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JARC
کاربرد نانو ذرات مس اکسید در سنتز مشتقات پیرازولوفتالازین در اثر واکنش چندجزیی

الهام کاظمی1، زاهد کریمی جابری2و* و محمدجعفر سلطانیان فرد2

1- کارشناس ارشد شیمی آلی، گروه شیمی، واحد فیروزآباد، دانشگاه آزاد اسلامی، فیروزآباد، فارس، ایران
2- استادیار شیمی آلی، گروه شیمی، واحد فیروزآباد، دانشگاه آزاد اسلامی، فیروزآباد، فارس، ایران

3- استادیار شیمی معدنی، گروه شیمی، واحد فیروزآباد، دانشگاه آزاد اسلامی، فیروزآباد، فارس، ایران

دریافت: مرداد 1393، بازنگری: اسفند 1393، پذیرش: خرداد 1394

چکیده: در این پژوهش در اثر واکنش چهارجزیی بین فتالیک انیدرید، هیدرازین هیدرات، مالونونیتریل و آلدهیدهای متفاوت، ترکیبات هتروسیکل 
پیرازولوفتالازین در حضور نانو ذرات مس اکسید در شرایط بازروانی در حلال اتانول تهیه شده است. استفاده از کاتالیست غیر سمی و در ابعاد نانو، 
روش کار آسان، زمان واکنش کوتاه، بازده بالا و جداسازی راحت فراورده‌ها بدون نیاز به کروماتوگرافی و شرایط دوستدار محیط‌زیست از مزایای روش 
ارایه‌ شده است. نتیجه‌های به‌دست‌ آمده نشان داد که در حضور 0/1 گرم نانوکاتالیست تهیه شده، پیرازولوفتالازین موردنظر با بازده 80 تا 93% به 

دست می‌آید.

واژه‌های کلیدی: پیرازولوفتالازین، نانو کاتالیست مس اکسید، فتالیک انیدرید، واکنش چندجزیی

مقدمه
به‌طور  آن  طی  در  که  است  فرایندی  چندجزیی،  واکنش  یک 
ظرف  یک  در  واکنشگرها،  از  بیشتری  تعداد  یا  و  سه  همزمان 
میک‌نند  نهایی  فراورده  تولید  و  شده  مخلوط  یکدیگر  با  واکنش 
مولکولی  ساختار  در  واکنشگرها  از  هرکدام  مولکولی  ساختار  که 
فراورده قابل مشاهده است. لذا امروزه واکنش‌های چندجزیی به 
بازده  با  مرحله  یک  در  فراورده  تشکیل  با  کارایی  سهولت  دلیل 
از  استفاده  اخیر  سال‌های  در   .]1[ گرفته‌اند  قرار  موردتوجه  بالا 
نیتروژن‌دار  هتروسیکل  ترکیبات  سنتز  در  چندجزیی  واکنش‌های 
به دلیل ویژگی‌های زیستی و دارویی توجه زیادی را به خود جلب 
کرده‌اند ]2 تا 4[. پیرازولوفتالازین ازجمله هتروسیکل‌هایی است 
که هم حلقه پیرازول و هم حلقه فتالازین دارد که اهمیت ویژه‌ای 
در پژوهش‌های دارویی دارد و ویژگی‌هایی مانند ضدالتهاب، ضد 

درد و تب از خود نشان می‌دهند ]5 تا 8[.
بین  در  پیرازولوفتالازین  سنتز  شده،  یاد  موارد  به  توجه  با 
متفاوتی  روش‌های  زمینه  این  در  و  دارد  جذابیت  شیمی‌دانان 
بین  جزیی  واکنش سه  روش‌ها  این  از  یکی  است.  گزارش شده 
فتال هیدرازید، بنزآلدهید و مالونونیتریل در حضور کاتالیست‌های 
متفاوت گزارش شده است ]9 تا 13[. به‌تازگی واکنش چهار جزیی 
سنتز پیرازولوفتالازین نیز موردبررسی قرار گرفته است ]14 تا 19[. 
روش‌های گزارش شده قبلی دارای معایبی چون استفاده از حلال 
و یا کاتالیست سمی، جداسازی سخت فراورده و زمان‌های واکنش 
طولانی هستند. از این‌رو، ارایه روش مناسب و کاربردی برای تهیه 

مشتقات پیرازولوفتالازین از اهمیت فراوانی برخوردار است.
ذرات  نانو  به‌ویژه  نانوکاتالیست‌ها  از  استفاده  امروزه  هم‌چنین 
اکسیدهای فلزی، به دلیل داشتن فعالیت کاتالیستی بالا، در سنتز 
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ترکیبات آلی موردتوجه قرار گرفته‌اند. برای مثال نانو ذرات مس 
اکسید ماده‌ای است که به‌راحتی از واکنشگرهای در دسترس قابل 
تهیه است که کار کردن با آن آسان و به‌راحتی هم از محیط خارج 
می‌شود. به دلیل همین ویژگی‌ها از نانو ذرات مس اکسید به‌عنوان 
نانو کاتالیستی در انجام برخی واکنش‌ها مورداستفاده قرار گرفته 

است ]20 و 21[.
در ادامه پژوهش‌های ما در زمینه توسعه روش‌های دوست‌دار 
محیط‌زیست در سنتز مواد فعال زیستی متفاوت ]22 تا 24[، در این 
پژوهش روشی سبز، ملایم و مؤثر جهت سنتز مشتقات پیرازولو 
]b-1،2[ فتالازین با استفاده از نانوکاتالیست مس اکسید از طریق 

واکنش چهارجزیی موردبررسی قرار گرفته است.

بخش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه‌ها

تمامی مواد شیمیایی و حلال‌های مورداستفاده در این پژوهش 
از شرکت‌های مرک یا آلدریچ خریداری شده و بدون خالص‌سازی 
مجدد مورداستفاده قرار گرفته‌اند. به‌منظور بررسی پیشرفت واکنش 
از روش کروماتوگرافی لایه نازک TLC با صفحه آلومینیومی و 
سیلیکاژل F254 60 و لامپ فرابنفش استفاده شده است. دمای 
ذوب فراورده‌های سنتز شده با دستگاه نقطه‌ی ذوب الکتروترمال 
دستگاه  توسط   IR طیف  است.  شده  اندازه‌گیری   9100 نوع 
طیف‌سنج مادون‌قرمز شیمادزو مدل 4300 و با استفاده از قرص 
 NMR طیف‌های  هم‌چنین  است.  شده  گزارش  برمید  پتاسیم 
توسط دستگاه اسپکترومتر بروکر با قدرت 400 مگاهرتز در حلال 

DMSO-d6 به‌دست‌ آمده است.

سنتز نانو ذرات مس اکسید
برای سنتز کاتالیست نانو ذرات مس اکسید براساس روش گزارش 
شده ]25[، ابتدا به 50 میلی‌لیتر محلول مس استات دو آبه )0/05 
قطره‌قطره  مولار   0/1 سود  محلول  میلی‌لیتر   100 مقدار  مولار(، 
همراه با هم‌زدن افزوده شده، سپس محلول درون حمام فراصوت 

)اولتراسونیک( با دمای 60 درجه سانتی‌گراد، قرار داده می‌شود.

و  حل  مقطر  آب   10  ml در  گلیکول  پلی‌اتیلن  گرم   10
درحالیک‌ه حمام فراصوت روشن بود قطره‌قطره به محلول افزوده 
فراصوت  امواج  تحت  دیگر  ساعت  مدت یک  به  محلول  و  شده 
 45 دمای  با  آون  در  و  سانتریفیوژ  رسوب  سپس  شد.  داده  قرار 
درجه سانتی‌گراد خشک شد. نانو ذرات به‌دست‌ آمده با استفاده از 
 )XRD) X )SEM(، پراش پرتو  الکترونی  تصاویر میکروسکوپ 

مورد شناسایی قرار گرفت.

روش عمومی سنتز مشتقات پیرازولو ]b-1،2[ فتالازین
در یک بالن ته گرد، 1 میلی مول فتالیک انیدرید )0/148 گرم(، 
1 میلی مول هیدرازین هیدرات )0/5 گرم(، 0/1 گرم نانوذرات مس 
اکسید به‌عنوان کاتالیست، در 10 میلی‌لیتر اتانول ریخته و مخلوط 
واکنش تحت شرایط بازروانی به هم زده شد. پس از طی مدت 10 
دقیقه و تشکیل رسوب سفیدرنگ، در مرحله‌ی دوم 1 میلی مول 
مالونو نیتریل )0/66 گرم( و 1 میلی مول آلدهید )آ میلی مول( را به 
 TLC ظرف واکنش افزوده و پیشرفت واکنش با استفاده از کاغذ
و حلال n-هگزان و اتیل استات با نسبت 2:1 موردبررسی قرار 
گرفت. پس از کامل شدن واکنش، مخلوط واکنش برای جداسازی 
آمده  به‌دست‌  تبخیر حلال، جامد  از  کاتالیست صاف شد. و پس 

برای خالص‌سازی بیشتر در اتانول گرم نوبلور شد.
داده‌های طیفی برخی از فراورده‌های به‌دست‌ آمده به شرح زیر است:

جدول 1، ردیف 1
3-Amino-1-pHenyl-5,10-dihydro-5,10-dioxo-1H-

pyrazolo[1,2-b]pHthalazine-2-carbonitrile: IR(KBr): 

3361, 3260, 3100, 2198, 1659, 1567, 1439, 1384 cm-1; 
1HNMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) =6.12 (s, 

1H, CH), 7.31-7.45 (m, 5H, ArH), 7.96-8.26 (m, 6H, 

ArH and NH2).

جدول 1، ردیف 3
3-Amino-1-(4-methylpHenyl)-5,10-dihydro-

5,10-dioxo-1H-pyrazolo[1,2-b]pHthalazine-2-

carbonitrile: IR (KBr): 3414, 3290, 2208, 1615, 
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1566, 1470, 1389, 1361, 1198 cm-1; 1HNMR (400 

MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 2.28 (s, 3H, CH3), 6.07 

(s, 1H, CH), 7.14–7.33 (m, 4H, ArH), 7.94–8.25 (m, 

6H, ArH and NH2).

جدول 1، ردیف 7
3-Amino-1-(2-methoxypHenyl)-5,10-dioxo-

5,10-dihydro-1H-pyrazolo[1,2-b]pHthalazine-2-

carbonitrile: IR (KBr): 3480, 3354, 3183, 2192, 

1649, 1614, 1509, 1466, 1405, 1262, 1151 cm-1; 
1HNMR (400 MHz, DMSO-d6): δ (ppm) = 3.63 

(s, 3H, °CH3), 6.28 (s, 1H, CH), 6.90-7.28 (m, 4H, 

ArH), 7.97–8.27 (m, 6H, ArH and NH2).

جدول 1، ردیف 8
3-Amino-1-(2,4-dichloropHenyl)-5,10-dioxo-

5,10-dihydro-1H-pyrazolo[1,2-b]pHthalazine 

-2-carbonitrile: IR (KBr): 3411, 3372, 2206, 1666, 

1616, 1582, 1468, 1383, 1101 cm-1; 1HNMR (400 

MHz, DMSO-d6):δ (ppm) = 6.34 (s, 1H, CH), 7.31–

8.78 (m, 9H, ArH and NH2).

نتیجه‌ها و بحث
نخست کاتالیست نانو ذرات مس اکسید براساس روش گزارش 
و سورفاکتانت  آبه، سود  دو  استات  از مس  استفاده  با   ]25[ شده 
الگوی  شد.  تهیه  فراصوت  امواج  حضور  در  گلیکول  پلی‌اتیلن 
نانو ذرات مس اکسید سنتز شده، در شکل 1 آمده است   XRD

که تطابق خوبی با الگوهای مرجع داشته و اندازه ذرات بر اساس 
 SEM معادله دبای-شرر حدود 30 نانومتر به دست آید تصویرهای
نیز تأییدکننده نانو بودن ذرات سنتز شده است )شکل 2(. بیشترین 
تعداد ذرات بر اساس نمودار توزیع اندازه ذرات در دامنه 15 تا 30 

نانومتر قرار دارند )شکل 3(.
 

کریمی جابری و همکاران

 *چْاسخضیی تا اػسفادُ اص تٌضآلذّیذ: تْیٌِ ػاصی ٍاوٌؾ 1خذٍل

 ؿشایظ ٍاوٌؾ سدیف
 صهاى

 )ػاػر(

 تاصدُ
)%( 

 10 4 تذٍى وازالیؼر، دس دهای ازاق 1

2 
تذٍى وازالیؼر دس ؿشایظ 

 تاصسٍاًی
4 20 

3 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  05/0

 تاصسٍاًیاوؼیذ دس ؿشایظ 
4 50 

4 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  07/0

 تاصسٍاًیاوؼیذ دس ؿشایظ 
4 75 

5 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  1/0

 تاصسٍاًی اوؼیذ دس ؿشایظ
5/1 93 

6 
گشم وازالیؼر هغ اوؼیذ  1/0

تاصسٍاًی دس ؿشایظ  
2 45 

هالًَیسشیل ٍ تٌض آلذّیذ  ؿشایظ ٍاوٌؾ: فسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ، *
 (ml 10ّش وذام یه هیلی هَل، حلال ازاًَل )

 

اص آلذّیذ ّای آسٍهازیه دس ؿشایظ تْیٌِ دس حضَس وازالیؼر  هسفاٍزیخغ اص تْیٌِ ػاصی ؿشایظ، ٍاوٌؾ تا اًَاع 

[فسالاصیي ّای b-1،2خیشاصٍلَ] هحلَلاذٍ حلال ازاًَل دس ؿشایظ سفلاوغ  تشسػی ؿذ ٍ  هغ اوؼیذرساذ ًاًَ 

خلاكِ ؿذُ  2دس خذٍل  هشتَط تِ آلذّیذ ّای هسفاٍذیح ثاصدُ ٍ ًساهثثس. تا تاصدُ تالا ٍ صهاى وَزاُ ػٌسض ؿذ هشتَط

سٍی حلمِ ی تٌضى هسفاٍذ اص آلذّیذ ّای داسای گشٍُ ّای  هسفاٍذاًَاع  ،اػر. تِ هٌظَس ًـاى دادى واسایی سٍؽ

 ذ.دػر آهِ هاًٌذ ولش، تشم، هسیل، هسَوؼی ٍ ًیسشٍ هَسد تشسػی لشاس گشفر وِ ًسایح خَتی ت

O

O

O

NH2-NH2.H2O

CN

CN N

N

NC

H2N

O

O

R

nano CuO

EtOH, reflux
+ + +

CHO

R

 رساذ ًاًَ هغ اوؼیذًاًَ ػٌسض هـسماذ خیشاصٍلَفسالاصیي دس حضَس  4ؿىل 

ّوگی  IR  ٍNMRهحلَلاذ ؿٌاخسِ ؿذُ ّؼسٌذ ٍ اًذاصُ گیشی ًمغِ رٍب ٍ تشسػی عیف ّای  زوام فشاٍسدُ ّا

 .وشتَط اػر[ فسالاصیbٌ-1،2خیشاصٍلَ ]-H1فشاٍسدُ ًـاى دٌّذُ زـىیل 

 هغ اوؼیذرساذ دس حضَس وازالیؼر ًاًَ  خیشاصٍلَفسالاصیياص ػٌسض هـسماذ  تِ دػر آهذ : ًسایح 2خذٍل 

جدول1: بهینه سازی واکنش چهارجزیی با استفاده از بنزآلدهید*

(. تیـسشیي زؼذاد رساذ 2ًیض زاییذ وٌٌذُ ًاًَ تَدى رساذ ػٌسض ؿذُ اػر )ؿىل  SEMآیذ زلاٍیش ًاًَهسش تِ دػر 

 (.3ًاًَهسش لشاس داسًذ )ؿىل  30زا  15دس داهٌِ  زَصیغ اًذاصُ رساذ ًوَداس  تش اػاع

 
 ػٌسض ؿذُ تا اػسفادُ اص ػَد دس حضَس ػَسفىساًر  CuOًاًَ رساذ  XRDالگَی  1ؿىل 

 

 
 CuOًاًَ رساذ  SEMزلَیش  2ؿىل 

 

شکل 1 الگوی XRD نانو ذرات CuO  سنتز شده با استفاده از سود در حضور سورفکتانت

(. تیـسشیي زؼذاد رساذ 2ًیض زاییذ وٌٌذُ ًاًَ تَدى رساذ ػٌسض ؿذُ اػر )ؿىل  SEMآیذ زلاٍیش ًاًَهسش تِ دػر 

 (.3ًاًَهسش لشاس داسًذ )ؿىل  30زا  15دس داهٌِ  زَصیغ اًذاصُ رساذ ًوَداس  تش اػاع

 
 ػٌسض ؿذُ تا اػسفادُ اص ػَد دس حضَس ػَسفىساًر  CuOًاًَ رساذ  XRDالگَی  1ؿىل 

 

 
 CuOًاًَ رساذ  SEMزلَیش  2ؿىل 

 

CuO نانو ذرات SEM شکل 2 تصویر

 
 CuOزَصیغ اًذاص ُ رساذ  ًوَداس 3ؿىل 

 

دس گام اٍل ٍاوٌؾ چْاس خضیی تیي فسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ، هالًَیسشیل ٍ تٌض آلذّیذ تِ ػٌَاى ٍاوٌؾ 

خوغ  1دس خذٍل  هشتَطػاصی  تْیٌِهَسد تشسػی لشاس گشفر. ًسایح   سفاٍذٍ دس ؿشایظ ه 4ؿىل هذل اًسخاب ؿذ 

 آٍسی ؿذُ اػر.

هغ اوؼیذ ٍ دها تش خیـشفر ٍاوٌؾ دس دهای هحیظ تشسػی رساذ وازالیؼر ًاًَ مذاس هشحلِ ًمؾ ه ًخؼسیيدس 

خیـشفر ٍاوٌؾ  مذاسهغ اوؼیذ هرساذ اص ایي هـاّذاذ ًـاى داد دس غیاب وازالیؼر ًاًَ  تِ دػر آهذُ. ًسایح ؿذ

اص  هسفاٍزیتؼیاس خضئی اػر. لزا حضَس وازالیؼر تشای ایي ٍاوٌؾ ضشٍسی اػر. ػدغ اًدام ٍاوٌؾ تا همادیش 

الیؼر دس ؿشایظ دهایی ٍ حلال ّای هسفاٍذ هَسد تشسػی لشاس گشفر وِ تالازشیي تاصدُ هشتَط تِ ؿشایظ واز

همادیش تیـسش (.1، خذٍل 5)سدیف هغ اوؼیذ تِ دػر آهذ  رساذ گشم وازالیؼسٌاًَ 1/0سفلاوغ دس ازاًَل تا همذاس 

 .اؿروازالیؼر ًمؾ لاتل زَخْی دس تاصدُ ٍاوٌؾ ًذ

هـاّذُ هی ؿَد تا اًدام ٍاوٌؾ هذل دس حضَس هغ اوؼیذ هؼوَلی  1خذٍل  6وِ دس سدیف ّوچٌیي ّواًغَس 

ٍاوٌؾ دس صهاى تالازش ٍ تا تاصدُ ووسشی اص حالر ًاًَ اًدام هی ؿَد. تٌاتشایي ًاًَ رساذ هغ اوؼیذ تا زَخِ تِ اًذاصُ 

 ػغح تیـسش ًمؾ هْوی دس ػشػر ٍاوٌؾ داسد.

CuO شکل 3 نمودار توزیع انداز ه ذرات
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در گام اول واکنش چهار جزیی بین فتالیک انیدرید، هیدرازین 
هیدرات، مالونیتریل و بنز آلدهید به‌عنوان واکنش مدل انتخاب شد 
)شکل 4( و در شرایط متفاوت موردبررسی قرار گرفت. نتیجه‌های 

بهینه‌سازی مربوط در جدول 1 جمع‌آوری‌ شده است.
مس  ذرات  نانو  کاتالیست  مقدار  نقش  مرحله  نخستین  در 
شد.  بررسی  محیط  دمای  در  واکنش  پیشرفت  بر  دما  و  اکسید 
نتایج به‌دست‌ آمده از این مشاهدات نشان داد در غیاب کاتالیست 
نانو ذرات مس اکسید مقدار پیشرفت واکنش بسیار جزئی است. 
سپس  است.  ضروری  واکنش  این  برای  کاتالیست  حضور  لذا 
دمایی  شرایط  در  کاتالیست  از  متفاوتی  مقادیر  با  واکنش  انجام 
بازده  بالاترین  که  گرفت  قرار  موردبررسی  متفاوت  و حلال‌های 
با مقدار 0/1 گرم کاتالیست  اتانول  بازروانی در  مربوط به شرایط 
نانو ذرات مس اکسید به دست آمد )ردیف 5، جدول 1(. مقدارهای 

بیشتر کاتالیست نقش قابل‌توجهی در بازده واکنش نداشت.
هم‌چنین همان‌طور که در ردیف 6 جدول 1 مشاهده می‌شود با 
انجام واکنش مدل در حضور مس اکسید معمولی واکنش در زمان 
بالاتر و با بازده کمتری از حالت نانو انجام می‌شود. بنابراین، نانو 
در  مهمی  نقش  بیشتر  به‌اندازه سطح  توجه  با  اکسید  ذرات مس 

سرعت واکنش دارد.
از  متفاوتی  انواع  با  واکنش  شرایط،  بهینه‌سازی  از  پس 
نانو  کاتالیست  حضور  در  بهینه  شرایط  در  آروماتیک  آلدهیدهای 
ذرات مس اکسید و حلال اتانول در شرایط بازروانی بررسی شد 
و محصولات پیرازولو ]b-1،2[ فتالازین‌های مربوط با بازده بالا 

انواع متفاوتی از آلدهیدها  و زمان کوتاه سنتز شد. در این راستا، 
در  موجود  نیتریل  مالونو  و  هیدرات  هیدرازین  انیدرید،  فتالیک  با 
حضور کاتالیست نانو ذرات مس اکسید مورد بررسی قرار گرفت. 
حضور  در  که  داد  نشان  آروماتیک  آلدهیدهای  برای  نتیجه‌های 
فراورده  اتانول،  در  بازروانی  شرایط  در  کاتالیست،  از  گرم   0/1
و   )%93 تا   80( خوب  بسیار  بازده  با  موردنظر  پیرازولوفتالازین 
و  بازده  می‌شود.  تولید  دقیقه(   120 تا   70( کوتاه  زمان‌های  در 
خلاصه   2 جدول  در  متفاوت  آلدهیدهای  به  مربوط  نتیجه‌های 
از  متفاوتی  انواع  روش،  کارایی  دادن  نشان  به‌منظور  است.  شده 
آلدهیدهای دارای گروه‌های متفاوت روی حلقه‌ی بنزن مانند کلر، 
برم، متیل، متوکسی و نیترو موردبررسی قرار گرفت که نتیجه‌های 

خوبی به دست آمد.
اندازه‌گیری  و  فراورده‌ها محصولات شناخته شده هستند  تمام 
نقطه ذوب و بررسی طیف‌های IR و NMR همگی نشان‌دهنده 

تشکیل فراورده 1H-پیرازولو ]b-1،2[ فتالازین مربوط است.
سازوکار پیشنهادی در شکل 5 نشان داده شده است براساس 
این سازوکار ابتدا در اثر واکنش بین فتالیک انیدرید و هیدرازین 
هیدرات فراورده فتال هیدرازید شماره )I( تولید می‌شود. هم‌چنین 
در اثر واکنش آلدهید با مالونونیتریل در حضور کاتالیست نانو ذرات 
 )II( شماره  و محصول  شده  انجام  نانوناگل  واکنش  اکسید  مس 
تولید می‌شود. سپس در اثر افزایش فتال هیدرازید شماره )I( به 
ترکیب شماره )II( در حضور کاتالیست نانو ذرات مس اکسید و در 

ادامه حلقه‌زایی می‌شود تا پیرازولوفتالازین به دست آید.

 *چْاسخضیی تا اػسفادُ اص تٌضآلذّیذ: تْیٌِ ػاصی ٍاوٌؾ 1خذٍل

 ؿشایظ ٍاوٌؾ سدیف
 صهاى

 )ػاػر(

 تاصدُ
)%( 

 10 4 تذٍى وازالیؼر، دس دهای ازاق 1

2 
تذٍى وازالیؼر دس ؿشایظ 

 تاصسٍاًی
4 20 

3 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  05/0

 تاصسٍاًیاوؼیذ دس ؿشایظ 
4 50 

4 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  07/0

 تاصسٍاًیاوؼیذ دس ؿشایظ 
4 75 

5 
گشم وازالیؼر ًاًَ هغ  1/0

 تاصسٍاًی اوؼیذ دس ؿشایظ
5/1 93 

6 
گشم وازالیؼر هغ اوؼیذ  1/0

تاصسٍاًی دس ؿشایظ  
2 45 

هالًَیسشیل ٍ تٌض آلذّیذ  ؿشایظ ٍاوٌؾ: فسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ، *
 (ml 10ّش وذام یه هیلی هَل، حلال ازاًَل )

 

اص آلذّیذ ّای آسٍهازیه دس ؿشایظ تْیٌِ دس حضَس وازالیؼر  هسفاٍزیخغ اص تْیٌِ ػاصی ؿشایظ، ٍاوٌؾ تا اًَاع 

[فسالاصیي ّای b-1،2خیشاصٍلَ] هحلَلاذٍ حلال ازاًَل دس ؿشایظ سفلاوغ  تشسػی ؿذ ٍ  هغ اوؼیذرساذ ًاًَ 

خلاكِ ؿذُ  2دس خذٍل  هشتَط تِ آلذّیذ ّای هسفاٍذیح ثاصدُ ٍ ًساهثثس. تا تاصدُ تالا ٍ صهاى وَزاُ ػٌسض ؿذ هشتَط

سٍی حلمِ ی تٌضى هسفاٍذ اص آلذّیذ ّای داسای گشٍُ ّای  هسفاٍذاًَاع  ،اػر. تِ هٌظَس ًـاى دادى واسایی سٍؽ

 ذ.دػر آهِ هاًٌذ ولش، تشم، هسیل، هسَوؼی ٍ ًیسشٍ هَسد تشسػی لشاس گشفر وِ ًسایح خَتی ت

O

O

O

NH2-NH2.H2O

CN

CN N

N

NC

H2N

O

O

R

nano CuO

EtOH, reflux
+ + +

CHO

R

 رساذ ًاًَ هغ اوؼیذًاًَ ػٌسض هـسماذ خیشاصٍلَفسالاصیي دس حضَس  4ؿىل 

ّوگی  IR  ٍNMRهحلَلاذ ؿٌاخسِ ؿذُ ّؼسٌذ ٍ اًذاصُ گیشی ًمغِ رٍب ٍ تشسػی عیف ّای  زوام فشاٍسدُ ّا

 .وشتَط اػر[ فسالاصیbٌ-1،2خیشاصٍلَ ]-H1فشاٍسدُ ًـاى دٌّذُ زـىیل 

 هغ اوؼیذرساذ دس حضَس وازالیؼر ًاًَ  خیشاصٍلَفسالاصیياص ػٌسض هـسماذ  تِ دػر آهذ : ًسایح 2خذٍل 

شکل 4  سنتز مشتقات پیرازولوفتالازین در حضور نانو ذرات نانو مس اکسید
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 نقطه روب
°C 

 بازده
)%( 

 زمان
 )دقیقه(

 ردیف آلذهیذ فراورده

 
268-265 

 
93 

 
90 

N

N

NC

H2N

O

O 

 
CHO

 

 
1 

265-262 84 120 

N

N

NC

H2N

O

O

O2N

 

CHO

NO2 

2 

 
255-251 

 
86 

 
70 

N

N

NC

H2N

O

O

Me

 

CHO

Me 

 
3 

 
162-160 

 
85 

 
90 

N

N

NC

H2N

O

O

Cl

 

CHO

Cl 

 
4 

      

جدول 2  نتیجه‌های به دست آمده  از سنتز مشتقات پیرازولوفتالازین در حضور کاتالیست نانو ذرات مس اکسید

کریمی جابری و همکاران

www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

22
سال نهم، شماره 3، پاییز 94 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

 نقطه روب
°C 

 بازده
)%( 

 زمان
 )دقیقه(

 ردیف آلذهیذ فراورده

230-228 86 100 

N

N

NC

H2N

O

O

Cl

 

CHO

Cl

 

 
5 

174-171 92 90 

N

N

NC

H2N

O

O

Br

 

CHO

Br 

6 

251-248 83 100 

N

N

NC

H2N

O

O

MeO

 

CHO

OMe

 

7 

260-258 80 120 

N

N

NC

H2N

O

O

Cl

Cl

 

CHO

Cl

Cl

 

8 

 

اتسذا دس اثش ٍاوٌؾ تیي فسالیه اًیذسیذ ٍ  تشاػاع ایي ػاصٍواس اػر  ًـاى دادُ ؿذُ 5خیـٌْادی دس ؿىل  ػاصٍواس

زَلیذ هی ؿَد. ّوچٌیي دس اثش ٍاوٌؾ آلذّیذ تا هالًًََیسشیل  (I)فسال ّیذساصیذ ؿواسُ  فشاٍسدُّیذساصیي ّیذساذ 

زَلیذ هی ؿَد. ػدغ  (II)هغ اوؼیذ ٍاوٌؾ ًاًًَاگل اًدام ؿذُ ٍ هحلَل ؿواسُ رساذ دس حضَس وازالیؼر ًاًَ 

اداهِ هغ اوؼیذ ٍ دس  رساذ  دس حضَس وازالیؼر ًاًَ (II)تِ زشویة ؿواسُ  (I)دس اثش افضایؾ فسال ّیذساصیذ ؿواسُ 

 تِ دػر آیذ. خیشاصٍلَفسالاصیي زا  هی ؿَدحلمِ صایی 

ادامه جدول 2  
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نتیجه‌گیری
با توجه به اهمیت دارویی و زیستی مشتقات پیرازولوفتالازین، 
فتالیک  واکنش  برای  مناسب  روشی  دسترسی  برای  پروژه  این 
انیدرید، هیدرازین هیدرات، مالونو نیتریل و بنز آلدهید با استفاده از 

شرایط دوستدار محیط‌زیست انجام شد.

از این‌رو، با توجه به ارزان، قابل‌دسترس و دوستدار محیط‌زیست بودن 
حلال و نیز تهیه کاتالیست از واکنشگرهای قابل‌دسترس، هم‌چنین زمان 
و بازده بسیار مناسب واکنش نانو ذرات مس اکسید به‌عنوان کاتالیست 
انیدرید، فتالیک  آلدهید‌ها،  بین  جزئی  چهار  واکنش  برای   مناسب 

هیدرازین هیدرات و مالونو نیتریل می‌تواند مورداستفاده قرار گیرد.

O
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)I(
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+
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N

O
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CN

Ar

N
N

O

O

CN

Ar

NH2

Nano CuO

)I( )II(

N

Ar

 خیـٌْادی ػاصٍواس -5ؿىل 

 نتیجه گیری

دػسشػی سٍؿی هٌاػة تشای ٍاوٌؾ  تشایهـسماذ خیشاصٍلَفسالاصیي، ایي خشٍطُ  صیؼسیتا زَخِ تِ اّویر داسٍئی ٍ 

 ؿذ. اًدامفسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ، هالًََ ًیسشیل ٍ تٌض آلذّیذ تا اػسفادُ اص ؿشایظ دٍػسذاس هحیظ صیؼر 

هالًََ ًیسشیل هَخَد دس حضَس اص آلذّیذ ّا تا فسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ ٍ  سفاٍزیاًَاع ه ،دس ایي ساػسا

وِ دس حضَس آسٍهازیه ًـاى داد آلذّیذ ّای هغ اوؼیذ هَسد تشسػی لشاس گشفر. ًسایح تشای رساذ وازالیؼر ًاًَ 

زا  80هَسد ًظش تا تاصدُ تؼیاس خَب )دیشاصٍلَفسالاصیي فشاٍسدّدس ازاًَل،  تاصسٍاًیوازالیؼر ، دس ؿشایظ گشم اص  1/0

 . هی ؿَددلیمِ( زَلیذ  120زا  70زاُ )%( ٍ صهاًْای و93َ

اسصاى، لاتل دػسشع ٍ دٍػسذاس هحیظ صیؼسي تَد حلال ٍ ًیض زْیِ وازالیؼر اص ٍاوٌـگشّای لاتل لزا تا زَخِ تِ 

ػٌَاى وازالیؼر هٌاػة تشای ٍاوٌؾ هغ اوؼیذ تِ رساذ ٌاًَ دػسشع، ّن چٌیي صهاى ٍ تاصدُ تؼیاس هٌاػة ٍاوٌـ

 .هی زَاًذ هَسد اػسفادُ لشاس گیشدچْاس خضئی تیي آلذّیذ ّا، فسالیه اًیذسیذ، ّیذساصیي ّیذساذ ٍ هالًََ ًیسشیل 

شکل 5- سازوکار پیشنهادی
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nanoparticles
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Abstract: In this research, one-pot, four-component reaction of phthalic anhydride, hydrazine 
hydrate, aromatic aldehydes, and malononitrile has been described to afford pyrazolophthalazine 
derivatives in the presence of CuO nanoparticles in ethanol under reflux conditions. Using non-
toxic and nano catalyst, simplified operational process, short reaction times, excellent yields, ease 
of purification of the products without using chromatographic separation, and environmentally 
benign reaction condition are the remarkable advantages of this synthetic strategy.

Keywords: Pyrazolophthalazines, Nano catalyst, Copper oxide, Multi-component reaction, 
Phthalic anhydride
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