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 شکر و قدردانیت  

را بهه پایهان رسهانده و ا  نامهه اش توفیق داد تا این پایانو سپاس خدای را که با الطاف ربانی شکر

خداوند منان توفیق و سعادت همه پویندگان و رهروان علم و دانش را خواهانم. اینک که حاصل همهه 

انی خالصانه دتلاشها به ثمر رسید بر خود واجب می دانم تا در کمال ادب و احترام مراتب سپاس و قدر

اند ابرا  داشهته بهه ویهاه ا  اسهتاد یاری نموده نامهو صمیمانه را ا  همه کسانی که من را در این پایان

 های بی شائبه ایشان بهره بردم. که ا  مشاوره و راهنمایی کیوانلو علیدکتربزرگوارم جناب آقای 

د، دکتر مهدی دکتر محمد باخر جناب آقایانهای اساتید بزرگوار همچنین ا   حمات و راهنمایی 

 کمال تشکر را دارم.میرزایی، دکتر سید علینقی طاهری و دکتر حسین نصر اصفهانی 

                           مهندس مؤمنی، مهندس کلی و آقای اللهیاری ی شیمی آقایان جا دارد ا  کارکنان محترم دانشکده

 قدردانی نمایم.

 ،کهاممی سهادات شهاایق  ینهب فصهاح ، ،مرضهیه نمها ی ،ملیحه مرادیدر پایان ا  دوستان خوبم  

 اند، یاد کرده و تشکر کنم.بوده که  همراهمتمام دوستان دیگری و رپریچهر غلامپو
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صنعتی  دانشگاهدانشکده شیمی  شیمی آلیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد  منصوره حامدیاینجانب 

واکدنش هدانش  یوسدیلههتز مشتقات پلی هیددروکینولین بدسنپایان نامهه   نویسنده  شاهرود

 شوم.متعهد می علی کیوانلوتح  راهنمائی دکتر  درحضور نانوبوهمیت

   تحایاات در این پایهان نامهه توسهی اینجانهب انجهام شهده اسه  و ا  صهح  و اصهال

 برخوردار اس  .

  مرجه  مهورد اسهتفاده اسهتناد شهده در استفاده ا  نتایج پاوهشهای محااان دیگهر بهه

   .اس 

مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسی خهود یها فهرد دیگهری بهرای دریافه  ههی  نهو  

رائه نشده اس  .  مدرک یا امتیا ی در هی  جا ا

 باشهد و ماها ت تعلهق بهه دانشهگاه صهنعتی شهاهرود مهیکلیه حاوق معنوی این اثهر م

 Shahrood University of»و یها « روددانشهگاه صهنعتی شهاه»مسهتررج بها نهام 

Technology ». به چاپ خواهد رسید 

  حاوق معنوی تمام افرادی که در به دس  آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگهاار بهوده

 رعای  می گردد. پایان نامهاند در ماا ت مستررج ا  

  ( نده ) یا بافتهای آنههادر کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که ا  موجود 

 استفاده شده اس  ضوابی و اصول اخلاقی رعای  شده اس  .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که بهه حهو ه اعلاعهات شرصهی افهراد

ضهوابی و اصهول اخهلاق انسهانی دسترسی یافته یا استفاده شهده اسه  اصهل را داری ، 

 تاریخ                                                                     .شده اس   رعای 

 امضای دانشجو

 مالکیت نتایج و حق نشر 

  ، نه ای یا امه های را ، برن اثر و محصو ت آن )ماا ت مستررج ، کتاب  این  کلیه حاوق معنوی 

. این  به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد  افزار ها و تجهیزات ساخته شده اس  ( متعلق  نرم 

اید به نحو ماتضی   در تولیدات علمی مربوعه ذکر شود .مطلب ب

 

د نامهتعه  
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هچکید  

مسههدودد کننههده  داروهههایی بهها خههواو بیولههوویکی متنههو  ا  جملههه،ههها هیههدروکینولینپلههی

باشههند. در ایههن تحایههق، مههی گشههاینده قلههب و عههروق و دیابهه  ضههد ،سههیم، ضههد تومههورلکانههال ک

بها اسهتفاده ا  نهانو بوهمیه  بهه عنهوان کاتهالیزگر سهنتز  ههاهیهدروکینولینا  پلی مرتلفیمشتاات 

ههای آروماتیهک و اتیهل اسهتو اسهتات و ت بها آلدهیهدگردید. ا  واکهنش چههار جزئهی آمهونیم اسهتا

در حضههور نههانو بوهمیهه  بههه عنههوان کاتههالیزگر در شههرایی بههدون اون سههیکلوهگزادی یهها ودیمههدون 

، 3، 9ههای اسهترلاف شهده در موقعیه  یههاهیهدروکینولینمشهتااتی ا پلهی 08℃ حلال و دمهای

 اس .ار ان  و غیر سمیمورد استفاده کاتالیزور  ی با  سنتز گردید.با بهره 7 و 4

ههای ایهن ا  ویاگهی های عیف سنجی تأیید گردید.ساختار ترکیبات سنتز شده با استفاده ا  داده

 باشد.، تک مرفی بودن و عدم نیا  به حلال میواکنش و ملایم بودن شرایی ی با ، سادهبهره ،روش

 نانو بوهمی ، بدون حلال ها،هیدروکینولینپلیجزئی، تراکم چهار :کلمات کلیدی
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 1جزئی چند هایواکنش -1-1

تهرین معیهار مههم .[1]کشهف شهد 9بهه وسهیله اسهترکر 1058جزئهی در سهال  های چندواکنش

 برای کارایی و قابلی  اجهرای یهک فرآینهد ایهن اسه  کهه تها حهد امکهان تعهداد مراحهل سهنتزی و

جزئهی یهک  مینهه  ههای چنهدحهداقل برسهد. انجهام واکهنشهها بهه خهال  سها ی واکهنش مراحل

 واکههنش چنههد شههود. در تکنیههکنویههد برههش، اساسههی و مههوفایتی بههزرم در شههیمی محسههوب مههی

ثر و بهها ش بههه صههورت بسههیار سههری ، کارآمههد و مههؤمفیههد و بهها ار  یسههاختارهای پیچیههده،  جزئههی

بنهابراین بها کهاهش دادن  شهوند.سهنتز مهی ،ههاواسهیحهد بدون نیا  به جداسها ی  ،صرف  مان کم

. داشهه واکههنش سههرع  و بهها ده بیشههتری خواهههد  هههای سههنتی،مراحههل سههنتزی نسههب  بههه روش

 ر شهرایی یها افهزودنیهتغی هها،حهد واسهی دههد کهه ا  جداسها یاین امکان را به مها مهی روشاین 

ههها را بههه فههرآورده میههزان ضههایعات و هههدر رفهه  گههری بههه عههور اضههافی پرهیههز نمههاییم.هههر واکههنش

یههابی بههه حههداک ر اولیههه )هزینههه( بههرای دسهه  یحههداقل رسههانده و در صههرف انههروی،  مههان و مههاده

 نماییم.جویی  های سنتزی صرفهفرآورده یبهره

جزئههی باعههث توسههعه و  چنههدهههای هههای آلههی بههه واکههنشعلاقههه منههدی شههیمیدانو  توجههه     

سهها ی آن شههده پههایری بیشههتر و بهینهههجزئههی در راسههتای واکههنش هههای چنههدواکههنشپیشههرف  

هههای برتههر در شههیمی سههبز محسههوب تکنیههکا   چنههد جزئههی هههایاسهه . بههه همههین علهه  واکههنش

و بههه یکههی ا   بههودهو دارای اهمیتههی رو  افههزون در شههیمی آلههی و شههیمی دارویههی  ؛شههوندمههی

ایههن   مههان ترکیبههات تبههدیل شههده اسهه .هههمتههرین ابزارههها بههرای سههنتز ثرترین و اقتصههادیؤمهه

بها  بهرای سهنتز همزمهان بسهیاری ا  ترکیبهات تحه  شهرایی  یههرهها به دلیل سهرع  و بواکنش

 اند. کاربرد فراوانی پیدا کرده ورت تک مرفیصهبملایم 

                                                           
1. Multi-Component  reactions (MCRs) 
2. Strecker 
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 های چند جزئیواکنش انواع -1-1-1

 1بیگینلی 1-1-1-2

لی واکنش حلاوی شدن یک آلدهید بها یگینب یتروایتالیایی به نام پ دانیک شیمی ،1023در سال 

استر و اوره را به صورت تک مرفی در شرایی رفلاکس در اتانول در محهیی اسهیدی انجهام کتو-βیک 

در ابتدا  یواکنش بیگینلگرچه . اون گردید-(H1) -9-پیریمیدینهیدرودی-3،4به سنتز  که منجر داد،

 محصهو ت ایهن واکهنشویکی شد، اما خواو بیولوکمی محدود می با ده پایینی داش  و به مشتاات

 و جدید استفاده ا  کاتالیزگرهای هایی برای بهینه کردن شرایی،باعث شد تا دانشمندان به دنبال روش

 [.5-9] ها جه  سنتز مشتاات جدید باشندبکارگیری انوا  حلال

 ،پرداخ . عبق این بررسی بیگینلی به بررسی مکانیسم واکنش 9کاپ، اولیور1227 در سال

( در 9( و بنزآلدهید )1حاصل ا  واکنش اوره ) (3) ایمینیومآسیل-N تشکیل ،اول این واکنش یمرحله

( واکنش 5استات )استوبا تاتومر اتیل (3) ایمینیومآسیل-N یون در مرحله بعد ،باشدمیشرایی اسیدی 

( تشکیل 0اون )-(H1) -9-پیریمیدینهیدروید-3،4 ، اییداده و در نهای  با حاف آب و عمل حلاه

  [.0-6] شودمی

 

                                                           
1. Pitero Biginelli 

2. Oliver kappe 
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 1مانیخ 1-1-1-3

( 11ن )و( و کته18) آمهین ،(2با استفاده ا  واکهنش فرمالدهیهد )( 19کربونیل )آمینو-βمشتاات 

عبیعی ترکیبات  و های مرتلف یادی در سنتز داروبرای اولین بار توسی مانیخ سنتز گردید که کاربرد 

 [.2]نددار

 

  9هانش 1-1-1-4

صورت تک مرفی ا  واکنش هباولین بار  وی فراوانی داشته یکاربرد دارو هایدینپیرهیدرودی-1،4

تهیه  1009توسی هانش در سال  (15) ( در حضور آمونیاک14) استرکتو-β( با 13آلدهید )

 [.11،18]گردید

   

                                                           
1. Mannich 

2. Hantzsch 

R1= Me 

R= OMe, OEt 

 

R1= Me,Ph 

R2= Me, Et 

 

 (3)  

H+ 

H+ 
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       1پاسیرینی 1-1-1-5

در این  ه اس .سیانید انجام شدایزو یبر پایهجزئی اس  که  واکنش پاسیرینی اولین واکنش چند

 ( محصول12سیانید )و ایزو (13ید یا کتون )آلده (17) اسید کربوکسیلیکواکنش با استفاده ا  

 α-( تهیه گردید98آسیلوکسی کربوکسامید ) [.19]ه اس  

  

R1= PhCH2, Ph; R2= 2-furyl, BnOCH2, 2-thiophenecarboxyl 

MeOPh  -ppentyl, -nBu, -t, 2= PhCH3R 

  هاهیدروپیریدیندی -1-2

 هتروسهههیکل یههههای مههههم بهههرای تشهههکیل حلاههههیکهههی ا  واکهههنش 9واکهههنش ههههانش

بههه کههار پیریههدین  هههای پیههرول ومشههتقبههوده و بهها موفایهه  بههرای تشههکیل  دار نیتههروون 

ایههن  ههها،دانههش سههنتز هتروسههیکل گههاهی وآبههه تههدریج و بهها گسههترش  .[13]اسهه رفتههه 

دی-1،4نرسهههه  ،در روش هههههانش هههههایی شههههد.دگرگههههونی نیههههز دچههههار تحههههول و روش

ماننههد نیتریههک اکسههنده  یههد کههه بهها اکسههایش بههه کمههک یههکآهیدروپیریههدین بدسهه  مههی

هههها در هیدروپیریهههدیندی-1،4 پیریهههدین و .[14]شهههودید بهههه پیریهههدین تبهههدیل مهههیسههها

 چشههمگیری دارنههد.دارویههی ناههش  انتاههال پروتههون و فههات نبههاتی،آضههد  صههنای  رنگسههاری،

 تهههوان مشهههاهده کهههرد.بسهههیاری داروهههها مهههی هیدروپیریهههدینی را درو دی سهههاختار پیریهههدینی

 هههها وهیدروپیریهههدیندی-1،4 مطالعهههات بسهههیاری در مهههورد چگهههونگی اکسهههید شهههدن

 1243در سهههال  ههههای اخیهههر بهههه عمهههل آمهههده اسههه .در سهههالهههها بهههه پیریهههدین تبهههدیل آن

                                                           
3. Passerini 
1. Hantzsch 

R= H, alkyl, aryl 

R1= Me 

R2= Me, Et 

H+ 
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ادامهههه مطالعهههات بهههرروی ایهههن  هههها شهههناخته شهههد.دی هیدروپیریهههدین-1،4 خهههواو ضهههد درد

توانهههد هههای قلبههی و عروقههی نیههز مههیترکیبههات نشههان داده اسهه  کههه در درمههان بیمهههاری

 هههها در اثهههر تهههابش نهههور مرئهههی دچهههار اکسهههایش هیدروپیریهههدیندی .[15]مهههوثر باشهههند.

 هههههم چنههههین، د.نههههگردبههههه مشههههتق پیریههههدین مربوعههههه تبههههدیل مههههی و شههههوندمههههی

 کرومیهههک اسهههید، ههههای مرسهههوم ماننهههد نیتریهههک اسهههید،اکسهههنده بهههاهههها هیدروپیریهههدیندی 

 تحههه   ایهههن ترکیبهههات، د.نشهههواکسهههایش مهههینیهههز بهههه سهههادگی دچهههار اکسهههید منگنهههز 

هههای مربههو  بههه پیونههدهای واکههنش ،1لههدرآهههای گونههاگونی ا  جملههه واکههنش دیلههز واکههنش

قههادر  نیتههروونهیههدروون متصههل بههه  گیرنههد.جانشههینی هسههته دوسههتی قههرار مههی دو گانههه و

 ههههای بهههاهیدروپیریهههدیندی .جانشهههین شهههود فلهههزات و آلکیهههل ههههایی ماننهههدهاسههه  بهههاگرو

دار توانهههایی بههها یی بهههرای تشهههکیل پیونهههدهای هیهههدروونی دارنهههد ههههای کربونیهههلاسهههترلاف

داشههته  توانههدمههی سههزاییههههایی ا  ایههن گههروه ناههش بههکههه در خههواو دارویههی ترکیههب

  .[16]باشد

هیدروپیریدین ایجاد دی-1،4 های حلاهروی کربن های گوناگونی براسترلاف تواننجا که میا  آ

ها را حتی این مشتق .توان دس  یاف های این ماده نیز میشماری ا  مشتقبنابراین به تعداد بی کرد،

ستیابی د این اساس، بر. غیر قطبی باشند های قطبی وای انتراب کرد که دارای گروهبه گونهتوان می

ا   یا قابل حل در چربی هستند ب  وهایی که قابل حل در آهیدروپیریدینای متفاوت دیهبه مشتق

 .[17]اس  سادگی امکان پایر میایی بهیش نظر

                                                           
1. Diels-Alder- 
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 هاهیدروپیریدیندی-1،4کلی سنتز های روش -1-3

ا  واکنش آلدهیدها با استرهای  ابتدا توسی هانشها هیدروپیریدیندی-1،4سنتز  -1

 ن انجامتغییراتی چند بر روی آ مرور  مان، گزارش شد که بهمونیاک آاستواستات در حضور 

 .[98-10]گرف 

 

 واکنش هانش :(1-1) عرح                                                 

 تات در ابتههدااسههتو اسهه اسههترهای و لدهیههدهای آروماتیههکبهها اسههتفاده ا  آ 1میههر -9

 آمینههو کروتونههات اسههتر، بهها سههپس بهها واکههنش دادن آنو تولیههد  استراستواسههتات آلکیلیههدین

 .[91]هیدروپیریدین را بدس  آوردهای دیمشتق

  

 توسی میرهیدروپیریدین دی– 1،4های سنتز ترکیب :(9-1) عرح

 ،پیریهدینیوم ههایمکبه ن 9گرینیارد گرواکنش مانندهای هسته دوس  افزایش گروهدر اثر  -3

مهس در حضهور  .گرددایجاد میها هیدروپیریدیندی-1،4 و هاهیدروپیریدیندی-1،9مرلوعی ا  

 هیدروپیریدین بهه عنهوان محصهول اصهلی ههدای  دی-4،1تشکیل واکنش به سوی ( CuI) یدید

 .[99]شودمی

                                                           
1. Meyer 
2. Grignard 

(91)  
(99)  

 

(39)  

 

(49)  

 

(91)  (59)  

 

(69)  

 

(49)  
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 ها به وسیله واکنشگر گرینیاردهیدروپیریدیندی-1،4سنتز   :(3-1)عرح    

 هاهیدروکینولینپلی -1-4

هسهتند کهه در  دارنیتهروون عبیعهی و سهنتزیا گهروه مهمهی ا  ترکیبهات هههیدروکینولینپلی

ات بهه عنهوان هسهته ترکیبهایهن مشهتاات . ورد توجهه  یهادی قهرار گرفتهه اسه های اخیهر مهسال

تهوان بههه داروهههای کههه بههه عنهوان نمونههه مههی بسهیاری ا  داروههها مههورد اسهتفاده قههرار گرفتههه اسه 

مجهرای  یکننهده شهل فشهارخون،کهاهش عهروق،  گشهاینده قلهب و کلسهیم، مسدود کننهده کانهال

امهرو ه ضهد اکسهیدان  اشهاره کهرد.  ضهد دیابه  ، ضهد تشهنج و ضهد تومهور، ضهد ما ریها، ،تنفسی

ههای بهه عهور گسهترده بهه منظهور درمهان بیمهاری یهای آنتی باکتریهال کینهولینتعدادی ا  ترکیب

کاربردههایی  ههای عهاملی خهاو،هههایی بها گهروکینهولین همچنهین بهرایشوند. عفونی استفاده می

 شناسهایی شهده اسه . بنهابراین، های جدیهدشهیمی  راعهی، در تهیهه آلکالوییهد در مواد دارویهی و

 .[93،94]یک نو  جااب ا  سنتزهای آلی شناخته شده اس  ،هیدروکینولینپلیسنتز 

 ریفهامپین .مولکولی با قهدرت اثهر برشهی بها  بنهام ریفامپیسهین تولیهد گردیهد 1252در سال 

                      .[95]باشدمی سل درمانبا  برای با قدرت  آنتی بیوتیکیک  9یا ریفامپیسین1

                                                           
1. Rifampin 

2. Rifampicin 

(79)  

 

(09)  

 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%AA%DB%8C_%D8%A8%DB%8C%D9%88%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%AA%DB%8C_%D8%A8%DB%8C%D9%88%D8%AA%DB%8C%DA%A9
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%84
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D9%84
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ا   و نیز جلوگیری سینه در قفسه درد قلبی ، تسکینبا  خون فشاری درمان برای 1نیفدیپین

 ها عملسلول داخل به ورود کلسیم مسدودکردن دارو ا  عریق شود. اینتجویز می میگرنی سردردهای

 خاصی  نامند. اینمی کلسیمی کانال کننده مسدود داروی را یک آن عل  همین به ،کندمی

 یابد که کاهش خونی هایو رم قلبی هایدر سلول شود تا مادار کلسیممی باعث مسدودکنندگی

 خون آید، جریانمی پایین فشارخون شود. بنابراینمی عروق و گشادی قلب ضربان کاهش موجب

 .[96]کندپیدا می کاهش قلب یابد و بار کاریمی افزایش

 

 هاهیدروکینولینسنتز پلی -1-5

                                                           
3. Nifdipin 

(92)  

(38)  
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و همکارانش سنتز شهد. ایهن واکهنش  1توسی سوار  1222ها اولین بار در سال هیدروکینولینپلی

استیک اسید بهه عنهوان  و در حضوردیمدون، آلدهید، آمونیم استات  ،اسید 9ملدرام حاصل تراکم بین

 .[97]باشدمیدرشرایی گرمایی حلال 

 

 

نیتههرو بنزآلدهیههد، -3دیمههدون، تههراکم چهههار جزیههی ا   ،9889ر سههال دهمکههارانش  و 3جیانهه 

تههابش دهههی مههایکروویو بههرای  اتیههل اسههتو اسههتات و آمههونیم اسههتات تحهه  شههرایی بههدون حههلال و

 .[90]با بهره با  انجام دادند هاهیدروکینولینپلیسنتز 

 

 

 

در  ل وودر حلال اتان ( تری فلاتIIIایتربیوم ) ، با استفاده ا 9885در سال  همکارانش و 4وان 

ر ش بدلیل قابل با یاف  بودن کاتالیزگتهیه کردند. این رو هاهیدروکینولینمشتااتی ا  پلی اتاقدمای 

 .[92]ه اس مورد توجه قرار گرفتمحصول با   یبهره سادگی و و

 

 

                                                           
1. Suarez 

2. Meldrum's acid 

3. Jiang 
1. Wang 

R: Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R1, R2=, CH3 

R3= m-NO2-Ph 

R4= C2H5 

 

 

 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

 

(31)  

(93)  

(33)  
(43)  

(53)  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

(39)  
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توسهی  هاهیدروکینولینبرای سنتز پلی مدآیک روش کار ،9886همکارانش در سال و 1شنگکیاکو

بها ،  مهان کوتهاه واکهنش،   یبهره ،مزایای این روش ا  گزارش کردند. (CAN)سریک آمونیم نیترات 

 .[38]باشدر و شرایی ساده واکنش میگغیر سمی بودن کاتالیز

 

 

آن را به عنوان های و مشتق 3پرولین-Lهای آلی مولکول، 9887و همکارانش در سال  9کومار

واکنش هم در  مورد استااده قرار دادند.ها در دمای اتاق ر برای سنتز پلی هیدروکینولینگکاتالیز

 بهرهل و آب مورد برررسی قرار گرف  و مشر  گردید که وهای اتانشرایی بدون حلال و هم در حلال

 را محیی  یس   ی باو سا گار گیساد ،ا  برتری این روشباشد. در شرایی بدون حلال با تر می

در موقعی   یک کربوکسیلیک آ اد دلیل حضور یک نیتروون نو  دوم وهب پرولین-L .توان اشاره کردمی

فعالی مورد استفاده قرار که به عنوان کاتالیزگر  شده اس  باعث وجود مرکز کایرال،چنین همو  9

 .[31]گیرد

 

                                                           
2. Shengkai Ko 

2. Kumar 
3. L-Proline 

R1, R2=CH3,H 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4=C2H5 

 

 

 

(: پرولین و مشتاات آن4-1عرح )  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

CAN(5mol%) 
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ها هیدروکینولینذرات نیکل را برای سنتز پلی ر نانوگکاتالیز، 9882 همکارانش در سال و 1ساپکیل

ر و کوتاه گقابل با یاف  بودن کاتالیز در شرایی بدون حلال و تابش مایکروویو مورد استفاده قرار دادند.

 .[39]باشدبودن  مان واکنش ا  مزایای این روش می

 

 

 

 بههها  دار شهههدهعامهههل اسهههید جامهههد ،9818در سهههال و همکهههارانش  9محمهههدی  یهههارانی

ی قابههل اسههتفاده و ر کارآمههدگکاتههالیزیههک بههه عنههوان  را (H3SO-Pr-SBA)اسههید سههولفونیک 

 یهیهدروکینولین، تحه  شهرایی گرمهایی و بهدون حهلال بها بههرهمجدد برای سهنتز مشهتاات پلهی

و سههطح پایههداری حرارتههی  ر نههاهمگن بههاگ( یههک کاتههالیزH3SO-Pr-SBA) بردنههد.عههالی بههه کههار 

 .[33]باشدمیبا  ی ویاه

 

 

                                                           
1. Sapkal 

2. Mohammadi Ziarani 

L- Proline(10 mol%) 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

 

 

 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

 

(63)  
(73)  (03)  

(32)  (48)  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

SAB-Pr-SO3H 

80℃ 
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 کاتههالیزگر نههانو ذرات اکسههید مههس را بههرای سههنتز ،9819همکههارانش در سههال  و 1صههفایی

ایههن ا  مزایههای کههار بردنههد.  بههه 148℃ههها در شههرایی بههدون حههلال و دمههای هیههدروکینولینپلههی

 .[34]ی با  محصول اشاره کردتوان به کوتاه بودن  مان واکنش و بهرهروش می

 

 

 

را به عنوان یک کاتالیزگر  (4O1.8Al0.2ZnFe)، نانو کامپو ی  9813و همکارانش در سال  9جوشی

ها به کاربردند. کوتاه بودن  مان واکنش هیدروکینولینسا گار با محیی  یس  برای سنتز پلی کارآمد و

  .[35]برتری این روش اس  و بهره ی عالی محصول

 

 

  بوهمیت  نانو -1-6

 انهدا ه بلهوری مرتلهف بها ماهادیر آب و( γ-AlOOHآلومینیوم )هیدروکسید  داکسیبوهمی ،     

ها و مهواد گونهاگون بها پایهه آلومینها دارد. بوهمیه  دارای باشد که ناش مهمی در تهیه کاتالیزگرمی 

ههای ههای هشه  وجههی آن را کاتیونهای اکسهیان اسه  کهه تمهامی حفهرها  آنیون h.c.pآرایش 

                                                           
1. Safaei 

2. Joshi 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

 

R1, R2= CH3 

R3= Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

R4= C2H5 

 

 

(63)  
(73)  (03)  

(23)  
(48)  

(63)  
(73)  (03)  

(23)  (48)  
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يااا  4AlO(OH)2های ا  واحههد( 1-1مطههابق شههکل )یعنههی سههاختار آن  ؛انههدآلومینیههوم اشههغال کههرده

3(OH)3AlO انهد ههای هیهدروونی بهه ههم اتصهال یافتههش  وجهی انحراف یافته که ا  عریق پیونهد

. سلول واحد نانو ذرات بلورین بوهمیه  دارای سهاختار مکعبهی اورتورومبیهک [36تشکیل شده اس ]

های هیدروکسهیل پوشهیده شهده اسه . همچنهین باشد، که سطح آن با گروه( می9-1مطابق شکل )

 سطح بوهمیه ، دارای بها ترین سهطح هیدراتهه در میهان ترکیبهات آلومینیهوم  که س گزارش شده ا

 [.37باشد ]می

 
 : ساختار بوهمی (1-1) شکل

 
 بوهمی  : ساختار مکعبی اورتورومبیک(9-1) کلش

 آلومینها -γ  گهزارش شهده اسه ، کهه فها  ابهرای آلومینه δ و γ ،η، θ، κ، χ، αهف  فها  بلهوری     

ی خهواو ی ذرات باعث افزایش سطح ویهاه و در نتیجهه غلبههباشد. کاهش اندا هها میترین آن مهم

Al Al Al 
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آلومینا که پایداری حرارتی خهوبی -γشود. ذرات نانو آلومینا مرصوصاً سطحی در نانو پودر تولیدی می

 [.30باشند ]دارند، بسیار فعال می

 های نانو بوهمیتکاربرد 1-6-1

ترین روش، مرلو  کردن ها وجود دارد، که قدیمیی سرامیکهای گوناگونی برای تهیهروش    

ترین و بهترین روش، فرآیند ها، و جدیدهای فلزی و حرارت دادن آنها یا هیدروکسیدمکانیکی اکسید

ول محسوب  -های مهم در فرایند سلاس . امرو ه آلکوکسیدهای فلزی یکی ا  پیش ماده 1ول-سل

 فیلترهای تصفیه،های مترلرل در سرامیک کنند.تر تولید میای خال شوند، چرا که فرآوردهمی

 خشک جه )ها جاذب ،کاتالیزگر برای پایه مواد و گا  سنسورهای شیمیایی، سنسورهای کتورها،آبیور

[. 32دارند ] و پزشکی کاربرد و در صنای  شیمیایی الکتریکی عایق ،(آرگون مانند گا هایی و هوا کردن

های صنعتی و نوین های ریز، قسم  مهمی ا  فرآیندهای دارای ذرهی پودرا  سویی دیگر، تهیه

دهد و این به دلیل افزایش یکنواختی فرآورده و لاا بهبود کیفی  سرامیک را به خود اختصاو می

 [.41باشد ]تکنولووی می [ و نانو48الکترونیک] سرامیک، جه  کاربرد آن در نانو

    γ-ا  آن ساختار نانو فرم که اس  ول-سرامیکی حاصل ا  روش سل-فلزی اکسید یک آلومینا 

 ،بزرم یویاه سطح قبول، مکانیکی قابل پایداری مناسب، شیمیایی پایداری حرارتی مطلوب، پایداری

 فعال آلومینای-γ کاربرد واسطه برخوردار اس . مهمترین فلزات با پایری و واکنش سطحی یاسیدیته

 حاف برای 9کلاوس یندآپتروشیمیایی، فر مایعات ا  کلریدها حاف ا : عبارت اس  پتروشیمی در

 مانند هاییحاف آلودگی و نف  در H/Cنسب   نف ، افزایش یتصفیه و عبیعی گا  گوگرد ا 

 .[49]باشدمینیکل  و وانادیوم ترکیبات

                                                           
1. Sol-Gel 

2. Claus 



 
 

 

 فصل دوم
 

 

 جبحث وبررسی نتای
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 بحث و بررسی نتایج     -2-1

بهه عله  داشهتن خهواو بیولهوویکی متنهو  در صهنای  دارویهی کهاربرد  ،ههاهیهدروکینولینپلی

 قلههب و داروهههای ،[44]دیابهه  ضههد ،[43]سههرعانی هههای ضههدو در سههنتز انههوا  دارودارنههد وسههیعی 

بنههابراین بهها توجههه بههه اهمیهه   .گیرنههدمههورد اسههتفاده قههرار مههی [46]خههون فشههار و [45]عههروق

ههها شههتاات جدیههدی ا  آنمهههای سههنتزی نههوین و سههنتز ی روشکههاربردی ایههن ترکیبههات، ارائههه

 تهههرین روش سهههنتز مرسهههوم، دههههدبررسهههی متهههون علمهههی نشهههان مهههی ضهههروری اسههه .

 (32) اسههتاتمههونیمآ (،37) بهها آلدهیههد (30) کتواسههترها-β واکههنش هههاهیههدروکینولینپلههی

 منحصههراً قابههل کههاربرد بههرای سههنتز  ،ایههن روش باشههد.ی( مهه36) اونیهها سههیکلوهگزادی مههدوندی و 

هههای روش .باشههدمههی 7و  5، 4، 3، 9هههای هههای دارای اسههترلاف در موقعیهه کینههولینهیههدروپلههی

امها بهه عله  گسهتردگی کهاربرد  ؛[51-47بسیاری برای سنتز ایهن ترکیبهات گهزارش شهده اسه  ]

 تر هستند.ر، کاربردی و کم هزینهبهتهایی این ترکیبات، دانشمندان به دنبال روش

 کاتالیزگرهایا ا هروکینولیندهیبرای سنتز پلی هانشدهد در واکنش بررسی متون علمی نشان می

 نانو ذرات، 2Tio [42] راتذ نانو ،2I [15]، CAN [38]، ]4CoO11PW[7K [94] یادی ا  جمله 

ذرات اما تا به حال کاتالیزگر نانو  .استفاده شده اس  ZnO [43]و  PSSA( [35](ًًً 1 ،[95] پا دیم 

 در سنتز این ترکیبات گزارش نشده اس . 9بوهمی 

های ( استرلاف شده در موقعی a-n44های )هیدروکینولینا  پلی مرتلفیدر این پرووه، مشتاات     

  ( و49اون )ادی( دیمههدون یهها سههیکلوهگز41روماتیههک )هههای آا  واکههنش آلدهیههد 7 و 5 ،4 ،3 ،9

β-( 43کتواستر) بوهمیه  در شهرایی بهدون حهلال در در حضور کاتالیزگر نانو  (32) مونیم استاتآ و

 .ی با  سنتز گردیدبا بهره C˚08دمای 

                                                           
1. Polystyrenesulfonic acid 

2. Boehmite nanoparticles 
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H ,3R=CH 

Ar = Ph, p-Me-Ph, p-OMe-Ph, p-Cl-Ph, o-NO2-Ph, p-Br-ph 

 

 بوهمیت  سنتز نانو -2-2

ول ا  هیههدرولیز -ههها بههه روش سههلهیههدروکینولینبوهمیهه  مههورد اسههتفاده در سههنتز پلههی نههانو

بهوده و سهطح ویهاه  nm18- 5 مهده آانهدا ه ذرات بهه دسه  . بوتوکسهید تهیهه شهد-9-آلهومینیم

 .[36] باشدمی m2/g 396ن آ

 بهینه نمودن شرایط واکنش -2-3

استواستات اتیل، (32) استاتونیمآم، (41یی واکنش، ا  واکنش بنزآلدهید )برای بهینه کردن شرا  

میزان  اثرات متغیرهایی مانند این واکنشدر فاده شد. به عنوان واکنش مبنا است (49) دیمدون و( 43)

 مورد بررسی قرار گرف .ی واکنش روی بهرهب هاواثر حلالاستات مادار آمونیم ،ر، دماگکاتالیز

80℃ 
2-6Min 

 
(14)  

(32)  (94)  
(34)  

(44)  
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       هااستات و اثر حلالبهینه کردن مادار کاتالیز گر، دما، مادار آمونیوم : (1-9جدول شماره )      

مادارآمونیوم 

 استات
(%mol) 

ی بهره (˚C) دما

 واکنش)%(
انجام   مان

 (minواکنش)
مادار  حلال

 کاتالیزگر

)% (mol 

 ردیف

 

 Neat 5 1 46 75 محیی 5

5 58 21 13 Neat 5 9 

5 78 23 9 Neat 5 3 

5 08 25 9 Neat 5 4 

5 08 24 9 Neat 18 6 

5 08 20 9 Neat 15 7 

5 08 25 9 Neat 98 0 

5/1 08 20 9 Neat 15 2 

9 08 22 9 Neat 15 18 

3 08 22 9 Neat 15 11 

1 08 41 948 OH5H2C 

Reflux 
15 19 

1  54 948 CN3CH 

Reflux 
15 13 

1 68 64 408 O6H3C 

Reflux 
15 14 

1 48 30 388 2Cl2CH 

Reflux 
15 15 

1 188 - - o2H 

Reflux 
15 16 

 

 یبهره یننشان داده شده اس . عبق نتایج بدس  آمده، بیشتر (9-1ها در جدول )نتایج واکنش    

( 9-1بررسی جدول ) باشد.می 08 ℃در دمای  نانو بوهمی  mol 15% واکنش مربو  به استفاده ا 

(54)  
(32)  (46)  (34)  

(74)  

Boehmite NPS 

H 
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با افزایش مادار  نانو بوهمی  استفاده شده اس . mol 98% و 15، 18، 5دهد ماادیر نشان می

 mol98 %هنگامی که مادار کاتالیزگر به  یابد،افزایش می 20بهره واکنش تا % mol15 %کاتالیزگر تا 

(. اثر دما بسیار مهم اس  در دمای اتاق  مان واکنش 25یابد )%رسد بهره واکنش اندکی کاهش میمی

 (min9یابد ) مان به شدت کاهش می 08 ℃های با تر تا ( اما در دماmin46عو نی اس  )

ی واکنش بهره ای بر رویاثیر قابل ملاحظهتاستات شود تغییر مادار آمونیمعور که ملاحظه می .همان

ن بوهمی  در حلال برای ای ر نانوگچنین با بررسی اثرات حلال مشر  گردید که کاتالیزهم ندارد.

 باشد.و راندمان محصول پایین میبا  کند و  مان واکنش واکنش به خوبی عمل نمی

-اسدتخلا  شدده در موقعیدت هداکیندولینهیددروپلیسنتز مشتقات  -2-4 

 با استفاده از کاتالیزگر نانو بوهمیت 7 و 5 ،4 ،3 ،2های 

 و اسهتاتاسهتواتیهل ،اونسهیکلوهگزادی-1،3، مهدونههای مرتلهف بها دیآلدهیهدواکنش بنهز    

انجهام گرفه  و ، C ˚08دمهای  در رگکاتهالیز mol 15% استات در شرایی بدون حلال و ماهدارمونیمآ 

ی بها بههره 7و  5 ،4 ،3 ،9های استرلاف شده در موقعی  هایهیدروکینولینپلیا   مرتلفیمشتاات 

 ( نشان داده شده اس .9-9با  سنتز گردید. نتایج در جدول )
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 شدههای استرلافهیدروکینولینی ذوب و  مان انجام واکنش سنتز پلیی واکنش، ناطه(: بهره9-9جدول )

 ی ذوبناطه مرج 

 (C˚) مرج 
 ی ذوبناطه
(°C) 

 بهره
 واکنش

(%) 

 مان 

انجام 

 واکنش
(min) 

 ساختار

 

 

 ترکیب

 

 

 
 

 

 

 

[38] 

 
918-982 

 
 
 
 
911-982 

 

 

 

20 9 

 
 

 
 
 

a44 
 
 
 

 

 

 

[33] 

 

 

 

961-968 968-950 09 9 

 

 
 
 
 

b44 
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[94] 957-956 957-955 03 5/1 

 
 

 
 
 
 
 

c44 

 

 

 

[38] 939-938 934-933 29 3 

 
 

 
 
 
 
44d 

 
 

 

 

 

[39] 955-953 957-955 24 9 

 

 
 
 
 
44e 

 
 
 
 

 

 

 

 9 00 942-951 گزارش نشده -

 
 

 
 

 
 
 
 
44f 
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[54] 987-986 986-984 73 3 

 

 
 
 
 

g44 

 

 

 

 

- 

 
 9 04 914-917 گزارش نشده

 
  

 
 
 
 

h44 

 
 

 

 

 

[33] 944-948 949-948 04 6 

 

 
 
 

i44 
 

 

 

 

 

[94] 941-948 949-948 03 9 

 

 
 
 
 

j44 



23 
  

 

 

 

[38] 949-941 941-948 03 9 

 

 
 
 
 

k44 
 

 

 

 

[38] 125-123 127-125 03 9 

 

 
 
 
 

l44 

 

 

 

 

[33] 935-934 939-938 00 9 

 

 
 
 
 
44m 

 

 

 

 

- 

 

 

 

 

 گزارش نشده
910-915 28 9 

 

 
 
 
 
 

44n 
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: ی با گروه الکترون کشنده مانندهاشود هر دو آلدهیدملاحظه می (9-9همانطور که در جدول )  

Cl ،Br ،F 3 :و آلدهیدهای با گروه الکترون دهنده مانندCH  3وOCH دهند ولی به خوبی واکنش می

 ی واکنش بیشتر اس .هنگامی که گروه الکترون کشنده در موقعی  پارای آلدهید وجود دارد بهره

 مکانیسم واکنش -2-5

بوهمی  به  نانوای اس  که در آن مکانیسم پیشنهادی این واکنش یک مکانیسم دو مرحله    

 کند.تد را با ی میسناش اسید برونروی سطح خود  OH هاییادی گروه دلیل داشتن تعداد 

 لدهید با دیمدون بوجود آکه ا  واکنش  اس  1نووناگلکمحصول تراکم  حدواسی اول این واکنش،

 آید.می

 

 

 آمونیههاک کتواسههتر بهها-𝛽، انههامین اسههتر اسهه  کههه بههه وسههیله تههراکم ایههن واکههنش واسههی دوم حههد

 .آیدبوجود می

 

( 1-9گرددکه در عرح )هایی میکینولینهیدروپلیی هدو حد واسی منجر به تهی این تراکم بیشتر بین

  .[33]نشان داده اس 

                                                           
1- Knoevenagel 

- 

(54)  

(64)  (74)  
(04)  

(24)  (58)  (51)  
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های استخلا  شده در هیدروکینولینشواهد طیفی مشتقات پلی -2-6

 7 و 5 ،4 ،3 ،2های موقعیت

کربوکسیلیک -3-کینولینهیدروهگزا–1،4،5،6،7،8-فنیل-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (a44)اسید اتیل استر 

 ههایپروتهوناس ، شده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب  RH NM1 در عیف    

 گهروه اتوکسهی 3CHههای و پروتهون هیهدروکینولینمتصل بهه حلاهه پلهی 7موقعی   3CHدو گروه 

ههای پروتهون .دگردمشاهده می 2/8-9/1 دربا سطح  یر پیک نه پروتون تایی چندصورت هب 

 0و  6های موقعی  2CH گروهنولین همراه با دو هیدروکیی پلی متصل به حلاه 9موقعی  گروه متیل 

ههای پروتهونانهد. ماهر شهده  2/1-3/9 دربا سطح  یر پیک هف  پروتهون تایی دیک چنصورت به

2CH  2/3با سطح  یهر پیهک دو پروتهون در گروه اتوکسی بصورت چهارتایی  پروتهون گهروه  وCH 

یهک پروتهون سطح  یر پیک با  صورت یکتایی وبه  0/4 در هیدروکینولینپلیی حلاه 4موقعی  

(1-9) عرح  

 تاتومری

(59)  
(53)  

(54)  

(55)  
(56)  

(57)  (50)  
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بها سهطح  یهر پیهک پهنج   8/7-9/7 در صورت چندتاییبه فنیل های گروهپروتون .شونددیده می

 (.1ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  8/2 به صورت یکتایی درنیز NHو پروتون  پروتون

 در NHپیک جابی گروه مهور  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این IR در عیف    

1-cm 3926، های پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 1789  و استریمربو  به گروه 

 1-cm 0164  (.9ی کند )عیف شمارهانجام واکنش را تأیید می ،کتونیمربو  به گروه  

-3-کیندولینهیددروهگدزا–1،4،5،6،7،8-فنیل(متیل-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (b44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

ههای دو اس ، پروتهونشده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب RH NM1در عیف 

صهورت بهگروه اتوکسهی  3CHهای هیدروکینولین و پروتونمتصل به حلاه پلی 7موقعی   3CHگروه 

های گروه متیهل . پروتونگرددمشاهده می  2/8-9/1 تایی با سطح  یر پیک نه پروتون درچند

ی متصل به حلاه 4موقعی   3CHهای گروه و پروتونی پلی هیدروکینولین متصل به حلاه 9موقعی  

 پروتون در دهصورت یک چندتایی با سطح  یر پیک به 0و  6های موقعی  2CH ههمراه با دو گروفنیل 

3/9-2/1  2های پروتوناند. ماهر شدهCH دو  یهکگروه اتوکسی بصورت چهارتایی بها سهطح  یهر پ

صهورت بهه  0/4 هیهدروکینولین دری پلهیحلاهه 4موقعی   CHپروتون گروه  و  2/3 پروتون در

 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون شوند.یک پروتون دیده مییکتایی و با سطح  یر پیک 

1/7-2/6   و پروتون  پروتون چهاربا سطح  یر پیکNH 8/2 نیزبه صورت یکتهایی در   مشهاهده

 (.3ی شوند )عیف شمارهمی

مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این IR در عیف    

NH 1 در-cm 3926های ، پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 1789 مربو  به گروه استری و  

1-cm1640 ،(.4ی کند )عیف شمارهانجام واکنش را تأیید می مربو  به گروه کتونی  
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-3-کینولینهیدروهگزا–1،4،5،6،7،8-فنیل(متوکسی-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (c44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

های دو اس ، پروتونشده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب  RH NM1در عیف 

صورت بهاتوکسی  وهگر 3CH هایهیدروکینولین و پروتونبه حلاه پلی متصل 7موقعی   3CHگروه 

های گروه متیل . پروتونگرددمشاهده می  2/8-9/1 تایی با سطح  یر پیک نه پروتون درچند

صورت به 0و  6های موقعی  9CHی پلی هیدروکینولین همراه با دو گروه متصل به حلاه 9موقعی  

گروه  3CHهایپروتون. اندماهر شده  2/1-3/9 پیک هف  پروتون دریک چندتایی با سطح  یر 

  7/3 دروبا سطح  یر پیک یک پروتون صورت یکتایی بهی فنیل حلاه 4موقعی   متوکسی

پروتون  و  2/3 گروه اتوکسی بصورت چهارتایی با سطح  یر پیک دو پروتون در 2CHهای وتونرپو 

صورت یکتایی و با سطح  یر پیک به  0/4 هیدروکینولین دری پلیحلاه 4موقعی   CHگروه 

با سطح  یر   7/6-1/7 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون .شوندیک پروتون دیده می

ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  1/2 نیزبه صورت یکتایی در NHو پروتون  پروتون چهارپیک 

5.) 

مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این IR در عیف    

NH 1 در-cm 3926های ، پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 1789 مربو  به گروه استری و 

 1-cm 5116 (.6ی کند )عیف شمارهمربو  به گروه کتونی، انجام واکنش را تأیید می  

-3-کیندولینهیددروهگدزا–1،4،5،6،7،8-فنیل(کلرو-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (d44اسید اتیل استر ) کربوکسیلیک

های دو اس ، پروتونشده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب RNM H1در عیف 

صورت بهگروه اتوکسی  3CHهای هیدروکینولین و پروتونمتصل به حلاه پلی 7موقعی   3CHگروه 

های گروه متیل . پروتونگرددمشاهده می 8 /0-9/1 تایی با سطح  یر پیک نه پروتون درچند
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صورت به 0و  6های موقعی  2CHی پلی هیدروکینولین همراه با دو گروه متصل به حلاه 9موقعی  

گروه  2CHهای پروتون. اندماهر شده  0/1-3/9 یک چندتایی با سطح  یر پیک هف  پروتون در

 4موقعی   CHپروتون گروه  و  8/4 اتوکسی بصورت چهارتایی با سطح  یر پیک دو پروتون در

 یک پروتون دیدهصورت یکتایی و با سطح  یر پیک به  0/4هیدروکینولین در ی پلیحلاه

 با سطح  یر پیک چهار پروتون  9/7-3/7 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون .شوندمی 

 (.7ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  1/2 نیزبه صورت یکتایی در NHو پروتون 

مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این IR در عیف    

NH 1 در-cm 3926های ، پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 5178 مربو  به گروه استری و 

 1-cm 1651  (.0ی کند )عیف شمارهکتونی، انجام واکنش را تأیید میمربو  به گروه  

-3-کیندولینهیددروهگدزا–1،4،5،6،7،8-فنیدل(برمو-4)-4-اکسو-5-متیل تری-2،7،7

 (e44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

ههای دو اس ، پروتهونشده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب RNM H1در عیف 

صهورت بههگروه اتوکسی  3CHهای هیدروکینولین و پروتونمتصل به حلاه پلی 7موقعی   3CHگروه 

های گروه متیهل . پروتونگرددمشاهده می  2/8-1/1 تایی با سطح  یر پیک نه پروتون درچند

صهورت بهه 0و  6های موقعی  2CHی پلی هیدروکینولین همراه با دو گروه متصل به حلاه 9موقعی  

گهروه  2CHههای پروتهون. اندماهر شده  0/1-3/9  یر پیک هف  پروتون دریک چندتایی با سطح 

 4موقعیه   CHپروتهون گهروه  و  2/3 اتوکسی بصورت چهارتایی با سطح  یر پیهک دو پروتهون در

 یهک پروتهون دیهدهصورت یکتایی و بها سهطح  یهر پیهک به  0/4هیدروکینولین در ی پلیحلاه

 با سطح  یر پیک چهار پروتون  8/7-4/7 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون .شوندمی 

 (.2ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  1/2 نیزبه صورت یکتایی در NHو پروتون 
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مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این IR در عیف    

NH 1 در-cm 0839های ، پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 1785  مربو  به گروه استری و 

1-cm 1651 (.18ی کند )عیف شمارهمربو  به گروه کتونی، انجام واکنش را تأیید می  

--3-کیندولینهگزاهیددرو-1،4،5،6،7،8-فنیدل(متیدل-4)-4-اکسو-5-متیل-2

  (k44اسید اتیل استر ) کربوکسیلیک

ههای پروتون اس ،شده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  این ترکیب RNM H1در عیف 

3CH  1/1 پروتهون در سههتایی با سهطح  یهر پیهک سهصورت بهگروه اتوکسی   مشهاهده 

  ههایو پروتونهیدروکینولین ی پلیمتصل به حلاه 9های گروه متیل موقعی  . پروتونگرددمی

3 CH  2گروه  سههمراه با ی فنیل و حلاه 4موقعیCH  صهورت یهک بهه 0 و 7 ،6ههای موقعیه

گهروه  2CHههای پروتون. اندماهر شده  0/1-3/9 پروتون در دوا دهچندتایی با سطح  یر پیک 

 4موقعیه   CHپروتون گروه  و  2/3 اتوکسی بصورت چهارتایی با سطح  یر پیک دو پروتون در

 یهک پروتهون دیهدهصورت یکتایی و با سطح  یر پیک به  0/4هیدروکینولین در ی پلیحلاه

بها سهطح  یهر پیهک چههار   2/6-1/7 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون .شوندمی

 (.11ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  1/2نیزبه صورت یکتایی در  NHو پروتون  پروتون

مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این  IRدر عیف    

NH 1 در-cm 3908 ،های پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 6221  مربو  به گروه استری و 

1-cm 7165 (.91ی کند )عیف شمارهمربو  به گروه کتونی، انجام واکنش را تأیید می  

--3-کینددولینهیددرواهگدز-1،4،5،6،7،8-فنیدل(متوکسدی-4)-4-اکسدو-5-متیدل-2

 (l44اسید اتیل استر ) کربوکسیلیک

ههای اس ، پروتونشده  گرفته دوتره DMSOکه در حلال  ترکیباین  RH NM1در عیف 

3CH  1/1 تایی با سهطح  یهر پیهک سهه پروتهون درصورت سهبهگروه اتوکسی   مشهاهده 



31 
  

همهراه بها سهه  هیهدروکینولینی پلیمتصل به حلاه 9های گروه متیل موقعی  . پروتونگرددمی

 تهایی پروتهون درچندتایی با سطح  یهر پیهک نههصورت یک به 0 و 7، 6های موقعی  2CHگروه 

 3/9-0/1  3ههایپروتهون. اندماهر شدهCH   ی فنیهلحلاهه 4گهروه متوکسهی موقعیه 

گروه اتوکسی بصورت 2CH هایو پروتون  6/3تایی در صورت یکتایی با سطح  یر پیک سهبه 

 یحلاهه 4موقعیه   CHپروتهون گهروه  و  2/3 چهارتهایی بها سهطح  یهر پیهک دو پروتهون در

 .شهوندیک پروتون دیده میصورت یکتایی و با سطح  یر پیک به  0/4هیدروکینولین در پلی 

و  با سطح  یهر پیهک چههار پروتهون  0/6-2/6 در صورت چندتاییفنیل به های گروهپروتون

 (.13ی شوند )عیف شمارهمشاهده می  1/2نیزبه صورت یکتایی در  NHپروتون 

مهور پیک جابی گروه  اس ،شده  گرفته KBrصورت قرو ترکیب که به این  IRدر عیف    

NH 1 در-cm2639های ، پیک جابی گروهC=O 1 در-cm 9162  مربو  به گروه استری و 

1-cm 4016 (.41ی کند )عیف شمارهمربو  به گروه کتونی، انجام واکنش را تأیید می 

 گیری نتیجه -2-7

کینولین را ا  واکنش هیدروا  پلی مرتلفیدر این کار پاوهشی ما موفق شدیم مشتاات     

با استفاده ا  استات استواتیل ،استاتآمونیم ،سیکلو هگزادی اون با دیمدون یا های آروماتیکآلدهید

 :کرد اشارهتوان موارد  یر را های این روش میکاتالیزگر نانو بوهمی  سنتز کنیم. ا  ویاگی

           ها و انجام واکنش در نیا ی به جداسا ی واسطهکه در این روش تک مرفی بودن واکنش،  -1    

 شود، نیس .ی واکنش میمراحل بعدی که منجر به کاهش بهره

 های آلی، سمی و مررب محیی  یس  هستند.حلال ،انجام واکنش در شرایی بدون حلال -9    

کاتالیزگرهای اسیدی استفاده ا  نیا ی به  ،بودن و ملایم بودن شرایی واکنشساده به دلیل  -3    

 مررب نیس .

 استفاده ا  کاتالیزگر نانو بوهمی  که غیر سمی و سا گار با محیی  یس  اس . -4    
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 ی با ی واکنشبهره -5         

  مان کوتاه واکنش -6

 ه شده برای سنتز دبوهمیت با سایر کاتالیزگرهای استفانانومقایسه -2-8

 هاهیدروکینولینپلی

در جدول  یر برای این واکنش دما،  مان و راندمان  . یر در نظرگرفته شدی واکنش مبنا

 .گزارش شده اس 

 

استفاده های رگکاتالیزبا سایردر ماایسه  واکنش با استفاده ا  نانو بوهمی   یبهره( : ماایسه دما،  مان و 4-9جدول )

 هاهیدروکینولینسنتز پلی یشده برا

ی بهره مرج 

 واکنش

%() 

  مان

(Min) 

 دما

(℃) 

 ردیف کاتالیزگر حلال 

 OH5H2C 4ZrCl 1 محیی 198 24 [57]

[43] 29 68 08 OH5H2C ZnO NPs 9 

[55] 23 45 78 OH5H2C O2.3H10O3Si2CaAl 3 

[43] 28 38 148 - CuO NPs 4 

[33] 05 18 08 - H3SO-Pr-SBA 5 

 OH5H2C NPs 2SnO 6 محیی 2 24 [45]
[56] 25 0 28 - 2SiO-4HClO 7 

- 20 9 08 - Boehmit NPs 0 

 

(52)  
(37)  (49)  (49)  

(68)  
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کاتالیزگر نانو بوهمی  استفاده شده در این  شودمشاهده می(0)ردیف  (4-9)عور که در جدولهمان

 .باشدتری میو راندمان با  ترپرووه نسب  به سایر کاتالیزگرهای استفاده شده دارای  مان پایین

 نگریآینده -2-9

های چند جزئی شناخته شده یا جدید استفاده توان ا  کاتالیزگر نانو بوهمی  در سایر واکنشمی

 شود:اشاره میکرد، که به چند مورد 

 

1-  

 

9-  

 

3- 

 

(41)  (61)  (43)  

(69)  

(41)  
(63)  (64)  (65)  

(66)  (67)  (60)  (62)  



 
 

 

 

 فصل سوم

 

   

 

 تجربیخش ب
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  بخش تجربی -3-1

 هادستگاه -3-2

توسهههی برهههش آنهههالیز دسهههتگاهی  HzM08( NMRH 1ای )ر ونهههانس مغنهههاعیس هسهههته

گهانگی ر ونهانس مغناعیسهی هسهته بهه صهورت چنهد .نعتی شاهرود انجهام گرفتهه اسه دانشگاه ص

( بههه عنههوان اسههتاندارد داخلههی اسههتفاده TMS( مشههر  شههده انههد. ا  )mتههایی )(، چنههدsیکتههایی )

 شده اس . 

ثبهه   Shimadzu 478  IR Spectrometer(، بهها اسههتفاده ا  دسههتگاه IRعیههف مههادون قرمههز )

ههای ارتعاشهی در انهد. فرکهانسگرفتهه شهده KBrهای ترکیبهات بهه صهورت قهرو عیفاند. گردیده

 باشند. ( میcm-1واحد عدد موجی )

گیههری شههده انههدا ه Bamstead / EIectrothermal وب ترکیبههات بهها اسههتفاده ا  دسههتگاهناهها  ذ

 اس . 

 مواد اولیه   -3-3

و بدون خال  سا ی  خریداری شده 9و مرک 1ری اکروسهای تجا  شرک شمیایی امواد اولیه 

  مورد استفاده قرار گرفته اس .

 ی کاتالیزگر نانو بوهمیت تهیه -3-4

 ول ا  هیههدرولیز -ههها بههه روش سههلکینههولینهیههدرونههانو بوهمیهه  مههورد اسههتفاده در سههنتز پلههی

 .[36]بوتوکسید تهیه شد-9-آلومینیوم  

                                                           
1  - Across 
2- Merck 
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 ،2 هایستخلا  شده در موقعیتهیدروکینولین ای مشتقات از پلیتهیه-3-5

 7و  5 ،4 ،3

، (mmol1) هگهزادی اوندیمدون یا سهیکلو ،(mmol1مرلوعی ا  واکنش مشتاات بنزآلدهید )    

( در شهرایی بهدون mol15 %و نهانو بوهمیه  ) (mmol1)آمونیم اسهتات  ،(mmol1) اتیل استواستات

. پس ا  مشر  گردید( TLCشد )پایان واکنش با هم  دهتا  مان کامل شدن،  C08°حلال در دمای 

سپس جامد حاصهل بها آب سهرد شستشهو داده شهد و در  انجام واکنش، مرلو  واکنش سرد گردید،

 اتانول متبلور گردید.

عیفی ترکیبات سنتز شده به صورت  ی واکنش و مشرصاتذوب،  مان انجام واکنش، بهره یناطه    

 باشد: یر می

کربوکسیلیک -3-هیدروکینولینهگزا-1،4،5،6،7،8-فنیل-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (a44اسید اتیل استر )

 %20 ی واکنش :بهره            min9 :  مان                ºC :911-982ذوب یناطه    

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 8/2-1/9 (m, 2H, 3CH3), 1/2-9/3 (m, 7H, CH3, 

9CH2,), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 7-7/9 (m, 5H, ArH), 2/8 (s, 1H, NH); IR 

(KBr): 3926 (NH), 1789 (C=O), 1640 (C=O) cm-1. 

-3-هیددروکینولینهگدزا-1،4،5،6،7،8-متیل فنیدل(-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (b44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %09 : ی واکنشبهره            min9 :  مان             ºC : 968-950ی ذوبناطه    

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 8/2-1/9 (m, 2H, 3CH3), 1/2-9/3 (m, 18H, CH3, CH3و 

9CH2), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 6/2-7/1 (m, 4H, ArH), 2/8 (s, 1H, NH); IR 

(KBr): 3926 (NH), 1789 (C=O), 1640 (C=O) cm-1. 
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-3-هیدروکینولینهگزا-1،4،5،6،7،8-متوکسی فنیل(-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (c44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %03 :واکنشی بهره          min  5/1  مان:              ºC : 957-955ذوب یناطه

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 8/2-1/9 (m, 2H, 3CH3), 1/2-9/3 (m, 7H, CH3, 

9CH2,), 3/7 (s, 3H, OCH3), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 6/7-7/1 (m, 4H, ArH), 

2/1 (s, 1H, NH); IR (KBr): 3926 (NH), 1789 (C=O), 1651 (C=O) cm-1. 

-3-هیددروکینولینهگدزا-1،4،5،6،7،8-کلرو فنیدل(-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (d44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %29 :ی واکنشبهره            min3 مان:            ºC :  934-933ذوب یناطه

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 8/0-1/9 (m, 2H, 3CH3), 1/0-9/3 (m, 7H, CH3,.9CH2), 

4/ 8(q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 7/9-7/3 (m, 4H, ArH), 2/1 (s, 1H, NH); IR (KBr): 

3926 (NH), 1785 (C=O), 1651 (C=O) cm-1. 

-3-هیددروکینولینهگدزا-1،4،5،6،7،8-برمو فنیدل(-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2،7،7

 (e44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %24 :ی واکنشبهره            min9 مان:            ºC :  957-955ذوب یناطه

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 8/2-1/1 (m, 2H, 3CH3), 1/0-9/3 (m, 7H, CH3, 

9CH2,), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 7/8 -7/4 (m, 4H, ArH), 2/1 (s, 1H, NH); IR 

(KBr): 3908 (NH), 1785 (C=O), 1651 (C=O) cm-1. 

--3-هیددروکینولینهگدزا-1،4،5،6،7،8-متیدل فنیدل(-4)-4-اکسدو-5-تری متیل-2

 (k44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %03 :ی واکنشبهره            min9  مان:          ºC :941-948ذوب یناطه
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1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 1/1 (t, 3H, CH3), 1/9-9/0 (m, 19H, CH3, CH3, 

3CH2), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H,CH), 6/2-7/1 (m, 4H, ArH), 2/1 (s, 1H, NH); IR 

(KBr): 3908 (NH), 1622 (C=O), 1657(C=O) cm-1. 

-3-هیددروکینولینهگدزا-1،4،5،6،7،8-متوکسی فنیدل(-4)-4-اکسو-5-تری متیل-2

 (l44کربوکسیلیک اسید اتیل استر )

 %03 :ی واکنشبهره            min9 مان:          ºC :127-125 ناظه ی ذوب

1H NMR, (08MHz, d6-DMSO): δ 1/1 (t, 3H, CH3), 9/3-1/0 (m, 2H, CH3, 3CH2), 3/6 

(s, 3H, OCH3), 3/2 (q, 9H, CH2), 4/0 (s, 1H, CH), 6/0-6/2 (m, 4H, ArH), 2/1 (s, 1H, 

NH);  IR (KBr): 3926 (NH), 1629 (C=O), 1640 (C=O) cm-1. 
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  Abstract 

Polyhydroquinolines are important compounds which show a wide range of 

biological activities such as Ca2+ channel blockers, antitumour, antidiabetic 

antiatherosclerotic. Polyhydroquinolines were synthesized via a one-pot four 

component reaction in moderat to high yields. In this method a mixture of 

ammonium acetate٫ aldehyde and ethyl acetoacetate and dimedon or 

syclohexa1,3-dion in the presence of boehmite under solvent-free condition at 

80°C were reacted to give the corresponding Polyhydroquinolines. 

The boehmite is non-toxic, inexpensive and, Spectroscopic data of the 

products are included in appendix. 
 

Keywords: four component reaction, Polyhydroquinolines, Nanoboehmite, 

 solvent-free  
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