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چکیده: 1، 10- فنانترولین دارای ویژگی های جالب ساختاری و شیمیایی بازی، صلب بودن، آروماتیک بودن، مسطح بودن و قابلیت کی لیت شدن 
است. ازاین رو، ترکیب یادشده به عنوان کاتالیست چندمنظوره در شیمی آلی به کار گرفته می شود. ترکیب فنانترولین )5mol%( به عنوان یک کاتالیست 
آلی برای سنتز تتراهیدروبنزو ]b[ پیران ها که ترکیب های دارویی مهم هستند، مورداستفاده قرار گرفت. در این روش مؤثر و سازگار با محیط زیست، 
مخلوطی از یک آلدهید آروماتیک، مالونونیتریل و ترکیب های 1، 3- دی کربونیل در حضور فنانترولین به عنوان یک کاتالیست همگن در دمای 50 
درجه سانتیگراد در H2O/EtOH با بازده های عالی منجربه فراورده های مربوط شد. این روش به دلیل استفاده از آب به عنوان یک سامانه حلال سبز، 

زمان کوتاه واکنش، بازده های بالا و بدون خالص سازی بیشتر، جالب توجه است.

واژه های کلیدی: واکنش چندجزیی، تتراهیدروبنزو ]b[ پیران ها، فنانترولین، کاتالیست چندمنظوره.

مقدمه
در سال های اخیر سنتز ناجورحلقه ها1 به دلیل ویژگی زیستی و 
دارویی قابل توجه آن ها، نظر پژوهشگران را به خود جلب کرده است 
]1 تا 3[. کرومن ها2 ترکیب های ناجورحلقه طبیعی حاوی اکسیژن 
می شوند  یافت  به وفور  سبزیجات  و  میوه ها  ساختار  در  که  هستند 
]4[. این ترکیب ها به دلیل ویژگی زیستی و دارویی بی نظیری مانند 
خون6،  ضدانعقاد  خون5،  ضدفشار  ضدقارچ4،  ضدباکتری3،  اثرات 
ضدتوموربودن10  و  ضدحساسیت9  آنتی اکسیدان8،  ضدویروس7، 

جایگاه مهمی را در پژوهش های دارویی کسب کرده اند ]5[. از میان 
سیانو،  گروه  دارای  2-آمینو-4-کرومن های  متفاوت،  کرومن های 
قابلیت به کارگیری در درمان بیماری هایی مانند روماتیسم و سرطان 
رادارند ]6[. همچنین، از این ترکیب ها در ساخت رنگ های لیزی ]7[ 
مواد فلوئورسانس11 ]8[ رنگ دانه ها و مواد آرایشی ]9[ نیز استفاده 
می شود. در شکل 1 ساختار برخی از ناجورحلقه های سنتزی با هسته 
2-آمینو-3-سیانو H4 پیرانی که ویژگی دارویی ضد سرطان12 و 

ضدباکتری دارند، نشان داده شده است ]10 تا 32[.
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ساختار  در  پیران ها  حضور  دلیل  به  شد،  اشاره  که  همان طور 
و  تهیه  زیستی،  و  دارویی  باارزش  ترکیب ها  از  وسیعی  طیف 
نشان  منابع  در  است. جستجو  اهمیت  دارای  ترکیب ها  این  سنتز 
می دهد که مقاله های متعددی در این زمینه به چاپ رسیده است. 
روش های قدیمی سنتز مشتق های پیران در حضور بازهایی مانند 
پایپیریدین و در حلال های آلی مانند  پیریدین و  تری اتیل آمین، 
دی متیل فرمامید و یا استیک اسید انجام گرفته است. به طورکلی، 
روش های عمده ارائه شده برای سنتز این ترکیبات بیشتر به صورت 
دوجزیی و سه جزیی است. درروش دوجزیی ابتدا حد واسط آلدهید 
و مالونونیتریل تهیه شده، سپس با 1، 3- دی کتون ها وارد واکنش 
می شود ]33 تا 35[. درروش سه جزیی هر سه ماده اولیه هم زمان 
پژوهشی  مقاله های  اخیر  سال های  در  می شوند.  واکنش  وارد 
به چاپ رسیده که هرکدام مزایا و معایب  زمینه  این  فراوانی در 
خاص خود رادارند. در این مقاله ها بازده و زمان گزارش شده برای 
مورداستفاده  کاتالیست های  ساختار  به  توجه  با  واکنش ها  تکمیل 
روش های  از  برخی  است.  متفاوت  واکنش  انجام  شرایط  و 
پایین  بهره  از:  عبارت اند  که  هستند  معایبی  دارای  گزارش شده 

زمان  طولانی بودن  کاتالیست،  بازیافت  سخت بودن  فراورده ها، 
واکنش، استفاده از معرف های گران قیمت، استفاده از حلال آلی، 
شرایط سخت واکنش، خوردگی و مشکلات ناشی از آن، شرایط 
پیچیده استحصال و به کارگیری مایکروویو که استفاده صنعتی آن 
ساده،  تک مرحله ای  روش  یک  ارائه  بنابراین،  نیست.  امکان پذیر 
کارآمد، سازگار با محیط زیست و مقرون به صرفه برای سنتز این 
با ویژگی زیستی بسیار حائز اهمیت است. در  از ترکیب ها  دسته 
سال های اخیر، پژوهشگران ایرانی روش های جدیدی برای سنتز 

این ترکیب ها گزارش کرده اند ]36 تا 49[.
در  ترکیب ها  از  گروه  این  سنتز  درصدد  ما  مقاله  این  در 
و   1 از  استفاده  با  اتانول  و  آب  ارزان قیمت  و  سبز  حلال  حضور 
10-فنانترولین به عنوان یک کاتالیست آلی قابل بازیافت هستیم. 
فرمول  با  بلوری  رنگ  بدون  ترکیب   )phen( 10-فنانترولین   ،1
ملکولی C12H8N2 است. این ترکیب یک ناجورحلقه آلی همه کاره 
است که در علوم دارویی شیمی تجزیه، معدنی، و آلی نقش ایفا 
می کند. در شیمی تجزیه از این ترکیب برای اندازه گیری غلظت 
فلزات استفاده می شود. شکل هندسی مسطح و صلب بودن ساختار 
آن را به یک لیگاند دودندانه در شیمی معدنی تبدیل کرده است. 
همچنین، مسطح بودن شکل هندسی و صلب بودن باعث اتصال 
را  حوزه  این  پژوهشگران  توجه  و  شده   RNA و   DNA به  آن 
به خود جلب کرده است. این ترکیب ویژگی علف کشی داشته و 
ویژگی فلوئورسانس و لومینسانس1 برای آن گزارش شده است ]50 
و 51[. همچنین، با اکثر یون های فلزی کمپلکس می دهد. چندکاره 
بودن این ترکیب و ویژگی بازی آن به دلیل ساختار شبه پیریدینی 
حلقه ها، ما را به سمت استفاده از این ترکیب به عنوان کاتالیست 
سوق داد. کاتالیست به دلیل وجود جفت الکترون های غیر پیوندی 
روی نیتروژن به راحتی از مالونونیتریل و 1، 3- دی کتون پروتون 
جذب کرده باعث فعال شدن این ترکیب ها می شود. همان طور که 
در شکل 2 نشان داده شده، کاتالیست با جذب پروتون می تواند بار 
مانند  این نظر  از  و  را در چندین موقعیت پخش کرده  مثبت آن 
یک باز قوی عمل کند. در مرحله دیگر از چرخه واکنش، با انتقال 

به کارگیری 1 و 10 فنانترولین به عنوان کاتالیست چندکاره در   ... 

1. Luminance

 4H -شکل 1 ساختار برخی از ناجورحلقه های سنتزی با هسته 2-آمینو-3-سیانو
پیرانی با ویژگی دارویی
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 مقدمه

را به خود جلب کرده  پژوهشگراننظر  ،هاآن توجهقابلزیستی و دارویی  ویژگی به دلیل 1هاناجورحلقههای اخیر سنتز در سال 

یافت  وفوربهها و سبزیجات میوه ارساختطبیعی حاوی اکسیژن هستند که در  ناجورحلقه هایترکیب 2هاکرومن [.3تا  1است ]

، 5خون ضدفشار، 4ضدقارچ، 3یضدباکتر اتاثر مانندنظیری بیزیستی و دارویی  ویژگی به دلیل هاترکیباین  [.4شوند ]می

کسب دارویی  هایپژوهشدر را جایگاه مهمی  10ضدتوموربودنو  9تیضدحساس، 8اکسیدانآنتی، 7روسیضدو، 6خون ضدانعقاد

 هاییدرمان بیماری گیری درکارقابلیت به ،گروه سیانو دارایهای کرومن-4-آمینو-2، متفاوتهای از میان کرومن .[5اند ]کرده

 [8] 11مواد فلوئورسانس [7]های لیزی رنگساخت در  هاترکیب این از ،همچنین. [6] رادارند و سرطان مانند روماتیسم

-3-آمینو-2 های سنتزی با هستهناجورحلقهساختار برخی از  1شکل در  .شودمی استفادهنیز  [9]مواد آرایشی  و هادانهرنگ

 [.32تا  10] است شدهدادهنشان دارند،  یضدباکترو  12طاندارویی ضد سر ویژگی که پیرانی 4Hسیانو 

O

CN

NH2

O

R

R = 4-NO2 , 3-OH

Antibacterial

O

CN

NH2

O

G = S, O, NH

Anticancr &

G

Antibacterial

O

CN

NH2

NO2

NO2

Anticancr

O

CN

NH2

Br
OCH3

H3CO

N
N

R
R

R = Me , H
Anticancr

O

CN

NH2

EtO2C

O

CN

NH2

Antibacterial

CO2Et

Br

Anticancr

O

O

 
 روییدا ویژگیبا  یرانپی 4H -سیانو-3-آمینو-2 هسته با های سنتزیناجورحلقهبرخی از ساختار  1 شکل

 نیه و سنتز ایته ،یستیزو  ییدارو باارزش هاترکیباز  یعیوس فیط ارتساخدر ها رانیپحضور  به دلیلاشاره شد،  طور کههمان

روش ده است.یرس چاپ نه بهین زمیدر ا یمتعدد هایمقالهکه دهد یمنشان  منابعجستجو در  است.ت یاهم دارای هاترکیب

ند مان یآل یهان و در حلالیدیریپیپیریدین و پا ن،یل آمیاتیران در حضور بازهایی مانند تریپ هایسنتز مشتق یمیقد یها
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پروتون سبب پیشرفت واکنش می شود.
 

 
اون(،  سیکلوهگزادی   -1،3 )یا  دایمدون  بین  تراکمی  واکنش 
و   1 کاتالیست  حضور  در  آروماتیک  آلدهیدهای  و  مالونونیتریل 
10-فنانترولین در حضور مخلوطی از حلال آب و اتانول منجربه 
تهیه فراورده موردنظر می شود. واکنش در دمای C˚ 50 و در طی 
5 تا 19 دقیقه با بازده های عالی 90 تا 98 درصد کامل می شود 

)شکل 3(.
 

بخش تجربی
مواد و دستگاه های مورداستفاده

مواد شیمیایی و واکنشگرهای به کار رفته در این پژوهش مانند 
1،10- فنانترولین، 1،3- دی کربونیل ها، مالونونیتریل، مشتق های 
متفاوت آلدهیدهای آروماتیک و تمامی مواد مورداستفاده دیگر از 
و  خریداری شده  آکروس4  و  آلدریچ3  فلوکا2،  مرک1،  شرکت های 

هیچ گونه خالص سازی اضافی روی آن ها انجام نشده است.
نقاط ذوب با استفاده از لوله های موئین در یک دستگاه تعیین 
و  به دست آمده   IA 9200 مدل   Electro thermal ذوب  نقطه 
 DMSO 1 در محلولHNMR تصحیح مجدد نشده اند. طیف های
دوتره، در دستگاه Bruker 400 گرفته شده اند. کروماتوگرافی لایه 

نازک )TLC( با استفاده از ورقه های سیلیکاژل 60F-254 شرکت 
مواد شیمیایی مرک آلمان انجام گرفته است.

سنتز مشتق های تتراهیدرو بنزو ]b[ پیران
مخلوطی از 1، 3-دی کربونیل )دو میلی مول(، آلدهید آروماتیک 
،1 کاتالیست  و  میلی مول(،  )دو  مالونونیتریل  میلی مول(،   )دو 

بالن کوچک حاوی 10  )5 مول درصد( در یک  فنانترولین   -10
محتویات  شدند.  افزوده  هم  به   H2O/EtOH (4:1( میلی لیتر 
دمای تا  روغن  حمام  یک  در  سریع،  هم زدن  ضمن   بالن 

C˚50 دقیقه گرم و پس از اتمام واکنش )دنبال کردن واکنش از 

طریق TLC( تا دمای اتاق سرد و صاف شدند. رسوب به دست آمده 
با )H2O/EtOH (2:1 شسته شد. در پایان فراورده به دست آمده 
در  مرسوم  متفاوت  روش های  با  سپس  و  متبلور  اتانول  در  را 
آزمایشگاه شیمی آلی شناسایی شدند. کاتالیست به دلیل حلالیت 
در مخلوط آب و اتانول قابل بازیافت بوده و پس از تبخیر حلال و 
خشک کردن، دوباره مورداستفاده قرار گرفت و توانایی کاتالیستی 

خود را در واکنش های دیگر حفظ می کرد.

نتیجه ها و بحث
برای دستیابی به بهترین شرایط، در ابتدا واکنش بین بنزآلدهید، 
اثر حلال و  انتخاب شده و  الگو  دایمدون و مالونونیتریل به عنوان 
فرایند  از  به دست آمده  نتایج  شد.  بررسی  آن  روی  بر  کاتالیست 
مول   5 مقدار  از  استفاده  است.  آمده   1 جدول  در  بهینه سازی 
درصد از کاتالیست 1، 10-فنانترولین بهترین نتیجه )زمان کمتر 
و بازده بیشتر( را می دهد. همچنین، از حلال های متفاوتی مانند 
اتیل استات، استونیتریل، متانول، اتانول، آب و مخلوط آب/ اتانول 
می دهد  نشان  واکنش ها  نتایج  شد.  استفاده  واکنش  انجام  برای 
قطبی  حلال های  واکنش،  این  انجام  برای  حلال  بهترین  که 
بقیه  از  اتانول  آب/  مخلوط  هم  قطبی  میان حلال های  از  است. 
بهتر است. همچنین، نسبت آب/ اتانول نیز مطالعه شد و بهترین 
نسبت برای آب/ اتانول نسبت 4 :1 به دست آمد. مشخص شد که 

حسن خانی ومصدق

1. Merck          2. Fluka             3. Aldrich           4. Acros 

شکل 2 نقش کاتالیستی در انتقال پروتون
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 در انتقال پروتون ستیینقش کاتال 2شکل 

  
 و 1 کاتالیست ی آروماتیک در حضوردهایو آلده سیکلوهگزادی اون(، مالونونیتریل -1،3یا ن دایمدون )یب یتراکمواکنش 

و در  Co 05در دمای شود. واکنش می موردنظر فراوردهتهیه  منجربهآب و اتانول حلال مخلوطی از  در حضورن یفنانترول-10

 .(3)شکل  شودمی کامل درصد 98تا  90 عالیهای بازدهبا دقیقه  19تا  5طی 
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 رانیپ هایقمشتسنتز  کلی وارهطرح 3 شکل

 تجربی بخش

 مورداستفاده یهاو دستگاه مواد

ل، ید تریهدا، مالونون لید کربونید -1،3ن، یفندانترول  -1،10مانندد   پژوهشن یار رفته در اکهبنشگرهای کو وا ییایمیمواد ش

 4و آکدروس  3چی، آلددر 2، فلوکدا 1مدر   یهدا گر از شرکتید مورداستفادهمواد  یک و تمامیآرومات یدهایآلده متفاوت هایمشتق

 است. نشدهانجامها آن یرو یاضاف یسازگونه خالصچیو ه شدهخریداری

 آمدهدستبه IA 9200مدل  Electro thermalذوب ن نقطه ییدستگاه تع یکن در یموئ یهانقاط ذوب با استفاده از لوله

انددد. گرفتدده شددده erBruk 400دسددتگاه دوتددره، در  DMSOدر محلددول  HNMR1 یهددافیدد. طاندددنشدددهح مجدددد یو تصددح

 گرفتده انجدام  آلمدان   مر ییایمیش مواد شرکت 60F-254 اژلیکلیس یهاورقه از استفاده با(TLC)  ناز هیلا یروماتوگرافک

 .است

 

 رانی[ پbبنزو ]درو یتتراه هایمشتق سنتز

                                           
1. Merck 
2. Fluka 
3. Aldrich 
4. Acros 

شکل 3 طرح واره کلی سنتز مشتق های پیران
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کاهش دما باعث افزایش زمان و کاهش بازده واکنش می شود. لذا 
شرایط بهینه برای انجام واکنش، حلال آب و اتانول و دمای 50 

درجه سانتیگراد انتخاب شد.

مقایسه کاتالیست فنانترولین با کاتالیست های دیگر
مقایسه  در  کاتالیست  این  مزیت  به  بردن  پی  به منظور 
و  دایمدون  بنزآلدهید،  بین  واکنش  دیگر،  کاتالیست های  با 

به کارگیری 1 و 10 فنانترولین به عنوان کاتالیست چندکاره در   ... 

جدول  کاتالیست های  از  درصد  مول   5 حضور  در  مالونونیتریل 
همه  شد.  مقایسه  یکدیگر  با  آن ها  بازده  و  زمان  و  انجام شده   2
حلال از  مخلوطی  در  و  درجه سانتیگراد   50 دمای  در   واکنش ها 

)EtOH/H2O (1:4 انجام شدند. همان طور که از داده های جدول 
واکنش  انجام  زمان  کمترین  و  بازده  بیشترین  است،  مشخص 
هنگام استفاده از کاتالیست 1، 10- فنانترولین مشاهده می شود. 
 40 تا   10 واکنش  زمان  دیگر  کاتالیست های  از  استفاده  هنگام 

جدول 1 اثر حلال ها و مقدار کاتالیست بر روی واکنش بنزآلدهید، دایمدون و مالونونیتریل

*بازدهی مربوط به فراورده های جداشده است.
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لیتریمالونون مدون ویدا  

 دما حلال
(°C( 

 کاتالیست
(mol%( 

 زمان
 )دقیقه(

 *بازدهی 
 ردیف )%(

EtOAC 50 10 50 64 1 

CH3CN 50 10 40 75 2 

MeOH 50 10 20 80 3 

EtOH 50 10 18 85 4 

H2O 50 10 25 75 5 

EtOH/H2O (1:1( 50 10 15 88 6 

EtOH/H2O (1:2( 50 10 12 91 7 

EtOH/H2O (1:3( 50 10 10 95 8 

EtOH/H2O (1:4( 50 10 6 98 9 

EtOH/H2O (1:4( 40 10 15 94 10 

EtOH/H2O (1:4( 60 10 6 98 11 

EtOH/H2O (1:4) 50 5 6 98 12 

EtOH/H2O (1:4( 50 2 10 93 13 

EtOH/H2O (1:4( 50 15 9 96 14 

EtOH/H2O (1:4( 50 20 13 93 15 

EtOH/H2O (1:4( r.t 10 35 82 16 

 است. جداشدههای ازدهی مربوط به فراورده*ب
 

 

 گرید هایکاتالیستبا  نیفنانترول کاتالیستسه یمقا

مددون و  ید، داید بنزآلده بدین  واکدنش  ،هدای دیگدر  کاتالیسدت سه با یدر مقا کاتالیستن یت ایبردن به مز یمنظور پهب

. همده  شدد هدا بدا یکددیگر مقایسده     آن بازدهو زمان و  شدهانجام 2جدول های کاتالیستاز درصد  مول 5ل در حضور یتریمالونون

جددول   یهااز داده طور کههمانانجام شدند.  O (1:4(2EtOH/Hحلال مخلوطی از سانتیگراد و در درجه 50ها در دمای واکنش

 شدود. ه مدی دشداه من یفندانترول  -1،10 کاتالیستهنگام استفاده از ن زمان انجام واکنش یبیشترین بازده و کمترمشخص است، 

 بدازده  ،یابد. همچنین( افزایش می2و  5های ترتیب ردیفهبرابر )ب 40تا  10های دیگر زمان واکنش کاتالیستهنگام استفاده از 

بدا توجده بده     ،یابدد. بندابراین  ( افزایش مدی 5و  1های ترتیب ردیفهدرصد )ب 20تا  10ن بین یواکنش هنگام استفاده از فنانترول

 ها استفاده شد.برای انجام واکنش کاتالیستاز این  ذکرشدهدلایل 

 

 

 

 

 

جدول 2 مقایسه زمان و بازده کاتالیست متفاوت بر روی واکنش بنزآلدهید، دایمدون و مالونونیتریل
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نش واک یمتفاوت بر رو کاتالیستمقایسه زمان و بازده  2جدول 
لیتریمدون و مالونونید، دایبنزآلده  

 کاتالیست
 (5mol%) 

 *بازدهی زمان
 (%) 

 ردیف

3BO3H h3 88 1 
EDTA h4 85 2 

2ZnCl h2 79 3 
O2.4H2(3Zn(NO h4 80 4 

-OAC+ 
3NH 2CH2CH+ N3H -ACO h1 78 5 

1,10-Phenantrolin min6 98 6 
 
 

ترو و هالوژنین یهاکشنده )مانند گروهالکترون یهاک با گروهیآرومات یدهایاز آلده ف متنوعییطبرای مشتق سازی واکنش 

واکنش تکمیل بهره و زمان شد.  ده( استفاو هیدروکسی یمتوکس ،لیمتمتیل آمینو، دی یهادهنده )مانند گروهها( و الکترون

 هایمشتق شود،میمشاهده  نتایجدر جدول  طوری کههمان است. شدهگردآوری 3گوناگون در جدول  هایمشتق یبرا

دست ههای متناظر با بازده مناسب بوردهاواکنش داده و فر متفاوتفی لاهای استخگروه آروماتیک بابنزآلدهیدهای متعددی از 

که در همه موارد  مورد بررسی قرار گرفتها کشنده در این واکنشالکترون نیزدهنده و فی الکترونلاهای استخوه. گرآیندمی

 بازدهن و ییدر منابع پا شدهگزارش یهااز روش یاریسه با بسیها در مقاواکنش تکمیل زمان. دست آمدهبرضایت بخشی نتایج 

 .شودیمانجام  یجانب یهاار آسان بوده و واکنش بدون انجام واکنشیبالا است. استحصال بس هاواکنش

 ج واکنشینتا 3 جدول

Ar 1,3-diketones فراورده 
 زمان
()دقیقه  

 بازدهی
)%( 

 ردیف

ph Dimedone 4a 6 98 1 

2-Cl-C6H4 Dimedone 4b 10 90 2 

4-NO2-C6H4 Dimedone 4c 5 95 3 

4-Me-C6H4 Dimedone 4d 18 98 4 

3-Me-C6H4 Dimedone 4e 16 95 5 

4-N(Me(2-C6H4 Dimedone 4f 13 90 6 

3-NO2-C6H4 Dimedone 4g 8 94 7 

2-NO2-C6H4 Dimedone 4h 8 98 8 

3-OH-C6H4 Dimedone 4i 16 93 9 

2,4-di-Cl-C6H4 Dimedone 4j 12 98 10 

3-OMe-C6H4 Dimedone 4k 14 97 11 

2,3-di-OMe-C6H3 Dimedone 4l 15 98 12 

2,4-di-Cl-C6H3 1,3-Cyclohexanedione 4m 14 94 13 

4-NO2-C6H4 1,3-Cyclohexanedione 4n 16 90 14 

3-NO2-C6H4 1,3-Cyclohexanedione 4o 19 96 15 

 واکنش سازوکار
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حسن خانی ومصدق

برابر )به ترتیب ردیف های 5 و 2( افزایش می یابد. همچنین، بازده 
واکنش هنگام استفاده از فنانترولین بین 10 تا 20 درصد )به ترتیب 
دلایل  به  توجه  با  بنابراین،  می یابد.  افزایش   )5 و   1 ردیف های 

ذکرشده از این کاتالیست برای انجام واکنش ها استفاده شد.
آلدهیدهای  از  متنوعی  طیف  واکنش  سازی  مشتق  برای 
نیترو  گروه های  )مانند  الکترون کشنده  گروه های  با  آروماتیک 
آمینو،  دی متیل  گروه های  )مانند  الکترون دهنده  و  هالوژن ها(  و 
متیل، متوکسی و هیدروکسی( استفاده شد. بهره و زمان تکمیل 
واکنش برای مشتق های گوناگون در جدول 3 گردآوری شده است. 
مشتق های  می شود،  مشاهده  نتایج  جدول  در  که  همان طوری 
استخلافی  گروه های  با  آروماتیک  بنزآلدهیدهای  از  متعددی 
متفاوت واکنش داده و فراورده های متناظر با بازده مناسب به دست 
می آیند. گروه های استخلافی الکترون دهنده و نیز الکترون کشنده 
در این واکنش ها مورد بررسی قرار گرفت که در همه موارد نتایج 
رضایت بخشی به دست آمد. زمان تکمیل واکنش ها در مقایسه با 

بسیاری از روش های گزارش شده در منابع پایین و بازده واکنش ها 
انجام  بدون  واکنش  و  بوده  آسان  بسیار  استحصال  است.  بالا 

واکنش های جانبی انجام می شود.

سازوکار واکنش
به ویژه پیران ها  تشکیل  برای  پیشنهادی   سازوکار 

ابتدا  است.  داده شده  نمایش   4 شکل  در  پیران   ]b[ 4-بنزو   H
پروتون  یک  مالونونیتریل  از  فنانترولین   -10  ،1 کاتالیست 
واکنش  می کند.  منتقل  آلدهید  به  را  پروتون  و  کرده  دریافت 
آنیون به دست آمده از مالونونیتریل با آلدهید پروتونه شده منجربه 
از دست دادن آب آلکن می دهد. گروه  با  حدواسطی می شود که 
به  به راحتی  و  فعال شده  کاتالیست  با  دایمدون  ترکیب  کربونیل 
که  دایمدون  کربونیل  گروه  بعد  مرحله  در  درمی آید.  انولی  فرم 
به حد  افزایش مایکل  انولی و کتونی وجود دارد طی  به دو فرم 
حذف  با  سرانجام  می شود.  افزوده  مالونونیتریل  بنزیلیدین  واسط 

جدول 3 نتایج واکنش
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یک مولکول آب از ترکیب ایجادشده، حلقه زایی انجام و فراورده 
موردنظر با بازده های عالی به دست می آید.

 

به کارگیری 1 و 10 فنانترولین به عنوان کاتالیست چندکاره در   ... 

شکل 4 سازوکار پیشنهادی برای تشکیل فراورده ها سنتز شده

نتیجه گیری
 -10  ،1 چندکاره  ترکیب  از  دیگری  کاربرد  مقاله  این  در 
فنانترولین به عنوان کاتالیست گزارش شده است. در این پروژه یک 
 ]b[ بنزو  تتراهیدرو  مشتق های  سنتز  برای  کارآمد  و  سبز  روش 
پیران گزارش شده است. این واکنش مزایایی نسبت به واکنش های 
انجام شده قبلی دارد، که عبارت اند از: یک مرحله ای بودن، سادگی 
همچنین،  شده.  سنتز  ترکیبات  ساده  خالص سازی  و  کار  روش 
و  بازیافت  قابلیت  خود  فعالیت  دادن  دست  از  بدون  کاتالیست 

استفاده مجدد دارد.
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این پژوهش با حمایت مالی )قرارداد پژوهشی 1892، 92.5.13( 
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 کاتالیسدت دا است. ابت شدهدادهش ینما 4شکل در  رانیپ [b] بنزو-H4 ویژهبهها رانیپ لکیتش یبرا یشنهادیپ سازوکار

از  آمدهدستبه ونیکند. واکنش آنید منتقل میو پروتون را به آلده کردهافت یک پروتون دریل یترین از مالونونیفنانترول -1،10

 بید ل ترکید گدروه کربون  دهدد. یمآلکن شود که با از دست دادن آب یم یحدواسط منجربهد پروتونه شده یل با آلدهیتریمالونون

و  یکه بده دو فدرم اندول   مدون یدال یگروه کربون در مرحله بعد. آیددرمی یبه فرم انول یراحتهو ب شدهفعال لیستکاتا با مدونیدا

از ک مولکدول آب  یسرانجام با حذف شود. یم فزودها بنزیلیدین مالونونیتریل حد واسطکل به یش مایافزا یوجود دارد ط یکتون

 د.یآیدست مه ب عالی یهابازدهبا  موردنظر فراوردهانجام و  ییزاحلقه ،ایجادشدهب یترک
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 سنتز شده هافراوردهل کیتش یبرا یشنهادیپ سازوکار 4 شکل
 گیرینتیجه

است. در این پروژه  شدهگزارش ستکاتالی عنوانبه نیفنانترول -1،10 چندکارهکاربرد دیگری از ترکیب در این مقاله 

نسبت به  ییایمزا این واکنشاست.  شدهگزارشران ی[ پbبنزو ]درو یتتراه هایمشتقسبز و کارآمد برای سنتز یک روش 

بات سنتز یترک ساده یسازخالصو  روش کار یسادگ، بودن یاک مرحلهیاز:  نداعبارته کدارد،  یقبل شدهانجام یهانشکوا

 د قابلیت بازیافت و استفاده مجدد دارد.بدون از دست دادن فعالیت خو کاتالیست ،همچنین. شده
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Abstract: 1,10-Phenanthroline entails several appealing structural and chemical properties: 
basicity, rigidity, aromaticity, planarity, and chelating capability. This makes it a versatile catalyst 
in organic chemistry. An efficient and environmentally friendly method for the synthesis of 
tetrahydrobenzo[b]pyrans as important pharmaceutical compounds has been developed using 
Phenanthroline (%5 mol( as an organocatalyst. A mixture of an aromatic aldehyde, malononitrile, 
and 1, 3-dicarbonyl compounds in the presence of the Phenanthroline as homogeneous catalyst at 
50º in H2O/EtOH resulted in excellent yields of the corresponding products. This new methodology 
is of interest due to use of aqueous media as a green solvent system, its short reaction time, high 
yields, and no further purification. 

Keywords: Multicomponent reaction, Tetrahydrobenzo [b]pyrans; Phenanthroline; versatile 
catalyst
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