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  92بهمن 

 

 



 ج 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 د 

 

  تقدیم به پدر و مادر عزیزم

  ام کردندکه در تمام مراحل زندگی همچون کوهی استوار پشتیبانی

  

  و همسرم که بردباریش یاریگرم بود در گذار از این مرحله دشوار      

  

  و آن عزیز از دست رفته دکتر مهرداد جوادیان                     
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ي زحماتی که در طول از استاد راهنماي عزیز دکتر سید علینقی طاهري براي همه

کنم و براي اند صمیمانه قدردانی میانجام پروژه پایاننامه براي این حقیر کشیده

از خداوند متعال خواستارم و از ایشان و خانواده محترمشان سلامتی و موفقیت را 

تان عزیزي که در به ثمر رسیدن این استادان و اعضاي دانشکده شیمی و دوس

  .کنمپروژه یاریم کردند تشکر می
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 شیمیدانشکده  شیمی آلی رشته کارشناسی ارشددانشجوي دوره  محمد هادي عباسی اندوارياینجانب 

دکتر سید  راهنمائیتحت  پیریمیدینونسنتز مشتقات  دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه

  .متعهد می شوم علینقی طاهري 

 توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است  تحقیقات در این پایان نامه.  

  در استفاده از نتایج پژوهشهاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است. 

 ون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در هـیچ جـا ارائـه نشـده     تاکن مطالب مندرج در پایان نامه

 .است 

   و » دانشگاه صـنعتی شـاهرود   « کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 .د رسید به چاپ خواه»  Shahrood  University  of  Technology« یا 

 رعایـت   پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از ن نتایح اصلی پایان نامهحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمد

 .می گردد

  استفاده شده است ضوابط و اصـول اخلاقـی  ) یا بافتهاي آنها  (در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردي که از موجود زنده 

 .رعایت شده است 

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است اصل

                                                                                                                                   .رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است 

                                                              تاریخ                                                                                            

  امضاي دانشجو

  

  

  

  

  .ان نامه وجود داشته باشد یپامتن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه هاي تکثیر شده *  

 تعهد نامه

 مالکیت نتایج و حق نشر

  مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه هاي رایانه اي ، نرم افزار ها و (کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن

در این مطلب باید به نحو مقتضی . متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد ) تجهیزات ساخته شده است 

 .ذکر شود تولیدات علمی مربوطه 

 بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه. 
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  چکیده

     بیولوژیکی و  دارویی ترکیباتی هستند که داراي خواص هااون - )1H(-2-هیدروپیریمیدین دي -3،4

در این تحقیق سنتز مشتقاتی از این ترکیبات به روش واکنش بیگینلی با استفاده از مایع یونی  .باشندمی

به عنوان یک کاتالیزگر سازگار با محیط زیست  Br[BMIm]متیل ایمیدازولیوم برمید  -3- بوتیل  - 1

  با اوره و آلدهیدهاي آروماتیک در حضور کاتالیزگر مایع یونی اتیل استواستات از تراکم . شودگزارش می

در شرایط بدون حلال مشتقاتی  100 ℃در دماي  Br[BMIm]متیل ایمیدازولیوم برمید  - 3-بوتیل  - 1

. سنتز شد 6و  5 ،4، 2هاي هاي استخلاف شده در موقعیتاون-)1H(-2-هیدروپیریمیدین دي -3،4از 

هاي این روش از ویژگی .ه استطیف سنجی تایید گردیدشواهد ه با استفاده از ساختار ترکیبات سنتز شد

ي بالا ، زمان کوتاه، تک ظرفی بودن، عدم نیاز به حلال، بدون جداسازي واسطه و سازگاري کاتالیزگر بهره

  .باشدبا محیط زیست می

   یونی بدون حلال، مایع بیگینلی، ،هیدروپیریمیدیندي :کلمات کلیدي
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  مقدمه  1

  هاشیمی پیریمیدین 1-1-1

 که باشدمی) و اتم نیتروژن در حلقه هتروسیکل شش عضوي با د( آزین یکی از سه دي) 1(پیریمیدین 

در ها نیتروژن) ( 2(ها شامل پیرازین آزیندیگر دي. قرار دارند 3و  1هاي در موقعیت ي آنهانیتروژن 

  ].1[ باشدمی)  2و  1ها در موقعیت نیتروژن(  )3(و پیریدازین )  4و  1موقعیت 

N

N

N

N

N

N

  

     پیریدازین                              پیرازین                             پیریمیدین                   

                      )3                (                      )2              (                     )1   (  

از پیریمیدین  ی، کسی که مشتقات]2[شروع شد  1سط پینرتو 1884ها در سال مطالعات اصولی پیریمیدین

پینر براي اولین بار نام پیریمیدین را . ها سنتز کرداتیل استات با آمیدین واکنشبه وسیله  پیریمیدین را

  .]3[پیشنهاد کرد  1885ر سال د

و  2ه ب )4( تبدیل باربیتوریک اسید از 1900سال  در 2وسیله گابریل و کالمن اولین بار به )1(پیریمیدین 

  .]4[تهیه شد  توسط گرد روي در آب داغآن کاهش کلرو پیریمیدین، سپس تري - 6و  4

                                                 
1. Pinner 
2.Gabriel and Colman 
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NH

H
NO O

O  

)4(  

  هامشخصات شیمیایی پیریمیدین 1-1-2

حلقه با  توان به عنوانهاي شش عضوي را میهتروسیکل] 5[ 3وسیله آلبرتبا طبقه بندي انجام شده به

هاي نیتروژن اضافی در حلقه هاي الکترونگاتیو یا اتمجانشینی توسط گروه. توصیف کرد π کمبود الکترون

د گردهمچنین این موارد موجب کاهش قدرت بازي می. شوندمی π هايباعث کمبود بیشتر الکترونعمدتا 

دوستی جانشینی هستهواکنش  و تری سختدوستی آروماتیکجانشینی الکترونواکنش در نتیجه  ،]6[

کلرو پیریمیدین، منجر به  -2در  ، واکنش جانشینی اتم کلربراي نمونه. خواهد شد ترآسان یآروماتیک

  ].7[شود آمینو پیریمیدین می -2تشکیل 

در . ین کاهش یافته استدر مقایسه با پیرید) قدرت بازي (  تنها الکتروندر پیریمیدین دسترسی به جفت 

براي پروتونه شدن  pKaمقدار . تر استمشکل نیتروژن ایشدار شدن و اکس، آلکیلپیریدین بامقایسه 

هاي الکتروندوستی با پروتونه شدن و دیگر افزایش. براي پیریدین است 3/5در مقابل  23/1پیریمیدین 

  ].1[دهد تنها در یک نیتروژن رخ می ،توجه به غیر فعال کردن بیشتر به وسیله نیتروژن دوم

  

                                                 
3. Albert  
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  سنتز مشتقات پیریمیدین 1-1-3

بیشتر سنتزهاي رایج . گیرندقرار میي گسترده هاي سنتزي هسته پیریمیدین در سه دستهاغلب روش

 بسیاراین روش . شوندمی N-C-N با ساختاریک گونه  کربنی باپیریمیدین شامل تراکم یک واحد سه

براي نمونه واحد سه کربنی . شوندباعث حلقه زایی میها ی از مولکولگوناگونانواع  چرا که ،متنوع است

 کتونیتریل، یا دیگر ترکیبات-βاستر، مالونیک استر، کتو- βکتوآلدهید، -βآلدهید، دي-βممکن است یک 

 یا گوانیدین )12( تیواوره، آمید، اوره واحد داراي نیتروژن ممکن است. باشدهاي عاملی این گروه داراي

  .اندچند نمونه در زیر نشان داده شده. باشد )9(

 

H2C

CH(OC2H5)2

CH(OC2H5)2

HCl

C2H5OH
H2C

CH=O

CH=O
N

NH

O

CO(NH2)2

 )73(%  

]8)                   [7)                                        (6)                                        (5            (  

H2C

C

CH3

CH(OCH3)2

+ H2N C

NH

NH2

xylene

reflux

N

N

NH2

CH3

O

. H2CO3

)96(%  

]9      [               )10)                                                   (9)                           (8          (  
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H2C

CO2Et

CO2Et

H2N C NH2

O

N
H

NH

O

+
NaOC2H5

C2H5OH

reflux, 7 hours
O

O

 )78 -72(%       

]10)                     [13)                                             (12               (            )11(  

هاي استخلاف پیریمیدین منجر به تشکیل از این جهت قابل توجه است که دومین روش سنتز پیریمیدین 

  کربونیل یا پیشدي- βبا ترکیبات  )15( میدشود، این روش شامل تراکم فرمامی 2موقعیت نشده در 

  . شودهاي آنها در دماهاي بالا میماده

   OC2H5

OC2H5C2H5O

+ HCONH2
H2O

180-190 °C
   2 hours

N

N

NH4 HCOO

)65(%           

  ]11[                  )1)                                            (15)                        (14(  

به  C-Nمکمل روش اصلی سنتزي است و شامل افزایش یک جزء  ها سومین روش مهم سنتز پیریمیدین

ها است، تعداد زیادي از مولکول يگیرندهاین نوع ساختار در بر. باشدمی C-C-C-Nمولکول داراي رشته 

  .اي داردبنابراین این روش دامنه گسترده
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COOC2H5

NH2

H3CH2C

H3C

+
N

Cl C6H5

C6H5

CHCl3

reflux, 4 hours

N

N

O

C6H5

C6H5H3C

H3CH2C

   ]12[ 

               )18)                                                  (17)                      (16  (               

C6H5CH2CN + HCONH2

NH3

180 °C

CNC6H5

H NH2

+

NH2

O H

N

N

NH2

C6H5

 ]13  [)21)                                                (20)                              (15)              (19   (  

  واکنش بیگینلی 1-2 

 - )1H(-2- هیدروپیریمیدیندي -4،3واکنش بیگینلی یک واکنش شیمیایی چند جزئی است که در آن 

این واکنش . شوندسنتز می) 12(و اوره ) 22(، یک آریل آلدهید  )25(ها از واکنش اتیل استواستات اون

بیگینلی این واکنش را . انجام شد 4به وسیله یک شیمیدان ایتالیایی به نام پیترو بیگینلی 1891در سال 

-هیدروپیریمیدینونمحصول این واکنش، دي. انجام داددر شرایط رفلاکس در اتانول و در محیط اسیدي 

... ها، به طور گسترده در صنعت داروسازي به عنوان مسدود کننده کلسیم، داروهاي ضد فشار خون و 

ي آن، شیمیدانان را این واکنش ابتدا بازده کمی داشت اما به دلیل کاربردهاي گسترده. شونداستفاده می

هاي گوناگون و تولید مشتقات متنوع، به دنبال ه از کاتالیزگرهاي جدید و حلالبر آن داشت تا با استفاد

  ].14[هاي بهتري براي سنتز آن باشند روش

                                                 
4. Pietro Biginelli  



7 

 

مکانیسم این واکنش را  13C-NMRو  1H-NMR سنجیبا استفاده از طیف  5الیور کاپ 1997در سال 

و بنزالدهید ) 12(از واکنش اوره آسیل ایمینیوم  -Nیون ) 1- 1(هاي او طرح طبق بررسی. بررسی کرد

آسیل ایمینیوم با  -Nسپس یون . شودي اول واکنش تشکیل میتحت شرایط اسیدي در مرحله) 22(

ي بعد با حلقه زایی و حذف یک مولکول آب، محصول تاتومر اتیل استواستات واکنش داده و در مرحله

  ].15[ آیدبه وجود می اون -)1H(- 2- هیدروپیریمیدیندي -4،3

  )ي تعیین کننده سرعت مرحله( آسیل ایمینیوم -Nتشکیل  - 1

Ar

O

H

H2N NH2

O

Ar

OH

N NH2

O

H

H+

- H2O

Ar

H

N NH2

O

H

                    

)24)                                        (23)                                          (22     (  

  افزایش نوکلئوفیلی، حلقه زایی و حذف آب - 2

EtO2C

OMe

H+

(36 )

Ar

NH

H2N

O

OMe

EtO2C
H2O

Ar

NH

N
H

OMe

EtO2C

              

)27)                                              (26)                                      (25      (  

  ) 1-1طرح ( 

  

                                                 
5. Oliver Kappe 
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  شرایط مختلف انجام واکنش بیگینلی براي واکنش بنزالدهید و اوره و اتیل استواستات):  1-1( جدول 

 ي واکنش بهره  مرجع

( % )  

 دما   زمان

) ℃ (  

 شرایط واکنش 

  و حلال

  ردیف  کاتالیزگر

]16[  89  h12  80  CH3CN  FeCl3.6H2O 

  

1  

]17[  92  h2  80  CH3CN  VCl3 

  

2  

]18[  90  h2  r.t neat  Ionic liquid 

BMImSac  

3  

]19[  90  h7  78  EtOH  Ionic liquid 

Poly[VSIm][HSO4]  

4  

]20[  90  min120  r.t  neat  Fe3O4/PAA-SO3H 

  

5  

]21[  96  h3  80  CH3CN  ALKIT-5(10) 

  

6  

]22[  90  h4  78  EtOH  ZrCl4 

  

7  

 

 کاربردها و خواص دارویی برخی از ترکیبات پیریمیدینی   1-3

ي سیستم عصبی داروهاي بازدارندهکه  ها است پایه ساختاري همه باربیتورات) 4( 6سیدا باربیتوریک

و  اوره واکنشاز  7آدولف بایردان آلمانی  و توسط شیمی 1864سید در سال ا باربیتوریک .مرکزي هستند

                                                 
1 . Barbituric acid 
2.  Adolf von Baeyer 



9 

 

هنوز وابستگی   1950لازم به یادآوري است که تا سال . از سرکه سیب به دست آمد  استریک مالون

  ].23[ فیزیکی و پریشانی رفتاري در درمان با باربیتورات کشف نشده بود

NH

H
NO O

O  

)4(  

این  .است  کشف شده هاي گروه بمینویتاکه از ویتامینی است اولین  )40( 1ویتامین بیا  8تیامین

جذب روده تیامین از راه . دارداعصاب ثیرات بسیار مهمی در سوختن قندها در بدن و عملکرد اویتامین ت

یکی از موادي که . گردد ها می بافتدر گیرد و آماده استفاده  تغییراتی بر روي آن صورت می. شود خون می

. شود است که مصرف زیاد آن موجب کمبود ویتامین تیامین میالکل کند،  در جذب آن اختلال ایجاد می

لازم براي سوختن قند  هايآنزیمها، فعال کردن  عملکرد آن در اندام .شود این ویتامین در بدن ذخیره نمی

نقش مهم دیگر آن در اعصاب . در ادامه عملکرد چرخه کربن دارد این ویتامین نقش اساسی. در بدن است

 .]24[ تیامین در انتقال پیامهاي عصبی نقش مهمی دارد بوده و همچنین

N

NH3C

NH2

N
S

H3C

OH)28(  

                                                 
1 . Thiamine 
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ترکیبات پیریمیدینی هستند که جزء ) 32(و گوانین ) 31(، یوراسیل )30(، تیمین )29(سیتوزین 

  ] .25[باشندمی RNAو  DNAهاي اصلی تشکیل دهنده رشتهمونومرهاي 

N
H

N

N
H

NH

N
H

NH

N

NH

NH2

O O

O O

O

O

NH2

N

N
H

Cytosine (C ) Tyimine ( T ) Uracil ( U ) Guanine ( G )
 

    )32)                                  (31)                           (30)                           (29     (  

   9مایعات یونی 1-4

قات صنایع شیمیایی انقلابی در تحقی باعث ایجاد سال اخیرمایعات یونی ترکیباتی هستند که در چند 

به عنوان حلال نقش بسیار مهمی در کاهش  ،این ترکیبات که جزء مواد شیمیایی سبز هستند. اندشده

اولین بار در مایعات یونی . اندداشتها استفاده از ترکیبات خطرناك، سمی و آسیب زننده به محیط زیست ر

 1951، اما تا سال ]26[شناخته شدند )  12 ℃نقطه ذوب ( با سنتز اتیل آمونیوم نیترات  1914سال 

در پی یافتن روش جدیدي براي تهیه آلومینیوم به روش الکتروپلیت با . کاربرد چندانی پیدا نکردند

ده شد که این دو با یکدیگر مشاهAlCl3 مخلوط کردن دو پودر سفید رنگ آلکیل پیریدینیوم کلرید با 

با این توصیف ]. 27[شود رنگ آلکیل پیریدینیوم تتراکلروآلومینات تولید میدهند و مایع بیواکنش می

شد تا اینکه در چند دهه اخیر به عنوان همچنان به این دسته از ترکیبات فقط با کنجکاوي نگریسته می

  ].28[اند هاي شیمیایی مطرح شدهنشهاي آلی متداول واکجایگزین مناسبی براي حلال

                                                 
9 . Ionic liquids 
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یک "هاي گوناگونی براي یک مایع یونی وجود دارند که شاید پذیرفته شده ترین آنها به طور کلی تعریف

چنین تعریفی صدها و . باشدمی "درجه سانتیگراد 100 تر از ها با نقطه ذوب پایینماده متشکل از یون

در . کند اما در حقیقت تعداد واقعی آنها محدود استدسته بندي میهزاران ترکیب را به عنوان مایع یونی 

  مایعات یونی را با . هاي اخیر، تعداد مایعات یونی شناخته شده به شدت رو به افزایش بوده استسال

 RTILs(  12یا مایعات یونی در دماي اتاق)  NAILs(  11هاي مایع غیر آبی، یون 10هاي مذابهاي نمکنام

به مذاب و  هاينمکمایع هستند،  100℃  دمایی بالاتر از به آن دسته که دراز طرفی . شناسندنیز می) 

  ].29[ شودگفته میلت مایع دارند، مایعات یونی تر از این دما حاکه در پایین دیگر يدسته

 

  ساختار مایعات یونی 1- 1-4

را یک   معمولا نقش کاتیون. مختلف استهاي ها و آنیونولی مایعات یونی متشکل از کاتیونساختار مولک

ها تر از کاتیونها از لحاظ حجم بسیار کوچکآنیونکند اما بازي می)  ا بار مثبتب (ترکیب آلی حجیم 

ها هستند که با مایعات یونی به صورت شبکه سه بعدي از کاتیون .و ساختار آنها معدنی است بوده

  . شوندو الکترواستاتیک به هم متصل می 13ي پراکندگینیروهایی مثل پیوندهاي هیدروژنی، نیروها

ترین ویژگی کاتیون این ترکیبات تقارن کم و تمرکز ضعیف بار مثبت است که مانع از تشکیل یک مهم

این موضوع باعث فراهم . شودشبکه بلوري منظم و در نتیجه کاهش نقطه ذوب نمک به وجود آمده می

شده و در نتیجه باعث امکان انجام ) نه صرفا دماي محیط ( پایین  شدن محیط مایع غیر آبی در دماهاي

هاي متصل به کاتیون توان با تغییر آنیون و یا گروهخواص مایعات یونی را می. شوددر آنها می واکنش

                                                 
1. Molten Salts 
11. Non Aqueous Ionic Liquids 
12. Room Temprature Ionic Liquids 
13. Dispersion Forces 
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 )2-1(در جدول  ].30[این خود باعث تنوع کاربرد آنها در صنایع مختلف شیمیایی شده است . تغییر داد

  .تآورده شده اس بر پایه کاتیون ایمیدازول یونی متداولختار مایعات نام و سا

 

 ]٣١[ام و ساختار مایعات یونی متداول ن) 2-1(جدول 

Ionic liquid Structure Short name 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate 

N N

F

B
F

F
F

 

  

[BMIm][BF4] 

 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

triflate 
N N

S

FF
F

O

O
O

 

 

[BMIm][TFO] 

 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

methide 
N N

S

FF
F

O

O

S

F F
F

O

OC
-

S OO

FF F

 

 

[BMIm][methid] 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

dicyanamide 

N N

N

C

N

C

N

-

 

 

[BMIm][DCA] 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

hexafluorophosphate 

N N
P

F

FF

F

FF

 

 

[BMIm][PF6] 

1-butyl-3-methylimidazolium 

nitrate N N
NO3

 

 

[BMIm][NO3] 

 

1-butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluromethylsulfonyl)imide 

N N

N
SS

O

OO

O

FF

F FFF  

 

[BMIm][TF2N] 

 

1-hexyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluromethylsulfonyl)imide 

N N

N
SS

O

OO

O

FF

F FFF  

 

[HMIm][TF2N] 
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1-octyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluromethylsulfonyl)imide 

N N

N
SS

O

OO

O

FF

F FFF  

 

[OMIm][TF2N] 

2,3-dimethyl-1-

hexylimidazolium 

bis(trifluromethylsulfonyl)imide 

N N

N
SS

O

OO

O

FF

F FFF

 

 

[HMMIm] 

[TF2N] 

  

  هاي آلی ایمیدازولیمشوند که به ترتیب از مولکولی میترکیباتدو گروه عمده از مایعات یونی شامل 

   کاتیون ترکیب پیریدین با فرمول( و پیریدینیوم )  C3H4N2 فرمولبا  ایمیدازول کاتیون ترکیب( 

C5H5N  (طرح ساختارهاي هر دو گروه در . اندبه عنوان کاتیون ساخته شده)شان داده شده استن )2-1 .

  فاده از تنوع گسترده هاي متنوعی براي تهیه مایعات یونی به کار می روند که با استها و آنیونکاتیون

  . ساخت 14شیمیایی تقویت شده - هاي اختصاصی و یا خواص فیزیکیمایعات یونی با کاربري توانمی

BF4هاي متداول شامل آنیون
-  ،PF6

-  ،Cl- ،Br-  هستند... و.  

N

N

CH3

R

N

CH3

R

X

X

R: Methyl
     Ethyl
     Butyl
     Hexyl
     Octyl

X: CH3OSO3, Cl,
Br, NO3, BF4, PF6, 
CF3SO3

N

N

CH3

R

  
                                                 
14 . Tuning of Physicochemical Properties 



14 

 

  ]31[مایعات یونی با کاتیون ایمیدازول و پیریدین  )2-1(طرح 

  

  مایعات یونیهاي مزایا و ویژگی 2- 1-4

  : مایعات یونی شامل موارد زیر است هايمهمترین مزیت

هاي آلی معمول موادي در نتیجه بر خلاف حلالشته اي ندان ترکیبات فشار بخار قابل ملاحظهای - 1

 .کنندمشکلی براي محیط زیست ایجاد نمی ار هستند وغیر فرّ

و به همین جهت در صنایع الکترونیک و  از ترکیبات آلی رسانا بوده ترمایعات یونی بسیار بیش - 2

ف در آنها به هاي مختلآنزیم دلیل اینکههمچنین به و الکتروشیمیایی کاربرد فراوان پیدا کرده

 .دارند بیوتکنولوژيفراوان در کاربردهاي راحتی محلول هستند 

 اي جداسازيبر توانندبوده بنابراین می مایعات یونی قادر به تشکیل یک سیستم دوفازي مناسب - 3

در واکنش هاي دوفازي پس از اتمام واکنش با دوفاز شدن مخلوط . مورد استفاده قرار گیرند

عمل  زگریا بستر کاتالی زگرکه معمولا در نقش کاتالی (آبی حاوي مایع یونی  واکنش، فاز آلی و فاز

 .ودشاز هم جدا شده و عمل جداسازي با سهولت و با بازده بالا انجام می)  کندمی

از  زگراستفاده شود، امکان استفاده مجدد و جداسازي کاتالی زگراگر از مایع یونی به عنوان کاتالی - 4

 .محصولات ساده است

ها، آمینواسیدها، قندها ها، پروتئینها، چربینمک مانند مایعات یونی قادر هستند ترکیبات مختلف - 5

مانند نفت خام، جوهرها،  آلی هايهمچنین مولکول. ا در خود حل کنندو پلی ساکاریدها ر

 .به راحتی در مایعات یونی مختلف محلول هستند DNA ها و حتیپلاستیک
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متفاوت که خواص فیزیکی  تهیه نمودمایع یونی  توانمایعات یونی می با تغییر کاتیون یا آنیون - 6

 .نسبت به مایعات یونی متداول داشته باشد ...مثل حلالیت، ویسکوزیته و 

ز کردن یک کاتیون یا آنیون خاص می توان کاربري مایعات یونی تهیه شده براي کاتالیبا انتخاب  - 7

گونه ترکیبات را مایعات یونی با کاربري  این. کرد هاي فلزي را اختصاصیواکنش یا استخراج گونه

 .گویند خاص می
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  فصل دوم

  

 بحث و بررسی نتایج

 

 

  نتایجبحث و بررسی  2

ها کاربردهاي دارویی و بیولوژیکی فراوان دارند و با اون -)1H(- 2- هیدروپیریمیدیندي -4،3ترکیبات 

هاي سنتزي نوین و سنتز مشتقات جدید این ترکیبات ضروري ي آنها، ارائه روشتوجه به کاربرد گسترده

  .رسدبه نظر می

ها اون -)1H(-2-  هیدروپیریمیدیندي - 4،3تز ها براي سنترین روشواکنش بیگینلی یکی از گسترده

  ،    ]FeCl3.6H2O ]16[ ،VCl3 ]17در این واکنش از کاتالیزگرهاي زیادي مانند  باشد کهمی
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Ionic liquid [BMIm]Sac ]18[ ،Ionic liquid Poly[VSIm][HSO4] ]19[ ،Fe3O4/PAA-SO3H  

]20[ ،ALKIT-5(10) ]21 [ وZrCl4  ]22[ استفاده شده است، اما تاکنون استفاده از کاتالیزگر مایع یونی

  .براي سنتز این ترکیبات گزارش نشده است Br[BMIm]متیل ایمیدازولیوم برمید  -3- بوتیل  - 1

از  4 هاي استخلاف شده در موقعیتاون -)1H(-2-  هیدروپیریمیدیندي - در این تحقیق مشتقات 

در حضور کاتالیزگر مایع یونی ) 33(کتواستر -βو ) 12(با اوره ) 22(تیک واکنش آلدهیدهاي آروما

[BMIm]Br  ي بالا سنتز گردیدبا بهره 100 ℃دماي در شرایط بدون حلال در.    

Ar

O

H

+

H2N

X

NH2 H3C

O

+

O

R

R

O

N
H

NH

X

Ar

H3C

[BMIm]Br

100 °C

33 min
 

)a-e34)                                              (33                        ()12)                 (22(  

X = O      R = OC2H5                 Ar = C6H5, o-Cl- C6H5, p-Cl- C6H5, p-OMe- C6H5, p-Me- C6H5 

  

   Br[BMIm]متیل ایمیدازولیوم برمید  -3-بوتیل  -1سنتز مایع یونی  2-1

ساعت رفلاکس گردید سپس  24برمو بوتان در تولوئن به مدت  -1متیل ایمیدازول و  - 1مخلوطی از 

رنگ تولوئن در فاز بی( ظرف واکنش چند ساعت در یخ قرار داده شد تا مخلوط به صورت دو فاز در آید 

ي دکانتور  لوئن به وسیلهمایع یونی به دست آمده دو بار با تو). رنگ مایع یونی در پایین بالا و فاز زرد کم

    ].32[شستشو داده شد 
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N

N

CH3

+ Br

toluene

105 °C
 24 h N

N

CH3

Br

                         

                           )37)                                                        (36)                    (35(   

  بهینه نمودن شرایط واکنش 2-2

هینه نمودن شرایط واکنش ، از واکنش بنزالدهید و اوره و اتیل استواستات به عنوان واکنش مبنا براي ب

  .ي واکنش بررسی شدها ، دما و مقادیر کاتالیزگر روي بهرهدر این واکنش اثر حلال. استفاده شد

+
H2N NH2

O

+
EtO CH3

O O

[BMIm]Br
H

O

100 °C EtO NH

N
H

H3C

O

O

H

33 min

 )a34                               (                   )25)                   (12)                     (22(  

ي واکنش مربوط ترین بهرهبا توجه به نتایج بدست آمده، بیش. آمده است) 1-2(ها در جدول نتایج واکنش

  دقیقه  30و به مدت  100 ℃در شرایط بدون حلال در دماي  Br mol% 20[BMIm]به استفاده از 

ي طبق جدول استفاده از مقادیر بیشتر کاتالیزگر موجب کاهش بهره).  5، ردیف 1-2( باشد جدول می

شود بسته شدن مخلوط واکنش شده است که علت آن بیشتر شدن حجم مایع یونی بوده و باعث می

-2- هیدروپیریمیدیندي – 4،3از این شرایط بهینه براي سنتز مشتقات . واکنش دیرتر صورت گیرد

)1H( - استفاده گردید 4 هاي استخلاف شده در موقعیتاون.  
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  استواستاتروي واکنش بنزالدهید با اوره و اتیل Br [ BMIm ]اثرات حلال ، دما و مقادیر کاتالیزگر ):  1-2( دول ج

شرایط انجام 

  واکنش

  دما 

)℃ (  

  ي واکنشبهره

 ( % )  

  زمان انجام  

   واکنش 

 )min (  

  مقدار کاتالیزگر

)mol%  (  

  ردیف  حلال

  1  آب  20  270  0  100  رفلاکس

  2  اتانول  20  270  10  78  رفلاکس

  3  استاتاتیل  20  270  10  80  رفلاکس

  4  _  10  50  80  100  گرمایی

  5  _  20  30  90  100  گرمایی

  6  _  30  50  90  100  گرمایی

  7  _  40  80  60  100  گرمایی

  r.t 20  110  20  _  8  گرمایی

  9  _  20  80  45  60  گرمایی

  10  _  20  40  50  80  گرمایی

  11  _  20  35  73  120  گرمایی

  

هاي استخلاف اون –) 1H( -2-دي هیدرو پیریمیدین  -4،3سنتز مشتقات  2-3

متیل  -3-بوتیل  -1با استفاده از کاتالیزگر مایع یونی  4 شده در موقعیت

  Br [ BMIm ]ایمیدازولیوم برمید 

و مشتقات آن با اوره و اتیل استواستات در شرایط بدون حلال ، کاتالیزگر                   بنزالدهیدنش واک

[BMIm]Br mol% 20  انجام گرفت و مشتقات )  5، ردیف 1-2( ، جدول  100 ℃و دماي  
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. ي بالا سنتز گردیدبا بهره 4 اون هاي استخلاف شده در موقعیت-)1H(-2-هیدروپیریمیدیندي -4،3

  .نشان داده شده است) 2- 2(در جدول  نتایج

اي هاون-)1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3ي واکنش ، دماي ذوب و زمان انجام واکنش مشتقات بهره): 2-2(جدول 

   4 استخلاف شده در موقعیت

دماي ذوب      

 )℃ (  

  مرجع

  دماي ذوب

 )℃ (  

ي بهره

  واکنش 

( % )  

زمان انجام 

 واکنش 

 )min (  

 

  ساختار

نام 

  ترکیب

  

  

205-204  

]33[  

  

  

206-205  

  

  

91  

  

  

  

33  
NH

N
H

H3C

EtO

O

O

H

  

  

  

a55  

  

  

218-215  

]34[  

  

  

219-215  

  

  

93  

  

  

31  

NH

N
H

H3C

EtO

O

O

H

Cl

  

  

  

b55  

  

  

211-208  
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207-205  

  

  

81  

  

  

45  

NH

N
H

H3C

EtO

O

O

H
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d55  
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EtO

O

O

H

CH3

  

  

  

e55  

  

  

  

  مکانیسم واکنش 2-4

به عنوان  Br[BMIm]باشد که در هر یک مکانیسم پیشنهادي براي این واکنش شامل دو مرحله می

  .کاتالیزگر نقش اساسی دارد

  

  ].15) [ي تعیین کننده سرعت مرحله) ( 61(آسیل ایمینیوم - Nتشکیل : الف
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Ar

O

H

[BMIm]Br

Ar

O

H

[BMIm]+

+

H2N NH2

O

[BMIm]Br HN NH2

O

Ar

)39)                                            (12)                   (38)                             (22(  

  

  ].15[نوکلئوفیلی، حلقه زایی و حذف آب  افزایش: ب

+

[BMIm]Br
NHH2N

O

Ar
Me

O O

OEt Me

O O

OEt

[BMIm]+

H

           

)41)                                    (40)                                                  (23       (  

[BMIm]+

O O

OEtMe

ArHN

HN OH

N
H

NH

O

EtO

Ar

Me O

                    

)34           (                                       )42  (  

اون هاي -)1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3شواهد طیفی مشتقات  2-5

  Br[BMIm]و کاتالیزگر  4 استخلاف شده در موقعیت
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اون -)1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3- )فنیل ( -4-متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

)a55(   

 و  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

CH2 1/1تایی در گروه اتوکسی به ترتیب به صورت سه	δ	0/4تایی در و چهارδ	 گردند، مشاهده می

با سطح زیر پیک سه  δ 2/2تایی در ي پیریمیدین به صورت یکهاي گروه متیل متصل به حلقهپروتون

. اندبا سطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شده δ 1/5حلقه پیریمیدین در  CHپروتون و پروتون گروه 

نیز هر یک با  NHهاي با سطح زیر پیک پنج پروتون و پروتون δ 1/7- 4/7هاي گروه فنیل در پروتون

  گردند مشاهده می δ 1/9و  δ 7/7تایی در سطح زیر پیک یک پروتون به صورت دو تا یک

  ). 1ي طیف شماره( 

 C=Oهاي و پیک جذبی گروه 3120و  cm-1 3248در  NHهاي این ترکیب پیک جذبی گروه IRدر طیف 

  شود کربامیدي مشاهده می مربوط به گروه cm-1 1644کتونی و در  مربوط به گروه cm-1 1721در 

  ). 2ي طیف شماره( 

-)1H(-2- دي هیدروپیریمیدین - 4،3-)فنیل کلرو -2( -4-متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

   )b55(اون 

 و  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

CH2 1/1تایی در گروه اتوکسی به ترتیب به صورت سه	δ	0/4تایی در و چهارδ	 گردند، مشاهده می

تایی و با سطح زیر پیک سه پروتون و یک δ 2/2ي پیریمیدین در حلقه هاي گروه متیل متصل بهپروتون

همچنین . اندبا سطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شده δ 6/5حلقه پیریمیدین در  CHپروتون گروه 
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نیز هر یک با  NHهاي با سطح زیر پیک چهار پروتون و پروتون δ 1/7- 4/7هاي گروه فنیل در پروتون

  گردند مشاهده می δ 2/9و  δ 7/7تایی در سطح زیر پیک یک پروتون به صورت دو تا یک

  ). 3ي طیف شماره( 

  و پیک جذبی cm-1 3264و  cm-1 3344در  NHهاي این ترکیب پیک جذبی گروه IRدر طیف 

 cm-1 3120 هاي براي گروه فنیل و  پیک جذبی گروهC=O  درcm-1 1702 کتونی و در  ط به گروهمربو

cm-1 1651 4ي طیف شماره( باشد کربامیدي می مربوط به گروه .(  

- )1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3-)فنیل کلرو -4(-4- متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

   )c55 (اون 

 و  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

CH2 1/1تایی در گروه اتوکسی به ترتیب به صورت سه	δ	0/4تایی در و چهارδ	 گردند، مشاهده می

تایی و با سطح زیر پیک سه پروتون و یک δ 2/2ي پیریمیدین در هاي گروه متیل متصل به حلقهپروتون

همچنین اند و با سطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شده δ 2/5حلقه پیریمیدین در  CHپروتون گروه 

نیز هر یک با  NHهاي با سطح زیر پیک چهار پروتون و پروتون δ 1/7- 5/7هاي گروه فنیل در پروتون

  گردند مشاهده می δ 2/9و  δ 7/7تایی در سطح زیر پیک یک پروتون به صورت دو تا یک

  ). 5ي طیف شماره( 

 C=Oهاي پیک جذبی گروه و 3120و  cm-1 3248در  NHهاي این ترکیب پیک جذبی گروه IRدر طیف 

  باشد کربامیدي می مربوط به گروه cm-1 1644کتونی و در  مربوط به گروه cm-1 1721در 

  ). 6ي طیف شماره( 
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- 2-  دي هیدروپیریمیدین - 4،3-)فنیل متوکسی -4(-4-متیل  -6- اتوکسی کربونیل  - 5

)1H(- اون)d55(  

 و  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

CH2 1/1تایی در گروه اتوکسی به ترتیب به صورت سه	δ	0/4تایی در و چهارδ	 گردند، مشاهده می

تایی و با سطح زیر پیک سه پروتون و یک δ 2/2ي پیریمیدین در هاي گروه متیل متصل به حلقهپروتون

 CHتایی و پروتون گروه با سطح زیر پیک سه پروتون و یک δ 7/3گروه متوکسی در  CH3هاي پروتون

هاي گروه فنیل با پروتون. اندبا سطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شده δ 2/5حلقه پیریمیدین در 

نیز  NHهاي با سطح زیر پیک چهار پروتون و پروتون δ 8/6- 2/7تایی در شکافتگی پارا به صورت دو تا دو

  گردند مشاهده می δ 2/9و  δ 7/7تایی در یک پروتون به صورت دو تا یکهر یک با سطح زیر پیک 

  ). 7ي طیف شماره( 

 C=Oهاي و پیک جذبی گروه 3104و  cm-1 3248در  NHهاي این ترکیب پیک جذبی گروه IRدر طیف 

   شودکربامیدي مشاهده می مربوط به گروه cm-1 1644کتونی و در  مربوط به گروه cm-1 1721در 

  ). 8ي طیف شماره( 

-)1H(-2-  دي هیدروپیریمیدین -4،3- )فنیل متیل - 4(-4-متیل  - 6- اتوکسی کربونیل  - 5

   )e55(اون 

 و  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

CH2 1/1تایی در گروه اتوکسی به ترتیب به صورت سه	δ	0/4تایی در و چهارδ	 گردند، مشاهده می

ي فنیل گروه متیل حلقه CH3هاي ي پیریمیدین به همراه پروتونهاي گروه متیل متصل به حلقهپروتون
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با  δ 2/5حلقه پیریمیدین در  CHتایی و پروتون گروه با سطح زیر پیک شش پروتون و یک δ 2/2در 

با سطح زیر  δ 0/7- 3/7هاي گروه فنیل در همچنین پروتون. اندسطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شده

تایی در نیز هر یک با سطح زیر پیک یک پروتون به صورت دو تا یک NHهاي پیک چهار پروتون و پروتون

7/7 δ  2/9و δ 9ي طیف شماره( گردند مشاهده می .(  

 C=Oهاي و پیک جذبی گروه 3120و  cm-1 3248در  NHهاي این ترکیب پیک جذبی گروه IRدر طیف 

  باشدکربامیدي می مربوط به گروه cm-1 1651هاي کتونی و در مربوط به گروه cm-1 1721در 

  ). 10ي طیف شماره( 

  Br [ BMIm ]متیل ایمیدازولیوم برمید  -3-بوتیل  -1

انتهایی  CH3هاي دوتره گرفته شده است، پروتون DMSOاین ترکیب که در حلال  1H-NMRدر طیف 

میانی به صورت  CH2هاي و گروه با سطح زیر پیک سه پروتون δ 9/0تایی در گروه بوتیل به صورت سه

هاي گروه متیل متصل به هر کدام با سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون δ 8/1و  δ 3/1تایی در چند

 بوتیل CH2گروه  هايروتونبا سطح زیر پیک سه پروتون و پ δ	 9/3تایی در نیتروژن حلقه به صورت یک

با سطح زیر پیک یک پروتون   δ	 2/4 تایی درکه متصل به نیتروژن حلقه ایمیدازول است به صورت سه

تایی و به صورت چند δ	 8/7متصل به حلقه ایمیدازول بر روي یکدیگر در  CHاند و دو گروه ظاهر شده

با سطح زیر پیک یک  δ	 3/9تایی در حلقه که بین دو نیتروژن قرار دارد به صورت یک CHپروتون گروه 

  ). 11ي طیف شماره( گردند پروتون مشاهده می
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گرفته شده است،  KBrاین ترکیب با چکاندن چند قطره از مایع یونی مربوطه بر روي قرص  IRطیف 

هاي حلقه آروماتیک  CHب کششی و جذ cm-13000کششی گروه بوتیل زیر  CHجذب مربوط به 

  ). 12ي طیف شماره( دهد را نشان می cm-13000ایمیدازول بالاي 

  

  

  

  

  

  

  گیرينتیجه 2-7 

از  Br [ BMIm ]متیل ایمیدازولیوم برمید  - 3بوتیل  -1در این فرایند پژوهشی ابتدا کاتالیزگر مایع یونی 

   - 3،4اده از این کاتالیزگر مشتقاتی از برموبوتان و با استف - 1متیل ایمیدازول و  - 1واکنش 

کربونیل سنتز دي -βها از واکنش بنزالدهید با اوره و یک ترکیب اون -)1H(-2-هیدروپیریمیدین دي

  :توان به موارد زیر اشاره کردهاي این روش میاز ویژگی. گردید

ي مراحل بعدي که بهرهها و واکنش در تک ظرفی بودن واکنش اصلی؛ نیاز به جداسازي واسطه - 1

  .شود، نیستواکنش کمتر می

  .هاي آلی، سمی و آلاینده محیط زیست هستندانجام واکنش در شرایط بدون حلال؛ حلال - 2
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  .در این واکنش از کاتالیزگرهاي اسیدي مخرب استفاده نشد - 3

شود، محلول در میکه به آسانی از محیط واکنش جدا  Br[BMIm]به کار بردن کاتالیزگر مایع یونی  - 4

  .آب، غیر سمی و سازگار با محیط زیست است

  ي بالاي واکنشبهره - 5

  زمان کوتاه واکنش - 6

  

  

  

  نگريآینده 2-8

... و  16، نانو لوله کربنی 15بر روي سطوح جاذب مانند نانو رس توانمیرا  Br[BMIm]کاتالیزگر مایع یونی 

  .استفاده کرد که امکان بازیافت آن بهتر خواهد شدها تثبیت نمود و به صورت ناهمگن در واکنش

هاي چند جزئی شناخته شده یا جدید توان در سنتز سایر واکنشمی Br[BMIm]کاتالیزگر مایع یونی از 

  .استفاده کرد

  

                                                 
1. Nanoclay 

16. Carbon nanotube 
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  فصل سوم

  

 بخش تجربی

  تجربیبخش  3

  هادستگاه 3-1

توسط بخش آنالیز دستگاهی  MHZ 80 با میدان)  1H-NMR( اي هیدروژن رزونانس مغناطیسی هسته

  ، ) s( تایی اي به صورت یکچندگانگی رزونانس مغناطیسی هسته. دانشگاه شاهرود انجام شده است

  از تترا متیل سیلان . مشخص شده است)  m( تایی و چند)  t( تایی ، سه)  d( تایی دو

 )TMS  (به عنوان استاندارد استفاده گردیده است.  
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. ثبت شده است Shimadzu 470 IR Spectrometerوسیله دستگاه ، به) IR( هاي مادون قرمز طیف

هاي ارتعاشی در واحد عدد فرکانس. گرفته شده است KBrهاي هاي ترکیبات جامد به صورت قرصطیف

  .باشدمی  ) cm-1( موجی 

  .اندگیري شدهاندازه Bamstead / Electrothermalنقاط ذوب ترکیبات با استفاده از دستگاه 

  مواد اولیه 3-2

  .اندخریداري شده 19کمو اپلاي 18، مرك17هاي تجاري سیگما آلدریچمواد شیمیایی مورد نیاز از شرکت

   

 

  

متیل ایمیدازولیوم برمید  -3-بوتیل  -1ي کاتالیزگر مایع یونی تهیه 3-3

[BMIm]Br       

در )  ml 7 /2   ،mmol 25( برمو بوتان  -1و  )  ml 2  ،mmol 25(  متیل ایمیدازول - 1مخلوطی از 

سپس مخلوط به داخل بشري منتقل شده و در ظرف . ساعت رفلاکس شد 24به مدت )  ml 10( تولوئن 

رنگ مایع یونی در رنگ تولوئن در بالا و فاز زرد کمفاز بی( اري شد تا به صورت دو فاز در آمد یخی نگهد

تولوئن شستشو  ml 5مایع یونی دو بار و هر بار با . ي قیف جداکننده جداسازي شدو به وسیله) پایین 

  .رد استفاده قرار گرفتها موداده شد، و بدون نیاز به خالص سازي بیشتر به عنوان کاتالیزگر در واکنش

                                                 
17 . Sigma Aldrich 
18 . Merck 
19 . AppliChem  



33 

 

  %95: ي واکنشبهره                     h 24: زمان

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 9/0  (t, 3H, CH3), 3/1  (m, 2H, CH2), 8/1  (m, 2H, CH2), 

9/3  (s, 3H, CH3), 2/4  (t, 2H, CH2), 8/7  (s, 2H, 2CH), 3/9 (s, 1H, CH);                                

IR (KBr): 3100-2900  (C-H). 

هاي استخلاف اون –)  1H(  -2-دي هیدرو پیریمیدین  -4،3ي مشتقات تهیه 3-4

   4 شده در موقعیت

  ، اتیل استو استات )  g 090/0  ،mmol 5/1( ، اوره )  mmol 1( مشتقات بنزالدهید  مخلوطی از

 )mmol 1  (  و[BMIm]Br  )g 04/0  ،mol% 20  ( به هم زده  100 ℃در شرایط بدون حلال در دماي

را با آب گرم  پس از سرد شدن جامد به دست آمده، آن. صورت جامد در آمدشد تا مخلوط واکنش به

  .شسته و نمونه در اتانول متبلور گردید

  

 :سنتز شده در زیر آمده استي واکنش و  مشخصات طیفی ترکیبات دماي ذوب، زمان، بهره

اون -)1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3- )فنیل ( -4-متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

)a55(   

 %91: ي واکنشبهره                      min 33: زمان                          205- 206 ℃: اي ذوبدم
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1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 1/1  (t, 3H, CH3), 2/2  (s, 3H, CH3), 0/4  (q, 2H, CH2), 

1/5  (d, 1H, CH), 4/7-1/7  (s, 5H, ArH), 7/7  (s. 1H, NH), 1/9  (s, 1H, NH); IR (KBr): 

3248(NH), 3120(NH), 1721(C=O), 1644(C=O) cm-1. 

) 1H(-2-  دي هیدروپیریمیدین -4،3- )فنیل کلرو -2( - 4-متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

   )b55(اون 

 %93: ي واکنشبهره                      min 31: زمان                   215-219 ℃: اي ذوبدم

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 1/1  (t, 3H, CH3), 2/2  (s, 3H, CH3), 0/4  (q, 2H, CH2), 6/5  

(d, 1H, CH), 4/7 -1/7  (s, 4H, ArH), 7/7  (s. 1H, NH), 2/9  (s, 1H, NH); IR (KBr):     3344  

(NH), 3264 (NH), 1702 (C=O), 1651(C=O) cm-1. 

- )1H(-2- دي هیدروپیریمیدین -4،3-)فنیل کلرو -4(-4- متیل  -6-اتوکسی کربونیل  - 5

  )c55(اون 

  %72: ي واکنشبهره                      min 50: زمان                   202-204 ℃: اي ذوبدم

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 1/1  (t, 3H, CH3), 2/2  (s, 3H, CH3), 0/4  (q, 2H, CH2), 

2/5  (d, 1H, CH), 5/7-1/7  (s, 4H, ArH), 7/7  (s. 1H, NH), 2/9  (s, 1H, NH); IR (KBr): 

3248(NH), 3120(NH), 1721(C=O), 1644(C=O) cm-1. 

- 2-  هیدروپیریمیدیندي  - 4،3-)فنیل متوکسی -4(-4-متیل  -6- اتوکسی کربونیل  - 5

)1H(- اون)d55(  
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  %81: ي واکنشبهره                      min 45: زمان                   205-207 ℃: اي ذوبدم

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 1/1  (t, 3H, CH3), 2/2  (s, 3H, CH3), 7/3  (s, 3H, CH3), 0/4  

(q, 2H, CH2), 2/5  (d, 1H, CH), 2/7-8/6  (s, 4H, ArH), 7/7  (s. 1H, NH), 2/9  (s, 1H, NH); IR 

(KBr): 3248(NH), 3104(NH), 1721(C=O), 1644(C=O) cm-1. 

-)1H(-2-  دي هیدروپیریمیدین -4،3- )فنیل متیل - 4(-4-متیل  - 6- اتوکسی کربونیل  - 5

  )e55(اون 

  %70: ي واکنشبهره                      min 41: زمان                   213-215 ℃: اي ذوبدم

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): δ 1/1  (t, 3H, CH3), 2/2  (s, 6H, CH3), 0/4  (q, 2H, CH2), 2/5  

(d, 1H, CH), 3/7 -0/7  (s, 4H, ArH), 7/7  (s. 1H, NH), 2/9  (s, 1H, NH); IR (KBr): 3248(NH), 

3120(NH), 1721(C=O), 1651(C=O) cm-1. 
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Abstract 

3,4 – dihydropyrimidine -2-(1H)-ones are compounds which exhibit medicinal and 

biological activities. In this research we have synthesized several compounds via Biginelli 

reaction by using 1- butyl -3- methyl imidazolium bromide [BMIm]Br ionic liquid as a new 

catalyst. This catalyst has been already reported to be benign to environment. Condensation 

of ethyl acetoacetate with urea and aromatic aldehydes at 100 ℃ in the presence of  

1- butyl -3- methyl imidazolium bromide [BMIm]Br ionic liquid give rise to 3,4 – 

dihydropyrimidine -2-(1H)-ones derivatives which can have substituents at position  

2, 4, 5, 6 of the ring. Structures of the products are confirmed by spectroscopic data. As 

special features of the reaction one can point to high yields, short reaction time, one-pot and 

solvent free reaction, without any need to separate the intermediates and finally use of 

benign catalyst to environment. 

Key words: dihydropyrimidine, Biginelli, solvent free, ionic liquid 
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