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  :به تقدیم

  کنند یخود را فراموش نم یو وجدان یبعد انسان يکه لحظه ا یکسان همه

  آورند  یسر فرود م تیو بر آستان گران سنگ انسان

  .نهند یارج م شیهاو انسان را با همه تفاوت
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  تشکر و قدردانی

- هاي بی از کمکاست  ستهیشا یبس» الخالق شکریالمخلوق لم  شکریمن لم «به مصداق 

دریغ جناب آقاي دکتر محمد باخرد که زحمت راهنمایی این پایان نامه را بر عهده داشتند، 

از  نیهمچنو از مشاوره جناب آقاي دکتر حسین نصراصفهانی کمال تشکر را داشته باشم. 

 نمودند فراهمرا برایم  يفکر شیو آسا یدلسوز و مهربانم که آرامش روح، زیپدر و مادر عز

را به نحو احسن به اتمام  یلیمطلوب، مراتب تحص یطیهمه جانبه در مح يها تیتا با حما

  .مینما يسپاسگزار؛ برسانم
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صنعتی دانشگاه   شیمی دانشکده   آلی یمیش  دانشجوي دوره کارشناسی ارشد رشته حمیده پروانه اینجانب 

 دکتر راهنمائی تحت ..شده در آب مغناطیس دي هیدروپیریدین سنتز مشتقات   نویسنده پایان نامه شاهرود

  می شوم: متعهد محمد باخرد....

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

  هاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.استفاده از نتایج پژوهشر د

مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در هیچ جا 

  ارائه نشده است.

دانشگاه صنعتی « مقالات مستخرج با نام  شاهرود می باشد وصنعتی کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه 

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

حقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از 

  رعایت می گردد. پایان نامه

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

  اصول اخلاقی رعایت شده است.

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

  سانی رعایت شده است.است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق ان

  و امضاي دانشجو: تاریخ

 

 

 

 

 
 

 

  

 

 تعھد نامھ

	

 مالکیت نتایج و حق نشر

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

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود. شده است ) متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در

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

 ضد ،فشارخون ضدیکی مانند ژبیولوخواص  داراي هاهیدروکینولینپلی و هاهیدروپیریدیندي- 4،1

پلی  ها وپیریدینوهیدردي-4،1از تحقیق مشتقات مختلفی  ایندر .باشندمی بتدیا ضد و تومور

سنتز درجه سانتی گراد  90دماي در کاتالیزگر بدون ب مغناطیس وآاستفاده از  باها هیدروکینولین

ها و دینهیدروپیریدي-4،1استات، استو اتیل وها آلدهیدمونیوم استات با آواکنش سه جزیی  از گردید.

ان سیکلوهگز- 1،3دون یا یدیم واتیل استواستات ها، لدهیدآاستات با چهارجزیی آمونیوم واکنش از 

بالاي واکنش، نیاز نداشتن به  بازده، روش این هايویژگی از .ها سنتز شدندهیدروکینولینپلی ،ناو دي

  .باشدمی واستفاده از حلال آب کاتالیزگر

 کاتالیزگر بدون شده،ب مغناطیس هیدروکینولین، آپلی ،یدینهیدروپیردي-1،4 کلمات کلیدي:
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هاي چند جزییواکنش -1
1	

نظر طی  موردها فراورده هاي آلی هستندکه درآناز واکنشهاي چندجزیی دسته اي خاص واکنش

 1850بار درسال براي اولین که چندجزیی شود. واکنشترکیب مواد اولیه ایجاد می از یک مرحله

. باشدمیراي سنتز همزمان ترکیبات ترین ابزار باقتصادي از موثرترین و ارائه شد ]1توسط استرکر [

 زمان واکنش، کوتاه بودن ها به دلیل داشتن خصوصیات منحصر به فرد از قبیل بازده بالا،این واکنش

 گزینشهمچنین  و حدواسطخالص سازي و عدم نیاز به جداسازي بودن محصولات جانبی و کم

  است.اهمیت زیادي برخوردار  از بالاپذیري 

  هاي چندجزییانواع واکنش -1-1

هانش	واکنش -1-1-1
2	

 .شودمی تولید )4( )، دي هیدروپیریدین3ك () درحضور آمونیا2کتواستر (-βبا  )1(آلدهید  واکنشاز 

 .]3-2[ )1-1(طرح شد گزارشتوسط هانش  1882 درسال این واکنش

                             

  

   )4                        ( )3     (             )2(                   )1 (  

R2= Me,  R3=Me,Et   

 R1 =H, Aryl, Alkyl 

  کتواستر-βو آلدهید ، دي هیدروپیریدین از واکنش آمونیاك  - 4،1سنتز  :)1-1 (طرح

                                                             
1Multi-component reaction  
2 Hantzch 
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پاسیرینی واکنش -1-1-2
1

	

آسیلوکسی کربوکسامید -α)، 6ایزوسیانید ( ) و1آلدهیدها ( ) با5واکنش بین کربوکسیلیک اسیدها ( از

برپایه ایزوسیانید است که توسط ماریو  اولین واکنش چندجزیی این واکنش شود) تولید می7(

 ].4[ )2-1(طرح یدگرد گزارشتالیا در فلورانس ای1921 پاسیرینی درسال

  

 

                         )7(                                      )6(                    )1(                       )5(  

R1=PhCH2, Ph 

R2=2-Furyl, 2-Thio Phenecarboxyl 

R3=PhCH2, t-Bu, n-Pentyl, P-MeOph       

 ایزوسیانیدها و کربوکسیلیک اسید ها،سیلوکسی کربوکسامید از واکنش آلدهیدها آ- αسنتز  :)2-1 (طرح

مانیخواکنش  1-1-3
2

		

) همراه با 8دار (گروه عاملی کربونیلی است که از واکنش واکنش مانیخ یک واکنش آمینوآلکیلاسیون

 -β نهایی یک ترکیب محصول شود.انجام می در محیط اسیدي )10( آمین و )9فرمالدهید (

شد.  گزارشاست توسط مانیخ  کلوفیلیواکنش که از نوع افزایشی نو ینا ) است.11( دارکربونیلآمینو

 و رنگ یمیش، هاتی بیوتیکها، نوکلوتیدها، آنپپتیدهاي طبیعی، مانیخ درسنتز ترکیب واکنش از

  .]5[ )3- 1(طرح شده است پلیمراستفاده

 

 
                                                             
1 Passerini 
2 Mannich 
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           )11       (                             )10         (         )9(                )8(  

                         R1= Me, ph           R2 = Et, Me                   

  یک کتون و ، آمینآمینوکربونیل از واکنش فرمالدهید -βسنتز  :)3-1(طرح 

بیگینلیواکنش  - 1-2-4
1

  

کتـو  -βیک  با )1( شد که طی آن یک آلدهید گزارش 1893بیگینلی درسال  این واکنش توسط پیترو

 اون-(1H)-2-هیدروپیریـدین  دي 3،4و  واکـنش داده هـم   اسیدي بـا محیط  در )12(و اوره  )2(استر

    .]9-6[ )4-1(طرح گرددمیسنتز  )13(

  

  

)13(                              )2(                     )1(                )12(  

          R1= Me         R= OMe, OEt  

 کتواستر و اوره-βآلدهید،  شواکن ازاون - )1H(-2-هیدروپیریدیندي-4،3سنتز  ):4-1طرح(

  هاهیدروپیریدیندي	شیمی -1-2

اي از ترکیبات هتروسیکل هستند که به دلیل داشتن خواص دارویی و ها دستهدي هیدروپیریدین- 4،1

تشنج، تخفیف درد اهمیت زیادي دارند. همچنین مشتقات   اضطراب، ضد درمانی فراوان شامل، ضد

عروقی به کار -هاي قلبیدرمان بیماري که در هاي کلسیمیکانال عنوان مهارکنندگان این ترکیبات به

  .]10[دارندروند ارزش فراوان می

                                                             
1Pitero Biginelli  
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  هاهیدروپیریدیندي سنتز 1-3

)، آلدهید 14کتین(از واکنش دي همکارش و1رستم نیاهیدروپیریدین توسط دي واکنش 2013درسال  1-3-1

 .]١١[ )5-1(طرح شدانجام  /SO3 SBA-15 به وسیله کاتالیزگر )16استات ( آمونیوم ) و15) ، الکل (1(

  

  

 

              )4(                                               )16(              )15 (          )1(            )14(    

   آمونیوم استات وکتین دي، ها ریدین از واکنش آلدهیدها با الکلهیدرو پیدي 4،1سنتز :)5-1 (طرح

 ،)14( کتـین دي واکـنش  از را )4( هاهیدروپیریدیندي-4،1  2012سال در همکارش و2نیارستم 1-3-2

 سـنتز  (سیلیکاسـولفوریک اسـید)   SSA  یزگرکاتـال  وسیله بهوآمونیوم استات  )1( آلدهیدها، )15( هاالکل

  .] 12[) 6-1(طرح  کردند

  

  

 

                          )4    (                                 )17      (        )15(              )1(               )14(          

  کتین دي آلدهید و، لکل ، اآمونیوم استات  از واکنشهیدروپیریدین دي-1،4سنتز :)6-1(طرح 

 کربنـات  آمونیومواکنش  زاستفاده ا با )4( اون) H1(-2-هیدرپیریدیندي-1،4 سنتز 2012سال در 1-3-3

  ].13[ )7-1(طرح شدگزارش  همکارانش و3تمدندرآب توسط  )1( آلدهید و )2( کتواسترها-βبا  )18(

                                                             
1Rostamnia   
2Rostamnia   
3Tamaddon   
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               )4(                               )18     (               )1 (                      )2(     

R1=Me, Et      R2=Ar, H, Alkyl      

 کتواستر-βآمونیوم کربنات، آلدهید و  از واکنش اون )H1(- 2-هیدروپیریدیندي-1،4سنتز ):7-1 ( طرح 

 )18( با استفاده ازآمونیم کربنات همکارانشو 1توسط نیازها هیدروپیریدیندي-4،1 2015 سال در 1-3-4

این واکنش به دلیل  ندشدسنتز گراد سانتی درجه 80دردماي درآب و )1( آلدهید و )2( اتیل استواستات ،

  ].14[ )8- 1(طرح ارزش زیادي داردبازده بالا 

  

 

                     )4(                                           )18(                           )1(                       )2(   

  هاآلدهید آمونیوم کربنات، اتیل استواستات و از واکنش هاهیدروپیریدیندي- 4،1 سنتز ):8-1( طرح

  هاهیدروکینولینپلیشیمی  -1-4

هاي اخیـر  دار هستند که در سالگروه مهمی از ترکیبات طبیعی و سنتزي نیتروژن هاکینولینهیدروپلی

مورد اسـتفاده قـرار    مورد توجه قرار گرفته است. مشتقات این ترکیبات به عنوان هسته بسیاري از داروها

ود کننده کانال کلسیم، گشاینده قلـب و عـروق   ي مسدتوان به داروهاگرفته است که  به عنوان نمونه می

 هـاي بیولـوژیکی  از فعالیـت  طیـف وسـیعی   ین ترکیبات یـک ا ].16-15[ کاهش فشار خون اشاره کرد و

 دهند.می نشان ] ازخود19] وضدسرطان [18ضدآماس []، 17اکسیدانت [ آنتی ازقبیل

  

                                                             
1Niaz   
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  هاهیدروکینولین پلی سنتز 1-5

و همکـارانش سـنتز شـد. ایـن واکـنش      1سوارزو توسط 1999اولین بار درسال ها هیدروکینولینپلی 1-5-1

 درحضـور  )17( آمونیـوم اسـتات  و) 1( ، آلدهیـد ) 20( دونی ـ، دیم)19( اسـید  2حاصل تراکم بـین ملـدرام  

 ].٢٠[ )9-1(طرح  باشدمی  حرارتیاسیداستیک به عنوان حلال درشرایط 

 

              )21(                                )17(                  )1(             )20(                )19(         

  آمونیوم استات و هادون، آلدهیدیاز واکنش بین ملدارم اسید، دیم هاسنتز پلی هیدروکینولین ):9-1( طرح

یط بدون حلال درشراهمکارانش  و3توسط کومارها هیدروکینولینپلیسنتز  2008درسال  همچنین 1-5-2

  .]21[ )10-1(طرح باشدمیسازي آسان خالصو روش بازده بالاانجام شد. ازمزایاي این  اتاق دماي و

 

  

                 )22                                              (   )2         (           )1)                  (20 ( 

    R1 = Et, Me       R = Aryl                                                                                                           

 دونیاستات ودیم استو لیات ،هاآمونیوم استات، آلدهیدواکنش  استفاده از با هاهیدروکینولینپلیسنتز : )10-1(طرح 

 در شرایط بدون حلال

 

                                                             
1Suarez  
2Meldrum,s  
3.Kumar  
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-MCM- کاتـالیزگر ي وسـیله به همکارانش و1کورزمین توسط هیدروکینولینپلی سنتز 2016درسال 1-5-3

41 Vanilin-Ni(II)  ـ   ،آسان روش انجام شد. گراددرجه سانتی 80يدما وآب حلال در  ازده شـرایط ملایـم، ب

 .]22[ )11-1(طرح است روشاز مزایاي این  زگرازکاتالی مجدداستفاده  و ارزان بودن بالا،

             )22(                                       )17(                  )2(            )1(           )20(   

R = Aryl , Alkyl 

ر در حضو آمونیوم استات و هااستات،آلدهید دون، اتیل استویدیم واکنشاز  هاهیدروکینولینسنتز پلی ):11- 1 ( طرح

Ni(II)-Vanilin-MCM-41 کاتالیزگر  

در حضور کاتالیزگر یـد انجـام شـد.    نش وهمکارا2شینکاگوتوسط واکنش هانش  2005سال  در ۵-۴-١

 )17( استاتو آمونیوم )2( تاستااستواتیل، ) 1( ها، آلدهید) 23( اوندينسیکلوهگزا 1،3 واکنش بین

  .]23[ )12-1(طرح ) را ایجاد کرد24ها (هیدروکینولینمشتقات پلی

    

 

      

         )24(                                    )17(                    )2(              )1(             )23(  

آمونیوم  و استات دي اون ، اتیل استو هگزا سکیلو-3،1، هاآلدهید واکنشکینولین از هیدروپلی سنتز ):12-1( طرح

  درحضور کاتالیزگر ید استات

                                                             
.Nikoorazm 1 

.Shengkal ko 2  

H2O, 80	�      
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 ي را بـه وسـیله   هیـدروکینولین پلـی مشـتقات   وهمکـارانش  1وحدت 2015ل درساهمچنین  1-5-5

گـزارش   }[OTF[TPPSP]{سـولفونیل فسـفونیوم تـري فلویورمتـان    -3-تري فنیل پروپیـل  یزگرکاتال

  .]24[ )13-1(طرح گرفتبدون حلال صورت  سنتز دردماي اتاق و ینا .کردند

  

  

 

          )22(                                )17(                )2(                )1(              )20  (  

                Me, H  =  R1     = Me, Et R3  

ها در حضور آلدهید استواستات، آمونیوم استات و دون، اتیلیدیم واکنشاز  هاهیدروکینولینسنتز پلی ):13-1( طرح

  سولفونیل فسفونیوم تري فلوئور متان -3-کاتالیزگر تري فنیل پروپیل

  آب مغناطیس شده 1-7

سـنتز   بـا محـیط زیسـت بـراي     عنوان حلالی سبز وسازگاربهآب  از استفاده سبز، شیمی اصول از یکی

زیسـت محیطـی    هـاي آسـیب از لحـاظ قیمـت، دسترسـی، ایمنـی و     آب طبیعی است. ترکیبات آلی و

ون آب، بـد درحـلال  تواننـد شیمیایی نمی هاياز واکنش حال، بسیارياین با باشد.ها میسبزترین حلال

 ،2لـورنز  توسـط  1900 آب درسـال  روي مغناطیسـی بـر   یدانم اثرات انجام شوند. استفاده از کاتالیزگر

خـواص الکترومغنـاطیس آب مغنـاطیس شـده را      4ودنـگ 3پنـگ  .] 25[ف شددانمارکی کش یزیکدانف

 شکسـت،  یبضـر  ها دریافتند که میدان مغناطیس اعمال شده بر روي آب،. آن] 26 [اندازگیري کردند

 ئـوري مغنـاطیس  ت توجه به مکانیسم و با دي الکتریک، هدایت الکتریکی آب را افزایش می دهد. ثابت

                                                             
.Vahdat 3  

enz Lor.1  

.Pang2  

.Deng 3 
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50 mm

40 mm40 mm

40 mm

وجـود  ماکروسکوپی آب مغناطیس شده ناشی از تغییـرات بـه   خواص شد، که توسط پنگ پیشنهاد آب

قطـبش   و ییجابجـا  هـا، اتـم  و هـا از قبیل تغییرات درتوزیع مولکـول  آب آمده درساختار میکروسکوپی

همکـارانش   و4وتولـد  باشد.ها میرتعاشی مولکولا حرکت انتقالی و ها، ممان دوقطبی واتم ها ومولکول

تجربـی و روش   طریـق روش  از آب را شیمیایی رجی بر روي خواص فیزیکی وخا مغناطیسیاثر میدان 

 و مولکـولی  رقابت در شبکه پیوند هیـدروژنی درون  وجود یک ها به. آن] 27 [نظري به اثبات رساندند

درخوشـه  ترین پیوند هیـدروژنی  و به این نتیجه رسیدند که حتی قوي هبین مولکولی در آب اشاره کرد

 ازاینـرو د؛ نتبدیل می شـو هاي کوچک هاي بزرگ به خوشهدر آب مغناطیس تضعیف شده و خوشه آبی

هیـدروژنی بـین    پیوند نتیجه؛ در یافتهآن افزایش  انرژي داخلی از آب آزاد و هاي زیاديتعداد مولکول

و سرعت انجـام   شدهحلالیت بیشتر  ، واکنش پذیري ودهنده زیاد شده هاي آب و مواد واکنشمولکول

 رود.واکنش بالا می

سیستم مغناطیسـی اسـتاتیک بـا قـدرت میـدان مغناطیسـی        از یک ) با استفادهMWآب مغناطیس (

T8/0لولـه  ) داخـل لیتـر یلیم 3). آب مقطر (1شکل شد (هاي مختلف میدان مغناطیسی تهیه زمان در 

پس لوله از دسـتگاه  سدقیقه قرار گرفت.  5سپس در میدان مغناطیسی به مدت  و آزمایش گذاشته شد

  مورد استفاده قرار گرفت. هاخارج شد و براي واکنش

   

 )کننده آب میدان مغناطیس( 1شکل 
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  دوم فصل

  برسی نتایج	بحث و
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  نتایج	برسی	و	بحث-2

سـنتزي نیتـروژن دار    ت طبیعـی و ها گروه مهمی از ترکیباهیدروپیریدیندي ها وکینولینهیدروپلی  

اوان از جملـه،  ها داراي خواص بیولوژیکی فرهیدروکینولینپلی خواص دارویی فراوانی دارند. هک دهستن

)، 2( کتواسـترها -β )،1( یـدها آلدهکه این ترکیب از واکنش چهـارجزیی،   بوده تومور ضدو  دیابت ضد

 .)2-1(طـرح  شـود ) سنتز می17( اتاست آمونیوم و )23اون ( دين هگزا یکلوس 1،3یا ) 20(دون یدیم

 اضطراب، تخفیـف درد  هاي زیستی شامل، ضدزیادي در فعالیت ها اهمیتهیدروپیریدیندي  همچنین

 اسـتات واکـنش آمونیـوم    ،)4( هایدروپیریدینهدي-1،4ترین روش سنتزي دارند. مرسومو ضد تشنج ,

 در واکــنش هــانش بــراي ســنتز دي). 2-2(طــرح  ) اســت2( کتواســترها-βو ) 1(یــدها آلده) بــا 17(

 تـا بـه   ماا ]28-31[استفاده شده استها از کاتالیزگرهاي زیادي هیدروکینولینپلی و هایریدینپهیدرو

تحقیق مشتقات مختلفـی   این است. در استفاده نشده شده مغناطیس آب ترکیبات از ندرسنتز ایحال 

-a( یدروپیریـدین هدي-1،4و 2،3،4،5،7 موقعیت شده در استخلاف )r-a22( يهاهیدروکینولینپلی از

j4( بـالا   با بهرهدرجه سانتی گراد  90  يدماکاتالیزگر دراستفاده از و بدون شده آب مغناطیس حلالدر

     .شد سنتز

  

  

               )22            (                               )2(            )1   (         )17   (        )20   (  

R=Alkyl, Aryl  

  شده  آب مغناطیس هیدروکینولین ها درپلیسنتز مشتقات مختلف  ):2-1(طرح 

 

  

Catalyst-free .90 � 
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                )4                                                  ()17(                  )1(                  )2(                        

R=Alkyl, Aryl 

 شده در آب مغناطیس ینیریدپهیدرو يد - 1،4سنتز مشتقات  ):2-2طرح (

  شرایط واکنشبهینه نمودن -2-1

) و 2( اسـتات یـل ات ،)17( استاتیومآمون ،)25( یدبنزآلدهواکنش  از ،شرایط واکنش نمودن بهینه براي

 ،اثـرات مختلـف حـلال    ایـن واکـنش  در .)3-2(طرح مبنا استفاده شدواکنش عنوان  ) به20( دونیدیم

برسـی قـرار    مـورد  ،کـردن آب  و زمـان مغنـاطیس   دما ،واکنش يبهره حلال برس شدن مغناطی یرتاث

 است.   ) آورده شده1-2دست آمده در جدول ( . نتایج بهگرفت

 
           a22                                              )2(              )17   (           )20  (         )25( 

 و  حلال در آمونیوم استات درشرایط بدون کاتالیزگر اتیل استو استات و ،دونیدیم ،واکنش بنزآلدهید  : )3-2طرح(

 دماهاي مختلف

 

 

  

 

 

Catalyst- free . 90	� 

�
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 a22 سنتززمان هاي مختلف در  دما و ،اثرحلال مغناطیس شده  ،اثرحلال ) :1-2جدول(

  ردیف  حلال  مغناطیس(دقیقه) زمان  دما (درجه سانتی گراد)          )٪بهره (

  1  متانول  -  60  40

  2    لمتانو  5  60  59

  3  اتانول  -  70  80

  4   اتانول  5  70  83

  5  استونیتریل  -  80  50

  6   استونیتریل  5  80  75

  7  تولوئن  -  100  65

  8   تولوئن  5  100  69

70  90  -  DMF 9  

80  90  5  DMF   10  

75  60  -  THF 11  

82  60  5  THF  12  

  13  دي اکسان  -  95  53

  14   دي اکسان  5  95  63

  15   کلرومتان  دي  -  30  68
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  16  کلرومتاندي  5  30  70

  17  آب مقطر  -  90  30

  18  آب   5  90  85

  19  اب   5  25  60

  20  اب   5  70  70

  21  آب  10  90  85

  22  آب   15  90  85

  23  آب   20  90  85

 5/1( آمونیوم استات ) ومولیلیم 1( اتیل استات ,مول) یلیم 1( دونیدیم  ,مول) یلیم 1( آلدهید ط واکنش:ایشر

 مول) یلیم

 و شوند راندمان بیشـتر ها مغناطیس میکه وقتی حلال دهدمی نشان) 1 -2(جدول  آمده ازدسته نتایج ب

هـا  ایـن حـلال   . از بینشوندشدن استفاده می ها بدون مغناطیسکه این حلالبه وقتی نسبت دارند بهتري

حلالیـت   یکـی از دلایـل رانـدمان بـالا     .)18(ردیـف   مغناطیس شده بیشترین راندمان واکنش را دارد آب

 شـوند. حل میکمتر معمولی  بمواد اولیه در آب مغناطیس شده می باشد درحالی که این مواد در آبیشتر 

طرفـی  از  شـود راندمان واکنش کم می ،شود، با پایین آوردن دما) مشاهده می1-2همانطور که در جدول (

بنـابراین شـرایط    یابد تاثیري روي راندمان واکـنش نـدارد.  آب افزایش میوقتی که زمان مغناطیس شدن 

گـراد  درجـه سـانتی   90دقیقه و دمـاي  5 شدن بهینه واکنش حلال آب مغناطیس شده با زمان مغناطیس

 ).18(ردیف باشدمی
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 و 7،5،4،3،2موقعیـت شـده در استخلاف هیدروکینولینپلی سنتز مشتقات 2-2

  شده هیدروپیریدین با استفاده ازآب مغناطیسدي -1،4

ها دي هیدروپیرین-4،1روکینولین ها وهیدپلیاز بهینه کردن شرایط واکنش مشتقات مختلفی از  پس

 یـب ترک ،استاتآمونیوم استات واستواتیل آلدهیدهاي مختلف با از واکنش درشرایط بهینه سنتز گردید.

 آمونیوم ،استواستات اتیل با اون دين هگزایکلوس-1،3 دون یایاز واکنش دیم هیدروپیریدین ودي-1،4

در شـرایط   4 شده در موقعیتهاي استخلافهیدروکینولینپلیمشتقات مختلفی از  ،آلدهیدها استات و

 یجنتـا  بالا سـنتز شـدند.   يبهره بادرجه سانتی گراد  90در دمايشده  مغناطیس آب و بدون کاتالیزگر

 ) نشان داده شده است.2-2( در جدول

 4و 22زمان و نقطه ذوب مشتقات ترکیب ،واکنش ي بهره ):2-2جدول(

  

  مرجع

  

نقطه ذوب 

  )�ع(مرج

  

ذوب نقطه

)�(  

  

  ٪)بهره(

  

 زمان واکنش
  )دقیقه(

  

  ساختار

  

  ترکیب

  

] 28[  

 

 

204-202  

  

 

  

196-194  

  

  

 

  

85  

  

  

  

20  

   

  

a 22  

] 28[ 206-204  202-200  98  90  

  

b22  
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] 32[ 259-257  252-250  95  60  

  

c22  

] 32[ 255-253  249-247  90  35  

  

d22  

] 32[  261-260  260-258  93  75  

  

e22  

] 21[ 242-240  236-234  97  90  

  

f22  

] 21[ 210-208  199-197  90  60  

  

J22  
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] 21[ 226-224  212-210  89  45  

N
H

CO2Et
O

F

  

h22  

] 21[ 217-215  204-202  90  55  

  

i22  

] 21[ 247-245  241-239  89  60  

  

g22 

] 21[ 210-208  191-189  95  95  

  

k22  

] 33[  242-241  249-247  86  110  

  

l22  
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] 33[  146-144  183-180  90  50  

  

m22  

] 33[  235-233  177-175  89  90  

  

n22  

]21[  140-138  137-134  87  30  

  

o22  

  60  98  180-183  -  جدید

  

p22  
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  120  98  240-242  -  جدید

  

q22  

  55  95  102-104  -  جدید

  

r22  

] 13[  144-142  153-150  97  100  

  

a4 

] 14[  136-134  129-127  82  130  

  

b4  

] 13[  121-119  121-118  89  180  

  

c4  
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] 13[  134-132  131-129  90  130  

  

d4  

] 14[  103-101  100-98  80  180  

  

e4  

] 14[  122-120  115-113  82  175  

  

f4  

  120  98  125-127  - جدید

  

j4 

  

الکتـرون   دهنـده و گروهاي الکتـرون  هاي آروماتیک وآلیفاتیک باتمام آلدهید ،)2-2با توجه به جدول (

ها، اثرچنـدانی بـر روي رانـدمان محصـولات     استخلافاز طرفی اثرات فضایی  کشنده بازده خوبی دارند.

  .آمدنددست ه هاي بالا بمحصولات با راندمان نداشته و

 



٢٢ 
 

  مکانیسم پیشنهادي 2-3

 .]35 [شده است تشکیل بخش ز دوا)  1-2 (طرح هیدروکینولینترکیب پلی براي پیشنهادي مکانیسم

درحضـور آب از واکـنش    اسـت  1وناگـل وکن کـه محصـول تـراکم    )27( حدواسط اول مرحله نخست در

  .آیدوجود میهب) 20(دون یبا دیم )1( آلدهید

  

  

 

 

           

 

                   )27(                       )20(            )26      (             )1 (    

  دآید میبه وجوآمونیاك با  کتواستر-βکه محصول تراکم  )28( مرحله بعد حدواسط دوم در

 

  

                           )28(                                 )3(                         )2(       

  شود.) سنتز می33هیدروکینولین (، پلی )28و ( )27( واکنش بین حدواسط از

 

      )30(                                     )29                            ()28(                 )27(    

 

                                                             
1.knoevenagel   
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)33(                                 )32(                                  )31( 

  a22 هیدروکینولینپلیهاي سنتز آب مغناطیس شده با سایر روش مقایسه روش استفاده از :)3-2(جدول

  ردیف  کاتالیزگر  حلال  سانتیگراد)(درجه دما  زمان(دقیقه) (%) بهره  مرجع

] 29[  85  420  60  C10F18 HF(NPF2)4 1  

- 85  20  90  Magnetizd 
water  

Catalyst-free 2  

] 22[  94  300  80  H2O  Ni(II)-vanillin  

-MCM-41  

3  

] 28[ 90  20  78  EtOH (bzacen)MnCl 4  

]34[ 92  360  78  EtOH L-proline 5  

 

دهد که استفاده از آب مغناطیس شده به عنوان یک روش نشان می )3- 2(نتایج حاصل از جدول 

تواند این روش می تر و راندمان بهتري است وکوتاه داراي زمان a22سنتز ترکیب  موثر در جدید و

 ي سنتز بسیاري از ترکیبات آلی پرکاربرد ایجاد کند.زمینهتحولی بزرگ در 

  هـاي هیـدروکینولین پلـی  ویریدین پهیدرودي-4،1 مشتقاتطیفی  شواهد 2-4

   2،3،4،5،7شده درموقعیت هاياستخلاف

-8، 7 ،5،6 ،4	،1-فنیل)متوکسیتري-2،3،4(-4-اکسو-5-متیلتري-2،7،7ترکیب 1- 2-4

  						)p22(کربوکسیلات-3 -هگزا هیدروکینولین
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 a هـاي موقعیـت   گرفته شده است، پروتـون دوتره ل کلروفرم ترکیب که درحلا ینا 1HNMRطیف  در

بـه  پروتـون   سـه با سطح زیر پیک کدام که هریکتایی دوتا هیدروکینولین به صورت پلیمتصل به حلقه 

سطح زیـر   با تاییصورت سه توکسی بها bه گرو متیلهاي روتوناند. پظاهر شده 	�	1و  �9/0 درترتیب 

 پلـی حلقـه    c ,eهـاي موقعیـت  متیلن هايروتونپو  = J 3 کوپلاژ ثابت با	δ	27/1پروتون در پیک سه

 هفـت  پیـک  زیـر  سـطح  بـا  چنـدتایی  صورت به d وقعیتم متیل يهاپروتونهمراه با  هیدروکینولین

 سـه صورت یکتایی با سطح زیر پیـک   به fگروه  متیلي هاوتونپر. اندشده ظاهر 	�1/2-3/2در پروتون

به صورت یک پیک یکتـایی بـا سـطح زیـر پیـک سـه        gهاي متیل موقعیت وتونپر، 	δ 7/3پروتون در

به صورت یکتـایی بـا سـطح زیـر پیـک سـه پروتـون         hهاي متیل موقعیت و پروتون � 8/3پروتون در 

پروتـون   پیـک دو  طح زیـر صورت چندتایی با س به iگروه  متیل هايپروتون اند.قابل مشاهده � 9/3در

 	� 1/5ایی بـا سـطح زیـر پیـک یـک پروتـون در      صـورت یکت ـ  به j موقعیت CHپروتون  و 	�4-1/4در

 و	�	3/6یـک پروتـون در   یکتایی بـا سـطح زیـر پیـک     صورت به NH پروتوندر نهایت  ظاهرشده است.

کـوپلاژ   با ثابت � 5/6 پروتون دریک با سطح زیر پیک  دوتایی صورت حلقه بنزن به  lموقعیت  پروتون

5/4J =   و پروتون موقعیتM  بـا  � 7پروتـون در پیک یـک   به صورت دوتایی با سطح زیرحلقه بنزن 

  ضمیمه).1-4(طیف  اندشدهمشاهده  =  J  5/4ثابت کوپلاژ 

 4/19، 2/14قله در  24 گرفته شده است،دوتره این ترکیب که در حلال کلروفرم CNMR    13یفطدر 

،27 ،4/29 ،5/32 ،1/34 ،50 ،1/41 ،55 ،6/59 ،3/60 ،77 ،4/77 ،5/105 ،2/106 ،2/111 ،6/125 ،
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هاي ترکیب مورد با تعدادکربنظاهر شده اند که  5/185، 5/152،9/167، 9/148،152، 142، 2/132

  ضمیمه).3-4(طیفنظرهمخوانی دارد

ــب	2-4-2 ــلدي	ترکی ــل-2،6اتی ــل)-2،3،4(-4-دي متی ــی فنی ــري متوکس  دي-1،4-ت

	)j4دي کربوکسیلات( -3،5-هیدروپیریدین

  

 a گروه متیل هايپروتون است،گرفته شده دوتره این ترکیب که در حلال کلروفرم  1HNMRدر طیف 

 اند.مشاهده شده  = 5/7J با ثابت کوپلاژ �2/1پیک شش پروتون در  با سطح زیر تاییهبه صورت س

پروتون  زیر پیک شش سطح کتایی بای صورت پیریدین به حلقه بهمتصل  bموقعیت  متیل هايپروتون

،   83/3δپروتون در سهزیر پیک  یکتایی با سطح صورت به cگروه  متوکسیهاي پروتون و � 3/2در

هاي و پروتون 	�84/3صورت یکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون در  به dهاي متیل موقعیت پروتون

 هاياند. پروتونظاهر شده � 86/3به صورت یکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون در eمتیل موقعیت 

 gموقعیت CHو پروتون  	�1/4پروتون در با سطح زیر پیک چهارصورت چهارتایی  به fموقعیت  متیلن

درنهایت قابل مشاهده است.  	�1/5در  طح زیر پیک یک پروتونصورت یکتایی با س بهلقه پیریدین ح 

حلقه بنزن  iموقعیت  و پروتون �	 7/5پیک یک پروتون در  با سطح زیر یکتایی صورت به NHپروتون 

 jو پروتون موقعیت  = 5/4Jا ثابت کوپلاژ ب 		�5/6پروتون در یکسطح زیر پیک  باصورت دوتایی  به

ظاهر   = 5/4J با ثابت کوپلاژ � 9/6صورت دوتایی با سطح زیر پیک یک پروتون در حلقه بنزن به

  ضمیمه).  4-4 (طیف اندشده
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، 6/19، 3/14در  قلـه  16 گرفتـه شـده،   دوتـره  مین ترکیب که در حـلال کلروفـر  ا 13CNMRدر طیف 

5/36 ،8/55 ،5/59 ،4/60 ،6/76 ،4/77 ،2/103 ،2/106 ،125 ،5/132 ،142 ،8/143 ،152 ،168 

  ضمیمه).  6-4(طیف هاي ترکیب مورد نظر همخوانی داردکه با تعداد کربن اندظاهر شده

، 1،4،5 - اکسو-5-تري متیل 2،7،7-ایل)-1-هیدروکسی نفتالن2(-4اتیل  ترکیب  3- 2-4

	)q22کربوکسیلات(-3-هگزا هیدروکینولین 8 ، 6،7

  

موقعیت  متیل هايگرفته شده است، پروتون دوتره DMSOاین ترکیب که درحلال 1HNMR در طیف

a  8/0 به صورت یکتایی با سطح زیر پیک شش پروتون دروکینولین هیدرپلیمتصل به حلقهδ   ظاهر

 يهاپروتونو   1δبه صورت یکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون در  bگروه  متیل هايپروتوناند. شده

 درپروتون  سهبا سطح زیر پیک یکتایی صورت  بهکینولین هیدروپلیمتصل به حلقه c ت موقعی متیل

08/1δ  موقعیت متیلن هاياند. پروتونقابل مشاهدهe, d   دوتایی با به صورت کینولین هیدروپلیحلقه

 به f گروه اتوکسی متیلن هايپروتون،   = J 5/7 با ثابت کوپلاژ  1/2δهار پروتون در چزیر پیک  حسط

صورت یکتایی با  بهg گروه  CH و پروتون  4/2δپروتون در دوپیک  تایی با سطح زیرچهارصورت 

به صورت یکتایی با سطح زیر  hپروتون موقعیت اند. ظاهر شده δ 6/2سطح زیر پیک یک پروتون در

صورت دوتایی با  بهحلقه نفتالن  i موقعیت CHپروتون ظاهر شده است.  δ 5/5 پیک یک پروتون در

حلقه نفتالن  j قعیتمو  CHهاي، پروتون = J 5/4بت کوپلاژ با ثا δ 2/7سطح زیر پیک یک پروتون در

حلقه نفتالن  kموقعیت  CH، پروتون  δ 3/7-4/7پروتون در پیک دو سطح زیر با صورت چندتایی به
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 CHپروتون  ،  = 5/4J با ثابت کوپلاژ δ 7/7پروتون دریک صورت دوتایی با سطح زیر پیک  به

  = 3Jبا ثابت کوپلاژ  δ 8/7با سطح زیر پیک یک پروتون در دوتاییبه صورت حلقه نفتالن L  موقعیت

با  δ 2/8حلقه نفتالن به صورت دوتایی با سطح زیر پیک یک پروتون در mموقعیت  CHروتون و پ

 سطح زیر باک پیک پهن صورت ی به n موقعیت پروتون نهایت در .اندظاهر شده = J 3ثابت کوپلاژ 

 ضمیمه).7-4(طیف است شده ظاهر 5/10δ-9/10پیک یک پروتون در

، 3/26، 8/23قله در  23است، گرفته شده دوتره DMSOاین ترکیب که درحلال13CNMR  طیف در

28 ،8/29 ،8/31 ،1/32 ،9/39 ،9/40 ،8/43 ،1/51 ،3/111 ،1/117 ،8/117 ،1/124 ،7/124 ،

هاي نامعادل اند که با کربنظاهر شده 3/195، 5/148،7/164، 132، 131، 6/128، 1/128، 7/126

  ضمیمه).9-4(طیف ترکیب مورد نظر تطابق دارد

ــب 2-4-4 ــل ترکی ــل-2اتی ــو-5-متی ــل-1(-4-اکس ــل)فنی ــزا-8، 1،4،5،6،7 -اتی  هگ

	)r22کربوکسیلات(-3-هیدروکینولین 

  

 اتوکسی  متیل هايروتونپدوتره گرفته شده است،  DMSOترکیب که درحلالاین 1HNMR در طیف

) به b( موقعیت متیل يهاپروتون و  7/0δپروتون در پیک سه تایی با سطح زیر صورت سه به aگروه 

قابل مشاهده است.   = 7/2Jبا ثابت کوپلاژ   9/0δدر پیک سه پروتون سطح زیر صورت دوتایی با

 gگروه  اتوکسی متیلن يهاپروتون ولین وهیدروکینپلیحلقه  متصل بهc  موقعیت متیل هايپروتون

 ری با سطح زیتای صورت چند هیدروکینولین بهپلیحلقه d ,e, f  موقعیت متیلن يهاهمراه با پروتون
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سطح  تایی با صورت چند به hموقعیت  CH پروتون اند.هظاهر شد  4/1δ-4/2در پیک یازده پروتون

صورت  هیدروکینولین بهپلیلقه ح i موقعیت CH پروتونو   6/3δ-7/3 پیک یک پروتون در زیر

موقعیت   هايپروتون .اندظاهر شده  = 5/4Jکوپلاژ  با ثابت  4δدرپیک یک پروتون  سطح زیر دوتایی با

j 03/7در پروتون دوبا سطح زیر پیک  تایی دوصورت  به حلقه بنزنδ   پروتون موقعیت ،k  حلقه بنزن

حلقه بنزن به  lهاي موقعیت و پروتون δ 08/7به صورت سه تایی با سطح زیر پیک یک پروتون در

صورت  به NHپروتون در نهایتاند. ظاهر شده δ 1/7زیر پیک دو پروتون در صورت سه تایی با سطح

     ضمیمه).10-4(طیف  قابل مشاهده است 13δپیک یک پروتون در با سطح زیر یکتایی

، 20، 18قله در  21 ه شده است،تدوتره گرفDMSO حلالاین ترکیب که در 13CNMRدر طیف 

3/21 ،26 ،27 ،6/30 ،37 ،5/40 ،44 ،5/113 ،2/115 ،7/115 ،117 ،5/127 ،7/128 ،4/142 ،

هاي ترکیب موردنظر تطابق اند که با تعداد کربناهر شدهظ 2/197، 9/196، 2/167، 4/166، 1/145

 ضمیمه).12-4فی(ط دارد

ــب 2-4-5 ــل ترکی ــل-2اتی ــو-5-متی ــارا-4-اکس ــل)-(پ ــزا-1،4،5،6،7،8-تولی  هگ

  )l22(کربوکسیلات-3-هیدروکینولین

  

  

  

 

 a گروه متیل هايپروتون ،است شده گرفته دوتره DMSOحلالاین ترکیب که درHNMR1 در طیف

 گردد.شاهده میم  = 5/7Jبا ثابت کوپلاژ  1/1δدر پروتون سه پیک سطح زیر با تایی سه صورت به

 �	7/1-9/1با سطح زیر پیک دو پروتون در تایی چندصورت  به  bمتیلن موقعیت گروه هايپروتون

 هايپروتونهمراه با هیدروکینولین پلیمتصل به حلقه  c متیل موقعیتهاي ه است. پروتونظاهر شد
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هاي متیل و پروتون � 1/2-2/2تایی با سطح زیر پیک پنج پروتون در صورت چند به d یتموقع نمتیل

 همچنین .اندظاهر شده 	�3/2پروتون در سهبا سطح زیر پیک  یکتاییصورت  حلقه فنیل به eموقعیت 

قابل مشاهده  	4/2δ- 5/2پروتون در پیک دو با سطح زیر تایی چندصورت  به f گروه نمتیل هايپروتون

 پروتون و � 4در پروتون دو پیک زیر سطح باچهارتایی  صورت به  gهاي متیلن موقعیتپروتون. است

CH یتوقعمh  8/4درهیدروکینولین پلیلقه ح	δ پیک یک پروتون دیده  صورت یکتایی با سطح زیر به

 با δ 9/6دربا سطح زیر پیک دو پروتون تایی دوصورت  به iموقعیت  هاي گروه فنیلشود. پروتون می

 7به صورت دوتایی با سطح زیر پیک دو پروتون در jهاي فنیل موقعیت روتونو پ  = J 3ثابت کوپلاژ 

δ  5/4 ژثابت کوپلاباJ =   پروتون و در نهایتNH با سطح زیر پیک یک پروتون صورت یکتایی به 

  )13-4شود (طیف شماره مشاهده می δ 9.1در

 ـ-5-متیـل تـري -2،7،7-کلروفنیـل) -4(-4اتیل ترکیب 2-4-6  هگـزا  1،4،5،6،7،8و اکس

  )g22کربوکسیلات(-3-هیدروکینولین

  

 متیل هاي دوگروهپروتون است، شده گرفته دوتره DMSOترکیب که در حلال یناHNMR1 درطیف

 سهبا سطح زیر پیک  که هر کدام یکتاییدوتا صورت  بههیدروکینولین پلیحلقه  متصل به a موقعیت

صورت  به  bموقعیت اتوکسی گروه متیل هايروتونپاند. ظاهر شده �1 و	�	8/0دربه ترتیب پروتون 

 هايپروتون گردد.شاهده میم  = 3Jبا ثابت کوپلاژ  	�1/1پروتون در سه تایی با سطح زیر پیک سه

 به d ,e موقعیت متیلن دوگروه هیدروکینولین همراه باپلیمتصل به حلقه  c گروه متیل موقعیت

 گروه متیلن ايهپروتون اند.ظاهر شده �9/1-5/2 پیک هفت پروتون در تایی با سطح زیر چندصورت 
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f 4پروتون در صورت چهارتایی با سطح زیر پیک دو به 	گروههايو پروتون� CH موقعیت g  حلقه

 هايپروتون شود.پیک یک پروتون دیده می صورت یکتایی با سطح زیر به	�	 8/4هیدروکینولین درپلی

 = J 5/4 ثابت کوپلاژبا �		 1/7در با سطح زیر پیک دو پروتون تاییدوصورت  به hموقعیت  فنیل گروه

 با ثابت کوپلاژ � 2/7در پروتوندو پیک  سطح زیربا به صورت دوتایی  iهاي فنیل موقعیت روتونپ و

3J =    هايپروتونو در نهایت NH مشاهده  � 1/9دربا سطح زیر پیک یک پروتون صورت یکتایی  به

  .)15-4(طیف شماره دنشومی

-یدروپیریـدین ه دي -1،4-متیـل دي-2،6-فنیـل) 	متوکسی-4(-4اتیلدي ترکیب 2-4-7

  )d4دي کربوکسیلات(-3،5

  

گروه  متیلهاي پروتون گرفته شده است، دوتره DMSOحلالترکیب که در  این 1HNMRدر طیف 

  = 7/3Jثابت کوپلاژ با   1/1δپیک شش پروتون در تایی با سطح زیر سه صورت به aموقعیت اتوکسی 

صورت یکتایی با سطح زیر  متصل به حلقه پیریدین به b موقعیت متیل هايپروتون گردد.مشاهده می

صورت  به cموقعیت  متوکسی گروه متیل هايپروتون اند.ظاهر شده  2/2δپیک شش پروتون در

صورت  به d متیلن موقعیت هايپروتون اند.ظاهر شده  6/3δیکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون در

 پیریدین در حلقه e موقعیت CH گروه و پروتون δ 9/3-4چندتایی با سطح زیر پیک چهار پروتون در

8/4δ  موقعیت هاي گروه فنیل پروتون اند.ظاهر شده پیک یک پروتون صورت یکتایی با سطح زیر بهf 

هاي موقعیت و پروتون   = 5/4J ثابت کوپلاژ با δ 7/6در با سطح زیر پیک دو پروتون تاییدوصورت  به
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g  7در پروتون دوپیک  سطح زیرحلفه بنزن به صورت دوتایی با δ 5/4 با ثابت کوپلاژJ =    در و

 مشاهده می    8.7δدرسطح زیر پیک یک پروتون  با یکتایی صورت بهh موقعیت  NH پروتون نهایت

  .ضمیمه)17-4(طیف  شوند

، 1،4-اکسو-5-تري متیل-7،7 ،2-فنیل)متوکسی-2(-4اتیل ترکیب طیفی شواهد 8 -2-4

  )f22کربوکسیلات(-3-هیدروکینولین زاهگ 5،6،7،8

 

 متیل هاي دوگروهپروتون گرفته شده است، دوتره DMSOحلالاین ترکیب که در  1HNMRدر طیف 

 سهبا سطح زیر پیک که هرکدام  یکتاییدوتا صورت  بههیدروکینولین پلیمتصل به حلقه  a موقعیت

تایی با سهصورت  به b گروه اتوکسی متیل هايپروتوناند. ظاهر شده 1δو 8/0δ دربه ترتیب پروتون 

هاي گروه متیل پروتون گردد.مشاهده می  = 3Jبا ثابت کوپلاژ   1/1δپروتون در سهسطح زیر پیک 

صورت چندتایی  به d , e موقعیت متیلن با دوگروه ههمرا هیدروکینولینپلیمتصل به حلقه  c موقعیت

صورت  گروه متوکسی به f يهااند. پروتونظاهر شده  9/1δ-4/2پیک هفت پروتون در  با سطح زیر

 به gگروه اتوکسی  متیلن هاياند. پروتونظاهر شده  7/3δیکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون در

 پلیحلقه  h موقعیت  CHپروتون گروه و δ 7/3-9/3در پروتون تایی با سطح زیر پیک دو صورت چند

موقعیت  پروتون شود.پروتون دیده می پیک یک سطح زیر با صورت یکتایی به δ 5.1هیدروکینولین در

i 7/6دربا سطح زیر پیک یک پروتون  تاییدوصورت  به حلقه بنزنδ  3ثابت کوپلاژ  باJ =   پروتون ،

،   = 3Jبا ثابت کوپلاژ  δ 8/6یک پروتون در سطح زیر پیکتایی با حلقه بنزن به صورت سه jموقعیت 

و  δ 04/7-09/7حلقه بنزن به صورت چندتایی با سطح زیر پیک یک پروتون در  kپروتون موقعیت 
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 در نهایت و δ 1/7در پروتون حلقه بنزن به صورت چهارتایی با سطح زیر پیک یک lپروتون موقعیت 

- 4(طیف  شودمشاهده می  9.1δدرسطح زیر پیک یک پروتون  با صورت یکتایی به  NHپروتون

  ضمیمه).19

  گیري نتیجه 2-5

اسـتفاده از   ها بـا هیدروپیریدیندي ها وهیدروکینولینپلیاز  ین تحقیق مشتقات مختلف وجدیديدر ا

 بـه  باتوجـه  هاي چندجزئی تک ظرفی تهیه گردیـد. طی واکنششده آب مغناطیس حلال اولیه در مواد

توان به موارد زیر هاي آن میویژگی است از اهمیت آب مغناطیس شده که دراین تحقیق استفاده شده

  اشاره کرد:

  کوتاه بودن زمان واکنش -1

  بالاي واکنش يبهره -2

  سازگار با محیط زیست عنوان یک حلال سبز وبهآب استفاده از حلال  -3

  تفاده از کاتالیزگرسعدم ا -4

  نگريآینده 2-6

ــه ــاطیسباتوجــه ب ــارایی خــوب آب مغن ــیدرســنتز مشــتقات  شــده  ک ــا وهیــدروکینولینپل  دي ه

 مد بـراي سـنتز ترکیبـات آلـی دیگـر     آجدید وکار عنوان یک حلالمی توان ازآن به ،هاهیدروپیریدین

  استفاده کرد.

در طی واکنش سه مغناطیس شده  استفاده از حلال آب سنتز مشتقات جدید پیرانوپیریمیدین با -1

  کاتالیزگر.مالونونیتریل و نفتالن بدون نیاز به ،آلدهید  ،جزئی
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 ،اینـدول   ،اینـدول بـا اسـتفاده از واکـنش سـه جزیـی       شده بهتترازول متصل سنتز مشتقات جدید -2

 مالونونیتریل و سدیم آزید در حلال آب مغناطیس شده.
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	فصل سوم 

  تجربیبخش 
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  تجربیبخش-3

  دستگاها 3-1

 MHz75و  MHz300 هايترتیب با میدان به )CNMR13و HNMR 1( رزونانس مغناطیسی هسته اي

رزونانس مغناطیسی  یچندگانگ گرفته است.وهشکده بوعلی مشهد انجامژدستگاهی پ آنالیز بخش در

نیز به  TMSاند. از) مشخص شدهmچندتایی( ) وtتایی( سه ،)d(ییدوتا ،)Sتایی(صورت یکهسته به

 IRازدستگاه استفاده با ،)IRمادون قرمز( هايطیف است. استفاده شده داخلی استاندارد عنوان

Spectometer 470 Shimadzo  صورت قرص هاي ترکیبات جامد بهطیف اند.ثبت شدهKBr  گرفته

نقطه ذوب ترکیبات با دستگاه  باشد.) میcm-1هاي ارتعاشی در واحد عدد موجی (شده است. فرکانس

Bamstead\ Electro thermal گیري شده است. اندازه 

  اولیه	مواد 2-3

خریداري شده و بدون خالص  3مرك و 2فلوکا ،1هاي تجاري اکروساز شرکت اولیه شیمیایی مواد

شدند. پیشرفت هاي داخلی تهیه ها از برخی از شرکتسازي مورد استفاده قرارگرفته است. حلال

 60F 254هاي سیلیکاژل مرك ) با استفاده از صفحهTLCکروماتوگرافی لایه نازك (ها توسطواکنش

 nm و nm254 هاي ) با طول موجUVماوراي بنفش ( دهی با نور توسط تابش و ترکیبات کنترل شد

هاي استخراج توسط تکنیکهاي تهیه شده فراورده نشر با بخار ید مشاهده شدند. يوسیله یا به و 366

  سازي شدند.و تبلور مجدد جداسازي و خالص

  

  

                                                             
1Across   
٢Fluka   
٣Merck   
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  آب مغناطیس شدهتهیه 3-3

 گذاشته و داخل میدان مغناطیس لوله را آب مقطر را داخل لوله آزمایش کوچک ریخته و ml3 حدود 

  .مورد استفاده قرار گرفت هابراي واکنشي محتوي آب مغناطیس دقیقه لوله 5 بعد از

	استخلاف	هايهیدروکینولینپلیهاوهیدروپیریدیندي-4،1	مشتقات	سنتز	3-4

	2،3،4،5،7هايموقعیتشده در

    ( اسـتات اتیـل  ،)mmol0/1 ( دي اونن دون یـا سـیکلو هگـزا   یدیم ،)mmol 0/1( مخلوطی از آلدهید

mmol0/1(، استاتآمونیوم ) mmol5/1( هیدروپیریـدین مخلـوطی از اتیـل   سنتز ترکیبـات دي  براي و 

آب  داخل بالن ریختـه و در  ) راmmol0/1 ( لدهیدآو )mmol0/1 ( استاتیومآمون ،)mmol0/2 ( استات

 پس شد. حرارت داده درجه سانتی گراد 90دماي تا آن اضافه کرده و به )میلی لیتر 3مغناطیس شده (

 يداده شد و سپس به وسـیله  شستشوبا آب و اتانول سرد  صاف کرده و واکنش رسوب را ازکامل شدن

واکنش و مشخصات طیفی ترکیبات سنتز  بهره، ذوب  دماي .گردیدخالص سازي  ستون کروماتوگرافی

  باشد.می صورت زیرشده به

تري متوکسی - 4،3،2(-4-اکسو-5-تري متیل -7،7،2طیفی ترکیب 	مشخصات 	3-4-1

  )p22کربوکسیلات(-3-هیدروکینولینهگزا -1، 4،5،6،7،8 ،1فنیل)

  ٪98 بهره واکنش:                        min60 زمان واکنش:                    180- 183دماي ذوب:

1HNMR( 300 MHz, CDCl3) �:	 0.9 (s, 3H, CH3), 1 (s, 3H, CH3), 1.2 (t, J = 3 Hz, 3H, 

CH3), 2.1-2.3 (m, 7H, 2CH2, CH3), 3.7 (s, 3H, OCH3), 3.8 (s, 3H, OCH3), 3.9 (s, 3H, 

OCH3), 4-4.1 (m, 2H, CH2), 5.1 (s, 1H, CH), 6.3 (s, 1H, NH), 6.5 (d, J = 4.5 Hz, 1H, 

Ar-H), 7 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-H).                                                                                     

13CNMR (75 MHz, CDCl3) �:	14.2, 19.4, 27, 29.4, 32.5, 34.1, 41.1, 50, 5, 59.6, 60.3, 

77, 77.4, 105.5, 106.2, 111.2, 125.6, 132.27, 142, 148.9, 152, 152.5, 167.9, 185.5            
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تـري متوکسـی   -4،3،2(-4-دي متیـل -2 ،6اتیـل  طیفی ترکیـب دي   مشخصات 3-4-2  

	)j4دي کربوکسیلات(-5،3-هیدروپیریدیندي -4 ،1-فنیل)

  ٪98بهره واکنش:                       min120زمان واکنش:                      125-127دماي ذوب: 

1HNMR ( 300 MHz, CDCl3) �: 1.2 (t, J = 7.5 Hz, 6H, 2CH3), 2.3 (s, 6H, 2CH3), 3.83 (s, 

3H, OCH3), 3.84 (s, 3H, OCH3), 3.86 (s, 3H, OCH3), 4.1 (q, 4H, 2CH2), 5.1 (s, 1H, 

CH), 5.7 (s, 1H, NH), 6.5 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-H), 6.9 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-H). 
13CNMR (75 MHz, CDCl3) �:	14.3, 19.6, 36.5, 55.8, 59.5, 60.4, 76.6, 77.4, 103.2, 

106.2, 125, 132.5, 142, 143.8, 152, 168.                                                                             

-تري متیل-7،2 ،7- ایل)-1-نفتالنهیدروکسی2(-4اتیل ترکیبطیفی مشخصات 3-4-3

		)q22کربوکسیلات(-3-هگزا هیدروکینولین-5،6،7،8 ،1،4اکسو-5

  ٪98بهره واکنش:                      min 120زمان واکنش:                       240-242 دماي ذوب:

1HNMR ( 300 MHz, DMSO-d6)  �:	 0.8 (s, 6H, 2CH3), 1 (s, 3H, CH3), 1.08 (s, 3H, 

CH3), 2.1 (d, J = 7.5 Hz, 4H, 2CH2), 2.4 (q, 2H, CH2), 2.6 (s, 1H, CH), 5.5  (s, 1H, NH), 

7.2 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.3-7.4 (m, 2H, Ar-H), 7.7 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-H), 7.8 

(d, J = 3 Hz, 1H, Ar-H) 8.2 (d, J = 3 Hz, 1H, Ar-H), 10.5-10.9 (s, 1H, OH). 13CNMR ( 

75 MHz, DMSO-d6) �:	 23.8, 26.3, 28, 29.8, 31.8, 32.1, 39.9, 40.9, 43.8, 51.1, 111.3, 

117.1, 117.8, 124.1, 124.7, 126.7, 128.1, 128.6, 131, 132, 148.5, 164.7, 195.3.              .  

 ،5،6،7 ،4 ،1- فنیل اتیل)-1(-4-اکسو-5-متیل-2مشخصات طیفی ترکیب اتیل 3-4-4

	)r22کربوکسیلات(-3-هیدروکینولین هگزا-8

  ٪95بهره واکنش:                       min 55زمان واکنش:                        102- 104نقطه ذوب: 

1HNMR (300 MHz, DMSO-d6) �:	 0.7 (t, 3H, CH3), 0.9 (d, J = 2.7 Hz, 3H, CH3), 1.4-

2.4 (m, 11H, CH3, 4CH2), 3.6-3.7 (m, 1H, CH), 4 (d, J = 4.5 Hz, 1H, CH), 7.03 (d, 2H, 

Ar-H), 7.08 (t, 1H, Ar-H), 7.1 (t, 2H, Ar-H), 13 (s, 1H, N-H).                                            



٣٩ 
 

 13CNMR (75 MHz, DMSO-d6) �:	18. 2, 21.3, 26.7,  27, 3.6, 37,  40.5, 44, 113.5, 115.2, 

115.7, 117, 127.5, 128.7, 142.4, 145.1, 166.4, 167.2, 196.9,197.2.                              .      

-4،5،6،7،8 ،1-تولیـل) -(پـارا -4-اکسو-5-متیل-2اتیل ترکیب طیفی مشخصات 3-4-5

    )l22کربوکسیلات(-3-کینولین -هگزاهیدرو

  ٪86بهره واکنش:                      min 110ن واکنش:زما                        247-249  نقطه ذوب:

1HNMR (300 MHz, DMSO-d6)  �:	1.1 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3), 1.7-1.9 (m, 2H, CH2), 

2.1-2.2 (m, 5H, CH2, CH3), 2.3 ( s, 3H, CH3), 2.4-2.5 (m, 2H, CH2), 4 (q, 2H, CH2), 4.8 

(s, 1H, CH), 6.9 (d, J = 3Hz, 2H, Ar-H), 7 (d, J = 4.5Hz, 2H. Ar-H), 9.1 (s, 1H, NH )     

 ،1،4اکسـو -5-تري متیل -7،2 ،7-کلروفنیل)-4(-4طیفی ترکیب اتیل  مشخصات 3-4-6

	)g22کربوکسیلات(-3-هگزا هیدروکینولین-5،6،7،8

 ٪89بهره واکنش:                       min60زمان واکنش:                      239-241نقطه ذوب: 

1HNMR ( 300 MHz, DMSO-d6) �:	 0.8 (s, 3H, CH3), 1 (s, 3H, CH3), 1.1 (t, J = 3 Hz, 

3H, CH3), 1.9-2.5 (m, 7H, CH3, 2CH2), 4 (q, 2H, CH2), 4.8 (s, 1H, CH), 7.1 (d, J = 4.5 

Hz, 2H, Ar-H), 7.2 (d, J = 3 Hz, 2H, Ar-H), 9.1 (s, 1H, NH).  

	دي-1،4-دي متیـل -2 ،6-متوکسی فنیل)-4(-4مشخصات طیفی ترکیب دي اتیل 3-4-7

  )d4دي کربوکسیلات(-3 ،5-پیریدین هیدرو

 ٪90بهره واکنش:                       min130زمان واکنش:                         129-131: نقطه ذوب

1HNMR ( 300 MHz, DMSO-d6)	�: 1.1 (t, J = 3.7 Hz, 6H, 2CH3), 2.2 (s, 6H, 2CH3), 3.6 

(s, 3H, OCH3), 3.9- 4 (m, 4H, 2CH2), 4.8 (s, 1H, CH), 6.7 (d, J = 4.5 Hz, 2H, Ar-H), 7 

(d, J = 4.5 Hz, 2H, Ar-H),  8.7 (s, 1H, NH). 
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-اکسو-5-تري متیل-7،2 ،7-متوکسی فنیل)-2(-4مشخصات طیفی ترکیب اتیل 3-4-8

  )f22( کربوکسیلات-3-هیدروکینولین هگزا– 1،4،5،6،7،8

  ٪97بهره واکنش:                min90زمان واکنش:                               234-236 نقطه ذوب:

1HNMR ( 300 MHz, DMSO-d6)	δ: 0.8 (s, J = 3 Hz, 3H, CH3), 1 (s, J = 3 Hz, 3H, CH3), 

 1.1 (t, J = 3 Hz, 3H, CH3), 1.9-2.4 (m, 7H, 2CH2, CH3), 3.7 (s, 3H, OCH3), 3.7-3.9 (m, 

2H, CH2), 5.1 (s, 1H, CH), 6.7 (d, J = 3 Hz, 1H, Ar-H), 6.8 (t, J = 3 Hz, 1H, Ar-H), 

7.04-7.09 (m, 1H, Ar-H), 7.1 (q, 1H, Ar-H), 9.1 (s, 1H, NH).                                             
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	ضمیمه

  

     13CNMR ،1HNMR هايطیف
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Abstract 

 1,4-Dihydropyridine and polyhydroquinoline derivatives have several biological 

activities such as the anti-hypertensive, anti-tumor, and anti-diabetic properties. In this 

study, 1,4-Dihydropyridine and polyhydroquinoline derivatives synthesized in 

magnetized water at 90 ºC. Three-component reaction of aldehydes, ammonium acetate, 

and ethyl acetoacetate gives the 1,4-Dihydropyridine derivatives.Moreover,four-

component reaction of aldehydes, ammonium acetate, ethyl acetoacetate, and 1,3-

cyclohexanedione/dimedone gives the polyhydroquinolines. This green method offers 

the advantages of short reaction times, low-cost, and quantitative reaction yields. 

  

Keywords: 1,4-Dihydropyridine; polyhydroquinoline; Magnetized water; Catalyst-free                                                                                                                             
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