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س يونيكاتيد يوني عيما كاربرد ستديا  و هاونيدزانتن سنتز در آن كاربرد و نيرازيپ يهيپا بر ن،ينو يدبرون
  هااون-)1H(2-نيديميپردرويهيد-4،3
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     چكيده

 
شكل از كاتيونمايعات يوني، نمكزمينه و هدف:  ستنهاي آلي و آنيونهاي آلي مت د. در اين مطالعه يك هاي آلي و/يا غيرآلي ه

سيد برونستدي يوني و دي  يزهايآنال، هيفور ليبدتمادون قرمز  يسنج فيطي ي پيرازين تهيه و بوسيلهكاتيوني برپايهمايع نوين ا
مچنين تابع گرمايي و آناليزثقل ســنجي تفاضــلي گرمايي و ه ثقل ســنجيي، طيف ســنجي جرمي، اهســته يســيرزونانس مغناط

  ي هامت، تعيين ويژگي شده است.اسيديته
فه مورد استفاده قرار سازي اضاگونه خالصدسترس بودند و بدون هيچتمامي واكنشگرها و حلال ها به فرم تجاري در  :كار روش

د. جابجايي هاي گيري شــدنمگاهرتز اندازه 125و  500ســنج در گرفتند. آناليزهاي رزونانس مغناطيســي هســته اي توســط طيف 
سمت در ميليون ( ستاندارد داخلي تترامتيلδشيميايي بر حسب ق سبت به ا شدند. تحليل) و ن گرمايي بر روي يك  سيلان گزارش 

سهتحليگر گرم ساز محور  شكار سط با آ سنجي جرمي تو شد. مطالعات طيف  سنجي مادون طگانه انجام گرديد. ايي ثقلي ثبت  يف 
  گيري شد.هاي موئين باز اندازهوب در لولهگرفته شد. نقاط ذ پتاسيم برميدقرمز تبديل فوريه نيز توسط دستگاه با صفحات 

دي -4،3ها و ونديي مجدد جهت ســنتز زانتنؤثر با قابليت اســتفادهم ســتمشــخص شــد كه مايع بدســت آمده، كاتالي :هايافته
  باشد.اون ها در شرايط بدون حلال مي-)1H(2-هيدروپريميدين

ي وني، قابليت اســتفادهي مايع يوني، تهيه آســان مايع يامتيازات فرآيند توســعه داده شــده شــامل نوآوري در زمينه گيري:نتيجه
  هاي آلي سمي است.مجدد از كاتاليست، بازدهي بالا، زمان واكنش كوتاه و عدم حضور حلال
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Introduction of a Novel Dicationic Brönsted Acidic Ionic liquid Based on Pyrazine 
and its Application in the Synthesis of Xanthenediones and 3, 4‑dihydropyrimidin
‑2(1H)‑ones Under Solvent‑free Conditions 
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Mohammad Mahmoodi Hashemi: Department of Organic Chemistry, Faculty of Science, Sharif University of Technology, 
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Abstract   
 
Background & Aims: Ionic liquids are organic salts composed of organic cations and organic and / or 
inorganic anions that have many remarkable properties and properties, such as wide liquid state range, low 
vapor pressure, easy recovery process, high ionic conductivity, wide electrochemical window and design 
capability. Structural engineering with appropriate modification to represent cations or anions .Recently, 
many researchers have focused on the development of a new branch of ionic fluids called dichotomous 
ionic fluids (DILs); These fluids usually consist of two cationic groups that are connected to each other 
by a rigid or flexible spacer and are connected to two counter anions. Compared to mono-cationic ionic 
liquids, multi-cations have higher melting point, viscosity, surface tension and thermal stability, have a 
wider liquid range and more stable physical and chemical properties. Therefore, these liquids have a wide 
range of applications; Including solar cells, fuel cells, batteries, lubricants, reaction media, separation 
technology, material preparation, catalytic reactions and most recently, improving the normal 
isomerization rate of pentane and electrolytes for photo-harvesting. Structures containing xanthine are 
known for their wide range of biological and pharmacological activities, such as antibacterial, anti-
inflammatory, and anti-viral activities. In addition, xanthine ions are present as structural units in a large 
number of natural products. 
Methods: In this paper, for the first time, the catalyzed synthesis of xanthenedione and 4,3-
dihydropyrimidine-2 (1H) - they are under Solvent-free conditions have been reported by the Brunsted 
ionic acid liquid .Ionic liquids are organic salts composed of organic cations and organic and / or inorganic 
anions that have many remarkable properties and properties, such as wide liquid state range, low vapor 
pressure, easy recovery process, high ionic conductivity, wide electrochemical window and design 
capability. Structural engineering with appropriate modification to represent cations or anions All reagents 
and solvents were commercially available and used without further purification. 1H NMR and 13C NMR 
in DMSO-d6 were recorded on a Bruker Avance Ultrashield spectrometer at 500 and 125 MHz, 
respectively. Chemical shifts were reported in parts per millions (δ), relative to the internal standard of 
tetramethylsilane (TMS). Thermal analysis (TG–DTA) of the DIL was recorded on a STA-1500 
Rheometric Scientific TGA. Mass spectrometry (MS) studies were performed using 5957C VL MSD with 
a triple-axis detector, Agilent Technologies (ion source: electron impact (IE) 70 eV, ion source 
temperature: 230 °C, analyzer: Quadrupole). FTIR spectrum was taken on a FTIR PerkinElmer Spectrum 
Version 10.51 with KBr plates. Melting points were recorded on a Mettler Toledo Type FP62 in open 
capillary. Generally To a mixture of aromatic aldehyde (1 mmol) and 5, 5-dimethyl-1, 3 cyclohexanedione 
(2 mmol), 25 mol% of {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2} (0.25 mmol) was added and the reaction mixture 
was heated at 100 °C with stirring. After completion of the reaction monitored by thin-layer 
chromatography (TLC), the reaction mixture was allowed to cool at room temperature. Water (10 mL) 
was added and filtered to separate the catalyst. Then, the obtained solid product was filtered and then 
recrystallized from ethanol to afford the pure product. The products were identified by IR, 1H NMR and 
physical data (M.P.) with those reported in the literature. Also To a mixture of aromatic aldehyde (1 
mmol), ethyl acetoacetate (1 mmol) and urea (2 mmol), 25 mol% of {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2} (0.25 
mmol) was added and the reaction mixture was heated at 120 °C with stirring. After completion of the 
reaction evident from thin-layer chromatography (TLC), the reaction mixture was allowed to cool at room 
temperature. Water (10 mL) was added and the obtained solid product was filtered and then recrystallized 
from ethanol. The products were identified by IR, 1H NMR and physical data (M.P.) with those reported 
in the literature. The spectra data for some selected compounds are presented in the following. 
Results: To achieve the appropriate reaction conditions, the reaction of 4-chlorobenzaldehyde and 5,5 
dimethyl-1,3-cyclohexanedione catalyzed by {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2} was chosen as model 
reaction, and the reaction was carried out under different sets of conditions with respect to solvents, 
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amounts of catalyst and temperatures. Initially, the model reaction was investigated in different solvents. 
The solvents did not improve the yield of the reaction in the presence of the catalyst. Therefore, we carried 
out the model reaction under solvent-free conditions. The result indicates that the yield of the reaction 
under solvent-free conditions was higher and the reaction time was shorter in comparison with solvent 
conditions.  To optimize the reaction temperature, the model reaction was heated at 90 and 110 °C .The 
results showed that the 100 °C led to highest yield; therefore, it was selected as the reaction temperature 
for all further reactions. Finally, the model reaction was optimized by varying the amounts of catalysts (20 
and 30 mol%) at 100 °C under solvent-free conditions. The results show that 25 mol% of the catalyst is 
sufficient for the best results. To determine the role of the catalyst, the model reaction was performed in 
the absence of the catalyst at the same condition, which results in very low yield of the product, which 
indicates the high catalytic activity of {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2} in the synthesis. To evaluate the 
scope and the limitations of this method, we extended our studies to various aldehydes under the optimized 
conditions. From the results, we could see that all reactions proceeded smoothly to afford the 
corresponding xanthenediones in high to excellent yields in the short reaction times. Various functional 
groups present in the aryl aldehydes such as halogen, methoxy, hydroxy and nitro groups were tolerated. 
Extension of this methodology to heterocyclic aldehyde was also successful. In view of green chemistry, 
reusability of the catalyst is important. Therefore, some experiments were run under the same optimal 
conditions mentioned above over the {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2}. The results showed that the catalyst 
could accelerate the reaction three runs without a significant loss in its catalytic activity. The mechanism 
of the reaction starts with facilitating Knoevenagel condensation due to activating carbonyl group of 
aldehyde by acidic property of catalyst. In the following, the catalyst again plays a significant role in 
accelerating the Michael addition and dehydration.  
Conclusion: A comparative study on the catalytic activity of the introduced catalyst in this paper with 
some reported catalysts was carried out using 3a as a model compound. From this study, {[SO3H–
Pyrazine–SO3H]Cl2} can be regarded as a more powerful catalyst for the synthesis of xanthenediones in 
terms of the yield and the reaction time. Multicomponent reactions (MCRs) are defined as one-pot 
processes that combine at least three reactants to selectively form single complex compounds as well as 
small heterocycles containing essentially all the atoms of the reactants. Among MCRs, the Biginelli 
reaction allows for the straight access of multifunctionalized 3,4-dihydropyrimidin-2(1H)-ones (DHPMs) 
through one-pot cyclocondensation of an aldehyde, a β-keto ester and urea in the presence of catalytic 
amount of acid Molecules containing DHPM core and its derivatives are of immense biological importance 
due to a wide range of pharmaceutical and therapeutic properties such as antiviral , antitumor,antibacterial 
,anti-inflammatory , anti-HIV agents mitotic kinesin inhibition , calcium channel modulation , α1a-
adrenergic antagonists and A2B adenosine receptor antagonists . In the classical Biginelli conditions, low 
yields and difficult isolation of the products are the main drawbacks due to strongly acidic conditions. 
Hence, many catalytic methods including Brönsted and Lewis acid , ionic liquids polymer-supported 
catalyst and nanoparticles have been introduced to enhance the efficiency of the synthesis of these 
important heterocycles. After obtaining acceptable results from xanthenediones synthesis catalyzed by 
{[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2}, we decided to study its efficiency in the synthesis of DHPMs. In order to 
obtain the optimized conditions, the model reaction involving cyclocondensation of 4 chlorobenzaldehyde, 
ethyl acetoacetate and urea was examined. The best result was obtained when the reaction was carried out 
at 120 °C in the presence of 25 mol% of {[SO3H–Pyrazine–SO3H] Cl 2} under solvent-free conditions. 
After getting the satisfactory reaction condition in hand, the scope and efficiency of this approach were 
examined with respect to aldehydes. Fortunately, a variety of functional groups, such as halo, methoxy, 
hydroxy and nitro, were all well tolerated. In addition, heterocyclic aromatic aldehyde afforded the 
corresponding product with high yield. A plausible one-pot reaction pathway for the synthesis of DHPMs 
catalyzed by {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2}. Initially, acyl imine intermediate (I) is produced via 
condensation of aryl aldehyde and urea in the presence of the catalyst as a Brönsted acidic catalyst. Next, 
ethyl acetoacetate attacks the (I), followed by intramolecular cyclization and dehydration reaction under 
acidic condition to yield the Biginelli product. Next, the reusability of {[SO3H–Pyrazine–SO3H]Cl2} was 
examined in the reaction of 4-chlorobenzaldehyde, ethyl acetoacetate and urea under optimized conditions. 
The catalyst could be reused three times without a significant loss in its catalytic activity. In order to show 
the efficacy of {[SO3H–Pyrazine–SO 3H]Cl2}, a comparison of the present method and some reported 
methods is shown in results. As revealed from this table, the catalyst can be considered as a more powerful 
catalyst for the synthesis of DHPMs in terms of the yield and reaction time. 
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 رو همكا يسرخ يسادات عرفان ديس

  مقدمه
ـــكل از كاتيونمايعات يوني، نمك هاي هاي آلي متش

ها و و/يا غيرآلي هســتند كه ويژگيهاي آلي آلي و آنيون
حالت  ي گســتردهخواص چشــمگير بســياري، نظير بازه

مايع، فشار بخار ناچيز، روند بازيابي آسان، رسانش يوني 
شيميايي بالا، پنجره سترده و قابليت طراحي ي الكترو گ

ها و يا آنيون تغيير مناسب كاتيون و مهندسي ساختار با
از محققين بر اخيراً بسياري . )1( گذارندرا به نمايش مي
ي شـــاخه اي جديد از مايعات يوني به نام روي توســـعه

عات يوني دي ند؛ معمولا اين كاتيوني تمركز كردهماي ا
مايعات شامل دو سرگروه كاتيوني هستند كه توسط يك 

ساز  شده و با دو  سفتجدا يا منعطف به يكديگر متصل 
ـــه با مايعات  .)2( آنيون مخالف ارتبط دارند در مقايس

ي ذوب، يوني تك كاتيوني، چند كاتيوني ها داراي نقطه
سطحي و  شش  سكوزيته، ك پايداري حرارتي بالاتري وي

شته و از ثبات خواص بوده، بازه سترده تري دا ي مايع گ
. )3( يكي و شــيميايي بيشــتري برخوردار هســتندفيز

ــتردهبنابراين اين مايعات بازه اي دارند؛ ي بكارگيري گس
هاي ســوختي، هاي خورشــيدي، ســلولجمله ســلولاز 

ها، محيطباتري ناوري  هاي واكنش،ها، روان ســــاز ف
ــازي، آماده ــازي مواد، واكنشجداس هاي كاتاليزوري و س

ـــدن نرمال ها، بهبود درجهجديدترين آن ي ايزومري ش
ليــت ترو ك ل نتــان و ا برداريپ كس  ع براي  . )4( هــا 

ـــامل زانتن به دليل دارا  ـــاختارهاي ش ي بودن بازهس
ـــترده يتگس عال هاي بيولوژيكي و دارويينظير اي از ف

سي  هايفعاليت ضد ويرو ضد التهابي و  ضدباكتريايي، 
ها به عنوان يك چنين آنهم . )2( شناخته شده هستند

ـــازولامين و  )5( مخالف جهت مختل كردن عمل زوكس
تركيبات  كنند. از اينعمل مي )1( درمان فتوديناميك

و به عنوان مواد فلئورســـنت  هاهتروســـيكليك در رنگ
ساس به  ست مولكول نمايشبراي  pHح ستفاده زي ها ا

به دليل دارا بودن خواص طيف  .)3( كنندمي همچنين 
. )4(سنجي ارزشمند، در فناوري ليزري نيز كاربرد دارند 

ساختاري در ها به عنوان به علاوه، زانتن ديون واحدهاي 
از  .)5( تعداد كثيري از محصـولات طبيعي حضـور دارند

سنتز  ساليان اخير، تلاش هاي زيادي جهت  اين رو طي 
تك ظرفي ( ديونزانتن عان ند مي ) one-potها، طي فرآي
ـــيكلوهگزان-1،3-متيلدي-5،5ها با ديآلده ديون در س

يدي  ـــ عات يوني اس ماي هايي نظير  تاليزور كا ـــور  حض

ستد صورت ، ترينانوذرات، )6( لوويس-برون كلروملامين 
به طراحي، آماده سازي  دليل علاقهبه .)3( پذيرفته است

ـــتفاده از مايعات نوين يوني براي تبديلات آلي در ، و اس
تاليز شــــده كا ـــنتز  بار، س له، براي اولين  قا ي اين م

ها و زانتن اون -)1H(2-هيدروپيريميديندي-4،3ديون 
سيدي  سط مايع يوني ا شرايط بدون حلال، تو ها تحت 

  . نستد گزارش داده شده استبرو
  

  كارروش 
سازي و تهيه صورت گرفت. ابتدا آماده  ي كاتاليزورها 

ته گرد ( كه فلاســـك  نه  با ميلي 100بدين گو ليتر) 
ليتر) پر شــد و ميلي 80محلولي از پيرازين در كلروفرم (

شديد،  سپس همراه با هم زدن  شد.  در حمام يخ خنك 
ـــيد ( ـــولفونيك اس مول) به  8/0ليتر، ميلي 3/5كلروس

ـــورت قطره دقيقه، در دماي  10اي و در مدت زمان ص
سانتيصفر درجه شد. پس از آن، تركيب ي  ضافه  گراد ا

ــاعت در دماي  4واكنش از حمام يخ خارج و به مدت  س
اتاق هم زده شـد. رسـوبي سـفيد رنگ شـكل گرفت كه 

ليتر) و با ميلي 3*15فيلتر شد، با كلروفورم شسته شد (
سپس براي تعيين  در دماي اتاق خشك شد. %94ه بازد

ــاختمان كاتاليزور تكنيك  فيطجمله هاي مختلفي از س
ـــنج رزونانس  يزهايآنال ه،يفور ليمادون قرمز تبد يس
سته يسيمغناط سنج ،يجرم يسنج فيط ،ياه  يثقل 
ضل يسنج زثقليو آنال ييگرما  نيو همچن ييگرما يتفا

  .مورد استفاده قرار گرفت هامت يتهيديتابع اس
  

  هايافته
-4براي دستيابي به شرايط واكنشي مناسب، واكنش 

ــد و  ــي ــده ــزال ــن ــروب ــل ــلدي-5،5ك ــي ــت -1،3-م
]}pyrazine-H3SO-اون كاتاليز شده با ديسيكلوهگزان

}2H]Cl3SO خاب شـــد و به عنوان واكنش مرجع انت  ،
مقدار واكنش تحت مجموعه شـــرايط مختلفي از حلال، 

تدا، واكنش مرجع  پذيرفت. در اب جام  تاليزگر و دما ان كا
ــد (جدول در حلال ــي ش هاي ، داده1هاي مختلف بررس

سط حلال1-5 ضور كاتاليزگر ). بازده واكنش تو ها در ح
حت  يل واكنش مرجع را ت به همين دل فت؛  يا بهبود ن

  شرايط بدون حلال ادامه داديم.
هــاي اين روش، و محــدوديــت هــدفبراي ارزيــابي 

ــترهمطالعات به  ــرايط بهينه ها تحت اي از آلدهيدگس ش
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شد. اين نتايج در جدول  سترش داده  نمايش  2شده، گ
  داده شده است. 
ش ستفاده تيسبز، قابل يمياز نقطه نظر  مجدد از  يا

 شاتياز آزما يبرخ ن،ياست. بنابرا تيحائز اهم زگريكاتال
 يذكر شـــده در فوق، رو ينهيبه طيتحت همان شـــرا

{[SO3H-pyrazine-SO3H]Cl2} ) شكل انجام داده شد
1(. 

مكانيســـم پيشـــنهادي براي تشـــكيل  2 شـــكلدر 
ا در حضور كاتاليزگر نشان داده شده است و هديونزانتن

عه طال قايســــهم يتاي م عال تاليزوري  اي بر روي ف كا
با برخي از  له  قا تاليزگر معرفي شــــده در اين م كا

ــتفاده از  گزارشكاتاليزگرهاي  ــده، با اس عنوان ه ب a3ش

  تركيب مرجع، صورت پذيرفت.
ـــنتز  بل قبول از س قا تايج  به ن يابي  ـــت پس از دس

با ديزانتن ــــده  تاليز ش كا ]}pyrazine-H3SO-اون 
}2H]Cl3SO بر آن شـــديم كه بازدهي در ســـنتز مايع ،

). 3يوني دي كاتيوني را مورد مطالعه قرار دهيم (شــكل 
شامل  شرايط بهينه، واكنش مرجع كه  به جهت حصول 

تيل استو استات و اوره كلروبنزالدهيد، ا-4اي تراكم حلقه
ـــرايط  كه ش فت. پس از اين عه قرار گر طال بود، مورد م

برقرار شد، گستره و بازدهي اين روش، نسبت به  مطلوب
آلدهيدهاي مختلف، مورد مطالعه قرار گرفت. روش تك 
ــنتز مايعات  ظرفي با مكانيســم واكنش احتمالي براي س

ـــده با  ]}pyrazine-H3SO-يوني دي كاتيوني كاتاليز ش

  كاتاليز شده-}2H]Cl3SO-pyrazine-H3[SO{ديون روي سنتز زانتن أثير شرايط واكنش متفاوتت-1جدول 
  ورودي  حلال  گراد)دما (درجه سانتي كاتاليز (مول %) زمان (دقيقه)  (%)بازده 
 2Cl2CH 1 ريفلاكس30025 41
  EtOAc 2 ريفلاكس30025 42
 Acetone 3 ريفلاكس30025 48
 EtOH 4 ريفلاكس30025 64
 O2H 5 ريفلاكس30025 52
 6 حلال آزاد1525100 93
 7 حلال آزاد252590 88
 8 حلال آزاد1025110 78
 9 حلال آزاد2525100 90
 10 حلال آزاد1530100 91

 11 حلال آزاد100-15 خيلي كم
  

  كاتاليز شده-}2H]Cl3SO-pyrazine-H3[SO{ديون سنتز زانتن -2جدول 
  ورودي آلدئيد محصول زمان (دقيقه)  بازده (%)

93  15 3a 4-1 ديكلروبنزلدئ  
93  35 3b 2 ديبنزلدئ  
95  35 3c 4-3  ديبروموبنزلدئ  
95  15 3d 3-4  ديتروبنزلدئين  
81  33 3e 3-5  ديبروموبنزلدئ  
80  30 3f 3-6  هيدوكسي بنزآلدئيد  
96  25 3g 2-7  متوكسي بنزآلدئيد  
97  35 3h 8  ترفتالدئيد  
91  20 3i 4-9  متوكسي بنزآلدئيد -3هيدروكسي  
87 453j4-10 هيدوكسي بنزآلدئيد 
90 403k4-11 فلوروبنزلدئيد 
84  25 3l 2-12  بروموبنزلدئيد  
77  45 3m 2-13  تيوفن كاربالدئيد  
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}2H]Cl3SO نمايش داده شده است. در ابتدا،  3در شكل
سيل ايمين  سط آ از طريق تراكم آريل آلدهيد  )I(حد وا

و اوره، درحضور كاتاليزگر اسيدي برونستد، شكل گرفت. 
ستات به  ستو ا حمله كرده و به دنبال ) I(سپس، اتيل ا

شرايط آن حلقه سيون در  زايي درون مولكولي و دهيدرا
 ســيدي، جهت توليد محصــول بيگينلي، صــورت گرفت.ا

فاده ـــت يت اس قابل جدد از پس از آن،  ]}H3SO-ي م
}2H]Cl3SO-pyrazine كلروبنزالــدهيــد، -4در واكنش

شرايط بهينه ستات و اوره تحت  ستوا شده، اتيل ا سازي 
 مورد مطالعه قرار گرفت. 

 
  بحث
ــت يبرا، قيتحق نيدر ا ــرا يابيدس ــ طيبه ش  يواكنش

-1،3-ليمتيد-5،5و  ديكلروبنزالده-4مناسب، واكنش 
-SO3H-pyrazine]شده با { زيكاتال اونيدكلوهگزانيس

SO3H]Cl2 ـــد و }، به عنوان واكنش مرجع انتخاب ش

  
ديون تحت شرايط سيكلوهگزان-3،1-متيلدي-5،5كلروبنزالدهيد و -4در واكنش  }2H]Cl3SO-pyrazine-H3[SO{ي مجدد از قابليت استفاده -1شكل 

  بهينه شده.

  
  ها در حضور كاتاليزگرديونشكيل زانتنمكانيسم پيشنهادي براي ت -2 شكل
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از حلال، مقدار  يمختلف طيواكنش تحت مجموعه شـــرا
تال پذ زگريكا جام  ما ان ـــازرفتيو د ماده س  نييتع ،ي. آ

ل يژگيو ــا -SO3H-pyrazine]{ يزوريو كــاربرد كــات
SO3H]Cl2يوني عاتيها و ما اونيد} در ســـنتز زانتن 

شرا يونيكات يد شرح داده  طيتحت  بدون حضور حلال 
ـــد.  ـــي بازدهي ش  يزوريكاتال تيفعال انگريبنتيج بررس

ــالا ـــنتز Cl2[SO3H-pyrazine-SO3H]{ يب } در س
ـــديم  يها ديروش به آلده نيبســـط ااز طرفي  .باش

س سه مرتبه  توانيم. از طرفي بودموثر زين يكليهترو تا 
ستفاده كرد، بدون آنكه تغ زگرياز كاتال  تيدر فعال يرييا
تال تا. ديبوجود آ يزوريكا ـــرايط واكنش  جين تاثير ش

ـــنتز زانتن ]}pyrazine-H3OS-ديون متفــاوت روي س
}2H]Cl3SO-ــده ــت كه بازده  يحاك كاتاليز ش از آن اس

شرا شرا سهيبدون حلال در مقا طيواكنش تحت   طيبا 
كمتر  زيبوده و زمان انجام واكنش ن شتريحضور حلال، ب

ــ ــاز نهيبه هتت. جاس واكنش  يواكنش، دما يدما يس
شده  گراديسانت يدرجه 110و  90مرجع در  قرار داده 

ست شده در جدول  شينما جي. نتا)7( ا از  يحاك 1داده 
 نيشـــتريب گراديســـانت يدرجه 100 يآنند كه در دما

ــل م يبازده ــود؛يحاص  يتمام يدما برا نيا ن،يبنابرا ش
ست. در نها يبعد يها شواكن شده ا واكنش  ت،ياتخاذ 

ها  در زگرياز كاتال ياگســـترده ريمرجع با حضـــور مقاد
بدون  طيو تحت شـــرا گراديســـانت يدرجه 100 يدما

امر  نينشـــانگر ا جي. نتا)8( شـــد يســـاز نهيحلال، به
 يبرا زگرياز كاتال يدرصـــد مول  25هســـتند كه مقدار 

صول بهتر ست. برا جهينت نيح سب ا نقش  نييتع يمنا
اما بدون  كســـان،ي طيواكنش مرجع درشـــرا زگر،يكاتال

ـــور كاتال ـــد  زين زگريحض كه موجب  )9(انجام داده ش
شد. ا نييپا اريبس يبازده  تيفعال انگريامر ب نيمحصول 
} در Cl2[SO3H-pyrazine-SO3H]{ يبالا يزوريكاتال

ها دياز آلده ياگستره جينتا يمشاهدهبا  .باشديسنتز م
ـــرا مام ،نهيبه طيتحت ش به آرامواكنش يت به  يها  و 

مربوطه را  ونيداند تا زانتنرفته شيپ كنواختي يصــورت
ـــت دهند. يعال يكوتاه و بازده يدر زمان هاي گروه بدس

يد لده ند، از عاملي مختلفي در آريل آ ـــت ها وجود داش
ـــي،جملــه: هــالوژن يترو و گروه هــا، متوكس هــاي ن

هيدروكسي. بسط اين روش به آلدهيدهاي هتروسيكلي 

ـــتفادهنيز موفقيت ي مجدد از آميز بود. نتايج قابليت اس
}[SO3H-pyrazine-SO3H]Cl2{  ــش ــن -4در واك

ــيكلوهگزان-1،3-متيلدي-5،5كلروبنزالدهيد و  ديون س
شانگر اين بودند كه كاتاليزگر  شده. ن شرايط بهينه  تحت 

ــت دادن تومي ــرعت انجام واكنش را، بدون از دس اند س
ـــه مرتبه افزايش دهد ـــيت كاتاليزوري، تا س . )4( خاص

ـــميمكان ـــدن گروه كربون ليواكنش به دل س  ليفعال ش
ــ ديآلده ــط خاص ــ تيتوس با چگالش  زگر،يكاتال يدياس

نقش حائز  زگريدر ادامه، كاتال. شـــودينوواژل شـــروع م
ـــر يتياهم ـــيواكنش افزا عيرا در تس و  كــليمــا يش
ـــيده مطالعه،  نيبا توجه به ا. )5( كنديم فايا ونيدراس
كه { جهينت نيا توانيم فت  -SO3H-pyrazine]را گر

SO3H]Cl2حاظ م مان  يبازده زاني}، از ل مدت ز و 
ها ونيدسنتز زانتن يبرا يقدرتمند تر زگريواكنش، كاتال

ــت. ــاس نتايج مربوط به  اس ــنتز بر اس مايع يوني دي س
ل كــاتيوني ــا ــا { زيكــات ــــده ب -SO3H-pyrazine]ش

SO3H]Cl2{، گام جهينت نيبهتر كه واكنش در  يهن
-SO3H]}و در حضــور  گراديســانت يدرجه 120 يدما

pyrazine-SO3H]Cl2} 25شرا يدرصد مول بدون  طيو 
سي حضور حلال انجام گرفت، بدست آمد سپس با برر  .

ـــتره و بازده ـــبت به آلده نيا يگس  يها ديروش نس
 يعامل يهااز گروه عيوس ياخوشبختانه گستره، مختلف

سمانند هالوژن سيه ،يها، متوك  يبه خوب ترويو ن يدروك
پذ ـــورت  نديص لدهه ب .)6( رفت مات ديعلاوه، آ  كيآرو

 محصول مورد نظر شد. يبالا يسبب بازده ،يكليهتروس
ـــتفاده تيقابل نتايج مربوط به -SO3H]مجدد از { ياس

pyrazine-SO3H]Cl2 د،يــكلروبنزالــده-4}در واكنش 
شرا ليات ستات و اوره تحت  ستوا  شده يساز نهيبه طيا

استفاده  زگريتا سه مرتبه از كاتال توانيمنشان دادند كه 
كه تغ بدون آن عال يرييكرد،  تال تيدر ف بوجود  يزوريكا

ــازدهي  .ديــآ ـــي ب -SO3H-pyrazine]{نتــايج بررس
SO3H]Cl2 ،  زگريكاتال نياز ا توانيمنشـــان دادند كه 

 يوني عاتيســـنتز ما يقدرتمند برا يزوريبه عنوان كاتال
ـــب و مدت زمان كوتاه  يبا بازده يونيكات يد  اديمناس

  .كرد
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  گيرينتيجه
ــهولت در امر در نهايت به طور كلي  ــازآمادهس و  يس

بالا، مدن زمان كوتاه  زدهبا ت،يعموم زگر،يكنترل كاتال
ـــتفاده تيواكنش، قابل تال ياس و عدم  زگريمجدد از كا
 ياز جمله موارد قابل توجه توسعه يآل يهاحضور حلال

شنديروند م نيا شد كه مابا شخص  ست آمده،  عي. م بد
ستفاده تيثر با قابلؤم ستيكاتال سنتز  يا مجدد جهت 
-)1H(2-نيديــميدروپريــه يد-4،3هــا و  ونيدزانتن
 نديفرآ ازاتيامت .باشــديبدون حلال م طيها در شــرااون

شامل نوآور شده  سعه داده   ،يوني عيما ينهيدر زم يتو
ـــان ما هيته ـــتفاده تيقابل ،يوني عيآس مجدد از  ياس

بالا، زمان واكنش كوتاه و عدم حضور  يبازده ست،يكاتال
  است. يسم يآل يهاحلال
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