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 تشکر و قدردانی

ی دیگری از دوران آموختن را که به من سعادت گذر از مرحله و سپاس خداینخست، حمد 

 و توفیق کسب دانش و معرفت را عطا فرمود.

دوم سخن، سپاس از پدر و مادر عزیزم که هر چه هستم از آنهاست، عشق و محبتشان، 

 ی قدم هایم.امید واشتیاقم به ادامه راه است وحمایت بی دریغشان استوار کننده

های ارزنده اش و -و سپاس فراوان از همیاری دانی است از مقام همسر،قدر م کلام ،سو

 دریغش که پیمودن راه را بر من آسان نمود.محبت بی

تشکر فراوان از استاد بزرگوار و ارجمندم جناب آقای  حال سپاس از مقام مقدس معلم و و

ر علی کیوانلو که در تهیه این دکتر محمد باخرد و استاد مشاور گرانقدرم جناب آقای دکت

 ی خودتحقیق هدایت و راهنمایی این جانب را بر عهده داشتند و همواره با نظرات سازنده

  گره از کارهای فروبسته این پژوهش گشودند.

از اساتید ارجمندم جناب آقای دکتر حسین نصر اصفهانی و جناب آقای دکتر بهرام بهرامیان 

 نمایمدانی میشان تشکر و قدری ارزندههانیز به خاطر راهنمایی

از دوستان مهربانم، راحله دوستی، شیما حسینی، شقایق السادات کاظمی، مهسا فخاریان، 

ها همراه من بودند و دست مهربانی ها و غمفاطمه عباسی سپاس گذارم، چرا که در شادی

 شان را بر دستانم فشرداند.و یاری
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 دانشگاه شاهروددانشکده شیمی  شیمی آلیدانشججوی دوره کارشجناسجی ارشجد مریم باقری اینجانب 

تعهد ممحمد باخرد تحت راهنمائی دکتر دارویی ایندازولوفتالازین تز مشتقات سنپایان نامه   نویسنده 

 شوم.می

  و ا ال  برخوردار  تحقیقات در این پایان نامه توسط  ایناان  اناام شططده اس  و از  ح

 اس  .

  در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده اس.   

مططال  مندر  در پایان نامه تاکنون توسطط  خود یا فرد دیگری برای دریاف  هیو نود مدرا یا 

 امتیازی در هیو جا ارائه نشده اس  .

  باشططد و مقالات مسططتبر  با نام دانشططگاه شططاهرود میکلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood University»و یا « دانشگاه شاهرود»

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دسط  آمدن نتای  ا لی پایان نامه تثثیرذاار بوده اند در

 رعای  می ذردد. پایان نامهمقالات مستبر  از 

 استفاده  (ام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنهادر کلیه مراحل انا

 شده اس  ضواب  و ا ول اخلاقی رعای  شده اس  .

  در کلیه مراحل اناام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شبصی افراد دسترسی

                                                                     .شده اس   ق انسانی رعای یافته یا اسطتفاده شده اس  ا ل رازداری ، ضواب  و ا ول اخلا

 تاریخ

 امضای دانشجو

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستبر  ، کتاب ، برنامه

های رایانه ای ، نرم افزار ها و تاهیزات ساخته شده اس  ( متعلق به دانشگاه 

در تولیدات علمی مربوطه شاهرود می باشد . این مطل  باید به نحو مقتضی 

 ذکر شود .
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 چکیده 

ها با استفاده اونتری-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2در این تحقیق، روش جدیدی برای سنتز مشتقات 

 سولفامیک اسید گزارش شده است. از کاتالیزگر نانوبوهمیت

و C°211کتون و آلدهیدهای آروماتیک در شرایط بدون حلال، در دمای هیدرازید با دیاز واکنش فتال

ها سنتز اونتری-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2 سولفامیک اسید مشتقاتنانوبوهمیتحضور کاتالیزگر  با

ساختار  درصد استفاده شد. 01هیدرازید از فتالیک انیدرید و هیدرازین هیدرات برای تهیه فتال  شد.

  سنجی تایید گردید.های طیفترکیبات سنتز شده با استفاده از داده

 باشد. های این روش میی بالای واکنش از جمله ویژگیبهره تک ظرفی بودن و آسانی روش،

، بدون سولفامیک اسیدنانوبوهمیتاون، تری-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2ی، تک ظرف :کلمات کلیدی

 حلال
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 هاشیمی ایندازولوفتالازین 1-1 

 هاایندازولوفتالازین 1-1-1

 ترکیب هتروسیکلی دارای دو پروتونک ی (2) (اوندیفتالازین2,4-هیدرودی-2,9) هیدرازیدفتال

(NH) فتالازین چند عاملی مشتقات ایندازولو ،با استفاده از این مزیت باشد.میا اسیدی نسبتH2-

 .]2[ ه استسنتز شد (2) اونتری-فتالازینb]-2،2[ایندازولو

                                (2                                                                                              )                             (2                           ) 

 خواص بیولوژیکی مشتقات فتالازین 1-1-2 

جمله  از گزارش شده است.سیعی از خواص بیولوژیکی مشتقات فتالازین ی وی گذشته محدودهدر دهه

به عنوان مثال  .بیماری ایدز اشاره کرددرمان  ضد تشنج و اثرات ضد باکتری، توان بهاین خواص می

با جلوگیری از  ن ترکیبشناخته شده است. ای A( به عنوان داروی ضد ویروس هپاتیت 9) ترکیب

 ترکیبهمچنین  .]2[ شودآن می RNA و DNAسازی در ویروس سبب اختلال در ساختار پروتئین

 ترکیب، ]4[ درمان ضایعات پوستی در( 1) ترکیب، ]9[ ضد تب نوان داروی ضد حساسیت و( به ع4)

عنوان ( به 0) ترکیب، ]،[ ( در درمان بیماری صرع7) یبک، تر]1[ 2رمان سندرم تنفسی حاد( در د،)

 گیردن مورد استفاده قرار میخو ( به عنوان داروی کاهنده فشار3) نهیدرالازی داروی ضد استرس و

                                                 
1Severe acute respiratory syndrome 
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ضد سرطان هستند که برای نمونه بسیاری از مشتقات فتالازین دارای خواص ضد تومور و طرفی  . از]7[

 .] 0،3[ ( اشاره نمود22) و (21) توان به ترکیباتمی
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 هیدرازیدت فتالازین با هسته فتالسنتز مشتقا 1-1-3

نی ی مشتقات گوناگوهایی جهت تهیهی فتالازین روشترکیبات با هستهخواص بسیار مهم با توجه به 

 از این ترکیبات ارایه شده است.

-( را از واکنش دیلز29) اوندی-،،22-فتالازین ]b-2،2[پیرازولوهیدرودی-4،2 2، کلمنت23،1در سال

 .]21[ تهیه نمود 31ی %با بهره( 22)و ترکیب  اندیبوتا-9،2آلدر 
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 ندنیو ا (22ترکیب ) ]2+2[ با استفاده از واکنش 9و دامینیانی 2، چپمن،،23در همین زمینه، در سال 

 .]22[ شدند 10ی %( با بهره21) سنتز ترکیب( موفق به 24)
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برمید سپس حذف هیدروژن دار کردن واز برم 2301، در سال 2به همراه مشنبرگ 2در ادامه شرادسکی

-4،2،2-فنیل-4با  (،2ترکیب ) در ادامه، از واکنش  ولید نمودند.را ت (،2) وردهفرآ (29) ترکیب از

  .]22[ه است دتهیه گردی (20) ترکیب ،(27) اوندی-1،9-آزولینتری
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-2-فتالازینb]-2،2[پیرازولو-H2-هیدرودی21،1-اکسودی-21،1ترکیب  ،2112سال  همچنین در

 کلریددر متیلن (21) لمشتقات فورفورا حضور سرب دراستفاده از تترااستات با (23) کربوکسیلیک اسید

  .]29[ ه استسنتز گردید
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(، ایزوسیانید و استرهای استیلنی طی یک 2) هیدرازیدتیموری از واکنش فتال ،211در سال همچنین 

ی ( را با بهره22) اوندی-21،1-تالازینفb] -2،2[پیرازولو-H2جزیی مشتقات سه یواکنش تک ظرف

  .]24[ تهیه نمودخوب 
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تواند در واکنش اون میدی-4،2-مکارانش گزارش کردند که فتالازینو ه 2شیمین  2117 در سال

از طریق واکنش ( 22) ات با مشتقات متیلن سیکلوپروپاننیز شرکت نماید. این ترکیب ]9+2[ زاییحلقه

رکیب ت. در این واکنش کندی بالا را تولید میقطبی در شرایط ملایم، محصولاتی با بهرهدو اوندی-9،2

به دست IBD) ) استاتدی( در حضور یدوبنزن2) هیدرازیداز فتال (29) فتالازین a]-9،2[اکسازولو

 .]21[ آیدمی
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ذرهای کاتالیزبا استفاده از  فتالازینb]-2،1[تهیه ایندازولوهای روش 1-1-4

 مبتلف

 ت. فتالازین گزارش شده اس b]-2،2[های متفاوتی برای سنتز مشتقات ایندازولوهای اخیر روشدر سال

-H2-آریل-29-متیلدی-9،9-هیدرودی-4،9 مشتقات جدیدی ازبازگیر و همکارانش  ،2110سال  در

با  C°01 تحت شرایط بدون حلال در دمای( را 24) اونتری-(H29)2،،،22-فتالازینb]-2،2[ایندازولو

 ،(21) وندمزایی دیی تراکم حلقهبه وسیله (ρ-TSA) سولفونیک اسیدتولوئن-پاراکاتالیزگر استفاده از

 .]2[ سنتز کردند هیدرازیدفتال و آلدهید
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 C°211دمای  اسید تحت شرایط بدون حلال و کمک کاتالیزگر سیلیکاسولفوریک در روش دیگر با

 .]،2[ تری اون سنتز گردیده است-(H29)2،،،22-فتالازین-b]2،2 [ایندازولو  -H2ترکیب 
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در حلال ( TMSCl) کلرید-یلسایلمتیلتری کیب با استفاده از کاتالیزگراین ترمشتقات  ،2113در سال 

ون با کتدی شکل انولی مکانیسم پیشنهادی، در .ه استسنتز گردید C°01در دمای  استونیتریل

که  کند( را تولید می27) و واسطه، واکنش داده کلرید فعال شدهسایلیلمتیلتوسط تریکه  آلدهیدی

تراکم پس از ( تهیه شده که 20) ( حدواسط2) هیدرازیدبا فتال (27) از واکنش واسطه ،ی بعددر مرحله

  .]27[ شده است( تبدیل 24) فتالازینبه مشتق ایندازولومجدد 
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O
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              (20       )                                        (24) 

       R=H, Me    

 فتالازین b]-2،2[ایندازولوروش جدیدی برای سنتز ترکیب داورپور،  کیاست و ،2129درسالهمچنین 

تحت شرایط  (23( سولفوریک اسیدسیلیکا -4O3Fe استفاده از کاتالیزگر که در این روش با کردند معرفی

آهن  ذره مغناطیسی اکسیدنانو ، ی مرکزی این کاتالیزگرهسته سنتز شد. (24) ترکیبون حلال بد

)2،) 

(27) 
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)4O3Fe-(MNP سیلیکاتارتوتترااتیلی به وسیله آنسطح که  بوده (TEOS ) حلال آب/اتانول،در 

اسید  یکسولفور ،کلرومتاناسید درحلال دی کلروسولفونیکاستفاده از  با است. در ادامهکاته شده سیلی

 .]20[ روی بستر قرار گرفته است

 

 

FeCl3.6H2O

+
NH4OH, N2

80° C,30min
Fe3O4
MNP

TEOS, H2O/EtOH
NH4OH, rt, 12h

MNP

SiO2
OH

OH

OH

MNP

SiO2

SiO2

OSO3H

OSO3H

OSO3H

ClSO3H, CH2Cl2

rt, 30min

SiO2

FeCl2 .4H2O

 

 

                                                                                                      (23) 

 

  نانوبوهمی  1-2

باشد که ی گوناگون میهای آب و اندازهمولکولمختلف با مقادیر  ،AlOOH ، اکسیدآلومینیوم،بوهمیت

دارای آرایش  بوهمیت ی آلومینا دارد.گوناگون با پایه اتالیزگر و موادی کای در تهیهجایگاه ویژه

آلومینیوم پر  هایکاتیون امی حفرات هشت وجهی آن باهای اکسیژن است که تمهگزاگونال از آنیون
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یافته که با پیوندهای وجهی انحرافهشت 4Al(OH)2 یا 3Al(OH)3 تار از واحدهایساخ این .شده است

سطح بوهمیت، دارای  همچنین گزارش شده،. ]23[ شکل گرفته است اند،م قرار گرفتههیدروژنی کنار ه

روی سطح های اکسیژن که بر اتم. ]21[ باشدته در میان ترکیبات آلومینیوم میبالاترین سطح هیدرا

های الکتروفیل پیوند کووالانسی برقرار توانند با گونهی الکترون بوده که میبوهمیت قرار دارند دهنده

 تواند دراحت سطح بسیار بالایی داشته و میهایی در ابعاد نانو، مساین ساختار با داشتن ذره کنند.

  ت نانو کاتالیزگرها به کار رود.جایگاه یک نگهدارنده برای ساخ

   

                         

    

 

ها ترین آنآلومینا مهمجγشده است، که فاز برای آلومینا گزارش  δو  α ،χ ،κ ،θ ،η ،γبلوری  هفت فاز

 ی( و در نتیجه غلبه مساحت به جرم ی ذارت باعث افزایش سطح ویژه )نسبتباشد. کاهش اندازهمی

رارتی آلومینا که پایداری حجγشود. ذرات نانو آلومینا مخصوصا واص سطحی در نانو پودر تولیدی میخ

 .]22[ باشندخوبی دارند، بسیار فعال می
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 فصل دوم

 

 گیریو نتیجهبحث 
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 ذیریبحث و نتیاه 2-1

H2-ج2،2[یندازولوا[bبه علت داشتن خواص بیولوژیکی و دارویی از جمله ضد ها،اونتریجینفتالاز-

-H2های متعددی برای سنتز باشند. از این رو روشتومور حائز اهمیت میحساسیت و ضدضد باکتری،

-H2مشتقاتی از  ،نیز در این تحقیقها گزارش شده است. اونتری-ینفتالازb]ج2،2[یندازولوا

و ( ،2) کتوننش آلدهیدهای آروماتیک با دیاز واکها اونتری(H29)2،،،22جینفتالازb]ج2،2[یندازولوا

ط در شرایتهیه شد. این واکنش  سولفامیک اسیددر حضور کاتالیزگز نانوبوهمیت (2) فتال هیدرازید

 .انجام شد ی بالابا بهره C°011در دمای و بدون حلال 

NH

NH

O

O

O O

RR

+ ArCHO
nano boehmite sulfamic acid

solvent free-100°C
N

N

O

O Ar

R

R

O

+

11
10

9

8

7
6 5

4
3

2

1312

1

 

                  (24)                                                                         (2،           ) (2) 

                                                                                                            R=CH3,H 

 سولفامیک اسیدسنتز نانوبوهمی  2-2

، ]23[ نانوبوهمیت( با گروه هیدروکسیل در سطح 91) آمین پروپیلسیلیلمتوکسیتری-4از واکنش 

که پس از واکنش این  .]22[ ( تهیه شد92) آمین پروپیلدار شده با گروه سیلیلنانوبوهمیت عامل

 .د( تهیه گردی92) سولفامیک اسیدمیتوبوهنانترکیب با کلروسولفونیک اسید، 

به خوبی cm   2179-1یدر ناحیه داربوهمیت آمیننانو IR -FTدر طیف  N-Cارتعاش کششی مربوط به 

-نانوبوهمیت S=Oنامتقارن مربوط به این نوار با نوارهای کششی متقارن وهمپوشانی . شوددیده می

. نوار شده است اینپهن شدن باعث  cm 1،12-1و  cm 2111-1ی حدود در ناحیهکه سولفامیک اسید 
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ی اسیدی در ناحیه OHسولفامیک اسید، نوار پهن قوی مربوط به نانوبوهمیت IR-FTدر طیف  همچنین

1-cm 2011  1تا -cm9711 (.2و2شماره  های)طیفشود. دیده می 

OH

OH

OH
+ Si

OMe

MeO

MeO
NH2

Toluene

O

O

O

Si NH224h , 85°C

 

                      (92          )                                              (91) 

                     

ClSO3H/CH2Cl2O

O

O

Si N
H

S

24h , r.t

O

OH
O

 

                                                                               (92) 

 محاسبه مول در د کاتالیزذر2-3

گیری شد. با اندازه CHN %4/9دار شده با کمک درصد نیتروژن موجود درکاتالیزگر نانوبوهمیت آمین

-نانوبوهمیت کاتالیزگرگرم  11/1های نیتروژن موجود در مقدار، مقدار گرم و تعداد مولاستفاده از این 

گیری شد. همچنین با کمک تیتراسیون و اندازه 22/1×21-9و  21×2/7-9، به ترتیب سولفامیک اسید

محاسبه شد. با  1/،1×21-9گرم کاتالیزگر  11/1موجود در   H+های (، تعداد مول2معادله شماره )

 .محاسبه شد %11های فوق درصد نیتروژن واکنش داده با کلروسولفونیک اسید نیز استفاده از داده

محاسبه  ، %mol( مول درصد کاتالیزگر 2ی شماره )با کمک تیتراسیون کاتالیزگر و معادلههمچنین 

 شد.

کاتالیزگر= مقدار گرم نیتروژن در      4/9 × 11/1 

211 
=2/7×21-9gr 
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 ×-219gr×2/7 = تعداد مولهای نیتروژن در 1/11گرم کاتالیزگر

2( N1V1 = N2V2 

1/2×1/،= N2 ×21  

 9mol -21×،1/1= تعداد مولهای +H در 1/11گرم از کاتالیزگر

 = درصد نیتروژن واکنش داده با کلروسولفونیک اسید

= مول درصد کاتالیزگر   

 

 بهینه نمودن شرای  واکنش 2-4

به ( 2) ( و فتال هیدرازید21) ( با دیمدون99) آلدهید برای بهینه نمودن شرایط واکنش، از واکنش بنز

همچنین میزان کاتالیزگر بر روی واکنش مورد  و اثرات دما و حلال ،عنوان واکنش مبنا استفاده شده

 ( نشان داده شده است.2-2) بررسی قرار گرفت که نتایج آن در جدول

NH

NH

O

O

O O

+ nanoboehmite sulfamic acid

solvent free-100°C N

N

O

O

O

+

CHO

 

          (a24                                   )                             (99(                )21(                   )2) 

 

 

2mol 

24gr 

 

21×22/1= -9mol 

 

 

 

 

1،/1 mmol   

2mmol 
×211=، mol% 

1،/1×21-9 mol 

1/22×21-9mol 

 

 

 ×211=11 % 
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 هیدرازیدو فتال اکنش بنز آلدهید با دیمدون( اثرات حلال، دما و مقدار کاتالیرگر بر روی و2-2) جدول

ی بهره

 واکنش

(٪) 

 زمان

 )دقیقه(

 دما

C)°( 

 مقدار  

 کاتالیزگر

 گرم((

 ردیف حلال

 2 بدون حلال 12/1 211 91 71

 2 بدون حلال 19/1 211 91 71

59 19 111 (mol%6)19/1 3 بدون حلال 

 4 بدون حلال 17/1 211 21 31

 1 بدون حلال 11/1 01 91 11

 ، بدون حلال 11/1 221 21 71

،1 h4 Reflux 11/1 7 اتانول 

91 h4 Reflux 11/1 0 آب 

71 h4 Reflux 11/1 3 استونیتریل 

،1 h4 Reflux 11/1 21 آب/اتانول 

،1 h4 Reflux 11/1 22 کلرفرم 

11 h4 Reflux 11/1 22 تولوئن 

41 h4 211 11/1 DMF 29 

91 h4 Reflux 11/1 THF 24 

 21 بدون حلال )بوهمیت(h2 211 11/1 ج

 

 



 

2، 

 

سولفامیک بوهمیتنانوگرم 11/1 به استفاده ازی واکنش مربوط طبق نتایج بدست آمده، بیشترین بهره 

با افزایش مقدار  دهد که( نشان می2-2) بررسی جدول. (9)ردیف  باشدمیC °211در دمایاسید 

 گرم17/1با افزایش مقدار کاتالیزگر به  لیو  ؛یابدافزایش می 31بهره واکنش تا % گرم11/1کاتالیزگر تا 

، C°211 ( دمای2-2) بسیار مهم است و با توجه به جدولهمچنین دمای واکنش  یابد.بازده افزایش نمی

همچنین با بررسی اثرات حلال  یابد.ی واکنش است و با افزایش دما بازده واکنش کاهش میدمای بهینه

ن واکنش به خوبی عمل در حلال برای ای سولفامیک اسیدبوهمیتر نانوگمشخص گردید که کاتالیز

 باشد.زمان واکنش بالا و راندمان محصول پایین میکند و نمی

 

با  اونتری(H13)11،6،1-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H 2مشتقات سنتز 2-9

 امیک اسیدسولفاستفاده از کاتالیزذر نانوبوهمی 

-9،2روماتیک مختلف با دیمدون و یا ی بدست آمده، آلدهیدهای آبا استفاده از شرایط بهینه

-فتالازین b]-2،2[ایندازولو-H2داده شده و مشتقات  هیدرازید واکنشحضور فتال در اونسیکلوهگزادی

22،،،2(H29)( نشان داده شده است. 2-2) در جدول هاسنتز شد. نتایج این واکنش اونتری 

 اونتری(H29)2،،،22-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2ی واکنش و دمای ذوب مشتقات ( بهره2-2) جدول

ذوب نقطه مرجع

 مرجع

 ذوبنقطه

(C°) 

بهره 

 واکنش

(٪) 

 زمان

 )دقیقه(

 ترکیب ساختار
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 مکانیسم واکنش 2-6

-نانوبوهمیتاز  OHگروه ای است که در آن مکانیسم پیشنهادی این واکنش یک مکانیسم دو مرحله

شکل از تراکم  حاصل( 94) و باعث تولید حدواسط کرده تد را بازیسنقش اسید برون سولفامیک اسید

کربن -پیوند دوگانه کربنهیدرازید به نیتروژن ترکیب فتال سپس شود.دیمدون و آلدهید میانولی 

 از واکنش در ادامه، گردد.( تشکیل می91) ترکیب ،مایکلایشبا انجام افز ( حمله کرده و94) حدواسط

 آید.( بدست می24) محصول خروج آب وگروه کربونیل دیمدون  باهیدرازید نیتروژن دیگر فتال
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 سولفامیک اسیدبازیاف  نانوبوهمی  2-7

 کلروفرم مورد استفاده مجدد قرار گرفت. تانول ومبعد از شستشو با  سولفامیک اسیدبوهمیتنانوکاتالیزگر 

همانطور  ( نشان داده شده است.9ج2) نش مبنا در جدولعد از سه بار استفاده بر اساس واکنتایج واکنش ب

  شود کاتالیزگر بازیافت شده راندمان بالایی ندارد.که در جدول مشاهده می

 

 

(94) 

)91) 

 

(24) 
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 بر اساس واکنش مبناامیک اسید سولفواکنش در سه بار استفاده از کاتالیزگر نانوبوهمیت( بهره و زمان 9ج2) جدول

 ردیف )دقیقه( زمان (٪) بهره واکنش

31 21 2 

،1 21 2 

41 91 9 

 

-تری(H13)11،6،1-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2شواهد طیفی مشتقات  8ط2

 اون

-(H13)11،6،1-فتالازین b]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3-فنیل-13

 (a24) تری اون

 با سطح زیر پیک شش گروه متیلهای پروتون ،دوتره DMSOاین ترکیب در حلال  HNMR1طیف 

نشان   δ 9/2در تون را وپر با سطح زیر پیک دو 4موقعیت  2CHهای پروتون و 2/2δدرتون را وپر

که با باید دیده شود  δ 2/9در پرتون  دوبا سطح زیر پیک  2های موقعیت پروتونهمچنین دهد. می

ا سطح زیر پیک ب δ ،/9 به صورت یکتایی در  CHپروتون  از طرفی. حلال پوشش داده شده استپیک 

 نهبا سطح زیر پیک  2/7δج4/0به صورت چندتایی در  ی آروماتیکهاهای حلقهیک پروتون و پروتون

 .(9شماره)طیف  ظاهر شده است پروتون

-ناحیه در CHجذب کششی گروه  ،گرفته شده است KBrقرص  این ترکیب که به صورت  IRدر طیف

)طیف  ظاهر شده است cm 1،22-1 و ،،cm 12-1 در COهای ، جذب مربوط به گروهcm2311-1 ی

 .(4شماره
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-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3-نیتروفنیل(-4)-13

11،6،1(H13)-تری اون (b24) 

 با سطح زیر پیک شش های گروه متیلپروتوندوتره،  DMSO این ترکیب در حلال HNMR1 طیف

 در پروتون را با سطح زیر پیک دو 4 موقعیت 2CHهای و پروتون δ 2/2 دربه صورت دوتایی  پروتون را

2/2 δ 2/9 نیز که باید در 2های موقعیت پروتوناز طرفی دهد. نشان می δ  حلال با پیک  ندشوظاهر

با سطح زیر پیک یک پروتون   δ ،/4به صورت یکتایی در  CH پروتونهمچنین پوشش داده شده است. 

ظاهر  7δ/،-4/0 درپروتون با سطح زیر پیک هشت های دو گروه آروماتیک به صورت چندتایی پروتونو 

 (.1)طیف شماره شده است

 یناحیه در CH، جذب کششی گروه گرفته شده است KBrقرص  ترکیب که به صورتاین   IRدر طیف

1-cm2311های ، جذب مربوط به گروهCO 1 در-cm 12،، 1 و-cm 1،22 همچنین ظاهر شده است .

   (.،)طیف شماره شوددیده می cm 2141-1 کششی در NOجذب مربوط به 

-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3-کلروفنیل(دی4،2)-13

11،6،1(H13)-تری اون (f24) 

با سطح زیر پیک شش  های گروه متیلپروتوندوتره،  DMSO این ترکیب در حلال HNMR1 طیف

نشان  δ 2/2در پروتون را با سطح زیر پیک دو  4 موقعیت 2CHهای گروه و پروتون δ 2/2در پروتون را 

. حلال پوشش داده شده استبا پیک  شدظاهر می δ 9/9 نیز که باید در 2های موقعیت دهد. پروتونمی

گروه  هایپروتون، پروتون با سطح زیر پیک یک δ ،/،به صورت یکتایی در  CH پروتونهمچنین 

وه های گرپروتونو δ 2/7-7/7 درپروتون  د به صورت چندتایی باسطح زیر پیک سهآروماتیک آلدهی

 (.7)طیف شماره ظاهر شده است δ 0/7-4/0درپروتون  دیگر باسطح زیر پیک چهارآروماتیک 
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های دو گروه متیل  با سطح زیر پروتونهر کدام ازاین ترکیب در حلال کلرفرم دوتره،  HNMR1 طیف

 2CHهای گروه پروتون همچنین هر کدام از وبه صورت یکتایی  δ 24/2و δ 92/2درپیک سه پروتون را 

دهد. نشان میبه صورت دوتایی  δ 90/2و δ 99/2در پروتون را با سطح زیر پیک دو  4 موقعیت

دیده به صورت دوتایی  δ 42/9و  δ 9/،2در  نیز با سطح زیر پیک یک پروتون 2عیت های موقپروتون

 هایپروتونو پروتون با سطح زیر پیک یک  δ ،/،به صورت یکتایی در  CH د. همچنین پروتوننشومی

 شوند.میدیده  δ 2/7-4/7 درپروتون  سطح زیر پیک سه آروماتیک آلدهید به صورت چندتایی باگروه 

و دو  δ 0/7-3/7 درپروتون به صورت چندتایی  سطح زیر پیک دو های گروه آروماتیک دیگر باپروتون

ظاهر به صورت چند تایی  δ 4/0و δ 9/0در با سطح زیر پیک یک پروتون آن  21و  7موقعیت پروتون 

 (.ب-0الف و -0، 0طیف شماره ) شده است

 یناحیه در CH، جذب کششی گروه گرفته شده است KBrقرص  این ترکیب که به صورت  IRدر طیف

1-cm1911های ، جذب مربوط به گروهCO 1 در-cm 12،، 1 و-cm 12،2 طیف  ظاهر شده است(

 (.3 شماره

-تریط11،6،1طفتالازینb]ط1،2[تتراهیدروایندازولوط13،4،3،2-فنیل(متوکسیط2ط)13

 (o24)اون

با سطح زیر  9موقعیت   2CHهای گروه پروتوندوتره،  DMSO این ترکیب در حلال HNMR1 طیف

و  δ 7/9 متوکسی درگروه و  2های موقعیت دهد. پروتوننشان می δ 1/2ج9/2 دررا پیک دو پروتون 

به صورت  CH پروتونحلال پوشیده شده است با پیک  شودکهظاهر می δ 4/2در 4های موقعیت پروتون

و گروه آروماتیک با سطح های دپروتونشود و دیده می با سطح زیر پیک یک پروتون δ ،/4یکتایی در

ظاهر  δ 0/7-4/0 در پروتون و همچنین سطح زیر پیک چهار δ ،/0-4/7در پروتون  زیر پیک چهار

 (.21)طیف شماره شده است
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به صورت  9موقعیت   2CHهای گروه پروتون، کلرفرم دوتره این ترکیب در حلال HNMR1 طیف

 پروتون با سطح زیر پیک دو 4های موقعیت پروتونو  δ 2/2 دررا با سطح زیر پیک دو پروتون چندتایی 

با سطح زیر پیک یک  2 های موقعیتپروتونهر کدام از . دهدنشان می به صورت چندتایی δ 4/2در را

ه سکسی با سطح زیر پیک وه متوهای گرپروتونبه صورت دوتایی سه تایی و  δ 1/9و  δ 4/9در  پروتون

با  δ ،/،به صورت یکتایی در CH پروتونهمچنین شود. دیده می δ 7/9در پروتون به صورت یکتایی 

های گروه آروماتیک آلدهید با سطح زیر ظاهر شده است. هر کدام از پروتونسطح زیر پیک یک پروتون 

به صورت  δ 2/7به صورت سه تایی،  δ 1/7 به صورت دوتایی، δ ،/0پیک یک پروتون به ترتیب در 

های گروه دیگربا سطح پروتون همچنیناند. به صورت دوتایی دوتایی ظاهر شده δ 4/7 چندتایی و در

هر کدام به صورت  21 و 7های موقعیت پروتونو  δ 3/7زیر پیک دو پروتون به صورت چندتایی در 

 ب(.-22 الف و-22،22 )طیف شماره شونددیده می δ 4/0و 9/0چندتایی در 

 یناحیه در CH، جذب کششی گروه گرفته شده است KBrقرص  این ترکیب که به صورت  IRدر طیف

1-cm1231های ، جذب مربوط به گروهCO 1 در-cm 12،، 1 و-cm 12،2 ف )طی است ظاهر شده

 (.22شماره 

 تریط11،6،1طفتالازینb]ط1،2[تتراهیدروایندازولوط13،4،3،2-فنیل(متوکسیط4ط)13

 (q24)اون

پروتون با سطح زیر پیک دو  9های موقعیت پروتوندوتره،  DMSOاین ترکیب در حلال  HNMR1 طیف

و  δ 7/9تا  δ 2/9ی در بازهمتوکسی گروه و  2های موقعیت پروتون .دهدنشان می δ 1/2-4/2در را 

 پروتون. همچنین حلال پوشیده شده است با پیک شودکهظاهر می δ 4/2 در 4های موقعیت پروتون

CH  2 دربا سطح زیر پیک یک پروتون به صورت یکتایی/، δ  .دو پروتون آروماتیک ظاهر شده است

روماتیک با سطح دیگر آ گروههای و همچنین پروتون δ 2/7ج1/7و دو پروتون دیگر در  δ ،/7-،/3 در

 (. 29)طیف شماره  شود.دیده میبه صورت چندتایی  δ 0/7-9/0در پروتون زیر پیک چهار 
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 یناحیه در CH، جذب کششی گروه گرفته شده است KBrقرص  این ترکیب که به صورت  IRدر طیف

1-cm1231های ، جذب مربوط به گروهCO 1 در-cm 12،، 1 و-cm 12،2  طیف  شده استظاهر(

 .(24شماره

 ذیرینتیاه 5ط2

از واکنش  اونتری(H29)2،،،22-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2در این کار پژوهشی مشتقات 

-هیدرازید با استفاده از نانوبوهمیتر حضور فتالدی کتون حلقوی د-9،2ی آروماتیک با آلدهیدها

 توان به موارد زیر اشاره کرد:های آن میسنتز گردید که از ویژگی سولفامیک اسید

 ج تک ظرفی بودن واکنش 2

 ج ساده بودن شرایط واکنش2

 واکنشخوب ج بهره 9

 لیزگرج جداسازی آسان کاتا4

شتقات م مقایسه نانوبوهمی  با سایر کاتالیزذرهای استفاده شده برای سنتز 11ط2

H2-2،1[ایندازولو-[b11،6،1-فتالازین(H13)اونتری 

در جدول زیر برای این واکنش دما، زمان و راندمان  .در نظرگرفته شد زیری واکنش مبنا

 .گزارش شده است
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+
nano boehmite sulfamic acid

solvent free-100°C
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 اونتری-با سایر کاتالیزگرهای استفاده شده برای سنتز ایندازولوفتالازین سولفامیک اسیدی نانو بوهمیت( : مقایسه دما، زمان و بهره4-2جدول )

بهره  مرجع

 (٪)واکنش

 زمان

 )دقیقه(

  مقدارکاتالیزگر

 مول درصد((

 ردیف یزگرکاتال

]2[ 39 21 91 P-TSA 2 

]20[ 01 91 21 (S)-Camphorsulfonic 

acid 

2 

]29[ 3، 91 21 4SO2/H4[bmim]BF 9 

]2[ 01 21 1/22 2)4Mg(HSO 4 

Silica sulfotic 4O3Fe@ گرم171/1 91 00 ]2[

acid 

1 

TBBAA2 گرم11/1 21 03 ]،2[
 ، 

 PBBS2 7 گرم2/1 21 1، ]،2[

 گرم11/1  21 31   -

(mol%،) 

Boehmite sulfamic 

acid 

0 

                                                 
2 N, N, N′, N′-tetrabromobenzene-1,3-disulfonamide 

2 poly(N-bromo-N-ethylbenzene-1,3-disulfonamide) 
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 در مقایسه با سایر کاتالیزگرها، از بازده سولفامیک اسیدکاتالیزگر نانوبوهمیت(، 4-2با توجه به جدول )

کاتالیزگر استفاده شد، که در مقایسه با  ، %molمقدار در این تحقیق خوبی برخوردار است. همچنین 

 کمتر بوده است. ،(4الی  2)ردیف  ول درصد گزارش شده اندکاتالیزگرهای که با م

 نگریآینده 11ط2

-تری(H29)2،،،22-فتالازینb]-2،2[ایندازولو-H2 ه در سنتز مشتقاتبا توجه به روش بکار گرفته شد

 اونهیدروکرومن(، دی،9) اونتری-مانند پیرازولوفتالازین ات هتروسیکل دیگرتوان سنتز ترکیباون می

 .انجام داد سولفامیک اسیدرا با استفاده از نانوبوهمیت (97)

NH

NH

O

O

nano boehmite sulfamic acid+

O O

N

N

O

O

Ar

O

+ ArCHO

  

                (9،)  

O O

+

CN

CN

+ ArCHO
nano boehmite sulfonamide

O

O

CN

NH2 

            (97) 
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 تاربیببش 1-3

 هادستگاه 2ط3

توسججط بخججش آنججالیز دسججتگاهی دانشججگاه  HzM01( NMRH2ای )رزونججانس مغنججاطیس هسججته

 ،(sبجه صجورت یکتجایی )ای گجانگی رزونجانس مغناطیسجی هسجته شاهرود انججام گرفتجه اسجت. چنجد

( مشجخص mتجایی )چنجدو ( dt) تجایی(، دوتجایی سجهdd) (، دوتجایی دوتجاییtتجایی )(، سجهdدوتایی )

 ( به عنوان استاندارد داخلی استفاده شده است. TMSاند. از )شده

 Shimadzu 471  IR Spectrometer(، بججا اسججتفاده از دسججتگاه IRمججادون قرمججز )هججای -طیججف

هججای . فرکججانساسججتگرفتججه شججده KBrهججای ترکیبججات بججه صججورت قججرص انججد. طیججفثبججت گردیججده

 د. باش( میcm-2ارتعاشی در واحد عدد موجی )

، توسججط بخججش آنججالیز دسججتگاهی دانشججگاه شججهید بهشججتی انجججام گرفتججه (FT-IR)هججای طیججف

 است.

گیججری شججده انججدازه Bamstead / EIectrothermal نقججاط ذوب ترکیبججات بججا اسججتفاده از دسججتگاه

 است. 

pH   اسیدی با استفاده از دستگاهpH  مترMetrohm  گیری شده است.اندازه 701مدل 

  مواد اولیه 3-3

و بدون خالص سازی مورد  خریداری شده 2و مرک 2های تجاری اکروسز شرکتشمیایی امواد اولیه 

 استفاده قرار گرفته است.

                                                 
1- Across 
2- Merck 
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 سولفامیک اسیدتهیه کاتالیزذر نانوبوهمی  4ط3

گرم نانوبوهمیت  2آمین به  پروپیلسیلیلمتوکسیتریج9از میلی مول( 91/1  (میکرولیتر ،/2 مقدار

 C°01ساعت در دمای  24لیتر تولوئن خشک به مدت میلی 1پس از افزودن  ضافه شد.ا ]22[ تهیه شده

خشک گردید.  C°211 چند بار شستشو با تولوئن در دمای شد. مخلوط واکنش پس ازحرارت داده 

کلرومتان خشک لیتر دیمیلی 21آمین به  پروپیلی سیلیلدار شدهگرم از نانوبوهمیت عامل 2مقدار 

یک اسید به صورت قطره قطره به محلول اضافه شد. لیتر کلروسولفونمیلی 1/، و سپس مقدار اضافه شد

اسید کلریدریک خروج گاز  شد تا ساعت در دمای اتاق به هم زده 24ه مدت سوسپانسیون حاصل ب

 .و در دمای اتاق خشک گردیدی استون شستشو صاف شده و دو بار به وسیله کامل شود. مخلوط واکنش

گیری آن اندازه pHو  لیتر آب اضافهمیلی 9گرم از آن را به  2/1مقدار  کاتالیزگر، pHگیری برای اندازه

 باشد.می 0/1مشاهده شده برابر   pH شد.

 تیتراسیون کاتالیزذر 9ط3

لیتر آب به آن اضافه شد و سپس توسط دستگاه میلی 21 برای شستشوی و خنثی شدن کاتالیزگر، مقدار

لیتر آب و دو قطره میلی 21گرم کاتالیزگر  11/1سانترفیوژ کاتالیزگر جدا شد. برای انجام تیتراسیون، به 

 نرمال تیتر شد. 2/1فتالئین اضافه شد و توسط سود فنل

 

 اون(تریH13)11،6،1-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2 روش تهیه مشتقات 6ط3

کتون دی-9،2(، mmol2) آلدهیدهای آروماتیک(، مشتقات mmol2) هیدرازیدمخلوطی ازفتال

شرایط بدون حلال و دمای  ( درg11/1) سولفامیک اسیدنانوبوهمیت و (mmol2) حلقوی

C°211 با  پایان واکنش) شدبه هم زده حرارت داده شد و تا زمان کامل شدن واکنشTLC  مشخص

 سپس .شد تا کاتالیزگر از آن جدا شود (. پس از انجام واکنش محصول با اتانول داغ شسته و صافگردید
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برای استفاده مجدد از کاتالیزگر، با متانول داغ و سپس با کلروفرم  محصول در اتانول متبلور گردید.

 اشد:بواکنش و مشخصات طیفی ترکیبات سنتز شده به صورت زیر میبهره شستشو داده شد. دمای ذوب،

-(H13)11،6،1-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3-فنیل-13

 (a24)تری اون 

 ٪31بهره واکنش :                                              212جC°214دمای ذوب : 

1HNMR, (01MHz, DMSO-d6) δ=2/2 (s, ،H, 2CH3),2/9 (s, 2H, CH2), ،/9 (s, 2H, CH), 

 .IR (KBr): 2،21(C=O), 2،،1(C=O), 2311 (CH) cm-1 ;(m, 3H, ArH)0/4ج7/2 

-فتالازینb]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3- نیتروفنیل(-4)-13

11،6،1(H13)- تری اون(b24) 

 ٪32بهره واکنش :                                              229ج،C° 22دمای ذوب : 

 

1HNMR, (01MHz, DMSO-d6) δ=2/2 (d, ،H, 2CH3), 2/2 (s, 2H, CH2), ،/4 (s, 2H, CH), 

7/،-0/4(m, 3H, ArH); IR (KBr): 2141(NO), 2،21(C=O), 2،،1(C=O), 2311 (CH) cm-1 

. 

 

-فتالازین b]-2،1[ایندازولو-H2-متیلدی-3،3-هیدرودی-4،3-(کلروفنیلدی-4،2)-13

11،6،1(H13)- تری اون(f24) 

 ٪30بهره واکنش :                                              210جC°213دمای ذوب : 

1HNMR, (01MHz, DMSO-d6) δ=2/2 (d, ،H, 2CH3), 2/2(s, 2H, CH2), ،/، (s, 2H, CH), 

7/2-7/7 (m, 9H, ArH),7/0-0/4 (m, 4H, ArH,); 1H NMR, (411MHz, CDCl3 -d6)δ=2/29 (s, 

9H, CH3), 2/24 (s, 9H, CH3), 2/99 (d, 2H, CH2 C), 2/90 (d, 2H, CH2 C), 9/2، (d, 2H, 
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CH2 CO), 9/42 (d, 2H, CH2 CO),  ،/، (s, 2H, CH),  7/2 -7/4 (m, 9H, ArH),  7/0- 7/3 

(m, 2H, ArH),  9/0 (m, 2H, ArH),  4/0 (m, 2H, ArH); IR (KBr): 2،21(C=O), 2،،1(C=O) 

,9111 (CH) cm-1. 

 

 اونتریط11،6،1طفتالازینb]ط1،2[تتراهیدروایندازولوط13،4،3،2-فنیل(متوکسیط2ط)13

(o24) 

 ٪31بهره واکنش :                                              2،3جC°272دمای ذوب : 

1HNMR, (01MHz, DMSO-d6) δ= 2/1- 2/9(m, 2H, CH2), ،/4 (s, 2H, CH),،/0-7/4 (m, 

4H, ArH), 7/0-0/4 (m, 4H, ArH); 1HNMR, (411MHz, CDCl3-d6) δ= 2/2(m, 2H, CH2), 

 2/4(m, 2H, CH2), 9/4 (dt, 2H, CH2 CO),  9/1 (dt, 2H, CH2 CO), 9/7 (s, 9H, CH3),  ،/، 

(s, 2H, CH),  0/، (d, 2H, ArH),  1/7 (t, 2H, ArH),  2/7 (m, 2H, ArH),  4/7 (dd, 2H, ArH), 

3/7  (m, 2H, ArH), 9/0  (m, 2H, ArH), 4/0  (m, 2H, ArH); IR (KBr): 2،21(C=O), 

2،،1(C=O)2311  (CH( cm-1. 

 

 اونتریط11،6،1طفتالازینb]ط1،2[تتراهیدروایندازولوط13،4،3،2-فنیل(متوکسیط4ط)13

(q24) 

 ٪01بهره واکنش :                                              211جC° 210دمای ذوب :

1HNMR, (01MHz, DMSO-d6) δ=2/1-2/4 (m, 2H, CH2), ،/2 (s, 2H, CH), ،/7-،/3 (d, 

2H, ArH), 1/7-2/7  (d, 2H, ArH), 9/0-0/7  (m, 4H, ArH); IR (KBr): 2،21(C=O), 

2،،1(C=O), 2311 (CH) cm-1. 
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 KBr( به صورت قرص 92ترکیب نانوبوهمیت آمین دار ) FT-IR(: طیف 2طیف شماره )     
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 KBr( به صورت قرص 92) سولفامیک اسیدترکیب نانوبوهمیت FT-IR(: طیف 2طیف شماره )   
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 دوتره DMSO( با حلال a24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 01(: طیف )9طیف شماره )            
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 KBr( به صورت قرص a24ترکیب شماره ) IR(: طیف 4طیف شماره )
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 دوتره DMSO( با حلال b24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 01(: طیف )1طیف شماره )        
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 KBr( به صورت قرص b24ترکیب شماره ) IR(: طیف ،ه )طیف شمار                  
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 دوتره DMSO( با حلال f24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 01(: طیف )7طیف شماره )
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 دوتره Cl3CD( با حلال f24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )0طیف شماره )         
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 دوتره Cl3CD( با حلال f24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )ب-0طیف شماره )

 

 

 دوتره Cl3CD( با حلال f24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )الف-0طیف شماره )
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 KBr( به صورت قرص f24ترکیب شماره ) IR(: طیف 3طیف شماره )                  
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 دوتره DMSO( با حلال o24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 01(: طیف )21طیف شماره )
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 دوتره Cl3CD( با حلال o24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )22طیف شماره )
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 دوتره Cl3CD( با حلال o24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )ب-22طیف شماره )    

 

 دوتره Cl3CD( با حلال o24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 411(: طیف )الف-22طیف شماره )
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 KBr( به صورت قرص o24ترکیب شماره ) IR(: طیف 22طیف شماره )
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 دوتره DMSO( با حلال q24ترکیب شماره ) HNMR1 (MHz 01(: طیف )29طیف شماره )     
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 KBr( به صورت قرص q24ترکیب شماره ) IR(: طیف 24طیف شماره )
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Abstract 

We have described one-pot solvent-free efficient method for the synthesis of 

2H-indazolo[1,2-b]phthalazine-triones derivatives via the nanoboehmite 

suhfamic acid catalyzed reaction of diketone, aldehyde and phthalhydrazide 

at 100°C. 

The simplicity of the system, the good yields, the shorter reaction time, an 

easy of work-up make the described method for the synthesis of 2H-

indazolo[1,2-b]phthalazine-triones an attractive manner, which can be 

extended to the synthesis of the other heterocyclic compounds.  

Keyword: one-pot, 2H-indazolo[1,2-b]phthalazine-triones, Nanoboehmite 

suhfamic acid, solvent-free 
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