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مقدمه
واكنش های چندجزیی به فرایندهای تك ظرفی گفته می شود كه 
در طی آن سه یا چند ماده همزمان با هم تركیب می شوند ]1 و 2[

سنتز تركیبات ناجورحلفه همواره موضوعی مهم و با توجه بالا بوده 
است. این مساله مربوط به كاربرد گسترده این تركیبات در صنایع 
شیمیایی، داروسازی و كشاورزی است. واكنش های بدون حلال به 
ویژه از دیدگاه شیمی سبز مورد توجه بوده اند. هم چنین استفاده از 
كاتالیست های اسیدی جامد سازگار با محیط زیست به ویژه استفاده 
آن ها در سنتزهای آلی چندجزیی در شرایط بدون حلال دارای برخی 
امتیازات از جمله سادگی روش كار، شرایط ملایم واكنش، كاهش 
مسایل مربوط به خوردگی و آسانی جداسازی است. حلقه پیریدین به 
ویژه مشتقات سه استخلافی آن به طور گستردهای در علوم زیستی، 
زیست شیمی، داروسازی مورد استفاده قرار می گیرد ]3[. با توجه به 

ویژگی های شیمیایی و داروسازی این تركیبات، روش های گوناگونی 
.]4[ است  گرفته  انجام  استخلافی  سه  پیریدین  سنتزهای   در 

كتون های  و  آلدهیدها  بین  تراكم  واكنش  انجام  میان  این  در 
خوبی  به  اسیدی  كاتالیست  و  استات  آمونیم  در حضور  آروماتیك 
شناخته شده است ]5 تا 12[. سیلیکا فسفوسولفونیك اسید، اسید 
مورد  آلی  متفاوت  سنتزهای  در  كه  است  موثر  عاملی  سه  جامد 
استفاده قرار گرفته است ]13 و 14[. با توجه به اینکه قسمتی از 
اهداف این گروه پژوهشی بر روی پیشرفت سنتزهای موثر، ساده و 
 جدید برای تركیبات ناجورحلقه با فعالیت زیستی است ]15 و 16[،

در این كار پژوهشی كاربرد كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید 
با قابلیت استفاده دوباره در واكنش تراكمی سه جزیی تك ظرف 
مشتقات بنزآلدهید، كتون های آروماتیك و آمونیم استات در سنتز آلی 
2، 4، 6-تری آریل پیریدین ها، مورد بررسی قرار می گیرد )شکل 2(.
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بخش تجربی
مواد و روش ها

تركیباتی كه در آزمایشگاه برای كارهای آزمایشگاهی-پژوهشی 
فلوكا  و  آلدریچ  مرک،  شركت های  از  گرفتند،  قرار  استفاده  مورد 
روش های  با  آزمایشگاه  در  استفاده  مورد  شدند. حلال های  تهیه 
معمول از جمله تقطیر، خالص و خشك شدند. شناسایی نمونه ها 
گرفته  انجام  آن ها  شیمیایی  و  فیزیکی  ویژگی های  از  استفاده  با 
اتمام  زمان  و  واكنش  پیشرفت  چگونگی  بررسی  برای  و  است 
منظور  به  شد.  استفاده  نازک  لایه  كروماتوگرافی  تکنیك  از  آن 
فرو سرخ  طیف سنج  دستگاه های  از  طیف سنجی  داده های  تهیه 
رزونانس  دستگاه  و   Bomem  )4000  cm-1 تا   400( مدل 
 مغناطیسی هسته مدل AC 400 MHz Brucker استفاده شد. از 
Cat No lA9200 مدل Electrothermal Engineering دستگاه 

بازده های  شد.  استفاده  تركیبات  ذوب  نقطه  اندازه گیری  برای 
گزارش شده مربوط به فراورده های خالص سازی شده است. 

تهیه ی سیلیکا فسفوسولفونیك اسید
دی آمونیم  نمك  واكنش  از  به راحتی  فسفوسولفونیك اسید، 
هیدروژن فسفات با كلروسولفونیك اسید به نسبت 1 به 3 تحت 
جو نیتروژن و در حضور حلال دی كلرومتان در دمای محیط تهیه 

شد، )شکل 1(. 
 5 و  میلی مول(   15 )معادل  دی آمونیم هیدروژن فسفات  گرم   2
میلی لیتر دی كلرومتان خشك را در یك بالن سه دهانه وارد كرده و 
از یك همزن مغناطیسی برای هم زدن مخلوط واكنش استفاده شد. 
به سوسپانسیون به دست آمده، قطره قطره مخلوطی از 3 میلی لیتر 
به  خشك،  دی كلرومتان  میلی لیتر   15 در  اسید  كلروسولفونیك 

وسیله ی یك قیف چکاننده افزوده شد. به منظور سرعت بخشیدن 
به خروج گاز HCl و آمونیاک تولید شده، هم چنین جلوگیری از 
جذب رطوبت توسط كاتالیست های به  دست آمده، واكنش تحت 
كلروسولفونیك  افزودن  پایان  از  پس  گرفت.  انجام  نیتروژن  جو 
اسید، مخلوط به مدت یك ساعت همزده شد. سپس اسید جامد به 
دست آمده با دی كلرومتان خشك، شست وشو شد و چون حالت 
ژل های داشت به آن 2 گرم سیلیکاژل افزوده و مخلوط به خوبی 
به هم زده شد تا پودر یکنواختی ایجاد شود. در نهایت كاتالیست 
تهیه شده به رنگ قهوهای روشن درون خشکاننده نگهداری شد. 
اسید جامد به دست آمده به شدت جاذب رطوبت است و در معرض 
هوا حالت ژل های به خود می گیرد. این كاتالیست اسیدی دارای 
آن  تهیه ی  واكنش  در   1 مطابق شکل  و  بوده  اسیدی  گروه  سه 
در   HCl گاز  هستند.   NH4Cl و   HCl گاز  جانبی،  فراورده های 
 NH4Cl جریانی از گاز نیتروژن از محیط واكنش خارج می شود و
كه به صورت جزیی در دی كلرومتان محلول است و با شست وشوی 

كاتالیزگر در مرحله ی انتهایی قابل حذف است. 

تعیین اسیدیته ی سیلیکا فسفوسولفونیك اسید
 10 و  اسید  فسفوسولفونیك  سیلیکا  از  گرم   0/1 از  مخلوطی 
 0/1 محلول  با  و  شد  داده  قرار  بشر  یك  در  مقطر  آب  میلی لیتر 
مولار از سود تازه، تیتر شد. حجم سود مصرفی 11 میلی لیتر به 
بنابراین ظرفیت اسیدی سیلیکا فسفوسولفونیك اسید  دست آمد. 

11 میلی مول +H بر گرم كاتالیست است. 

روش كار عمومی سنتز 2، 4، 6-تری آریل پیریدین ها
مخلوطی از 1 میلی مول آلدهید )1(، 2 میلی مول كتون )2(، 1/5 

شکل 1  تهیه ی كاتالیزگر سیلیکا فسفوسولفونیك اسید

سیلیکا فسفوسولفونیك اسید: كاتالیست حالت جامد براي ... 
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 )120 ºC دمای  )در  روغن  در حمام   )3( آمونیم استات  میلی مول 
در حضور كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید )10% مولی( در 
 TLC زمان های مناسب هم زده و پیشرفت واكنش با استفاده از
)در حضور حلال اتیل استات: هگزان به نسبت 8:2( پیگیری شد. 
بعد از كامل شدن واكنش، 20 میلی لیتر از اتانول جوشان به درون 
مخلوط واكنش افزوده شد. پس از صاف كردن كاتالیست سیلیکا 
تشکیل  اجازه  و  تغلیظ  صافی  زیر  محلول  اسید  فسفوسولفونیك 
ایجاد  برای  آمده  دست  به  بلورهای  شد.  داده  فراورده  بلورهای 
خالص سازی  اتانول،  از  دوباره  تبلور  روش  با   )4( خالص  فراورده 

شد )شکل 2(. 
با  و  شد  تعیین  طیفی  روش های  با  فراورده های  همه  ساختار 
داده های مربوط به نمونه های گزارش شده معتبر مقایسه شد ]4[. 

نتیجه ها  و بحث 
روشی غیر سمی و آسان برای سنتز تك ظرف 2، 4، 6- تری 
از سیلیکا فسفو  استفاده  با  واكنش سه جزیی،  از  پیریدین ها  آریل 
سولفونیك اسید به عنوان یك كاتالیست ارزان و در دسترس ارایه 
زمان های  با  حلال  بدون  گرمایی  شرایط  تحت  واكنش ها  شد. 
آمده مربوط  به دست  انجام گرفتند و فراورده های  واكنش كوتاه 
طور  به  فلز  فاقد  كاتالیست  هم چنین  شدند.  تولید  عالی  بازده  با 
كاهش  بدون  مرتبه   5 برای  حداقل  و  بازیافت  موفقیت آمیزی 

چشم گیر در فعالیت كاتالیستی مورد استفاده قرار گرفت. ما عقیده 
داریم كه روش ارایه شده، روشی مفید نسبت به روش های متفاوت 

گزارش شده قبلی و مکمل است. 
فسفوسولفونیك  سیلیکا  كاتالیستی  ویژگی های  بررسی  برای 
به  آمونیم استات  و  استوفنون  بنزآلدهید،  جزیی  سه  تراكم  اسید، 
عنوان واكنش مدل انتخاب شد. در غیاب كاتالیست تحت شرایط 
بدون حلال هیچ محصولی حتی بعد از 12 ساعت به دست نیامد. 
این در حالی است كه در حضور كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك 
اسید، واكنش به تشکیل تری آریل پیریدین منجر شد. بنابراین، 
سیلیکا  كاتالیست  تا  داد  اجازه  ما  به  آمده  دست  به  نتیجه های 
فسفوسولفونیك اسید را به عنوان كاتالیست موثر در واكنش معرفی 
كنیم. بررسی های بیشتر تأثیر عوامل دما و مقادیر متفاوت كاتالیست 
را در سرعت واكنش تعیین كرد )جدول 1(. نتیجه ها به طور آشکار 
نشان داد كه در دمای ºC 120 و در حضور مقدار 10% مولی از 
كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید، واكنش به سمت تشکیل 
بالا  بازده های  و  كوتاه  واكنش  زمان های  در  پیریدین  آریل  تری 
می انجامد. هم چنین مشخص شد كه افزایش دما منجر به كاهش 
بازده می شود این مساله را می توان به احتمال انجام واكنش های 
شده  ارایه  نتیجه های  با  مطابق  دانست.  مربوط  نامطلوب  جانبی 
در جدول 1 افزایش مقدار سیلیکا فسفوسولفونیك اسید هیچ اثر 

محسوسی بر روی زمان و بازده واكنش نشان نداد. 

شکل 2  سنتز سه جزیی تك مرحله ای  مشتقات 2، 4، 6-تری آریل پیریدین در حضور كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید تحت شرایط بدون حلال

مرادزادگان و همکاران
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كتون های  و  بنزآلدهید  مشتقات  سایر  با  جزیی  سه  واكنش   
 آروماتیك به منظور توسعه روش مورد بررسی قرار گرفت )جدول 2(.

ذكر نکته مهم است كه تعدادی از واكنش های تراكمی در شرایط 
انتظاری از طبیعت استخلاف ها روی حلقه  بهینه رفتار غیر قابل 
آروماتیك نشان داده اند. همان طور كه در نتیجه های به دست آمده 
در جدول 2 نمایش داده شده، در همه حالت ها، مشتقات بنزآلدهید 
)مانند  دهنده  الکترون  گروه های  دارای  آروماتیك  كتون های  و 
گروه  )مانند  الکترون كشنده  گروه های  یا  و   )... متوكسی،  متیل، 

بالا و در  بازده های  با  را  فراورده های مربوط   )... نیترو و هالیدها 
زمان های كوتاه ایجاد كردند. 

از دیگر نکات مهم این روش كه باید مورد توجه قرار گیرد، جداسازی 
بدون دیگر  مرتبه   5 تا  كاتالیست  دوباره  استفاده  قابلیت  و   آسان 

تغییر قابل توجهی در بازده ها و زمان های واكنش است )شکل 3(. 

 

 
 به طور خلاصه، روش گزارش شده در مقایسه با روش كارهای 
گزارش شده برای سنتز 2، 4، 6- تری آریل پیریدین ها در واكنش 
تك ظرف، دارای مزیت های زمان واكنش كوتاه، بازده بالا، شرایط 

واكنش بدون حلال و آسانی جداسازی كاتالیست است. 

فسفوسولفونیک اسید، واکنش به سمت تشکیل سیلیکا  مولی از کاتالیست%  10ضور مقدار و در ح C  120°نشان داد که در دماي
منجر به کاهش چنین مشخص شد که افزایش دما  هم. انجامد هاي بالا می هاي واکنش کوتاه و بازده تري آریل پیریدین در زمان

ه شده در مطابق با نتایج ارای. مربوط دانستهاي جانبی نامطلوب  له را می توان به احتمال انجام واکنششود این مسا بازده می
  .افزایش مقدار سیلیکا فسفوسولفونیک اسید هیچ اثر محسوسی بر روي زمان و بازده واکنش نشان نداد) 1(جدول 

  ها تري آریل پیریدین- 6، 4، 2بر سنتز  تاثیر دما و مقدار کاتالیست: 1ل جدو

 بازده
(%) 

ا زمان  ستکاتالی (C°) دم
(mol% ) 

 ردیف

- 12 h r.t None 1 

- 12 h 80 None 2 

Trace 12 h 120 None 3 

23 12 h r.t 5 4 

45 1.5 h 80 5 5 

59 20 min 120 5 6 
76 20 min 120 8 7 

93 5 min 120 10 8 
84 5 min 135 10 9 

92 5 min 120 12 10 
93 5 min 120 15 11 

 
). 2جدول (واکنش سه جزیی با سایر مشتقات بنزآلدهید و کتونهاي آروماتیک به منظور توسعه روش مورد بررسی قرار گرفت        

ها روي حلقه  هاي تراکمی در شرایط بهینه رفتار غیر قابل انتظاري از طبیعت استخلاف باشد که تعدادي از واکنش ذکر نکته مهم می
ها، مشتقات بنزآلدهید  نمایش داده شده، در همه حالت) 2(دست آمده در جدول ه که در نتایج ب همانطور. اند آروماتیک نشان داده

ترو و مانند گروه نی( هاي الکترون کشنده  و یا گروه...) مانند متیل، متوکسی،(هاي الکترون دهنده  و کتونهاي آروماتیک داراي گروه
  .هاي کوتاه ایجاد کردند بالا و در زمانهاي  را با بازده هاي مربوط فراورده...) هالیدها

  

  

  

  

  

  

  

 

جدول 1  تأثیر دما و مقدار كاتالیست بر سنتز 2، 4، 6-تری آریل پیریدین ها

  سیلیکا فسفوسولفونیک اسید ها با استفاده از کاتالیست تري آریل پیریدین- 6، 4، 2مشتقات : 2جدول 

 (گزارش شده)
mp (°C) 

 (مشاهده شده)
mp (°C) 

 بازده
(%) 

 زمان
(min)  

 ردیف R2 R1 فراورده

134-135 132-134 93 5 4a H H 1 

192-193 193-195 89 15 4b H NO2 2 

127-128 125-127 94 10 4c H CH3 3 

138-140 134-136 88 15 4d H N(CH3)2 4 

122-124 124-126 95 10 4e H Cl  5 

100-101 98-100 90 10 4f H OCH3 6 

166-167 164-166  91 10 4g H Br 7 

- 132-134 93 15 4h OCH3 H 8 

 
مرتبه دیگر  5تا  دوباره کاتالیستاز دیگر نکات مهم این روش که باید مورد توجه قرار گیرد، جداسازي آسان و قابلیت استفاده 

 ).1شکل (ر بازدهها و زمانهاي واکنش است بدون تغییر قابل توجهی د

 

 
 
 

 
 استفاده مجدد کاتالیزگر سیلیکا فسفوسولفونیک اسید: 1شکل 

 
ها در  تري آریل پیریدین -6، 4، 2به طور خلاصه، روش گزارش شده در مقایسه با روش کارهاي گزارش شده براي سنتز        

 .ست استمزیتهاي زمان واکنش کوتاه، بازده بالا، شرایط واکنش بدون حلال و آسانی جداسازي کاتالیواکنش تک ظرف، داراي 

 
 مراجع و منابع 

 

جدول 2  مشتقات 2، 4، 6-تری آریل پیریدین ها با استفاده از كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید

شکل 3  استفاده مجدد كاتالیست سیلیکا فسفوسولفونیك اسید

بدون 
كاتالیست
بدون 

كاتالیست
بدون 

كاتالیست

سیلیکا فسفوسولفونیك اسید: كاتالیست حالت جامد براي ... 
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Silica phospho sulfonic acid: A solid acid catalyst for efficient one-pot 
three-component synthesis of 2,4,6-triarylpyridines under solvent-free 

condition

A. Mouradzadegan1,*, A.R. Kiasat2 and H. Asareh3

1. Associate Prof. of Organic Chemistry, Department of Chemistry, Faculty of Science, Shahid Chamran 
University, Ahvaz, Iran

2. Prof. of Organic Chemistry, Department of Chemistry, Faculty of Science, Shahid Chamran University, 
Ahvaz, Iran

3. PhD Student in Organic Chemistry, Department of Chemistry, Faculty of Science, Shahid Chamran  
University, Ahvaz, Iran

Recieved: January 2015, Accepted: February 2015

Abstract: one-pot three-component condensation reaction of aromatic aldehydes, acetophenones, 
and NH4OAc has been achieved in the presence of catalytic amount of silica phospho sulfonic 
acid as a novel environmentally safe heterogeneous solid acid under solvent-free conditions. The 
present protocol offers several advantages including simple work-up procedure, high yields, and 
ease of catalyst isolation with suitable recyclability.   

Keywords: 2,4,6-triarylpyridines, Silica phosphosulfonic acid, One-pot three-component synthesis, 
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