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 چکیده

یل نقش مهم علم شیمی در تمدن جدید، خطرات زیادی از فرآیندهای امروزه اختراعات تاثیر شگرفی بر تمدن بشری گذارده است. به دل

به دلیل اهمیت این مساله در مقیاس جهانی، شیمی سبز به عنوان نگرشی راه گشا در  کند.ت انسان و محیط زیست را تهدید میشیمیایی سلام

رود که در آن ساخت مواد طراحی محصولاتی به کار مییایی و سطح بین المللی مطرح شده است. اصطلاح شیمی سبز در مورد فرآیندهای شیم

-3-آمینو-2رای سنتز مشتقات مطابق با اصول شیمی سبز بروشی ساده و مفید دراین تحقیق،  خطرناک کاهش یافته و یا از بین رفته است.

 دودسیل سولفات ونیتریل در حضورنمکها و مالونهای آروماتیک، متیل کتون تک ظرف مشتقات آلدهید سیانوپیریدین با استفاده از واکنش

الیزگر با استفاده از حلال مناسب و مقدار بهینه از این کاتشود. و سازگار با محیط زیست معرفی می به عنوان کاتالیزگر قابل بازیابی (III)آهن 

های الکترون دهای آروماتیک دارای گروهز آلدهیشرایط بهینه واکنش برای انواعی ا و ها مورد بررسی قرار گرفتکارآمد تهیه سیانوپیریدین

 تعمیم داده شد.  (III)دهنده و الکترون کشنده و نیز مشتقات متیل کتون تحت شرایط بازروانی در حضور کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن 
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 مقدمه
 ها وتوسعه بکارگیری فرآیند ،می سبز عبارتست از طراحیشی

محصولات برای کاهش یا حذف موادی که برای انسان یا 

محیط زیست خطرناک هستند. اصطلاح شیمی سبز در مورد 

روند که یمیایی و طراحی محصولاتی بکار میفرآیندهای ش

یا از بین رفته  در آن ساخت مواد خطرناک کاهش یافته و

یت زندگی افزایش کیف ،ابراین هدف نهایی شیمی سبزاست. بن

 تر است. امروزه دیگر شیمیدر محیطی تمیزتر و ایمن

 و پیرامون هایپدیده بهتر وادراک فهم برای علمی انحصاراً

نیست. شیمی یک علم خلاق و تولید کننده است که  طبیعت

کند. بسیاری از اجسامی با ارزش بالاتر ایجاد می مواد و

های علمی به دنبال توسعه در اختراعات و آفرینش ،عاتابدا

سنتزهای شیمیایی صورت گرفته است. هم اکنون در قرن 

اختراعات تاثیر شگرفی بر زندگی و  بیست ویکم ابداعات و

که جنبه علمی اکثر این موارد دن بشری گذارده به طوریتم

بر اساس اصول شیمیایی و فیزیکی استوار گردیده است. از 

، رفی با وجود نقش حیاتی علم شیمی در خلق تمدن جدیدط

اما خطرات زیادی نیز از جانب محصولات و فرآیندهای 

کند. ت انسان و محیط زیست را تهدید میشیمیایی سلام

داروهای صناعی و نیمه  ،کودها وسموم شیمیایی کشاورزی

انواع مواد ، های دیگربنزین و سوخت ،صناعی مواد پلاستیکی

انواع ، هاانواع شوینده ،آرایشی-بهداشتی مواد ،یپلیمر

همگی جز  غیره، های شیمیایی در صنایع گوناگون وافزودنی

مواد شیمیایی با ارزشی هستند که طی فرآیندهای شیمیایی که 

شود به محیط زیست و سلامت ها استفاده میبرای ساخت آن

 زند.ها صدمه میانسان

حاظ علمی و تئوری در عرصه فرآیندهای شیمیایی باید از ل

و علمی و کاربردی باشند. امروزه دیگر اقتصادی ، زندگی

تواند برای یک شیمیدان مقرون به صرفه بودن یک روش نمی

واد اولیه وزیست سازگار بودن کافی باشد. قابلیت بازیافت م

از دیگر ابعاد مهمی  ،خطر بودن محصولاتها و بیروش

آیند در کنار توجیه اقتصادی فر هستند که یک شیمیدان باید

-ها در شیمی سبز تعریف میدر نظر بگیرد که این فعالیت

گردند. در شیمی سبز تلاش بر آن است که آلودگی از طریق 

جلوگیری از ایجاد آن کاهش یابد. بنابراین یک شیمیدان 

با اطلاع کافی از خطرات احتمالی یک روش شیمیایی ، آگاه

یک فرآیند شیمیایی را  ،حیط زیستی سلامتی انسان ومابر

 ]. 6[کند طراحی می

پایه با فرمول پیریدین، یک ترکیب هتروسیکلی همچنین 

این هتروسیکل ترکیبی شبیه به  باشد.می N5H5C شیمیایی

با یک   C-Hبنزن دارد با این تفاوت که در این جا یک گروه

از بسیاری حلقه پیریدین در  ن جایگزین شده است.ژاتم نیترو

نیاسین وجود دارد.  ها، وها، ویتامینترکیبات مهم شامل آزین

ترین  روش سنتز مشتقات پیریدین در سال اولین و عمده

[ ارائه شد. در سنتز 2توسط آرتور رادولف هانش ] 6886

ها به صورت دهندهیدین به روش هانش از مخلوط واکنشپیر

آمونیاک یا به ترتیب یک بتا کتواستر، یک آلدهید و  2:6:6

شود. امیل ن عامل دهنده نیتروژن استفاده مینمک آن به عنوا

[ نشان داد که مشتقات نامتقارن پیریدین از این 3نوناگل ]

که در  [3باشند. در سنتز چی چی بابین ]سنتز میروش قابل 

تز گزارش شد، هم چنان در صنعت برای سن 6323سال 

اکنش ین روش از وگیرد. اپیریدین مورد استفاده قرار می

نیلی آلفا بتا ها و ترکیبات کربوتراکمی بین آلدهیدها و کتون

 گیرد. غیر اشباع صورت می

سنتز مشتقات سیانوپیریدین به دلیل کاربردهای این ترکیبات 

ها امروزه بسیار در صنایع دارویی و فعالیت بیولوژیکی آن

در بین این مشتقات  .مورد توجه قرار گرفته است

ها به دلیل کاربردهای وسیعی که در صنایع وپیریدینسیان

های روشدارویی دارند از اهمیت خاصی برخوردارند. 

ها گزارش سیانوپیریدین-3-آمینو-2 محدودی برای سنتز

-3)-3-انوسی-3-آمینو-2جمله: سنتز شده است از

نیکوتینو فنیل-1-متیل-3-فنیل(متوکسیدی-3،3-هیدروکسی

از واکنش چهار جزیی بین پروپیوفنون، نیتریل با استفاده 

لدهید و استات آمونیم در حلال آمالونونیتریل، سیرینگ 

سیانو -3-آمینو-2[، 3]اتانول تحت شرایط رفلاکس 

کنش تراکمی مالونونیتریل، ها با استفاده از وایدینرپی
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ها و استات آمونیم تحت آلدهیدهای آروماتیک، متیل کتون

[ و سنتز تک ظرف مشتقات  1]حلال امواج ریز موج و بدون 

سیانو پیریدین با استفاده مالونونیتریل، -3-آمینو-2

آلدهیدهای آروماتیک، متیل کتون ها و استات آمونیم در 

 [.7] (III)حضور فسفات آهن 

زات، اشکالاتی را نیز به همراه ها علاوه بر امتیااین روش

ران پژوهشگهای اخیر  دارند. همین امر سبب گشته تا در دهه

ها نمایند و با معرفی های آنسعی بر رفع نقایص و  محدودیت

ها را کاتالیزگرهای اسیدی جامد نوین، بسیاری از نقایص آن

ها را به ارمغان رایی واکنشرفع کرده و افزایش بازده و کا

آورند. امروزه استفاده از کاتالیزگرهای اسیدهای معدنی با 

نتقال، قابلیت دسترسی و خطرات توجه به مشکلات مربوط به ا

هایی دیگر با محققین به توسعه روش تر شده ومحیطی کم

اند، زیرا زگرهای اسیدی جامد علاقه مند شدهاستفاده از کاتالی

یطی ملایم، جداسازی ها امکان انجام واکنش در محاین روش

نمایند.  پذیری بالاتر را فراهم میها و گزینشآسان فرآورده

ز کاتالیزگرها هستند که ها دسته مهمی الوییس اسیدهمچنین 

تر و ا تبدیلات شیمیایی در دمای پاییندهند تاجازه می

انتخاب پذیری بالاتر انجام شود. لوییس اسیدهای رایج برای 

عمل کردن به عنوان یک کاتالیزگر نیاز به یک محیط بدون 

ید تواند منجر به تولب دارند، چرا که مقادیر کم آب میآ

هیدروکسیدهای غیر فعال شده و کاتالیزگر را از واکنش 

که بر پایه پذیری باز دارند، ولی کاتالیزگرهای لوییس اسیدی 

توانند در حضور آب نیز استفاده فلزات واسطه باشند می

پودری بی بو و زرد  (III)شوند. نمک دودسیل سولفات آهن 

های و با نام 3Fe(DS)مایل به سفید است، با فرمول مولکولی 

دودسان  (III)آهن دودسیل سولفونات و نمک آهن 

شود و به عنوان یک کاتالیزگر اسید سولفونات شناخته می

های مختلف  مورد یس با تاثیرگذاری بسیار بالا در واکنشیلو

یس یکاتالیزگرهای اسید لو گیرد.استفاده قرار می

 آمیزی برای انواعبصورت بسیار موفقیت 6سورفکتانت

                                                 
1- Lewis acid-surfactant-combined catalysts (LASC) 
2- Merck 

 کربن مانند: واکنش-های تشکیل پیوند کربنواکنش

ش مایکل مورد استفاده قرار آلیلاسیون، واکنش مانیخ، و افزای

[. در این کار تحقیقاتی از نمک دودسیل 8-61] اندگرفته

قابل بازیابی و استفاده  به عنوان کاتالیزگر (III)سولفات آهن 

شده است و با  مجدد برای سنتز مشتقات سیانوپیریدین استفاده

توجه به اینکه این واکنش تحت شرایط بازروانی با سرعت 

شود، یک روش سنتزی نوین انجام می مناسب و بازده بالا

تمیز، غیرسمی و دوستدار محیط زیست را برای تهیه مشتقات 

 (.6سیانوپیریدین ارائه کرده است )شکل -3-آمینو-2
 

R

Ar

NH2N

NC

+
Reflux
Fe(DS)3

ArCHO

RCOCH3

CN

CN

NH4OAc

 

سیانوپیریدین با استفاده از دودسیل -3-آمینو-2:  تهیه مشتقات 6شکل 

 (IIIسولفات آهن)

 

 هامواد و روش

 هاهمواد اولیه و مشخصات دستگا -

کلیه مواد شیمیایی استفاده شده در این تحقیق از شرکت 

از شرکت بیدستان ایران  %31تهیه شد. اتانول  2مرک

ذوب بوسیله دستگاه  خریداری شد. در این کار پژوهشی نقاط

گیری شد و به وسیله لوله مویین اندازه 3211الکتروترمال 

مدل  (FTIR)با دستگاه طیف نگار مادون قرمز  IRطیف 

100-Perkin Elmer Precisely 6 در گستره-cm3111-311 

H1 انجام گرفت و طیف رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن

NMR  با دستگاهBRUKER DRX-300 MHz AVANCE 

NMR instrument  .ثبت شد 
 

 (III)روش تهیه کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن  -
با استفاده از روش  (III)کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن 

[ تهیه شد. در این روش از سدیم 61] مرجع گزارش شده در

و آب به عنوان حلال  آبه 3دودسیل سولفات، نیترات آهن 

 شود.استفاده می
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-آمینو-2ر بهینه کاتالیزگردر سنتز مشتقات یافتن مقدا -

 سیانوپیریدین   -3
لیتری، میلی 31سازی مقدار کاتالیزگر، در یک بالن برای بهینه

 2کتون، متیل مولمیلی 2، آروماتیکمول آلدهیدمیلی 2

استات بدون آمونیم مولمیلی 3مالونونیتریل و مولمیلی

استفاده از کاتالیزگر تحت شرایط بازروانی قرار گرفته و 

 (TLC) کروماتوگرافی لایه نازک پیشرفت واکنش توسط

 -3-آمینو-2پیگیری شد. در غیاب کاتالیزگر، فرآورده 

ساعت  62درصد(، بعد از  61سیانوپیریدین با بازده پایین )

صد از مول در 63 بدست آمد. در مرحله بعد در مجاورت

واکنش تکرار شد که  (III)کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن 

 83ازده سیانوپیریدین با ب -3-آمینو -2ساعت،  3بعد از 

سازی مقدار کاتالیزگر، واکنش با درصد تهیه شد. جهت بهینه

 (III)مول درصد از دودسیل سولفات آهن 61و 3، 2مقادیر 

  جدول عت درسا 3ها در مدت تکرار شد. بازده این واکنش

بهترین شرایط (، 6) جدول 3ردیف طبق  .آورده شده است

سیانوپیریدین -3-آمینو -2مشتقات  کاتالیزگریبرای سنتز 

 مشخص شد.
 

 

 سیانو پیریدین-3-آمینو-2تأثیر مقدار کاتالیزگر بر بازده سنتز  -6 جدول

 ردیف
کاتالیزگر)مول 

 درصد(
 بازده )درصد(

 - بدون کاتالیزگر 6

2 2 33 

3 3 83 

3 61 83 

3 63 83 

 

-3-آمینو-2مشتقات در سنتز  مناسب یافتن حلال -

 سیانوپیریدین  

 آلدهیدآروماتیک و میلی مول 2لیتری، میلی 31در یک بالن 

مول میلی 3مول مالونونیتریل ومیلی2مول متیل کتون،میلی 2

کاتالیزگر دودسیل  مول درصد 3آمونیم استات در مجاورت 

های متفاوت، تحت شرایط و حلال (III)آهن  سولفات

ساعت قرار داده شد و پیشرفت  3رفلاکس در مدت زمان 

پیگیری شد. با توجه به نتایج بدست  TLC واکنش توسط

ترین بازده فرآورده در حلال اتانول، بیش ،(2آمده ازجدول )

 ساعت بدست آمد. 3در مدت زمان 
 

 

 سیانوپیریدین-3-آمینو-2تأثیر حلال بر بازده سنتز  -2 جدول

میلی  5حلال ) ردیف

 )لیتر

 بازده )درصد(

6 2Cl2CH 31 

2 OH5H2C 83 

3 Solvent-free 31 

 

سیانوپیریدین با -3-آمینو-2روش کلی سنتز مشتقات  -

 ( III)استفاده از کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن 
  مول متیل کتون،میلی2، آلدهید آروماتیک مول مشتقمیلی 2

مول آمونیم استات در میلی 3مول مالونونیتریل و میلی 2

 آهن دودسیل سولفاتمول درصد از کاتالیزگر  3مجاورت 

(III)قرار می ساعت 3 ، تحت شرایط بازروانی برای مدت-

شود. بعد از کامل پیگیری می TLCو این فرآیند توسط  گیرد

شدن واکنش، محتوی ظرف واکنش را در دمای اتاق قرار 

ده تا حلال از طریق تبخیر از مخلوط واکنش جدا شود دا

شود  سپس کاتالیزگر به سرعت با روش صاف کردن جدا می

شود. سپس برای خالص و محلول بدست آمده تغلیظ می

ها با استفاده از آب و اتانول تبلور تر، فرآوردهسازی بیش

استفاده از تکنیک نقطه ذوب و شوند و در نهایت با د میمجد

 گیرند.ی طیف سنجی مورد شناسایی قرار میهاشرو
 

بررسی قابلیت بازیافت کاتالیزگر دودسیل سولفات  -

 (III)آهن

 (III)پس از پایان واکنش، کاتالیزگر دودسیل سولفات آهن  

تا  کلرومتان شستشو داده شدجدا شده، با حلال آلی دی

آن جدا شود. این  های واکنشگرهای آلی ازاخالصین

های یافت شده پس از خشک شدن در واکنشزگر بازکاتالی

( 3مانطور که در جدول )بعدی مورد استفاده قرار گرفت. ه

پذیری شود تغییر قابل توجهی در واکنشمشاهده می

 شود.ه، حتی بعد از سه بار مشاهده نمیکاتالیزگر بازیافت شد
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استفاده مجدد از کاتالیزگر دودسیل سولفات  -3جدول 

 بازیافتی (IIIآهن)

 بازده )%( مرتبه ردیف

 83 اولیه 6

 83 بار اول 2

 83 بار دوم 3

 83 بار سوم 3

 

 ها و بحثیافته

بعد از بدست آوردن شرایط بهینه واکنش به منظور عمومی 

های این روش شرایط واکنش و نشان دادن قابلیت کردن

های الکترون های آروماتیک دارای گروهاز آلدهیدانواعی 

ها و مالونونیتریل در کتونمتیلده والکترون کشنده، دهن

 به عنوان کاتالیزگر (III)دودسیل سولفات آهن  حضورنمک

مورد بررسی و تحقیق قرار گرفتند. نتایج نشان داد که وجود 

هنده و الکترون کشنده برروی های الکترون داستخلاف

-ثیر مشابهی برروی سرعت و راندمانهای آروماتیک تاحلقه

های دارد و این واکنش باحضور استخلافهای واکنش 

الکترون دهنده و الکترون کشنده برروی حلقه آروماتیک 

 (.3پذیر است )جدول دهای مورد استفاده به خوبی انجامالدهی

 
 
 

 

 (III)سیانوپیریدین حاصل از سنتز کاتالیزگری در حضور دودسیل سولفات آهن -3-آمینو-2مشتقات  -3 جدول

 الف(درصدبازده ) فرآورده کتون آلدهید ردیف
 (°C) ذوب دمای
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ساعت 3: حلال اتانول، رفلاکس، مدت زمان الف( شرایط واکنش* 

 
 

همچنین برای نشان دادن نقش کاتالیزگردر پیشرفت 

 نشان داده شده است. 2مکانیزم واکنش در شکل  واکنش،
 

 

 گیرینتیجه
ی کاتالیزگری کارگیره تا با بشده است  تلاشتحقیق این  در

  مفید است ی سبزسنتز یهاه اصولتوسع برای که

ی برابالا،  بازدهبا  و ملایم، مؤثر، کارآمد ساده،ی راهکارهای

 درسیانوپیریدین -3-آمینو-2 مشتقات یکاتالیزگر سنتز

 تحتدر سیستم همگن،  (III)دودسیل سولفات آهن  حضور

 از مزایای این روش بازده بالای شرایط بازروانی ارائه شوند.

جداسازی آسان، زمان کوتاه واکنش، استفاده از ها، فرآورده

-2جدید  کاتالیزگر دوستدار محیط زیست و سنتز مشتقات

 .باشدسیانوپیریدین می-3-آمینو
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 سیانوپیریدین-3-آمینو-2 مشتقات: مکانیزم پیشنهادی برای سنتز 2شکل 
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