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JARC
بررسی ویژگی منگنز نیترات چهار آبه به عنوان کاتالیست سازگار با محیط  زیست و ملایم برای 

سنتز تک ظرف و ساده تتراهیدروپیریدین های چند استخلافی

مجتبی لشکری1و*، رضا حیدری2، فرزانه محمدپور3 و نور الله حاضری4

1-  استادیار شیمی آلی، دانشکده علوم، دانشگاه ولایت، ایرانشهر، ایران
2- دانشیار شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ایران

3- دانشجوی دکترای شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ایران
4- دانشیار شیمی آلی، گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ایران

دریافت: خرداد95، بازنگری: مرداد95 و پذیرش: شهریور95

چکیده: اثر کاتالیستی منگنز نیترات چهار آبه به عنوان کاتالیست سازگار با محیط  زیست و ملایم برای سنتز تک ظرفی و اقتصادی 

تترا هیدروپیریدین های چند استخلافی، از واکنش پنج جزئی آمین ها، بتا کتو استر و آلدهیدها مطالعه شده است. روش حاضر دارای 

چندین مزیت از جمله: غیرسمی، ارزان و قابل دسترس بودن کاتالیست، شرایط سازگار با محیط  زیست، جداسازی آسان کاتالیست و 

بازده بالای فراورده هاست.

واژه های کلیدی: منگنز نیترات، تتراهیدروپیریدین های چند استخلافی، شرایط سازگار با محیط  زیست، سنتز تک ظرف

مقدمه
بسیاری از ترکیب های طبیعی دارویی و زیستی در ساختار 

خود، دارای هسته های هتروسیکل هستند و به همین دلیل، 

توجه  مورد  بسیار  داروسازی  در  هتروسیکل  ترکیب های 

ارایه ی  به  نتیجه، شیمیدان ها علاقه ی زیادی  هستند و در 

روش های مؤثر و کارآمد برای سنتز این ترکیبات را دارند. از 

m.lashakri@velayat.ac.ir

بین ترکیب های هتروسیکل، تتراهیدروپیریدین ها و مشتقات 

آن ها، ویژگی های دارویی فراوانی دارند و در ساختار تعدادی 

از ترکیب های طبیعی زیستی نیز وجود دارند )شکل 1(. این 

پارکینسون  بیماری های  درمان  برای  حلقه های هتروسیکل 

قرار  استفاده  مورد   ]3[ افسردگی  و   ]2[ اسکیزوفرنی   ،]1[

 می گیرند؛ هم چنین یک سری از این ترکیبات برای درمان

)C( و ضد روان پریشی )B( ضد تشنج ،)A( شکل 1  ترکیب های دارای حلقه تترا هیدروپیریدین با ویژگی های ضد دیابت

2 
 

دارویی این  ویژگی، از دیگر [8]نفرین  یندهای بازجذب نوراپیای فرو مهار کننده [7]و فرانسیل ترانسفراز  [5-6] پپتیداز

 .هستندهتروسیکل  یترکیب ها
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روان پریشی  و ضد (B(، ضد تشنج )Aضد دیابت ) ویژگی های با هیدروپیریدین تترادارای حلقه  های ترکیب. 1شکل

(C) 

 

 ب هاهای جدید برای سنتز این ترکیی روشهیاراها، هیدروپیریدین تترا زیستیی دارویی و های گستردهبا توجّه به ویژگی

از است و  ی را به خود جلب کردهیی آلی و شیمی داروشیم پژوهشگرانت زیادی برخوردار و توجه بسیاری از از اهمی

یط سخت ها دچار معایبی چون: شرااین روش. تعدادی از [9-21] ها استفاده شده استبرای تولید آن تفاوتیهای مکاتالیست

 است.ط زیست، بازده کم و غیره قیمت و ناسازگار با محیهای گراناز کاتالیست  واکنش، زمان واکنش طولانی، استفاده

ها، واسط به علّت عدم نیاز به جداسازی حد [22-25]ی یهای چند جزدر مقایسه با سنتزهای چند مرحله ای، واکنش

های زیست محیطی یکی جانبی و کاهش آلودگی فراورده های، کاهش زمان و هزینه، کم بودن فراورده های خالص سازی ساده

و  دارویی ویژگی هاهتروسیکل با  برای سنتز آسان و اقتصادی ترکیب های متفاوت به ویژه ترکیب هایاز ابزارهای بسیار قوی 

 .زیستی است

بر روی کاتالیست این گروه پزوهشی  یگسترده ه به پژوهش هایها و با توجّاین حلقه زیستیبا توجه به اهمیت دارویی و 

که کمترین آسیب را  به محیط  است هایی پرداختهلعه بر روی کاتالیست ، به مطا[26-28]های سازگار با محیط زیست 

به عنوان  و در نهایت از منگنز نیترات چهار آبه چنین از نظر اقتصادی، مقرون به صرفه نیز باشند زیست وارد کنند و هم

چند استخلافی از طریق های ا هیدروپیریدینتتربرای سنتز ساده، ملایم و اقتصادی کارآمد و سازگار با محیط زیست  کاتالیست

رنگ به عنصری شیمیایی  منگنز. استفاده شده استواکنش پنج جزئی آمین ها، بتا کتو استر و آلدهیدها در حلال اتانول 

منگنز نیترات به رسمیت شناخته شد. به عنوان یک عنصر توسط شیمیدان سوئدی  1774سفید نقره ای، سخت و در سال 

 ترکیب هایاین ترکیب حلالیت بالایی در آب و اتانول دارد.  .که صورت معمولی آن چهارآبه است استمعدنی  یک ترکیب

تولید اکسید منگنز چنین به عنوان یک پیش ماده برای  هم .دنگیرآمیزی ظروف چینی مورد استفاده قرار میبرای رنگ منگنز

آنزیم  ویژگی) به ویژه تنظیم برای تنظیم آنزیم ها  منگنزافزون بر آن  .[29-30] دنمنگنز کاربرد دار های و دیگر ترکیب
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بررسی ویژگی منگنز نیترات چهار آبه...

 بیماری دیابت استفاده می شوند ]4[ افزون بر آن، ویژگی 

 بازدارندگی اسپارتیک پپتیداز ]۵ و ۶[ و فرانسیل ترانسفراز ]7[

از   ،]8[ نفرین  نوراپی  بازجذب  فرایندهای  کننده ی  مهار  و 

دیگر ویژگی دارویی این ترکیب های هتروسیکل هستند.

زیستی  و  دارویی  گسترده ی  ویژگی های  به  توجه  با 

سنتز  برای  جدید  روش های  ارایه ی  تتراهیدروپیریدین ها، 

این ترکیب ها از اهمیت زیادی برخوردار و توجه بسیاری از 

پژوهشگران شیمی آلی و شیمی دارویی را به خود جلب کرده 

است و از کاتالیست های متفاوتی برای تولید آن ها استفاده 

شده است ]9 تا 21[. تعدادی از این روش ها دچار معایبی 

چون: شرایط سخت واکنش، زمان واکنش طولانی، استفاده 

محیط  زیست،  با  ناسازگار  و  قیمت  گران  کاتالیست های  از 

بازده کم و غیره است.

واکنش های  مرحله ای،  چند  سنتزهای  با  مقایسه  در 

چند جزیی ]22 تا 2۵[ به علت عدم نیاز به جداسازی حد 

و  زمان  کاهش  فراورده ها،  ساده ی  خالص سازی  واسط ها، 

آلودگی های  فراورده های جانبی و کاهش  بودن  هزینه، کم 

سنتز  برای  قوی  بسیار  ابزارهای  از  یکی  زیست محیطی 

ترکیب های  ویژه  به  متفاوت  ترکیب های  اقتصادی  و  آسان 

هتروسیکل با ویژگی ها دارویی و زیستی است.

با  و  حلقه ها  این  زیستی  و  دارویی  اهمیت  به  توجه  با 

توجه به پژوهش های گسترده ی این گروه پزوهشی بر روی 

کاتالیست های سازگار با محیط  زیست ]2۶ تا 28[، به مطالعه 

آسیب  کمترین  که  است  پرداخته  کاتالیست هایی  روی  بر 

را  به محیط  زیست وارد کنند و هم چنین از نظر اقتصادی، 

مقرون به صرفه نیز باشند و در نهایت از منگنز نیترات چهار 

محیط زیست  با  سازگار  و  کارآمد  کاتالیست  عنوان  به  آبه 

اقتصادی تتراهیدروپیریدین های  برای سنتز ساده، ملایم و 

بتا  آمین ها،  جزیی  پنج  واکنش  طریق  از  استخلافی  چند 

است.  استفاده شده  اتانول  آلدهیدها در حلال  و  استر  کتو 

منگنز عنصری شیمیایی به رنگ سفید نقره ای، سخت و در 

به عنوان یک عنصر  توسط شیمیدان سوئدی  سال 1774 

به رسمیت شناخته شد. منگنز نیترات یک ترکیب معدنی 

ترکیب  این  است.  چهارآبه  آن  معمولی  صورت  که  است 

منگنز  ترکیب های  دارد.  اتانول  و  آب  در  بالایی  حلالیت 

برای رنگ آمیزی ظروف چینی مورد استفاده قرار می گیرند. 

هم چنین به عنوان یک پیش ماده برای تولید اکسید منگنز 

و دیگر ترکیب های منگنز کاربرد دارند ]29 و 30[. افزون بر 

آن منگنز برای تنظیم آنزیم ها )به ویژه تنظیم ویژگی آنزیم 

اشرشیاکلی نیکوتین آمید دی نوکلئوتید( مورد استفاده قرار 

آزمایشگاهی  بررسی  برای  هم چنین   .]32 و   31[ می گیرد 

منگنز  دوظرفیتی  کاتیون  از  بسپاراز   DNA آنزیم  فعالیت 

و  ارزان  دسترس،  در  کاتالیست   .]33[ می کنند  استفاده 

فراورده ها،  ساده ی  خالص سازی  محیط  زیست،  با  سازگار 

آسان  جداسازی  فراورده ها،  بالای  بازده ی  روش،  سادگی 

فراورده ها بدون استفاده از سامانه جداسازی کروماتوگرافی، 

حمل و نقل آسان این کاتالیست جامد از نکات برجسته این 

مطالعه هستند.

تجربی بخش 
 مواد شیمیایی و دستگاه ها

این  تمامی مواد شیمیایی و حلال های مورد استفاده در 

شده  خریداری  آکروس  و  فلوکا  مرک،  شرکت  از  پژوهش، 

است.  شده  استفاده  بیشتر  خالص سازی  یا  تغییر  بدون  و 

الکتروترمال  از دستگاه  استفاده  با  فراورده ها،  ذوب  نقطه ی 

هم چنین  است.  آمده  دست  به   )Electrotermal 9100(

با   Bruker DRX-400 دستگاه  با   1H-NMR طیف های 

استفاده از حلال CDCl3 ثبت شده است. 

چند  تتراهیدروپیریدین های  مشتق های  سنتز  عمومی  کار  روش 
استخلافی

استر  کتو  بتا  و  میلی مول(   2/0(  2 آمین  از  مخلوطی  به 

درصد  مول  اتانول، 20  میلی لیتر   3 در  میلی مول(   1/0(  3

مخلوط  شد.  افزوده  آبه  چهار  نیترات  منگنز  کاتالیست 
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لشکری و همکاران

شد؛  زده  هم  محیط  دمای  در  دقیقه   30 مدت  به  واکنش 

افزوده  آن  به  میلی مول(   2/0( آروماتیک 1  آلدهید  سپس، 

شد. دوباره مخلوط واکنش در دمای محیط تا زمان معین 

هم زده شد. پس از پایان واکنش ) که با TLC تعیین شد(، 

رسوب به دست آمده صاف شد و پس از شست وشو با اتانول 

شد.  تهیه  عالی  بازده  با   4 خالص  فراورده  میلی لیتر(   3(

به  این پژوهش  ترکیب های سنتز شده در  داده های طیفی 

صورت زیر است:

داده های طیفی برخی فراورده ها به دست آمده

4 
 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

chlorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4c): 

            ; m.p. 186-189°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 

2.4 Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 

Hz, Hʺ-5), 3.94 (3H, s, OCH3), 5.11 (1H, 

d, J = 3.6 Hz, H-6), 6.39 (2H, d, J = 7.8 

Hz, ArH), 6.40 (1H, s, H-2), 6.56 (2H, d, J 

= 8.0 Hz, ArH), 6.64 (1H, t, J = 7.0 Hz, 

ArH), 7.04–7.27 (13H, m, ArH), 10.26 

(1H, s, NH).  

 

Methyl 4-(4-methylphenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1-(4-methylphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-3-

carboxylate (4d): 

            ; m.p. 201-203°C; IR (KBr) ν = 

3264 (NH), 1658 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2.20 (s, 3H, 

CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 2.75 (dd, 1H, J = 

15.1, 2.4 Hz, H′-5), 2.83 (dd, 1H, J = 15.1, 

5.6 Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.11 

(br s, 1H, H-6), 6.31 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.92 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 7.97–7.02 (m, 6H, ArH), 7.12–7.15 

(m, 2H, ArH), 7.27–7.31 (m, 2H, ArH), 

10.22 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 20.1 (CH3), 33.7 (C-5), 

51.0 (OCH3), 54.7 (C-2), 57.3 (C-6), 97.2 

(C-3), 113.0, 114.9 (d, J= 21.0 Hz), 115.4 

(d, J= 21.0 Hz), 125.6, 125.8, 127.9 (d, J= 

8.0 Hz), 128.2 (d, J= 7.0 Hz), 129.6, 135.0, 

135.9, 138.4, 139.7, 144.5, 156.4 (C-4), 

161.5 (d, 1JCF = 243.0 Hz), 161.9 (d, 1JCF = 

244.0 Hz), 168.4 (C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

methylphenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4f): 
            ; m.p. 210-212°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.25 (3H, s, CH3), 2.32 

(3H, s, CH3), 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.84 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.93 (3H, s, OCH3), 5.09 (1H, d, J = 

3.1 Hz, H-6), 6.32 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.37 (1H, s, H-2), 6.48 (2H, d, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.60 (1H, t, J = 7.2 Hz, 

ArH), 7.00–7.12 (11H, m, ArH), 7.20 (2H, 

d, J = 8.0 Hz, ArH), 10.29 (1H, s, NH). 

  

Ethyl 4-(3,4-dichlorophenylamino)-1-(3,4-

dichlorophenyl)- 2,6-bis(4-methylphenyl)-

1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-

3-carboxylate (4h): 

            ; m.p. 171-173°C; IR (KBr) ν = 

3301 (NH), 1660 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.50 (t, 3H, J 

= 6.4 Hz, OCH2CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 

2.35 (s, 3H, CH3), 2.73 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.90 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.31-4.40 (m, 1H, OCHaHb), 4.46–

4.54 (m, 1H, OCHaHb), 5.08 (br s, 1H, H-

6), 6.15 (d, 2H, J = 7.2 Hz, ArH), 6.36 (s, 

1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 7.6 Hz, ArH), 

6.95–7.25 (m, 10H, ArH), 10.24 (s, 1H, 

NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 14.8 (OCH2CH3), 21.6 (CH3), 

21.8(CH3), 33.4 (C-5), 55.3 (C-2), 58.3 (C-

6), 59.8 (OCH2CH3), 98.9 (C-3), 108.3, 

4 
 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

chlorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4c): 

            ; m.p. 186-189°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 

2.4 Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 

Hz, Hʺ-5), 3.94 (3H, s, OCH3), 5.11 (1H, 

d, J = 3.6 Hz, H-6), 6.39 (2H, d, J = 7.8 

Hz, ArH), 6.40 (1H, s, H-2), 6.56 (2H, d, J 

= 8.0 Hz, ArH), 6.64 (1H, t, J = 7.0 Hz, 

ArH), 7.04–7.27 (13H, m, ArH), 10.26 

(1H, s, NH).  

 

Methyl 4-(4-methylphenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1-(4-methylphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-3-

carboxylate (4d): 

            ; m.p. 201-203°C; IR (KBr) ν = 

3264 (NH), 1658 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2.20 (s, 3H, 

CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 2.75 (dd, 1H, J = 

15.1, 2.4 Hz, H′-5), 2.83 (dd, 1H, J = 15.1, 

5.6 Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.11 

(br s, 1H, H-6), 6.31 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.92 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 7.97–7.02 (m, 6H, ArH), 7.12–7.15 

(m, 2H, ArH), 7.27–7.31 (m, 2H, ArH), 

10.22 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 20.1 (CH3), 33.7 (C-5), 

51.0 (OCH3), 54.7 (C-2), 57.3 (C-6), 97.2 

(C-3), 113.0, 114.9 (d, J= 21.0 Hz), 115.4 

(d, J= 21.0 Hz), 125.6, 125.8, 127.9 (d, J= 

8.0 Hz), 128.2 (d, J= 7.0 Hz), 129.6, 135.0, 

135.9, 138.4, 139.7, 144.5, 156.4 (C-4), 

161.5 (d, 1JCF = 243.0 Hz), 161.9 (d, 1JCF = 

244.0 Hz), 168.4 (C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

methylphenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4f): 
            ; m.p. 210-212°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.25 (3H, s, CH3), 2.32 

(3H, s, CH3), 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.84 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.93 (3H, s, OCH3), 5.09 (1H, d, J = 

3.1 Hz, H-6), 6.32 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.37 (1H, s, H-2), 6.48 (2H, d, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.60 (1H, t, J = 7.2 Hz, 

ArH), 7.00–7.12 (11H, m, ArH), 7.20 (2H, 

d, J = 8.0 Hz, ArH), 10.29 (1H, s, NH). 

  

Ethyl 4-(3,4-dichlorophenylamino)-1-(3,4-

dichlorophenyl)- 2,6-bis(4-methylphenyl)-

1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-

3-carboxylate (4h): 

            ; m.p. 171-173°C; IR (KBr) ν = 

3301 (NH), 1660 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.50 (t, 3H, J 

= 6.4 Hz, OCH2CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 

2.35 (s, 3H, CH3), 2.73 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.90 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.31-4.40 (m, 1H, OCHaHb), 4.46–

4.54 (m, 1H, OCHaHb), 5.08 (br s, 1H, H-

6), 6.15 (d, 2H, J = 7.2 Hz, ArH), 6.36 (s, 

1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 7.6 Hz, ArH), 

6.95–7.25 (m, 10H, ArH), 10.24 (s, 1H, 

NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 14.8 (OCH2CH3), 21.6 (CH3), 

21.8(CH3), 33.4 (C-5), 55.3 (C-2), 58.3 (C-

6), 59.8 (OCH2CH3), 98.9 (C-3), 108.3, 
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Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

chlorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4c): 

            ; m.p. 186-189°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 

2.4 Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 

Hz, Hʺ-5), 3.94 (3H, s, OCH3), 5.11 (1H, 

d, J = 3.6 Hz, H-6), 6.39 (2H, d, J = 7.8 

Hz, ArH), 6.40 (1H, s, H-2), 6.56 (2H, d, J 

= 8.0 Hz, ArH), 6.64 (1H, t, J = 7.0 Hz, 

ArH), 7.04–7.27 (13H, m, ArH), 10.26 

(1H, s, NH).  

 

Methyl 4-(4-methylphenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1-(4-methylphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-3-

carboxylate (4d): 

            ; m.p. 201-203°C; IR (KBr) ν = 

3264 (NH), 1658 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2.20 (s, 3H, 

CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 2.75 (dd, 1H, J = 

15.1, 2.4 Hz, H′-5), 2.83 (dd, 1H, J = 15.1, 

5.6 Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.11 

(br s, 1H, H-6), 6.31 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.92 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 7.97–7.02 (m, 6H, ArH), 7.12–7.15 

(m, 2H, ArH), 7.27–7.31 (m, 2H, ArH), 

10.22 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 20.1 (CH3), 33.7 (C-5), 

51.0 (OCH3), 54.7 (C-2), 57.3 (C-6), 97.2 

(C-3), 113.0, 114.9 (d, J= 21.0 Hz), 115.4 

(d, J= 21.0 Hz), 125.6, 125.8, 127.9 (d, J= 

8.0 Hz), 128.2 (d, J= 7.0 Hz), 129.6, 135.0, 

135.9, 138.4, 139.7, 144.5, 156.4 (C-4), 

161.5 (d, 1JCF = 243.0 Hz), 161.9 (d, 1JCF = 

244.0 Hz), 168.4 (C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

methylphenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4f): 
            ; m.p. 210-212°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.25 (3H, s, CH3), 2.32 

(3H, s, CH3), 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.84 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.93 (3H, s, OCH3), 5.09 (1H, d, J = 

3.1 Hz, H-6), 6.32 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.37 (1H, s, H-2), 6.48 (2H, d, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.60 (1H, t, J = 7.2 Hz, 

ArH), 7.00–7.12 (11H, m, ArH), 7.20 (2H, 

d, J = 8.0 Hz, ArH), 10.29 (1H, s, NH). 

  

Ethyl 4-(3,4-dichlorophenylamino)-1-(3,4-

dichlorophenyl)- 2,6-bis(4-methylphenyl)-

1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-

3-carboxylate (4h): 

            ; m.p. 171-173°C; IR (KBr) ν = 

3301 (NH), 1660 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.50 (t, 3H, J 

= 6.4 Hz, OCH2CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 

2.35 (s, 3H, CH3), 2.73 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.90 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.31-4.40 (m, 1H, OCHaHb), 4.46–

4.54 (m, 1H, OCHaHb), 5.08 (br s, 1H, H-

6), 6.15 (d, 2H, J = 7.2 Hz, ArH), 6.36 (s, 

1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 7.6 Hz, ArH), 

6.95–7.25 (m, 10H, ArH), 10.24 (s, 1H, 

NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 14.8 (OCH2CH3), 21.6 (CH3), 

21.8(CH3), 33.4 (C-5), 55.3 (C-2), 58.3 (C-

6), 59.8 (OCH2CH3), 98.9 (C-3), 108.3, 
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Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

chlorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4c): 

            ; m.p. 186-189°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 

2.4 Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 

Hz, Hʺ-5), 3.94 (3H, s, OCH3), 5.11 (1H, 

d, J = 3.6 Hz, H-6), 6.39 (2H, d, J = 7.8 

Hz, ArH), 6.40 (1H, s, H-2), 6.56 (2H, d, J 

= 8.0 Hz, ArH), 6.64 (1H, t, J = 7.0 Hz, 

ArH), 7.04–7.27 (13H, m, ArH), 10.26 

(1H, s, NH).  

 

Methyl 4-(4-methylphenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1-(4-methylphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-3-

carboxylate (4d): 

            ; m.p. 201-203°C; IR (KBr) ν = 

3264 (NH), 1658 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 2.20 (s, 3H, 

CH3), 2.31 (s, 3H, CH3), 2.75 (dd, 1H, J = 

15.1, 2.4 Hz, H′-5), 2.83 (dd, 1H, J = 15.1, 

5.6 Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.11 

(br s, 1H, H-6), 6.31 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 6.37 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.92 (d, 2H, J = 8.4 Hz, 

ArH), 7.97–7.02 (m, 6H, ArH), 7.12–7.15 

(m, 2H, ArH), 7.27–7.31 (m, 2H, ArH), 

10.22 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 20.1 (CH3), 33.7 (C-5), 

51.0 (OCH3), 54.7 (C-2), 57.3 (C-6), 97.2 

(C-3), 113.0, 114.9 (d, J= 21.0 Hz), 115.4 

(d, J= 21.0 Hz), 125.6, 125.8, 127.9 (d, J= 

8.0 Hz), 128.2 (d, J= 7.0 Hz), 129.6, 135.0, 

135.9, 138.4, 139.7, 144.5, 156.4 (C-4), 

161.5 (d, 1JCF = 243.0 Hz), 161.9 (d, 1JCF = 

244.0 Hz), 168.4 (C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(phenylamino)-2,6-bis(4-

methylphenyl)-1,2,5,6-tetrahydropyridine-3-

carboxylate (4f): 
            ; m.p. 210-212°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.25 (3H, s, CH3), 2.32 

(3H, s, CH3), 2.75 (1H, dd, J = 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.84 (1H, dd, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.93 (3H, s, OCH3), 5.09 (1H, d, J = 

3.1 Hz, H-6), 6.32 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.37 (1H, s, H-2), 6.48 (2H, d, J = 

8.8 Hz, ArH), 6.60 (1H, t, J = 7.2 Hz, 

ArH), 7.00–7.12 (11H, m, ArH), 7.20 (2H, 

d, J = 8.0 Hz, ArH), 10.29 (1H, s, NH). 

  

Ethyl 4-(3,4-dichlorophenylamino)-1-(3,4-

dichlorophenyl)- 2,6-bis(4-methylphenyl)-

1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-tolylpyridine-

3-carboxylate (4h): 

            ; m.p. 171-173°C; IR (KBr) ν = 

3301 (NH), 1660 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.50 (t, 3H, J 

= 6.4 Hz, OCH2CH3), 2.34 (s, 3H, CH3), 

2.35 (s, 3H, CH3), 2.73 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.90 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.31-4.40 (m, 1H, OCHaHb), 4.46–

4.54 (m, 1H, OCHaHb), 5.08 (br s, 1H, H-

6), 6.15 (d, 2H, J = 7.2 Hz, ArH), 6.36 (s, 

1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 7.6 Hz, ArH), 

6.95–7.25 (m, 10H, ArH), 10.24 (s, 1H, 

NH); 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 

(ppm): 14.8 (OCH2CH3), 21.6 (CH3), 

21.8(CH3), 33.4 (C-5), 55.3 (C-2), 58.3 (C-

6), 59.8 (OCH2CH3), 98.9 (C-3), 108.3, 
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114.6, 119.1, 123.5, 123.5, 126.9, 127.2, 

127.4, 127.4, 128.2, 128.2, 128.7, 131.5, 

131.9, 137.0, 138.0, 138.4, 142.2, 143.3, 

146.0, 155.3 (C-4), 168.1 (C=O). 

 

Ethyl 4-(4-bromophenylamino)-1-(4-

bromophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4j): 

            ; m.p. 235-237°C; IR (KBr) ν = 

3310 (NH), 1652 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.49 (t, 3H, J 

= 6.8 Hz, OCH2CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.74 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.88 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.33-4.39 (m, 1H, OCHaHb), 4.45–

4.51 (m, 1H, OCHaHb), 5.09 (d, 1H, J = 

3.6 Hz, H-6), 6.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.35 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 7.05–7.24 (m, 12H, ArH), 

10.26 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14.7 (OCH2CH3), 21.0 

(CH3), 21.2 (CH3), 33.4 (C-5), 55.0 (C-2), 

58.1 (C-6), 59.9 (OCH2CH3), 99.0 (C-3), 

108.2, 114.5, 118.9, 126.2, 126.4, 127.2, 

129.0, 129.4, 131.5, 131.9, 136.1, 137.0, 

139.1, 140.2, 146.0, 155.2 (C-4), 168.1 

(C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(4-chlorophenylamino)-

2,6-bis(4-methoxyphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydropyridine-3-carboxylate (4l): 

           ; m.p. 193-195°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.71 (1H, dd, J= 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J= 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.81, 3.83, 3.97 (9H, 3s, 3OCH3), 

5.07 (1H, d, J= 3.6 Hz, H-6), 6.28 (2H, d, 

J= 8.0 Hz, ArH), 6.32 (1H, s, H- 2), 6.46 

(2H, d, J= 8.0 Hz, ArH), 6.83-7.20 (12H, 

m, ArH), 10.25 (1H, s, NH). 

 

Methyl4-(4-fluorophenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4n): 

            ; m.p. 198-200°C;IR (KBr) ν = 

3255 (NH), 1649 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 2.36 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.66 (dd, 1H, J = 15.1, 

2.8 Hz, H′-5), 2.86 (dd, 1H, J = 15.1, 6.0 

Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.08 (d, 

1H, J = 4.0 Hz, H-6), 6.25–6.28 (m, 2H, 

ArH), 6.33 (s, 1H, H-2), 6.43–6.48 (m, 2H, 

ArH), 6.77–6.84 (m, 4H, ArH), 7.05–7.20 

(m, 8H, ArH), 10.17 (s, 1H, NH); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 21.0 

(CH3), 21.1 (CH3), 33.6 (C-5), 51.0 

(OCH3), 55.4 (C-2), 58.1 (C-6), 98.0 (C-

3), 113.6 (d, J = 7.0 Hz), 115.2 (d, J = 22.0 

Hz), 115.6 (d, J = 22.0 Hz), 126.4 (d, J = 

23.0 Hz), 128.0 (d, J = 8.0 Hz), 129.0, 

129.4, 133.9 (d, J = 3.0 Hz), 136.0, 136.9, 

139.7, 140.6, 143.5, 155.0 (d, 1JCF = 233.0 

Hz), 156.2 (C-4), 160.7 (d, 1JCF = 244.0 

Hz), 168.6 (C=O).  

 نتیجه ها و بحث
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114.6, 119.1, 123.5, 123.5, 126.9, 127.2, 

127.4, 127.4, 128.2, 128.2, 128.7, 131.5, 

131.9, 137.0, 138.0, 138.4, 142.2, 143.3, 

146.0, 155.3 (C-4), 168.1 (C=O). 

 

Ethyl 4-(4-bromophenylamino)-1-(4-

bromophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4j): 

            ; m.p. 235-237°C; IR (KBr) ν = 

3310 (NH), 1652 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.49 (t, 3H, J 

= 6.8 Hz, OCH2CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.74 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.88 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.33-4.39 (m, 1H, OCHaHb), 4.45–

4.51 (m, 1H, OCHaHb), 5.09 (d, 1H, J = 

3.6 Hz, H-6), 6.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.35 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 7.05–7.24 (m, 12H, ArH), 

10.26 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14.7 (OCH2CH3), 21.0 

(CH3), 21.2 (CH3), 33.4 (C-5), 55.0 (C-2), 

58.1 (C-6), 59.9 (OCH2CH3), 99.0 (C-3), 

108.2, 114.5, 118.9, 126.2, 126.4, 127.2, 

129.0, 129.4, 131.5, 131.9, 136.1, 137.0, 

139.1, 140.2, 146.0, 155.2 (C-4), 168.1 

(C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(4-chlorophenylamino)-

2,6-bis(4-methoxyphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydropyridine-3-carboxylate (4l): 

           ; m.p. 193-195°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.71 (1H, dd, J= 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J= 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.81, 3.83, 3.97 (9H, 3s, 3OCH3), 

5.07 (1H, d, J= 3.6 Hz, H-6), 6.28 (2H, d, 

J= 8.0 Hz, ArH), 6.32 (1H, s, H- 2), 6.46 

(2H, d, J= 8.0 Hz, ArH), 6.83-7.20 (12H, 

m, ArH), 10.25 (1H, s, NH). 

 

Methyl4-(4-fluorophenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4n): 

            ; m.p. 198-200°C;IR (KBr) ν = 

3255 (NH), 1649 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 2.36 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.66 (dd, 1H, J = 15.1, 

2.8 Hz, H′-5), 2.86 (dd, 1H, J = 15.1, 6.0 

Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.08 (d, 

1H, J = 4.0 Hz, H-6), 6.25–6.28 (m, 2H, 

ArH), 6.33 (s, 1H, H-2), 6.43–6.48 (m, 2H, 

ArH), 6.77–6.84 (m, 4H, ArH), 7.05–7.20 

(m, 8H, ArH), 10.17 (s, 1H, NH); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 21.0 

(CH3), 21.1 (CH3), 33.6 (C-5), 51.0 

(OCH3), 55.4 (C-2), 58.1 (C-6), 98.0 (C-

3), 113.6 (d, J = 7.0 Hz), 115.2 (d, J = 22.0 

Hz), 115.6 (d, J = 22.0 Hz), 126.4 (d, J = 

23.0 Hz), 128.0 (d, J = 8.0 Hz), 129.0, 

129.4, 133.9 (d, J = 3.0 Hz), 136.0, 136.9, 

139.7, 140.6, 143.5, 155.0 (d, 1JCF = 233.0 

Hz), 156.2 (C-4), 160.7 (d, 1JCF = 244.0 

Hz), 168.6 (C=O).  

 نتیجه ها و بحث
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و بحث نتیجه ها 
به منظور دست یابی به شرایط استاندارد و بهینه، واکنش 

آنیلین، متیل استواستات و بنزالدهید در حضور کاتالیست 

انتخاب  مبنا  واکنش  عنوان  به  آبه  چهار  نیترات  منگنز 

و  استواستات  متیل  آنیلین،  واکنش  که  هنگامی  و  شد 

نیترات  منگنز  کاتالیست  در  و  اتانول  حلال  در  بنزالدهید 

چهار آبه )۵ مول درصد( در دمای محیط انجام شد، فراورده 

از گذشت 14 ساعت  انتظار پس  تتراهیدروپیریدین  مورد 

با بازده 31 درصد به دست آمد. همان گونه که در جدول 

نتیجه در حضور  مناسب ترین  است  و ردیف ۵ مشخص   1

20 مول درصد کاتالیست و در حلال اتانول در دمای اتاق 

سانتی گراد  درجه  دمای۵0  در  واکنش  انجام  آمد.  به دست 

تأثیری بر روند انجام واکنش نداشت. هم چنین مقادیر کمتر 

کاهش  و  واکنش  انجام  زمان  افزایش  به  منجر  کاتالیست 

نیز  درصد  مول   20 از  بیشتر  مقادیر  و  شده  فراورده  بازده 

آن  بر  افزون  نداشت.  واکنش  بهره  افزایش  روی  بر  تأثیری 

تأثیر حلال های متفاوتی مانند دی کلرومتان، متانول، آب، 

استونیتریل و اتیل استات بر روی واکنش بررسی شد، که 

نتیجه های رضایت بخشی به دست نیامد که نتیجه های آن 

در جدول 1 خلاصه شده است.

در نتیجه، با توجه به بازده ها و زمان های واکنش، منگنز 

نیترات چهار آبه، به عنوان کاتالیست مؤثر و کارآمد در سنتز 

تتراهیدروپیریدین های چند استخلافی از طریق واکنش تک 

و  بتا کتواسترها  آمین ها،  از  پنج جزیی یک سری  و  ظرف 

شد  گزارش  محیط  دمای  و  اتانول  حلال  در  بنزآلدهیدها 

است.  شده  خلاصه   2 جدول  در  نتیجه ها  که   )2 )شکل 

سازوکار پیشنهادی برای سنتز تتراهیدروپیریدین های چند 

استخلافی در شکل 3 نشان داده شده است. 

لشکری و همکاران

5 
 

114.6, 119.1, 123.5, 123.5, 126.9, 127.2, 

127.4, 127.4, 128.2, 128.2, 128.7, 131.5, 

131.9, 137.0, 138.0, 138.4, 142.2, 143.3, 

146.0, 155.3 (C-4), 168.1 (C=O). 

 

Ethyl 4-(4-bromophenylamino)-1-(4-

bromophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4j): 

            ; m.p. 235-237°C; IR (KBr) ν = 

3310 (NH), 1652 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.49 (t, 3H, J 

= 6.8 Hz, OCH2CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.74 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.88 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.33-4.39 (m, 1H, OCHaHb), 4.45–

4.51 (m, 1H, OCHaHb), 5.09 (d, 1H, J = 

3.6 Hz, H-6), 6.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.35 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 7.05–7.24 (m, 12H, ArH), 

10.26 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14.7 (OCH2CH3), 21.0 

(CH3), 21.2 (CH3), 33.4 (C-5), 55.0 (C-2), 

58.1 (C-6), 59.9 (OCH2CH3), 99.0 (C-3), 

108.2, 114.5, 118.9, 126.2, 126.4, 127.2, 

129.0, 129.4, 131.5, 131.9, 136.1, 137.0, 

139.1, 140.2, 146.0, 155.2 (C-4), 168.1 

(C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(4-chlorophenylamino)-

2,6-bis(4-methoxyphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydropyridine-3-carboxylate (4l): 

           ; m.p. 193-195°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.71 (1H, dd, J= 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J= 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.81, 3.83, 3.97 (9H, 3s, 3OCH3), 

5.07 (1H, d, J= 3.6 Hz, H-6), 6.28 (2H, d, 

J= 8.0 Hz, ArH), 6.32 (1H, s, H- 2), 6.46 

(2H, d, J= 8.0 Hz, ArH), 6.83-7.20 (12H, 

m, ArH), 10.25 (1H, s, NH). 

 

Methyl4-(4-fluorophenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4n): 

            ; m.p. 198-200°C;IR (KBr) ν = 

3255 (NH), 1649 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 2.36 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.66 (dd, 1H, J = 15.1, 

2.8 Hz, H′-5), 2.86 (dd, 1H, J = 15.1, 6.0 

Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.08 (d, 

1H, J = 4.0 Hz, H-6), 6.25–6.28 (m, 2H, 

ArH), 6.33 (s, 1H, H-2), 6.43–6.48 (m, 2H, 

ArH), 6.77–6.84 (m, 4H, ArH), 7.05–7.20 

(m, 8H, ArH), 10.17 (s, 1H, NH); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 21.0 

(CH3), 21.1 (CH3), 33.6 (C-5), 51.0 

(OCH3), 55.4 (C-2), 58.1 (C-6), 98.0 (C-

3), 113.6 (d, J = 7.0 Hz), 115.2 (d, J = 22.0 

Hz), 115.6 (d, J = 22.0 Hz), 126.4 (d, J = 

23.0 Hz), 128.0 (d, J = 8.0 Hz), 129.0, 

129.4, 133.9 (d, J = 3.0 Hz), 136.0, 136.9, 

139.7, 140.6, 143.5, 155.0 (d, 1JCF = 233.0 

Hz), 156.2 (C-4), 160.7 (d, 1JCF = 244.0 

Hz), 168.6 (C=O).  

 نتیجه ها و بحث
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131.9, 137.0, 138.0, 138.4, 142.2, 143.3, 

146.0, 155.3 (C-4), 168.1 (C=O). 

 

Ethyl 4-(4-bromophenylamino)-1-(4-

bromophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4j): 

            ; m.p. 235-237°C; IR (KBr) ν = 

3310 (NH), 1652 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3) δ (ppm): 1.49 (t, 3H, J 

= 6.8 Hz, OCH2CH3), 2.35 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.74 (d, 1H, J = 15.2 

Hz, H′-5), 2.88 (dd, 1H, J = 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 4.33-4.39 (m, 1H, OCHaHb), 4.45–

4.51 (m, 1H, OCHaHb), 5.09 (d, 1H, J = 

3.6 Hz, H-6), 6.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, 

ArH), 6.35 (s, 1H, H-2), 6.42 (d, 2H, J = 

8.8 Hz, ArH), 7.05–7.24 (m, 12H, ArH), 

10.26 (s, 1H, NH); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ (ppm): 14.7 (OCH2CH3), 21.0 

(CH3), 21.2 (CH3), 33.4 (C-5), 55.0 (C-2), 

58.1 (C-6), 59.9 (OCH2CH3), 99.0 (C-3), 

108.2, 114.5, 118.9, 126.2, 126.4, 127.2, 

129.0, 129.4, 131.5, 131.9, 136.1, 137.0, 

139.1, 140.2, 146.0, 155.2 (C-4), 168.1 

(C=O). 

 

Methyl-1-phenyl-4-(4-chlorophenylamino)-

2,6-bis(4-methoxyphenyl)-1,2,5,6-

tetrahydropyridine-3-carboxylate (4l): 

           ; m.p. 193-195°C; 1HNMR (400 

MHz, CDCl3): δ 2.71 (1H, dd, J= 15.2, 2.4 

Hz, H′-5), 2.86 (1H, dd, J= 15.2, 5.6 Hz, 

Hʺ-5), 3.81, 3.83, 3.97 (9H, 3s, 3OCH3), 

5.07 (1H, d, J= 3.6 Hz, H-6), 6.28 (2H, d, 

J= 8.0 Hz, ArH), 6.32 (1H, s, H- 2), 6.46 

(2H, d, J= 8.0 Hz, ArH), 6.83-7.20 (12H, 

m, ArH), 10.25 (1H, s, NH). 

 

Methyl4-(4-fluorophenylamino)-1-(4-

fluorophenyl)-1,2,5,6-tetrahydro-2,6-di-p-

tolylpyridine-3-carboxylate (4n): 

            ; m.p. 198-200°C;IR (KBr) ν = 

3255 (NH), 1649 (C=O) cm-1; 1HNMR 

(400 MHz, CDCl3): δ 2.36 (s, 3H, CH3), 

2.38 (s, 3H, CH3), 2.66 (dd, 1H, J = 15.1, 

2.8 Hz, H′-5), 2.86 (dd, 1H, J = 15.1, 6.0 

Hz, Hʺ-5), 3.95 (s, 3H, OCH3), 5.08 (d, 

1H, J = 4.0 Hz, H-6), 6.25–6.28 (m, 2H, 

ArH), 6.33 (s, 1H, H-2), 6.43–6.48 (m, 2H, 

ArH), 6.77–6.84 (m, 4H, ArH), 7.05–7.20 

(m, 8H, ArH), 10.17 (s, 1H, NH); 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ (ppm): 21.0 

(CH3), 21.1 (CH3), 33.6 (C-5), 51.0 

(OCH3), 55.4 (C-2), 58.1 (C-6), 98.0 (C-

3), 113.6 (d, J = 7.0 Hz), 115.2 (d, J = 22.0 

Hz), 115.6 (d, J = 22.0 Hz), 126.4 (d, J = 

23.0 Hz), 128.0 (d, J = 8.0 Hz), 129.0, 

129.4, 133.9 (d, J = 3.0 Hz), 136.0, 136.9, 

139.7, 140.6, 143.5, 155.0 (d, 1JCF = 233.0 

Hz), 156.2 (C-4), 160.7 (d, 1JCF = 244.0 

Hz), 168.6 (C=O).  

 نتیجه ها و بحث

پودرجامد
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بررسی ویژگی منگنز نیترات چهار آبه...

شکل 2 سنتز مشتق های تترا هیدروپیریدین های چند استخلافی

جدول 1 بهینه سازی شرایط واکنش برای سنتز مشتق های تترا هیدروپیریدین های چند استخلافی

6 
 

گنز من اتالیستک ر حضوریابی به شرایط استاندارد و بهینه، واکنش آنیلین، متیل استواستات و بنزالدهید دبه منظور دست

نول و ر حلال اتادید زالدهکه واکنش آنیلین، متیل استواستات و بنو هنگامی شدنیترات چهار آبه به عنوان واکنش مبنا انتخاب 

 از پسمورد انتظار  ینهیدروپیرید تترا فراوردهدرصد( در دمای محیط انجام شد، مول  5منگنز نیترات چهار آبه ) در کاتالیست

جه در ین نتیمشخص است مناسب تر 5و ردیف  1گونه که در جدول  همانه دست آمد. درصد ب 31اعت با بازده س 14گذشت 

گراد  جه سانتیدر 50ق به دست آمد. انجام واکنش در دمایو در حلال اتانول در دمای اتا مول درصد کاتالیست 20حضور 

اهش بازده ککنش و منجر به افزایش زمان انجام وا تالیستچنین مقادیر کمتر کا تأثیری بر روند انجام واکنش نداشت. هم

ای ر آن تأثیر حلال هافزون بمول درصد نیز تأثیری بر روی افزایش بهره واکنش نداشت.  20شده و مقادیر بیشتر از  فراورده

ه ببخشی ایتیج رضای مانند دی کلرومتان، متانول، آب، استونیتریل و اتیل استات بر روی واکنش بررسی شد، که نتمتفاوت

 خلاصه شده است. 1که نتایج آن در جدول دست نیامد 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

منگنز نیترات چهار آبه و  ستمیلی مول( در حضور مقادیر متفاوت کاتالی 2لدهید )آمیلی مول( و بنز 1) میلی مول(، متیل استواستات2) شرایط واکنش: آنیلین *
 تفاوتها و دماهای م در حلال

 بازده جداسازی شده **
 

 
 1چند استخلافیهای تترا هیدروپیریدین های برای سنتز مشتق شرایط واکنش. بهینه سازی 1جدول

CHO NH2

OMe

OO
2 + +2

N

NH

OMe

O

 
 **د()درص بازده )ساعت( زمان )مول درصد( مقدار کاتالیست *شرایط/حلال ردیف

1 EtOH /rt ---- 24 ---- 
2 EtOH /rt 5 14 31 
3 EtOH /rt 10 12 48 
4 EtOH /rt 15 10 73 
5 EtOH /rt 20 7 81 
6 EtOH /rt 25 7 82 
7 EtOH / 05 °C 20 7 84 
8 MeOH /rt 20 8 69 
9 /rt O2H 20 12 19 
10 /rt CN3CH 20 12 42 
11 /rt 2Cl2CH 20 12 16 
12 EtOAc /rt 20 24 23 
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تترا تز رآمد در سنثر و کامؤ به عنوان کاتالیست های واکنش، منگنز نیترات چهار آبه،ها و زماندر نتیجه، با توجّه به بازده

زآلدهیدها رها و بنی یک سری از آمین ها، بتا کتواستی از طریق واکنش تک ظرف و پنج جزیچند استخلاف هایهیدروپیریدین

 خلاصه شده است. 2( که نتایج در جدول شماره 2) شکل مای محیط گزارش شدل اتانول و ددر حلا

 

 

 

 

 

 

CHO

2

1

NH2
2

2

+ OR3

O O

3 EtOH,rt

4a-p

Mn(NO3)2.4H2O
N

NH

OR3

O

R1

R2

R1 1

2

34
5

6

R1

R2

R2

 

   چند استخلافیهای تترا هیدروپیریدین سنتز مشتق های. 2شکل
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 1 های چند استخلافیتترا هیدروپیریدین  سنتز مشتق های. 2جدول

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

و در حلال اتانول و  مول درصد( 20منگنز نیترات چهار آبه ) ستمیلی مول( در حضور کاتالی 2آلدهید ) میلی مول( و 1) مول(، بتا کتواستر میلی 2) آمینشرایط واکنش:  *
 ی محیطدما
 بازده جداسازی شده **

 

نشان داده شده است. طی این مسیر،  3در شکل  چند استخلافی هایتترا هیدروپیریدینپیشنهادی برای سنتز  سازوکار

 3 و بتا کتواستر 1با آلدهید  2، ابتدا آمین در این سازوکار .[18] دهدآلدر رخ می -یند آزا دیلزامکانیسمی پیشنهادی یک فر

را ایجاد می کند. در  Bو ایمین  Aواکنش داده و به ترتیب انامین  ترات چهار آبه به عنوان کاتالیستدر حضور منگنز نی

ی کند؛ که در حضور منگنز را تولید م Cناووناگل  فراوردهبا یک مول دیگر از آلدهید واکنش داده و  Aی بعد، انامین مرحله

 –یند آزا دیلز اطی یک فر Bو ایمین  Dتبدیل می شود. سپس حدواسط  Dتومریزه شده و به حدواسط تونیترات چهار آبه 

 کنند.را تولید می 4نهایی پی پیریدین چند استخلافی  و فراورده دهندآلدر با هم واکنش می

 

زمان  فراورده 1R 2R 3R ردیف
 )ساعت(

بازده 
 2)درصد(

 نقطه ذوب
به دست آمده 

(ºC) 

 نقطه ذوب
 گزارش شده

(ºC ) 
 مرجع

1 Ph Ph Me a4 0/7 81 170-168 171-169 [9] 
2 Ph Ph Et b4 0/7 79 177-175 175-174 [9] 

3 4-Cl-C6H4 Ph Me c4 5/8 74 189-186 191-189 [9] 

4 4-F-C6H4 4H6C-Me-4 Me d4 0/7 82 203-201 202-200 [9] 
5 4-Me-C6H4 4H6C-Me-4 Me e4 5/7 84 207-205 208-206 [10] 

6 4-Me-C6H4 Ph Me f4 0/6 81 212-210 213-211 [18] 

7 4-Me-C6H4 Ph Et g4 0/7 83 229-227 231-228 [10] 

8 4-Me-C6H4 3H6C-2Cl-3,4 Et h4 0/8 79 173-171 175-173 [11] 

9 4-Me-C6H4 4H6C-Br-4 Me i4 5/8 76 231-228 230-229 [9] 

10 4-Me-C6H4 4H6C-Br-4 Et j4 0/9 74 237-235 236-234 [10] 

11 4-F-C6H4 Ph Me k4 0/6 85 194-191 195-193 [11] 

12 4-OMe-C6H4 4H6C-Cl-4 Me l4 0/8 82 195-193 195-194 [18] 

13 Ph 4H6C-Cl-4 Et m4 0/9 78 203-200 202 [12] 

14 4-Me-C6H4 4H6C-F-4 Me n4 0/6 81 200-198 201-199 [19] 

15 4-Me-C6H4 4H6C-F-4 Et o4 0/7 83 186-184 185-183 [11] 

16 4-Br-C6H4 4H6C-Cl-4 Me p4 5/7 79 162-159 163-160 [12] 

طی این مسیر، سازوکار پیشنهادی یک فرایند آزا دیلز-

آلدر رخ می دهد ]18[. در این سازوکار، نخست آمین 2 با 

آلدهید 1 و بتا کتواستر 3 در حضور منگنز نیترات چهار 

 A آبه به عنوان کاتالیست واکنش داده و به ترتیب انامین

و ایمین B را ایجاد می کند. در مرحله ی بعد، انامین A با 

یک مول دیگر از آلدهید واکنش داده و فراورده ناووناگل 

C را تولید می کند؛ که در حضور منگنز نیترات چهار آبه 

سپس  می شود.  تبدیل   D حدواسط  به  و  شده  توتومریزه 

با  دیلز-آلدر  آزا  فرایند  B طی یک  ایمین  و   D حدواسط 

چند  پیریدین  پی  نهایی  فراورده  و  می دهند  واکنش  هم 

4 را تولید می کنند. استخلافی 

مطالعه،  مورد  کاتالیست  توانایی  دادن  نشان  منظور  به 

این  برای  تاکنون  که  کاتالیست هایی  نتیجه های  به  نسبت 

این  که  گرفت؛  بررسی صورت  است،  شده  گزارش  واکنش 

آبه  چهار  نیترات  منگنز  کاتالیست  می دهد:  نشان  مطالعه 

افزون  است.  محیط زیست  با  سازگار  و  دسترس  در  ملایم، 

و  آسان  کار  روش  فراورده ها،  ساده  خالص سازی  آن،  بر 

روش هستند  این  برجسته  نکات  از  واکنش،  بالای  بازده ی 

شده  خلاصه   3 جدول  در  بررسی  این  نتیجه های   که 

است.
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 چند استخلافی هایتترا هیدروپیریدین مشتق هایپیشنهادی جهت سنتز  سازوکار. 3شکل

 

 اکنش گزارشورای این هایی که تاکنون بنسبت به نتایج کاتالیست  مورد مطالعه، دادن توانایی کاتالیستبه منظور نشان

و سازگار  ر دسترسدار آبه ملایم، منگنز نیترات چه کاتالیست دهد:شده است، بررسی صورت گرفت؛ که این مطالعه نشان می

برجسته  ش، از نکاتی بالای واکن، روش کار آسان و بازدهفراورده ها، خالص سازی ساده افزون بر آن. استبا محیط زیست 

 خلاصه شده است. 3که نتایج این بررسی در جدول شماره  هستنداین روش 

 

 

 

 

شکل 3 سازوکار پیشنهادی جهت سنتز مشتق های تترا هیدروپیریدین های چند استخلافی

10 
 

 1تخلافیچند اسهای تترا هیدروپیریدین های مشتقسنتز  برایهای گزارش شده . مقایسه روش حاضر با سایر روش3جدول

 زمان شرایط ستکاتالی ردیف
 )ساعت(

 *بازده
 مرجع )%(

1 I2 MeOH/rt 0/8 81 [10] 
2 p-TsOH.H2O EtOH/rt 0/10 78 [11] 
3 ZrOCl2.8H2O EtOH/reflux 5/3 80 [12] 
4 oxalic acid 

dihydrate EtOH/rt 0/12 78 [13] 

5 VCl3 EtOH/rt 0/8 71 [14] 
6 CAN CH3CN/rt 0/20 82 [15] 
7 TBAB EtOH/rt 0/24 74 [16] 
8 Zn(HSO4)2 CH3CN/rt 0/12 78 [17] 

9 Mn(NO3)2.4H2O EtOH/rt 0/7 81  روش
 **حاضر

یلی مول( م 2د )آلدهیبنز میلی مول( و 1) میلی مول(، متیل استو استات2) شرایط واکنش: آنیلین *
 حیطو در حلال اتانول و دمای م مول درصد( 20منگنز نیترات چهار آبه ) ستدر حضور کاتالی

 بازده جداسازی شده **
 

 نتیجه گیری

چند  هاینتترا هیدروپیریدیی جامد و مؤثر برای سنتز ملایم و ساده رات چهار آبه به عنوان کاتالیستیز نیتمنگن

دمای در  انول ول ات، بتا کتو استر وآلدهید ها در حلاآمین ها یی مشتق هایریق واکنش تک ظرفی پنج جزاز ط استخلافی

ا، هی فراورده ی بالاهیر سمیّ، ارزان و سازگار با محیط زیست، بازدغ ست. شرایط ملایم واکنش، کاتالیستگزارش شده امحیط 

فی و روش ماتوگراجداسازی کرو امانهواکنش، بدون استفاده از س فراورده های، جداسازی آسان حمل و نقل آسان کاتالیست

 . استی این روش های برجستهکار آسان از ویژگی

 

 تقدیر و تشکر

 .گزارندسپاسنه ای مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه سیستان و بلوچستان صمیماهنویسندگان مقاله از حمایت

 

 

 

 

 عمراج

[1] Adams, J.D.; Chang, M.-L.;  Klaidman, L.;  Curr. Med. Chem., 8, 809-814, 2011. 

جدول 3 مقایسه روش حاضر با سایر روش های گزارش شده برای سنتز 
نتیجه گیریمشتق های تترا هیدروپیریدین های چند استخلافی

و  جامد  کاتالیستی  عنوان  به  آبه  چهار  نیترات  منگنز 

مؤثر برای سنتز ملایم و ساده ی تتراهیدروپیریدین های 

پنج جزیی  واکنش تک ظرفی  از طریق  استخلافی  چند 

حلال  در  وآلدهید ها  استر  کتو  بتا  آمین ها،  مشتق های 

شرایط  است.  شده  گزارش  محیط  دمای  در  و  اتانول 

سازگار  و  ارزان  غیرسمی،  کاتالیست  واکنش،  ملایم 

نقل  و  حمل  فراورده ها،  بالای  بازده ی  محیط زیست،  با 

واکنش،  فراورده های  آسان  جداسازی  کاتالیست،  آسان 

و  کروماتوگرافی  جداسازی  سامانه  از  استفاده  بدون 

روش  این  برجسته ی  ویژگی های  از  آسان  کار  روش 

است.
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Catalytic Study of Mn(NO3)2.4H2O as an environmental friendly 
and mild catalyst for one-pot simple synthesis of highly substituted 

tetrahydropyridines under ambient temperature
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Abstract: The catalytic performance of Mn(NO3)2.4H2O as an environmental friendly and mild 
catalyst for one-pot and eco-friendly synthesis of highly substituted tetrahydropyridines via five-
component reaction of amine derivatives, β-ketoester, and aldehyde derivatives have studied. The 
present methodology has numerous benefits such as non-toxicity and being inexpensive. Besides 
available catalyst, environmental friendly conditions, easily separated catalyst, and high yields of 
products makes it more feasible.

Keywords: Mn(NO3)2.4H2O, Highly substituted tetrahydropyridines, Environmental friendly 
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