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 شییییمی آلییییدانشبببجوو دوره کارشناسبببی ارشبببد رشبببته رامیییین نصییییری اینجانببب  

پلیمییر هییای  یتهیییه دانشببهاه عببنشتی شبباهرود نویاببنده پایببان نامببه شیییمیدانشببکده 

اون تحببت راهنمببا ی  دی-3،5-پیرازولیییدینترکیییب داروئییی جدییید بییر پایییه ی 

 متشهد می شوم .دکتر حسین نصر اصفهانی جناب آقاو 

 . ر است  ینجان  انجام شده است و از عحت و اعالت برخوردا پایان نامه توسط ا  تحقیقات در این 

  تایج پژوهشهاو محققان دیهر به مرجع ز ن ا .در استفاده   مورد استفاده استناد شده است 

  تاکنون توسط خود یبا ربرد دیهبرو ببراو دریاربت هبیم نبوی مبدر  یبا پایان نامه  مطال  مندرج در 

. را ه نشده است  ا متیازو در هیم جا   ا

   ثر متشلق به دانشهاه عنشتی شاهرود می باشد و مقباتت مابتجرج ببا نبام ا » کلیه حقوق مشنوو این 

به چاپ خواهبد «  Shahrood  University  of  Technology» و یا «  دانشهاه عنشتی شاهرود

.  رسید 

  نبد در مقباتت ا ر ببوده  تأثیرگذا پایان نامه  تایح اعلی  ررادو که در به دست آمدن ن حقوق مشنوو تمام ا

 رعایت می گردد. پایان نامهماتجرج از 

  ز موجود پایان نامه ، در مواردو که ا آنها ( استفاده شبده در کلیه مراحل انجام این  ارتهاو  زنده ) یا ب

.  است ضوابط و اعول اخلاقی رعایت شده است 

  ته ار رراد دسترسی ی ا به حوزه اطلاعات شجصی  مواردو که  امه، در  ن یان  ا پ ین  نجام ا یه مراحل ا در کل

.یا استفاده شده است ا اناانی رعایت شده است  و اعول اخلاق  بط  ، ضوا رو                                                                                                                                                                       عل رازدا

                                                                                                                          تاریخ                                

 امضای دانشجو

  

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  نه یا امه هاو را ، برن اثر و محصوتت آن )مقاتت ماتجرج ، کتاب  کلیه حقوق مشنوو این 
ارزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متشلق به دانشهاه عنشتی شاهرود  می او ، نرم 

به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود . اید   باشد . این مطل  ب

 .امه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد ایان ن و نتایج موجود در پ  استفاده از اطلاعات 

 

 تشهد نامه
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 چکیده

 یدرازینهیلمول رن 1مالونات با  یلاتودتراکم بین از  اونود-3،9-یرازولیدینپ یلرن-1 ی ترک

و  NMR-H1 و IR یسنج یفط هاوروش به کمک ی ترک ینبدون حضور حلال ساخته شد. ساختار ا

 شد. ییدو تأ یینقطه ذوب شناسا یروگاندازه

 از واکنش تررتالدهیدمتیل( بنزن ایلیدن-1-اوندو-3،9-رنیل پیرازولیدین-1س )بی-1،1ترکی  

استیک اسید گلاسیال ساخته شد. ساختار اون در حلال دو-3،9-رنیل پیرازولیدین-1مول  2با 

-دوشناسایی و تأیید شد. این ترکی  با ههزامتیلن NMR-H1و  RIسنجی  مونومر به کمک طیف

خشک واکنش داده  cDAMایزوسیانات در حلال دوایزوسیانات و ایزوروراندوایزوسیانات، تولیلن

و مرها به وسیلهدست آمد. ساختار این پلیبه dLg 39/0-69/0-1 مرهاو جدید با گرانرووشده، پلی

مورد مطالشه قرار  AGAو مرها به وسیله، و خواص حرارتی این پلیNMR-H1و  RI هاوسنجی طیف

 گررت.

 

 مرپلی-ایزوسیاناتدو-اونود-3،9-یرازولیدینپکلید واژه: 
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 هااوندی-3،5-پیرازولیدین -1-1

 که داراو دو اتم نیتروژن است، ترکی  حلقوو پنج عضوو (1) اوندو-3،9-پیرازولیدین

کتون و وبه ررم د یدواس یطدر شرا ی ترک ینا باشد.می دو گروه کربونیلو  یک اتم کربن ،هماایه

 [.1آن وجود دارد ] یونآن یا 1یمدر ررم تکت یبه عورت جز  وباز یطدر شرا

                                                                   (1) 

 هااوندی-3،5-های پیرازولیدینخواص و کاربرد -1-1-1

 یناول یندر ب (1) اوندو-3،9-پیرازولیدینبه دست آمده از  ورنهها و داروها یجی،از لحاظ تار

 یارتهتا به امروز ادامه  یوستهپ به طور نهاآ یدند که علاقه به تولاهبود ومورق تجار یآل یمیاییمواد ش

و  هیدبه اوج خود رس 2بوتازونیلضد التهاب رن یدبا کشف خواص مف ینهزم یندر ا تحقیقات است.

 وهایدهکشف راو  ینیبیشدر پ اطمینان خاطر یکو  یارتواهد آنها هرگز کاهش نجتولید علاقه به 

 .وجود دارد یباتدسته از ترک یندر ا یارتهو بهبود  یدمف وداروها و یادز

منجر به  ،اونود-3،9-یرازولیدینبر اساس ساختار پ یارتهو بهبود  یدجد وهارنگ وتوسشه

 ودارا ییمواد غذا ورنگ مصوب برا یکبه عنوان  9ینترازاراستفاده از ت .تحوتت مدرن شده است

کرده  یداپ یدر دامپزشکرا  واگاترده وهااون کاربردود-3،9-یرازولیدینپ یرااخ باشد.یم یتاهم

 .]2[ است

                                                                                                                            
1-Lactim 
2-Phenylbutazone 

3-Tarterazine 
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 ییو دارو یولوژیکیب وهایتاز رشال واگاترده یفط واون داراود-3،9-یرازولیدینمشتقات پ

 یمواد عکاس و به عنوان عوامل رنگاین ترکیبات  به عنوان مثال باشند.می یهرد وهاهمراه با استفاده

 حااس به نور کاربرد دارند.

ها، به اونود-3،9-یرازولیدیناز پ وتشداد یدارو  یابیسنتز و ارز بهعلاقه  یر،اخ وسالها در

سنتز  وبرا ،یمآنز یتو مطالشه در مهار رشال 1AT یرندهگ ،II 2یوتناینآنژ 1وهایاتعنوان آنتاگون

 .]9[ است یارته یشارزا 9گلاندیناپروست

 (2) یرازولو سه اتم کربن پ هماایه یتروژنن اتم شامل دو و حلقووساده اشبای نشده یباتترک

 .پیشنهاد شده است یباتدسته از ترک ینا براو 1449در سال  1نور یگتوسط لودو این نام. نام دارد

(2) 

 (1) یرازولیدینو پ (9) یرازولینپ یپنج اتم وهاحلقهبه عورت  ،پیرازول یکاهش محصوتت

از مشتقات  ،یرندگیمورد استفاده قرار م یدر پزشک که یرازولینپ محصوتتاز  یهاتند. برخ

 ها مربوط شوند.اونود-3،9-یرازولیدینتوانند به پیاز آنها م یبرخ و یرازولونپ

      

                                                                       

            (1  )                                                                    (9) 

                                                                                                                            
1-Antagonist 

2-Angiotensin  

9-Prostaglandin 

4-Ludwig Knoor  
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 یمیاییکه با مواد ش دهندرا می یآل یباتکلاس جال  از ترک یک یلتشک یرازولمشتقات پ

 یداپ توجهیقابل  اهمیت هایرازولینپ یراخ وهادر سال. هاتند در ارتباط یگوناگون و خواص دارو 

 ومنحصر به ررد یهاهجا ا،گزارش شده توسط آنه یاتیز وهایترشال یعوس یفبا توجه به طو  اندکرده

مورد استفاده قرار  یها در پزشکیاتمس یناز ا و. مشتقات متشدددارند ییدارو یمیش ورا در حوزه

-یلبوت-1نام متداول  ،)3( بوتازونرنیلها را نام برد. بوتازونتوان رنیلاز آن جمله میکه  اندگررته

آن ضد درد  ضد التهاب، ضد ت  وخاعیت خاطر ه اون است که بود-3،9-یرازولیدینپرنیلدو-2،1

 ;کرده است یداپ یامیدرمان اختلاتت رومات ورا برا ییهاکاربرد و باشداو میشناخته شده ،ترکی 

 شودکار گررته ضد درد و ت  بهداروو به عنوان  رقط باید در موارد خاص بودنش یسم اما به دلیل

]1[. 

 

  

 

(3) 

 

 هااوندی -3،5-سنتز پیرازولیدین -1-1-2

 یاستخلاف یراون غید-3،5-یرازولیدینپالف( 

 یمرومحصول پل یکبه  یاستجلار یراون غود-3،9-یرازولیدینسنتز پ وتلاش برا در گذشته 

 یمدر متانول و در حضور سد یدرازیده استر یلات یداس یکتراکم مالون یرامنجر شده است. اخ

 گررتهقرار  ییدمورد تا یمشمول دستهاه وهاساختار محصول با روش وبوده  یزآم یتمورق یدمتوکا
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 یمولکول وهندسه و محاسباتیلهرشال به وس یلنمت وهاو گروه یدرازیدساختار ه ،یناست. علاوه بر ا

 .]3 [(1-1طرح ) شده است اثبات پرتو ایکس یلو تحل

 

                          (6                               )          (9) 

 1-1 طرح                                                             

 

 هابا هیدرازین 1( واکنش کربن سابوکسیدب

( به جاو مشتقات مالونیک اسید یک روش اعلاح شده است. 4استفاده از کربن سابوکاید )

با بازده کم گزارش شده که به دلیل پلیمریزاسیون  هیدرازینرنیلدو-2،1واکنش کربن سابوکاید با 

هاو تراکمی بشضی مشتقات هیدرازین بجش زیادو از سابوکاید در طول واکنش است. اخیرا واکنش

 گزارش شده است.  40-30ا کربن سابوکاید براو تولید محصوتتی با بازده %ب

-1هیدرازین در این واکبنش تراکمبی منجبر ببه تشبکیل پروپیل-N-رنیلدو-´N،Nاستفاده از 

 .]9[( 2-1طرح ) شده است( 10اون )دوپیرازولیدین-3،9-رنیلدو-2،1-پروپیل

                                                                                                                            
1-Carbon suboxide  
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 (10) (3)  (4) 

 2-1 طرح         

 

 هااکسایش مالونیک اسید آمید واکنش (ج

-ها یا کلرها با هیپوکلریتها با استفاده از واکنش مالونیک اسید آمیداوندو-3،9-پیرازولیدین

دو  2،1. اندتهیه شده ،کلرو، همراه با نیکل رانی به عنوان کاتالیزوردو-´N-Nها و حد واسطآمین

 .]6[ (9-1) طرح شده است( از این روش تهیه 12اون )دوپیرازولیدین-3،9-بوتیل-n-1 آریل

 

 

 

                       (12)                                                             (11) 

 9-1 طرح                   
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 بسته شدن حلقه  تراکمی واکنش هاید( 

 دهند. ینوی از محصوتت را بدست مها سه یدرازینبا ه یداس یکمالون یلتراکم مشتقات آلک

    (13) (11) (19) 

     (Ш(                                           )П(                                      )І) 

 

 یدرازیناستر و ه یکمالون یلآلک ینب یمساده هاتند که از تراکم ماتق وهادیدرازیهود (І) نوی

سنتز شده  1توسط گراف یبه تازگ ،هایدرازیدهود یناز چن وامجموعه .یندآیبه دست م یدراته

 است.

به دست  هیدرازینرنیل با یدکلریلمالون یلاتواز تراکم د را آن 9نیبلمو ر 2ینهورناکه  (П) نوی

از تبراکم ببین  3و زارت1توسط کنرادو داراو استجلاف هااوندو-3،9-پیرازولیدین-رنیل-1اند. آورده

 اند.آمده به دست ها در حضور سدیم اتوکایدهیدرازینها با رنیلآلکیل مالونیک استردو

 یلاتواز تراکم د یتروژن،هر دو ن ودو استجلاف رو ورا حاو یمشتقات مشابه 9کورمان اخیرا

 استجلاف متقارن گزارش کرده است. ودارا وهایدرازینبا ه یدکلر یلمالون

                                                                                                                            
1-Graaf  

2-Einhorn  

9-Feibelmann 

1-Conrad 

3-Zart  

9-Kaufmann  
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است تنها  یهیبد است. یلمالون یلو دو گروه آلک یدرازینه یانتراکم م ونشان دهنده (Ш) نوی

قابل انفصال  یاستجلاف که استجلاف آنها به راحت ودارا وهایدرازینه یابدون استجلاف  یدرازینه

 .]4[ اکنش شرکت کنندو ینتوانند در ایمباشند، 

اون استفاده شده است. این دو-3،9-پیرازولیدیناو براو سنتز طور بایار گاتردهواکنش زیر به

ها با هیدرازین یا ها یا اسید کلریدو تراکم مالونیک اسید یا مالونیک استرتواند به وسیلهواکنش می

 (.1-1) طرحمشتقات آن انجام شود 

  

                   (14) (16) (19) 

 1-1 طرح                                                     

 هاوآلکیل، آرآلکیل و آریل مشتقات وها براو تهیهاو از این واکنش دهندهطیف گاترده

آریل، هاو گوناگونی همچون مونوهاو داراو استجلافاند. استرکار ررتهبه هااوندو-3،9-پیرازولیدین

آلکیل، همچنین آلکیل و آرآلکیل استجلاری به طور مورقیت آرآلکیل، مونوآلکیل، دوآرآلکیل، دو

 .]3[اند. عامل تراکمی مشموت سدیم آلکوکاید است آمیزو استفاده شده

اثر استجلاف روو مشتقات هیدرازین و مالونیک اسید مورد مطالشه قرار گررته و نشان داده شده 

یابد ها کاهش میو استجلافاون، با ارزایش اندازهدو-3،9-یدینو پیرازولکه بازده تشکیل حلقه

]10[. 
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 رنیل-1و که براو تهیه (13) دیدرازیاستر ه یمهن یداس یکمالون وباته شدن حلقه

و حلقهسنتز  وها براروش یناز آسانتر یکی شود،( استفاده می20اون )دو-3،9-یرازولیدینپ

 .]11[( 3-1) طرحباشد ها میاوندوپیرازولیدین

 

 (20) (13) 

 3-1 طرح   

-دو رنیل-2،1یک واکنش مشابه دیهر نیز گزارش شده و شامل واکنش یک آسیل هالید با 

( 29) دهیدرازیرنیلآسیل دو-Nو هیدرازین در حضور سدیم هیدروکاید است که براو تهیه

 (.9-1) طرح استفاده شده است

 

 

              (29)                                                     (22)      (21) 

 9-1 طرح                                                    
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-N،´N-کربونیلاتوکای-´N-آسیل- N،کلروررماتدر اثر ررلاکس محصول این واکنش با اتیل

-دو-3،9-آن با بنزن و در حضور باز، پیرازولیدین( تهیه، و در اثر حرارت دادن 21هیدرازین )رنیلدو

 ( تولید شده است.23اون مربوطه )

-یوکاوت-9کربنات و در حضور سدیم هیدرید، تیواتیلبه آسانی با دوهمچنین ( 29هیدرازید )

 . ]12[( 6-1) طرح ( را تولید کرده است29) یرازولیدینپ اکاو-3

 

                                   (29) 

 

 

 

 

 

 (21) 

  

(29) 

 

 (23) 

 6-1طرح                                                    
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( را 23هاو )هیدرازید(، دو24( با هیدرازین )26به طور مشابه، واکنش مشتقات مالونیک استر )

 هاو مربوطهاوندو-3،9-آورد که در اثر ررلاکس در استیک اسید گلاسیال، پیرازولیدینبه وجود می

 .]19[( 4-1) طرح را تولیدکرده است( 90)

 

       

 

                             (26) 

  

                       (24) 

 

 

 (90) (23) 

 4-1طرح                    

 

-بوتیل-1-آریلدو-2،1بطور مثال  .اندو دیهرو نیز گزارش شدههاو باته شدن حلقهواکنش

( 3-1) طرح بنزن تهیه شده استمونوآسیل هیدرازو-Nو ( از باته شدن حلقه92پیرازولیدین )-3،9

]11[. 
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 (92)          (91) 

 3-1 طرح           

( را 93و )دار شدهآسیلمونو-N(، محصول 99تیازولیل هیدرازین )-´N-رنیل-Nدار شدن آسیل 

( را تولید کرده 99) اوندوسدیم هیدروکاید، حلقه باته شده و پیرازولیدیندهد که در حضور می

 .]13[( 10-1) طرحاست 

 

 

 

 (91) (99) 

  

   

 

 

                (99)                                                                                      (93)  

 10-1طرح               
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 هاپیرازولونسنتز  -1-1-5

ها اوندوبه پیرازولیدین ،هاو حلقوو مشابههاو سنتزو گوناگونی مبنی بر تبدیل سیاتمروش

-1و (96پیرازولیدینون )-9-ایمینو-3، هاوهیدرولیز اسیدو ترکی  به عنوان مثال گزارش شده است.

شده ( 93) یرازولونپ-3-هیدروکای-9-رنیل-1( منجر به تولید 94پیرازولون )-3-آمینو-9-رنیل

 .]19[( 11-1) طرحاست 

                                                                

                                                                      

                                                                                       (96) 

   

 (93) 

                                                                                                 (94) 

 

 11-1 طرح                             
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 فصل دوم

 بحث و نتیجه گیری
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 (22) اونید-3،5-یرازولیدینپیلفن-1 یتهیه-2-1

 10مالونات به مدت اتیلودیدرازین و هیلرن در اثر ررلاکس اونود-3،9-یرازولیدینپیل رن-1

 (. 1-2و متانول تبلور مجدد گردید )طرح ساعت تهیه شد. رسوب حاعل به وسیله

 
     (02)                                            

(14 )                                        (04) 

 1-2طرح     
 

مربوط  mc 9900-1(، نوار جذبی مشاهده شده در 1-2در طیف مادون قرمز این ترکی ، شکل )

 ارتشاش کششی پیوندهاومربوط به  mc 9030-1است. نوار جذبی در  H-Nبه ارتشاشات کششی پیوند 

H-C 1و  1930 هاو جذبی ظاهر شده درباشد. نوارآروماتیک می-mc 1990  مربوط به ارتشاشات

و     1144و هاو جذبی مشاهده شده در ناحیهاست. نوار C=O هاومتقارن و متقارن گروهکششی نا

1-mc 1900  مربوط به ارتشاشات کششی پیوندهاوC=C .آروماتیک هاتند 

مربوط به  ppm 2/9تایی ظاهر شده در و یک(، قله2-2این ترکی ، شکل ) NMR-H1در طیف 

 ppm 1/6-9/9تایی در و چندباشد. قلههاو گروه متیلن با سطح زیر پیک دو پروتون میپروتون

مربوط به  ppm4/6 تایی ظاهر شده در و یکو آروماتیک است. قلههاو حلقهمربوط به پروتون

 ppm4/3 تایی ظاهر شده در و یکباشد و قلهگروه الکلی به وجود آمده در اثر تاتومرو میپروتون 

 باشد.می NHمربوط به گروه 

 

 

        (19)        (12) 
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ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1 یتهیه -2-2

 (13) متیل( بنزن

یل رن-1در اثر ررلاکس ( 13) متیل( بنزنایلیدن-1-اوندو-3،9-رنیل پیرازولیدین-1بیس )-1،1  

 3/0به مدت اسید گلاسیال در حلال استیک ( 11با تررتالدهید ) (20) اونود-3،9-یرازولیدینپ

 .(2-2)طرح  و آب داغ شاته شدساعت تهیه شد. محصول به وسیله

 

  

 

                        (20)                                                                                 (11) 

 

 

 

                                (13) 

 2-2طرح                                                 
 

ارتشاشات کششی  mc 9900-1(، نوار جذبی در 9-2) شکلطیف مادون قرمز این ترکی ، 

مربوط به ارتشاشات  mc 1614-1و نوار جذبی مشاهده شده در ناحیهدهد. را نشان می H-Nپیوندهاو 

مربوط به  mc 1900-1و  1139باشد. نوارهاو جذبی مشاهده شده در هاو کربونیل میکششی گروه

 باشند.آروماتیک می C=C ارتشاشات کششی پیوندهاو

 ppm 1/4تا  ppm 3/9 هاو ظاهر شده در(، قله1-2این ترکی ، شکل ) NMR-H1در طیف  

مربوط به دو پروتون  ppm6/4 تایی ظاهر شده در و یکهاو آروماتیک هاتند. قلهمربوط به پروتون

 باشد.وینیلی می
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 باشد.می NHهاو مربوط به گروه ppm9/11 و پهن ظاهر شده در قله 

ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1 واکنش-5-5

-ی پلی(، تهیه14(،)14(، )14های )ایزوسیاناتبا دی( 13) متیل( بنزن

 (31( و )32(، )14مرهای )

ها در مقادیر مولی یکاان، واکنش داده شد. واکنش ابتدا در دماو ایزوسیاناتدو( با 13ترکی  )

گراد ارزایش داده شد. پس از ارزایش گرانروو و سانتیدرجه 90محیط عورت گررت و سپس دما تا 

او ساعت در این دما به هم زده شد. محصول ژله 13ارزایش و به مدت  C 408مجلوط واکنش، دما به 

 (.9-2در متانول رسوب داده شده، عاف گردید )طرح 

 

            

                 

                 (14-16-19)  (13) 

 

 

 

 

 

 

 

                                                         (31-30-13) 

 9-2طرح 
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 (14) (16) (19) 

       (31)           (30) (13) 

 1-2جدول                                                      

 

 (:14پلیمر  )

 mc 9900-1(، نوار جذبی مشاهده شده در 3-2(، شکل )13در طیف مادون قرمز این ترکی  )

هاو جذبی مربوط به ارتشاشات کششی متقارن و نوار است. N-Hمربوط به ارتشاشات کششی پیوندهاو 

جذبی در  اند. نوارظاهر شده mc 1620-1و  1940و پیرازولیدین درهاو کربونیل حلقهمتقارن گروهنا

1-mc 1910 مر است.هاو کربونیل زنجیر پلیمربوط به ارتشاشات کششی گروه 

مربوط به  ppm 2/2تایی ظاهر شده در و یک(، قله9-2این ترکی ، شکل ) NMR-H1درطیف 

هاو مربوط به پروتون ppm9/4 تا  ppm3/9 هاو ظاهر شده در هاو گروه متیل و قلهپروتون

 باشد. مربوط به دو پروتون وینیلی می ppm 6/4تایی ظاهر شده در و یکقلهباشند. آروماتیک می

کاهش وزن را  10و %  139 کاهش وزن را در دماو  3(، % 6-2مر، شکل )آنالیز حرارتی این پلی

مر را در دماو از جرم پلی 1/12دهد. همچنین این نمودار باقی ماندن % نشان می 260 در دماو 

و وزن مولکولی حدود است که نشان دهنده dlg 39/0-1مردهد. گرانروو این پلینشان می 900 

 و تجربی کاروترز محاسبه شده است.باشد که از رابطهمی 39000
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(13) 

 (:32پلیمر )

مربوط به ارتشاشات  mc 9100-1(، نوار جذبی در 3-2(، شکل )30در طیف مادون قرمز این ترکی  )

و        2490متیلن در  هاوارتشاشات کششی متقارن و نامتقارن گروهاست.  H-Nکششی پیوندهاو 

1-mc 2310 1و  1940 هاو جذبی ظاهر شده در. نوارظاهر شده است-mc 1614  مربوط به ارتشاشات

 mc 1910-1جذبی در  تند. نوارو پیرازولیدین هاهاو کربونیل حلقهکششی متقارن و نامتقارن گروه

 مر است. هاو کربونیل زنجیر پلیمربوط به ارتشاشات کششی گروه

-مربوط به پروتون ppm 3/0هاو ظاهر شده در (، قله10-2این ترکی ، شکل ) NMR-H1در طیف 

هاو گروه به پروتون مربوط ppm 2تایی ظاهر شده در و یکباشد. قلههاو متیل مجتلف میهاو گروه

-2CH- تایی در و دوباشد. قلههاو نوی چهارم میمتصل به کربنppm 6/2 هاو مربوط به پروتون

-2CH-  متصل بهCH تایی ظاهر شده در یک واست. قلهppm 3/2 2-هاو گروه مربوط به پروتونCH

باشد. می CHه گرو مربوط به پروتون ppm 9/9تایی ظاهر شده در و چندباشد. قلهمی NHمجاور  -

-هاو آروماتیک به عورت قلهباشد. پروتونمی NHهاو مربوط به گروه ppm 6/3و ظاهر شده در قله

مربوط به دو  ppm6/4 تایی ظاهر شده در و یکاند. قلهظاهر شده ppm 2/4-6تایی در و چند

 باشد.پروتون وینیلی می
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کاهش وزن  10و %  201 کاهش وزن را در دماو  3(، % 11-2مر )شکل آنالیز حرارتی این پلی 

مر را در دماو از جرم پلی 9/99دهد. همچنین این نمودار باقی ماندن % نشان می 290 را در دماو 

و وزن مولکولی حدود است که نشان دهنده dlg 41/0-1مردهد. گرانروو این پلینشان می 900 

 و تجربی کاروترز محاسبه شده است.از رابطه باشد کهمی 41000

 

 

(30) 

 

 (:31پلیمر )

مربوط به  mc 9900 -1 (، نوار جذبی در19-2) شکل(، 31در طیف مادون قرمز این ترکی  )

متیلن در  هاو نامتقارن گروه و است. ارتشاشات کششی متقارن H-Nهاو ارتشاشات کششی پیوند

مربوط به  mc 1614-1و  1941 هاو جذبی ظاهر شده درنوار ظاهر شده است. mc 2322-1و 2431

جذبی مربوط  و پیرازولیدین هاتند. نوارهاو کربونیل حلقهمتقارن و نامتقارن گروهارتشاشات کششی 

  ظاهر شده است. mc 1910-1مر، در هاو کربونیل زنجیر پلیبه ارتشاشات کششی گروه

مربوط به  ppm 2/1تایی ظاهر شده در و چند(، قله11-2این ترکی ، شکل ) NMR-H1در طیف 

    ppm9 تایی ظاهر شده در و سهباشد. قلههاو چهار گروه متیلن وسطی ههزامتیلن میپروتون

و  هاو آمیدو به عورت قلهباشد. پروتونگروه متیلن انتهایی ههزامتیلن می هاو دومربوط به پروتون

هاو آروماتیک مربوط به پروتون ppm4-6 تایی در و چنداند. قلهظاهر شده ppm 6/3درتایی یک
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باشد. آنالیز حرارتی این مربوط به دو پروتون وینیلی می ppm 6/4تایی ظاهر شده در و یکاست. قله

 241 کاهش وزن را  در دماو  10و %  219 کاهش وزن را در دماو  3(، % 13-2مر، شکل )پلی

نشان     900 مر را در دماو از جرم پلی 2/99دهد. همچنین این نمودار باقی ماندن % نشان می

باشد می 69000و وزن مولکولی حدود است که نشان دهنده dlg 69/0-1مردهد. گرانروو این پلیمی

 و تجربی کاروترز محاسبه شده است.که از رابطه

 

 

(31) 

 

گردآورو شده است. همان طور که  1-2در جدول  31و  13،30مرهاو نتایج تات حلالیت روو پلی

قطبی متوسط مانند آب، اتانول و هاو با ممان دومرها در حلالاز نتایج جدول مشجص است این پلی

و  DMAc  ،DMSOقطبی زیاد مانند هاو با ممان دومتانول در حالت سرد و گرم نامحلول و در حلال

DMF (.2-2لول و در حالت گرم تا حدودو محلول هاتند )جدول در حالت سرد کم مح 
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 2-2جدول 
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 گیرینتیجه-2-1

-3،5-پیرازولیدینفنیل-4روش مورد استفاده براي سنتز 

(، آسان و مؤثر است. این روش نسبت به سایر 02اون )دی

ها اوندی-3،5-فنیل پیرازولیدین-4هایي كه در سنتز روش

هاي گرفته شده است، داراي امتیازات و ویژگيبه كار 

 زیر است:

 در شرایط بدون حلال انجام شده است. ب واکنش 1

 او قابل جداسازو نیات. بوده و هیم واسطه 1یک ظرری ب واکنش 2

 هاو مشابه کاهش یارته است.ب مدت زمان تزم براو انجام واکنش نابت به واکنش 9

کنون تا (13) متیل( بنزنایلیدن-1-اوندو-3،9-پیرازولیدیننیلر-1بیس )-1،1و ترکی  تهیه

 گزارش نشده است و این ترکی  براو اولین بار سنتز گردیده است.

دو ایزوسیانات، در حلال ایزوسیانات، ایزوروراندوایزوسیانات، تولیلندو( با ههزامتیلن13ترکی  )

N,N-هاو جدید به دست آید.اورهمر شد تا پلیاستامید خشک پلیمتیلدو 

 و مادون قرمز، تأیید گردید. NMR-H1و طیف سنجی ساختار مونومر سنتز شده، به وسیله

 ها گزارش شده است.مر، گرانروو درونی، و آنالیز حرارتی براو پلیIRو HNMR1نتایج طیف سنجی

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                            
one – pot-1 
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 آینده نگری-2-3

و        ، تهیههااوندوو پیرازولیدینشناخته شدهبا توجه به جدید بودن مونومر و خواص دارویی 

( توانایی شرکت در 13تواند خواص جدیدو را مشرری نماید. همچنین مونومر )و آن میهامرپلی

هاو جدید مرو پلیتواند براو تهیهها را دارد. بنابراین میاسید کلریدهاو مجتلف با انوای دوواکنش

 نامزد شود.
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 (20ترکی  )  (KBrطیف مادون قرمز ) 1-2شکل 
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  DMSO( در حلال 30ترکی  ) NMR-H1طیف  10-2شکل 
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 هادستگاه-5-1

توسط بجش آنالیز  MHz 100( با میدان NMR-H1او هیدروژن )رزونانس مغناطیای هاته

توسط بجش آنالیز دستهاهی دانشهاه عنشتی شاهرود  MHz 40دستهاهی دانشهاه اعفهان و میدان 

 انجام گررته است. 

(، mچندتایی )(، tیی )تا(، سهd(، دوتایی )sتایی )چندگانهی رزونانس مغناطیای، به عورت یک

( نیز، به عنوان استاندارد داخلی استفاده TMSسیلان )(، مشجص شده است. از تترامتیلbrو پهن )

 گردید.

ثبت  Shimadzu 470 IR Spectrometerو دستهاه وسیله به (IRهاو مادون قرمز )طیف

هاو نسگررته شده است. ررکا KBrهاو هاو ترکیبات جامد به عورت قرصگردیده است. طیف

هاو جذبی به عورت ضشیف باشند. شدت باند( میcm-1هاو ارتشاشی در واحد عدد موجی )انتقال

(w( متوسط ،)m( داراو شانه ،)sh( قوو ،)s( و پهن ،)br.مشجص شده است ،) 

گیرو و دستورکارهاو استاندارد و با استفاده از ویاکومتر استوالد اندازهگرانروو درونی به وسیله

 است.شده 

مرها، توسط بجش آنالیز دستهاهی دانشهاه تهران انجام ( پلیTGAسنجی حرارتی )آنالیز وزن

 شده است. 

 گیرو شده است.اندازه Bamstead/Electrothermalو دستهاه نقطه ذوب مواد به وسیله

 مواد اولیه-5-2

بدون خالص سازو خریدارو شدند و  Merck ،Fluka ،Aldrichهاو تجارو مواد اولیه از شرکت

 مورد استفاده قرار گررتند.
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 (22اون )دی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1ی تهیه-5-5

مول(  049/0گرم ) 3لیترو مجهز به همزن مغناطیای، مقدار میلی 100در یک بالن ته گرد 

 10آمین به مدت اتیلمالونات، در حضور ترواتیلمول( دو 031/0گرم ) 92/11رنیل هیدرازین و 

. پس یدبوخنر، عاف گرد یفق ویلهرسوب حاعل به وس ساعت ررلاکس شد تا رسوب تشکیل شود.

انجام  اتانولرنگ به دست آمد. تبلور مجدد محصول، در  ید( بلور سف%69گرم ) 6/10از خشک شدن 

 .132-139 نقطه ذوب  شد.

 

            مشجصات طیفی: 

IR(KBr): 9900 (s), 9030 (m), 1930 (w), 1990 (s, sh),1900 (m), 1144 (m), 1110 (m), 

1930 (m), 340 (s), 630 (s,sh), 946 (m). cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6, TMS): δ 9/2 (s, 2H, CH2), 9/9-6/1 (m, 3H, Ph), 6/4 (s, 1H, OH), 3/4 

 (s, 1H, NH). 

 

ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1 یتهیه-5-1

 (13) بنزنمتیل( 

مول(  043/0گرم ) 3/1لیترو مجهز به همزن مغناطیای، مقدار میلی 23در یک بالن ته گرد 

لیتر استیک میلی 13مول( تررتالدهید،  001/0گرم ) 36/0، (20) اونود-3،9-یرازولیدینپیلرن-1

ساعت  3/0مجلوط واکنش به مدت  ید.اضاره گرد مول( سدیم استات 021/0گرم ) 2اسید گلاسیال و 

 4/1ررلاکس شد. پس از تبجیر حلال، رسوب حاعل با آب شاتشو داده شده، عاف گردید. مقدار 

 ( پودر زرشکی رنگ بدست آمد. %33گرم )
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 مشجصات طیفی:

IR(KBr): 3333 (m), 6161 (s), 6133 (m), 6443 (m), 413 (m), 143 (m). cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6, TMS): δ 6/4-1/6 (m, 64H, ArH), 1/1 (s, 2H, =CH), 66/1          

    (br, 2H, NH). 

 

ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1 واکنش-5-3

 (  14مر)ی پلیایزوسیانات، تهیهدیبا تولیلن متیل( بنزن

لیترو ریجته شد. سپس میلی 10ایزوسیانات، در بالن دومول( تولیلن 9/9×10-1گرم ) 1104/0 

استامید خشک متیلدو-N,Nلیتر میلی 1( و 13مول( از ترکی  ) 9/9×10-1گرم ) 249/0به آن مقدار 

ساعت در دماو  21ساعت در دماو اتاق و سپس به مدت  9اضاره گردید. مجلوط واکنش  به مدت 

راد گو سانتیدرجه 40گراد به هم زده شد. به دلیل زیاد شدن گرانروو، دما به و سانتیدرجه 90

مر شدن، به محتویات بالن حداقل حلال اضاره شد تا رسانده شد. با ارزایش گرانروو طی واکنش پلی

( %39گرم ) 99/0عمل به هم خوردن ادامه یابد. ژل به دست آمده در متانول رسوب داده شد. مقدار 

/.(:     DMF ،1-gdl 3، 23. گرانروو )100او رنگ به دست آمد. نقطه ذوب باتو پودر قهوه

1-dlg 39/0 :5 139 . آنالیز حرارتیT ، 260 10T  1/12: % 900 ، بازده کربن در 

 

 مشجصات طیفی:

IR(KBr): 3333 (m), 1224  (w), 1122  (w), 2361  (w), 3161  (s), 3166  (m),  3643 (m),  

6333 (w). cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6, TMS): δ 2/2 (s, 3H, CH3), 6/4-1/6 (m, 61H, ArH), 1/1 (s, 2H, 

=CH). 
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ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1 واکنش-5-4

 (32مر )ی پلیایزوسیانات، تهیهدیبا ایزوفوران متیل( بنزن

لیترو ریجته شد. میلی 10ایزوسیانات، در بالن دومول( ایزوروران 9/3×10-1گرم ) 1139/0

استامید متیلدو-N,Nلیتر میلی 1( و 13مول( از ترکی  ) 9/3×10-1گرم ) 212/0سپس به آن مقدار 

ساعت در  21ساعت در دماو اتاق و سپس به مدت  9خشک اضاره گردید. مجلوط واکنش به مدت 

-و سانتیدرجه 40گراد به هم زده شد. به دلیل زیاد شدن گرانروو، دما به و سانتیدرجه 90دماو 

مر شدن، به محتویات بالن حداقل حلال اضاره . با ارزایش گرانروو طی واکنش پلیگراد رسانده شد

گرم  99/0شد تا عمل به هم خوردن ادامه یابد. ژل به دست آمده در متانول رسوب داده شد. مقدار 

/.(: DMF ،1-gdl 3، 23. گرانروو )100او رنگ به دست آمد. نقطه ذوب باتو ( پودر قهوه32%)

1-dlg 41/0 :5 201 . آنالیز حرارتیT ، 290 10T  9/99: % 900 ، بازده کربن در   

 

 مشجصات طیفی:

IR(KBr): 3343  (m), 3462  (w), 3132  (w), 6161  (w), 3161  (s), 3166  (m), 3346  (m),                 

   6333 (m). cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6, TMS): δ 3/4 (m, 4H, CH3), 2 (s, 6H, CH), 2/1 (d, 4H, CH2),  

2/4 (s, 2H, CH2), 3/6 (m, 6H, CH), 5/1 (br, 2H, NH), 1-1/2 (m, 64H, ArH),        

    1/1  (s, 2H, =CH). 
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ایلیدن -1-اوندی-3،5-پیرازولیدینفنیل-1بیس )-1،1واکنش -5-4

 (31مر )ی پلیایزوسیانات، تهیهدیبا هگزامتیلن متیل( بنزن

لیترو ریجته شد. میلی 10ایزوسیانات، در بالن دومول( ههزامتیلن 1/9×10-1گرم ) 1041/0

استامید متیلدو-N,Nلیتر میلی 1( و 13مول( از ترکی  ) 1/9×10-1گرم ) 23/0سپس به آن مقدار

ساعت در  21ساعت در دماو اتاق و سپس به مدت  9خشک اضاره گردید. مجلوط واکنش به مدت 

-و سانتیدرجه 40گراد به هم زده شد. به دلیل زیاد شدن گرانروو، دما به و سانتیدرجه 90دماو 

مر شدن، به محتویات بالن حداقل حلال اضاره گراد رسانده شد. با ارزایش گرانروو طی واکنش پلی

رم گ 96/0شد تا عمل به هم خوردن ادامه یابد. ژل به دست آمده در متانول رسوب داده شد. مقدار 

/.(: DMF ،1-gdl 3، 23. گرانروو )100او رنگ به دست آمد. نقطه ذوب باتو ( پودر قهوه31%)

1-dlg 69/0 :5 219 . آنالیز حرارتیT ، 241 10T  2/99: % 900، بازده کربن در  

 

 مشجصات طیفی:

IR(KBr): 3333 (m), 2224  (w), 1462  (w), 6161 (w), 1661  (s), 3166  (m), 4336  (m), 

6333 (m). cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6, TMS): δ 6/2 (m, 1H, CH2), 3 (s, 4H, CH2), 4/1 (br, 2H, NH),     

1-1  (m, 46 H, ArH),  1/1 (s, 2H, =CH). 
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Abstract 

The aim of this study was to synthesize 1-phenyl pyrazolidine-3,5-dione via the 

reaction of diethyl malonate with one mole of phenyl hydrazine in free solvent 

condition. 1,4-bis (1-phenyl pyrazolidine-3,5-dione-4-yiliden methyl) benzen was 

prepared via the of reaction 1-phenyl pyrazolidine-3,5-dione with one mole of 

terephthalaldehyde in glacial acetic acid. The structures of the monomer was identified 

and confirmed with the help of IR and 1H-NMR spectroscopy methods. The 

polymerization of the monomer with equal moles of various diisocyanates, 

hexamethylene diisocyanate (HMDI), tolylene diisocyanate (TDI), and isophorone 

diisocyanate (IPDI), led to new polymers, in high yields and inherent viscosities. The 

characterization of the polymers was achieved using IR and 1H-NMR spectroscopies, 

viscometery and thermal gravimetric analysis (TGA/DTG).  
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