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Because there are many nitrogen-containing heterocyclic compounds 
among various drugs approved by the United States Food and Drug 
Administration (USFDA), the synthesis of biologically active 
heterocyclic building blocks is one of the most promising research 
areas in organic chemistry. In comparison to homogeneous catalysts, 
heterogeneous ones have attracted greater attention  in the field of 
heterocyclic synthesis. Because heterogeneous catalysts are much 
more beneficial in terms of reusability, various heteropoly acids have 
been used as efficient heterogeneous catalysts in organic syntheses 
and transformations. Therefore, in the present study, Pressler-type 
heteropoly acid supported on TiO2 nanoparticles was used as a 
heterogeneous catalyst for the facile and one-step synthesis of 
triazines with good to excellent yields through the condensation 
reaction between semicarbazide or thio-semicarbazide and various 
alpha-di  carbonyls under reflux conditions. The catalyst recovered 
from the reaction mixture exhibited long-term stability for several 
successive fresh runs with no significant drop in its catalytic activity. 
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EXTENDED ABSTRACT 

Introduction 
In recent years, heterogeneous catalysts have attracted much attention. The easy 

isolation of heterogeneous catalysts from the reaction mixture following product formation 

is the main advantage of these catalysts. In most cases, heterogeneous catalysts are simply 
recovered through filtration and then washing and drying, and even after several times 

recovery, no decrease in their efficacy has been seen. During the last two decades, 

heteropoly acids such as Preyssler acid (H14[NaP5W30O110]) were employed as efficient 
heterogeneous catalysts for various organic transformations  including N-oxidation of 

pyridine, oxidation of benzyl alcohols, alkylation of benzene, protection of alcohols, 

esterification of salicylic acid and alcohol, photodegradation of methyl orange, synthesis of 

aspirin, lactones, 1,2,4-triazino[4,3-b][1,2,4,5]tetrazines, carbamato alkylnaphthols and bis-
coumarins. Some of the extra advantages of Preyssler acid as a strong Brønsted acidic 

catalyst with 14 acidic protons include high hydrolytic/thermal stability, ease of separation, 

reusability, corrosiveness as well as high oxidation potential. The present research aimed to 
investigate the catalytic capability and enhancement of the efficiency of the heteropoly acids 

for the synthesis of triazines by supporting the Preyssler acid on nano-titania. 

Methodology 

Reagents 

The chemicals used in this study were purchased from Aldrich (USA), Fluka 
(Switzerland), Merck (Germany), and Nanosani (Iran) in pure form and used without any 

further purification. 

Apparatus 

To identify the products of the present study, the IR spectra were obtained on Perkin 
Elmer FT-IR and only noteworthy absorptions are listed. The 1H NMR (90 MHz) and the 13C 

NMR (100 MHz) spectra were recorded on a FT-NMR-90 MHz and FTNMR-400 MHz 

manufactured by Jeol and Bruker Company, respectively. Melting points were recorded on a 

SMP model apparatus, as well. A UV-sensitive TLC (Merck) was used to identify the desired 
compounds, follow the reaction progress, estimate the end time of the reaction, and ensure 

the purity of the products and raw materials. It is important to note that the spots related to 

the compounds were followed by a UV lamp (Mutzen-Schweiz) in the wavelength of 254 and 

366 nm. In all reports related to 1H NMR spectra, the symbols s (singlet), d (doublet), t 
(triplet), m (multiplet), and q (quadruplet) are used.  

Experimental 

General procedure for the synthesis of various triazine derivatives  

A mixture of α-dicarbonyl (1 mmol), semicarbazide or thiosemicarbazide (1 mmol) and 
Preyssler acid mediated-nano TiO2 (20 mg) was refluxed in DMSO for an appropriate time 

(4-6 h).  After completion of the reaction monitored by TLC (n-hexane:EtOAc, 6:4), the 
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catalyst was centrifuged and then the mixture was poured onto cold water with good 

stirring. When precipitates appeared, it was filtered, washed with Ethyl acetate and water, 
and dried at room temperature to obtain the pure product. 

Results and discussion 
Initially, the synthesis of triazine rings from the condensation reaction between various 

alpha-dicarbonyls with semi-carbazide or thio-semicarbazide was investigated in the 
presence of different catalytic systems under reflux conditions (Figure 1). 

 

 
Figure 1. The general pathway to the synthesis of triazines. 

Effect of the catalyst particle size on the reaction 

As shown in Figure 2, a comparison of the reaction rates and yields of model reaction in 

the presence of various particle sizes of nano-titania indicates that the reaction rate and 
yield are improved with decreasing the size of nano-TiO2 particles. 
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Figure 2. Effect of titania particle size on the rate and yield of the model reaction. 

Optimizing the reaction conditions 

The reaction was optimized in terms of other conditions such as the amount of acidic 
content of the catalyst, solvent, temperature and type of catalyst. These results are 

summarized in Table 1. 
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Table 1. Screening the reaction parameters for the synthesis of triazines. 
Yield 

(%) 
Time 

(h) Solvent aCondition Catalyst (acidic content) Entry 

0 3 DMSO Reflux No catalyst 1 
31 3 DMSO Reflux nano-titania 2 
43 3 DMSO Reflux Preyssler acid 3 

55 3 DMSO Reflux  2TiO-acid / nano Preyssler

(0.0012) 4 

62 3 DMSO Reflux 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0024) 5 

70 3 DMSO Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0041) 6 

80 3 DMSO Reflux (0.005) 2TiO-Preyssler acid / nano 7 

85 3 DMSO Reflux 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 8 

36 3 t-BuOH Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 9 

66 5 DMF Reflux 2 TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 10 

0 3 EtOAc Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 11 

64 5 EtOH Reflux 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 12 

39 5 MeCN Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 13 

0 5 O2H Reflux 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 14 

60 5 O 2EtOH/ H

(7:1) Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 15 

54 3 O 2EtOH/ H

(4:1) Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 16 

41 3 O 2EtOH/ H

(1:1) Reflux  2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 17 

17 3 DMSO 
Sonication (40 

C) 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 18 

19 3 DMSO 
Sonication (50 

C) 
 2TiO-Preyssler acid / nano

(0.0056) 19 

23 3 DMSO 
Sonication (60 

C) 
 2TiO-acid / nano Preyssler

(0.0056) 20 

68 3 DMSO Reflux (82mg/g)2TiO-/ nano 3FeCl 21 
74 3 DMSO Reflux ]/g)+TSA (5 mmol[H-15nm 22 

aCondition: Dicarbonyl (1 mmol), Semicarbazide (1.2 mmol), Solvent (5 mL), Solid Catalyst (20 mg) 

The significance of the catalyst in the reaction was approved by conducting the reaction 

in the absence of the catalyst that resulted in a very low yield (entry 1). Concerning the 

aforementioned effects on the reaction parameters, synthesis of triazines can proceed 
through the condensation reaction of various α-di carbonyls with semicarbazide or 

thiosemicarbazide in the presence of 15 nm titania acidified with Preyssler-type heteropoly 

acid in refluxing DMSO (Figure 3).  
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Figure 3. Preyssler acid-mediated nano-TiO2-catalyzed synthesis of triazines. 

To establish the generality of the catalyst and develop  the scope of the reaction, the 
reaction was conducted with a series of various  aliphatic/aromatic α-di carbonyls under the 

determined optimum conditions. 

Conclusion 
In the present study, a successful and efficient synthesis of triazine compounds was 

developed through the condensation reaction between alpha-di carbonyls and 

semicarbazide or thiosemicarbazide in the presence of Preyssler-type heteropoly acid 

modified nano-titania as a heterogeneous catalyst. These reactions proceeded under reflux 

conditions to afford triazine derivatives with good to excellent yields. At the end of the 
reaction, the catalyst can be easily recovered and reused for several successive fresh runs 

without any significant loss of catalytic activity. 
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 چکیده   اطلاعات مقاله 

    ی پژوهشمقاله  مقاله:  نوع
 

هتروسیکلی دارای نیتروژن در بین داروهای مختلف  که بسیاری از ترکیبات  به دلیل این 
وجود دارند؛ سنتز   (USFDAسازمان غذا و دارو ایالات متحده آمریکا ) مورد تأیید

های تحقیقاتی حال  ترین زمینهساختارهای هتروسیکلی فعال زیستی، یکی از امیدبخش

می  آلی  شیمی  در  کاتالیزورهای  حاضر  هترسیکلی،  ترکیباب  سنتز  زمینۀ  در  باشد. 
اند؛ چرا  ناهمگن در مقایسه با کاتالیزورهای همگن توجه بیشتری را به خود جلب کرده 

که کاتالیزورهای ناهمگن از نظر قابلیت استفاده مجدد، بسیار سودمندتر هستند. در  
پلی هترو  راستا،  بهاین  متنوعی  کاتالیزاسیدهای  در  عنوان  کارآمد  ناهمگن  ورهای 

اسید پریسلر  اند. بنابراین در پژوهش حاضر، هترو پلی ه کار رفته تبدیلات سنتزی آلی ب
عنوان یک کاتالیزور ناهمگن برای سنتز آسان  به 2TiOنشانده شده بر روی نانو ذرات 

-ها با بازدۀ خوب تا عالی از طریق واکنش تراکمی بین سمیآزین ای تریمرحلهو تک

های متنوع در شرایط رفلاکس استفاده  کربونیلکاربازید با آلفا دیکاربازید یا تایو سمی
کاتالیزور بازیابی شده از مخلوط واکنش، پایداری طولانی مدت بدون کاهش   شده است.
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 مقدمه
. [1]   شوند ها ترکیباتی هستند که در اغلب ترکیبات طبیعی و ترکیبات فعال زیستی سنتزی یافت می هتروسیکل 

. بیش از نیمی از ترکیبات [ 2] های هتروسیکلی هستند شمار زیادی از مولکولهای دارویی موجود در بازار حاوی اسکلت 
شناخته  شده آلی  تشکیل  هتروسیکلی  ساختارهای  از  نیز  ساختارهای شده  از  بسیاری  که  است  شده  مشخص  اند. 

، [3] های دارویی مؤثر و امیدبخش از جمله فعالیت ضد سرطان  ای از فعالیت هتروسیکلی سنتزی دارای طیف گسترده 
. با درک باشند می   [9  ; 8] ها  و دیگر فعالیت  [ 7] و ضد افسردگی    [ 6] ، ضد فشار خون  [ 5] ، ضد میکروب  [4] ضد سل  

. [ 14- 9] های زیادی برای سنتز ترکیبات هتروسیکلی متنوع گزارش شده است هتروسیکلی، روش های اهمیت سیستم
 ها، ایفای نقش یک کاتالیزور مناسب کاملا مشهود است. در اغلب این روش 

اند. مزیت اصلی کاتالیزورهای ناهمگن، های اخیر، کاتالیزورهای ناهمگن توجه زیادی را به خود جلب کرده در سال 
جداسازی آسان آنها بعد از تشکیل محصول است. در اغلب موارد، کاتالیزورهای ناهمگن به سادگی از طریق فیلتراسیون 

کردن بازیابی شده و حتی پس از چندین بار بازیابی تقرییا هیچ کاهشی در عملکرد آنها دیده و سپس شستشو و خشک 
خطر به . شمار زیادی از کاتالیزورهای ناهمگن برای سنتزهای متنوع آلی تحت شرایط محیطی بی [ 16  ;15] نشده است  

اسیدها نیز به عنوان کاتالیزور ناهمگن در سنتزهای آلی مورد استفاده قرار . بسیاری از هترو پلی [ 22- 17] اند  کار رفته 
.  [ 25] دهنده و غذایی گزارش شده است های دارویی، طعم . کاربردهای آنها برای تولید انبوه در زمینه [ 24  ; 23] اند گرفته 

. [ 26] اند  اکُسیژن معرفی شده - وجهی فلز های مولکولی دارای واحدهای ساختاری هشت اسیدها در واقع خوشه هترو پلی 
میان هترو پلی  کاتالیزوری کگیناز  داوسون[ 27]   ( 40O12[PW3H[)   1اسیدها، کارایی   ،2   (]62O18W2[P6H )   [28 ]   و

ای مورد مطالعه قرار گرفته است. اما در طول دو دهۀ اخیر، طور گسترده به   WO(O4[PO3H ]   [29 ])2(2(4)   3ونتورلو
نیز توجه زیادی را به خود جلب کرده است   [ 30]   ( 110O30W5[NaP14H[) اسید دیگری به نام کاتالیزور پریسلر  هتروپلی 

و به عنوان یک کاتالیزور ناهمگن کارآمد برای تبدیلات آلی مختلف به کار رفته است. پریسلر اثرات کاتالیزوری عالی برای 
، [36] ها  محافظت الکل ،  [35] اکسیداسیون پیریدین  - N،  [ 34] ، اکسیداسیون  [ 33] ، آلکیلاسیون  [ 32  ; 31] کردن  استری 

-آریل -2- آسیل -N،  [39] ها  تترازین ] 5،4،2،1[   b] - 3،4[ آزینو تری - 4،2،1، سنتز  [38] ، آسپرین  [ 37] ها  سنتز لاکتون 
و غیره نشان داده است. پریسلر نشانده   [41] ها  کومارینو بیس   [ 40] ها  اُن - 4- بنزاکُسازین - 1،3- ( 4H) - هیدرو دی - 2،1

دار  ، آلکیل [ 43] و الکل    [42] اسید  کردن سالیسیلیک شده بر روی سیلیکا نیز بسیاری از تبدیلات آلی از جمله استری 
 [ 47] ها  نفتول ، و سنتز کارباماتو آلکیل [ 46] ها الکل ، اکُسیداسیون بنزیل [ 45] ، تجزیه نوری متیل اورانژ [44] کردن بنزن  

دار  نژاد و همکارانش، کامپوزیت زیستی سلولزی پریسلر عامل ، صانعی 2020کند. در سال  را به طور مؤثری کاتالیز می 
ها پیران - 4H- آمینو- 2عنوان یک کاتالیزور کارآمد برای سنتز یک سری متنوع از ساختارهای شده با نانوذرات نقره را به 

. کاتالیزور پریسلر یک کاتالیزور اسید برونستدی [ 48] ها در اتانول آبی تحت شرایط رفلاکس به کار بردند  و اسپیرو کرومن 
پروتون اسیدی است. علاوه بر این، پایداری هیدرولیتیکی بالا، پایداری حرارتی بالا، سهولت جداسازی، قابلیت   14قوی با  

   . اسید ناهمگن است استفاده مجدد، خورندگی، پتانسیل اکُسیداسیونی بالا، برخی از مزایای اضافی این هترو پلی 
و   فوق  نظر گرفتن مطالب  در  ترکیبات با  و سنتز  تبدیلات آلی  در  مناسب  کاتالیزورهای  از  استفاده  به  ما  علاقه 

اسید پریسلر در سنتز شده با هتروپلی ناهمگن نانوذرات تیتانیا اصلاح  ور کاتالیز ، در این پژوهش از  [ 53- 40]   هتروسیکلی 
 بهره گرفته شده است. با پتانسیل فعالیت زیستی آزین مختلف ترکیبات هتروسیکلی تری 
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 بحث و بررسی نتایج
کاربازید یا تایو های متنوع با سمی کربونیل دی - از واکنش تراکم بین آلفا آزین  های تریسنتز حلقه در ابتدای پژوهش،  

 (.  1های کاتالیزوری مختلف تحت شرایط رفلاکس بررسی شد )شکل  کاربازید در حضور سیستم سمی 
 

 
 .آزین های تری شمای کلی واکنش سنتز حلقه   . 1شکل  

 آزینهای تریکردن واکنش سنتز حلقه بهینه

مول(  میلی   1/ 2کاربازید ) سمی میلی مول( و    1اُن ) دی - 3،2- سازی شرایط واکنش، از تراکم بین ایندولین برای بهینه 

 به عنوان واکنش الگو استفاده شد.

 ثیر اندازه ذرات تیتانیا بر روی واکنش الگوأ بررسی ت 
بر روی واکنش الگو بررسی شد. برای این منظور  ژل - ی سنتز شده توسط فرآیند سل ابتدا تأثیر اندازه ذرات تیتانیا 

، 15های مختلف شامل گرم از تیتانیا با اندازه ذره میلی  15لیتر( و در حضور مقدار میلی  5)  DMSOواکنش در حلال 
 (. 2شکل  عنوان کاتالیزور تحت شرایط رفلاکس انجام شد )نانومتر و میکرومتر به   50،  30
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 .ها آزین بررسی تاثیر اندازه ذرات تیتانیا بروی واکنش سنتز تری   . 2شکل  
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شود، با کوچکتر شدن اندازه ذرات تیتانیا، بازده و سرعت واکنش به طور مشاهده می   2طور که در نمودار شکل  همان 
با بیشترین مساحت سطح ویژه به   نانومتری   15یابد. بهترین بازده، مربوط به استفاده از تیتانیا  چشمگیری افزایش می

 باشد. عنوان کاتالیزور می 

 الگوبررسی حلال، دما، شرایط و نوع کاتالیزور بر روی واکنش  
در مرحلۀ بعد، واکنش از نظر سایر شرایط از قبیل میزان محتوای اسیدی کاتالیزور، حلال، دما و نوع کاتالیزور بهینه 

 آورده شده است. 1سازی شرایط در جدول  شد. نتایج حاصل از بهینه 

 .ها آزین سازی شرایط سنتز تری بهینه .  1جدول  
Yield  
 )%( 

Time 

(h) 
Solvent aCondition Catalyst (acidic content) Entry 

0 3 DMSO Reflux No catalyst 1 
31 3 DMSO Reflux nano-titania 2 
43 3 DMSO Reflux Preyssler acid 3 
55 3 DMSO Reflux 

2TiO-Preyssler acid / nano  
 (0.0012 ) 

4 

62 3 DMSO Reflux 
Preyssler acid / nano-TiO2  

 (0.0024 ) 
5 

70 3 DMSO Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0041 ) 
6 

80 3 DMSO Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.005 ) 
7 

85 3 DMSO Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
8 

36 3 t-BuOH Reflux 
2TiO-acid / nano Preyssler  

 (0.0056 ) 
9 

66 5 DMF Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
10 

0 3 EtOAc Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
11 

64 5 EtOH Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
12 

39 5 MeCN Reflux 
2TiO-acid / nano Preyssler  

 (0.0056 ) 
13 

0 5 O2H Reflux 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
14 

60 5 O2EtOH/ H  
 (7:1 ) Reflux 

2TiO-Preyssler acid / nano  
 (0.0056 ) 

15 

54 3 O2EtOH/ H  
 (4:1 ) Reflux 

2TiO-Preyssler acid / nano  
 (0.0056 ) 

16 
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Yield  
 )%( 

Time 

(h) 
Solvent aCondition Catalyst (acidic content) Entry 

41 3 O2EtOH/ H  
 (1:1 ) Reflux 

2TiO-Preyssler acid / nano  
 (0.0056 ) 

17 

17 3 DMSO 
Sonication  

 (40 ) C 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
18 

19 3 DMSO 
Sonication  

 (05 ) C 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
19 

23 3 DMSO 
Sonication  

 (06 ) C 
2TiO-Preyssler acid / nano  

 (0.0056 ) 
20 

68 3 DMSO Reflux (82mg/g)2TiO-/ nano 3FeCl 21 
74 3 DMSO Reflux ]/g)+mmol[H 5TSA (-15nm 22 

aCondition: Dicarbonyl (1 mmol), Semicarbazide (1.2 mmol), Solvent (5 mL), Solid Catalyst (20 mg) 

 
تیتانیا با استفاده از  شرایط رفلاکس و ، بهترین نتیجه از نظر بازده و سرعت واکنش الگو، تحت 1طبق نتایج جدول 

با پرایسلر اسید    15 شود. با توجه به بازده ناچیز انجام ( به عنوان کاتالیزور حاصل می 8)ردیف  نانومتری اسیددارشده 
شود. در بین انواع (، اهمیت حضور کاتالیزور در این واکنش مشخص می 1واکنش تحت شرایط بدون کاتالیزور )ردیف  

ترین حلال مناسب  DMSOهای نسبتا بالا به کاررفته برای این واکنش، حلال های پروتیک و آپروتیک با قطبیت حلال 
هایی مانند های با قطبیت پایین، در حلال کاربازید در حلال باشد. لازم به ذکر است به علت حلالیت بسیار پایین سمی می 

نش مشاهده نشد. همچنین به علت نیاز واکنش به حرارت بالا، کلرومتان هیچ پیشرفتی برای این واک نرمال هگزان یا دی 
نیز پیشرفت چندانی در روند واکنش دیده نشد. انجام واکنش در   C60̊ تحت شرایط تابش فراصوت حتی در دمای  

قدرت کاتالیزوری نانوتیتانیا را توسط اسید برونشتد و یا اسید   ( نیز اهمیت تقویت 2دار نشده )ردیف  حضور نانوتیتانیا عامل 
 دهد. لویس نشان می 

های کربونیل آزین با بازده خوب از واکنش تراکمی بین آلفا دی های تری حلقه ،  1گیری از نتایج جدول  در نهایت با بهره
با ترکیبات سمی  نانومتری اسیددارشده با پرایسلر اسید در   15کاربازید در حضور تیتانیا  کاربازید یا تایو سمی مختلف 

 (.3و تحت شرایط رفلاکس سنتز شدند )شکل    DMSOحلال  
 

 
 .نانومتری پرایسلر اسیددارشده 15آزین با استفاده از تیتانیا  های تری واکنش سنتز حلقه   . 3شکل  

 خلاصه شده است. 2ها در جدول  آزین تری اطلاعات مربوط به سنتز مشتقات مختلفی از  
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 .آزینهای تری اطلاعات مربوط به سنتز حلقه  . 2جدول  

Time 

(h) 
Yield

% 
M.p 

C)o( 
Product Dicarbonyl (Thio) 

Semicarbazide 
Entry 

5 77 250-
252 

  
 

1 

4 80 231-
233 

 

  

2 

4 86 281-
283 

  
 

3 

5 73 281-
283 

 

 
 

4 

6 78 229-
231 

 
 

 

5 

6 60 216-
218 

 
 

 

6 
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Time 

(h) 
Yield

% 
M.p 

C)o( 
Product Dicarbonyl (Thio) 

Semicarbazide 
Entry 

6 80 219-
220 

 

 
 

7 

4 72 254-
257 

 

 

 

8 

6 86 218-
222 

 

 

 

9 

5 92 212-
214 

 

 

 

10 

 هاآزینمکانیسم احتمالی سنتز تری

کربونیل فعال شده توسط فعال هیدرازینی به دی   2NHکاربازید از طریق  در مرحلۀ اول مکانیسم، مولکول سمی 
زایی درون  ضمن حلقه  ( I) و در ادامه، حد واسط   کند را ایجاد می  ( I) کاتالیزور حمله کرده و ضمن حذف آب حدواسط 

 (. 5)شکل    کند. این حلقه قابلیت انجام توتومری را دارد آزینی را ایجاد می مولکولی و حذف آب، محصول حلقه تری 
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 .آزین پیشنهادی برای سنتز حلقه تری مکانیسم    . 5شکل  

 بخش تجربی 

 شدههای استفاده مشخصات مواد و دستگاه 
از شرکت  تحقیق  این  در  استفاده  مورد  آلدریچمواد شیمیایی  فلوکا1های  نانوثانی  3، مرک 2،  به صورت خالص   4و 

 گرفتند.سازی اضافه مورد استفاده قرار  گونه خالصخریداری شده و بدون هیچ 
ساخت   FTNMR-MHz90، دستگاه  5مدل پرکین المر  FTIRجهت شناسایی محصولات از دستگاه    تحقیقدر این  

استفاده شده است. همچنین برای   SMPدستگاه نقطه ذوب مدل  و    FTNMR-MHz400، دستگاه  6شرکت جئول
شناسایی ترکیبات مورد نظر، دنبال کردن پیشرفت واکنش، تخمین زمان پایانی واکنش و اطمینان از خلوص محصولات 

های تولید شرکت مرک استفاده شده است. توجه به این نکته ضروری است که لکه   UVحساس به  TLC  و مواد اولیه، از  
مورد استفاده دارای    UVپیگیری شده است. لامپ  UVجذب داشتند توسط لامپ    UVمربوط به ترکیباتی که در ناحیه  

 شویز می باشد. - نانومتر ساخت شرکت موتنز  366نانومتر و   254طول موج  

   m  )سه تایی(،  t)دوتایی(،    dتایی(،  )یک   sمنظور از علایم    H NMR1های  های مربوط به طیف در کلیه گزارش 
 باشد.)چهارتایی( می  q)چندتایی( و  

 
1 Aldrich 
2 Fluka 
3 Merck 
4 Nanosani 
5 Perkin Elemer 
6 Jeol 
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 آزین های تری روش عمومی تهیۀ حلقه 
α - مول( و مقدار مؤثر از کاتالیزور را در بالنی  میلی 1مول(، سمی کاربازید یا تایو سمی کاربازید ) میلی   1کربونیل ) دی
ساعت  5تا    4انجام واکنش بین  ریخته و سپس مخلوط رفلاکس شد. زمان معمول    DMSOلیتر حلال  میلی   10حاوی  

 دنبال شد.  4:6استات به نسبت  کروماتوگرافی لایۀ نازک با استفاده از مخلوط نرمال هگزان و اتیل   بود. پیشرفت واکنش با 
کردن کمی پس از اتمام واکنش، کاتالیزور توسط سانتریفیوژ از مخلوط واکنش جداسازی و بازیابی شد. سپس با اضافه 

استات و سپس لیتر اتیل کردن با چند میلی رسوبات محصول ظاهر شد. در نهایت، رسوبات حاصل بعد از صاف   آب مقطر
 آب شستشو داده شد تا محصول خالص به دست آید. 

 (1الُ ) - 3- آزین تری ] 4،2،1[  [ e] سیکلو پنتانو – H5- دی هیدرو –   7،6- متیل - 5
 حاصل شد.  % 77ساعت با راندمان   5این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 250-252 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3500, 3000, 1689; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH =  

6.4 (m, 5H), 1.09 (d, 3H), 11.03  (s, 1H),  9.5 (s,1H). 

 ( 2الُ ) - 3- آزین تری- 4،2،1- فنیل دی – 6،5

 حاصل شد.  % 80ساعت با راندمان   4این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 231-233 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3466, 3200, 1707; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH =  

7.27 (m,11H), 13.51 (s, 1H); 13C NMR(100 MHz, DMSO-d6) δC= 127.99, 128.15, 128.77, 128.88, 

129.28, 130.78, 134.48, 135.73, 142.30, 153.35, 167.28. 

5H-]4،2،1[آزینوتری]6،5-[b( 3اُل ) -3- ایندول 

 حاصل شد.  %86ساعت با راندمان   4این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 281-284 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3470, 3300, 1700; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH = 

7.12 (m, 5H), 11.02 (s, 1H), 11.72 (s, 1H); 13C NMR(100 MHz, DMSO-d6) δC= 110.77, 120.15, 

122.16, 130.32, 130.92, 141.44, 154.95, 162.66. 

 ( 4اُل ) -9-آزینتری]4،2،1[ b]-2،1[اسنفتو

 حاصل شد.  % 73ساعت با راندمان   5این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 281-284 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3500, 3300, 1687; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH =  7-

8 (m,  6H), 10 (s, 1H) ,  11.73  (s,  1H), 13C NMR(100 MHz, DMSO-d6) δC= 123.17, 125.90, 127.99, 

128.16, 128.52, 130.04, 133.54, 135.43, 136.87, 142.79, 155.40, 156.15. 

 ( 5اُل ) -3-آزینتری]4،2،1[ e]-10،9[فنانترو
 حاصل شد.  % 78ساعت با راندمان    6این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 229–231 °C; FT-IR (KBr, cm-1) ν 3464, 3200, 1688; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH =  

7.78.7 – (m, 9H) and 14 (s, 1H); Anal. Calcd for C15H9N3O (%): C 72.87, H 3.67, N 16.99; Found 

(%): C 72.54, H 3.19, N 17.12. 
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 (6الُ ) - 3- آزین تری 
 حاصل شد.   % 60با راندمان  ساعت   6این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 216-218 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3466, 3200, 1688; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH= 6 

(s, 2H),7.4(s,1H), 10.3 (s, 1H). 

 (7) الُ - 3- آزین تری - 4،2،1- دی اتیل - 6،5
 حاصل شد.  % 80ساعت با راندمان    6این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 219–220 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3472, 3276, 1685; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH=  

2.242.6 – (m, 6H), 7.4 (m, 4H), 9.00 (s, 1H) and 10.22 (s, 1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) 

δC= 10.39, 10.7, 23.65, 129.65, 145.52, 148.92; Anal. Calcd for C7H11N3O (%): C 54.89, H 7.24, 

N 27.43; Found (%): C 54.00, H 8.53, N 26.45.  

2H-]4،2،1[آزینوتری]6،5-[b3-ایندول (5H )-( 8)  تیون 

 حاصل شد.  % 72ساعت با راندمان   4این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 254–257 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3395; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH= 8 (m, 4H), 11.5 

(s, 1H) and 12.7 (s, 1H); 13C NMR  (100 MHz, DMSO-d6) δC= 107.89, 116.8, 117.82, 119.24, 

126.12, 139.28, 159.58, 175.74; Anal. Calcd for C9H6N4S (%): C 53.45, H 2.99, N 27.70, S 15.86; 

Found (%): C 53.10, H 3.2, N 27.53, S 16.17. 

 (9تیون ) -(2H) -3-آزینتری]4،2،1[ e]-10،9[فنانترو
 حاصل شد.   % 86ساعت با راندمان    6این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 218–222 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3391; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH= 7.5–8.3 (m, 

8H) and 13.8 (s, 1H); 13C NMR  (100 MHz, DMSO-d6) δC=  110.93, 119.87, 120.84, 122.25, 

131.14, 131.97, 142, 26, 162.55 and 178.71; Anal. Calcd for C15H9N3S (%): C 68.42, H 

3.45, N 15.96, S 12.18; Found (%): C 68.12, H 3.68, N 16.23, S 11.97.  

 ( 10تیون ) - ( 2H) 3- آزین تری- 4،2،1- فنیل دی – 6،5
 حاصل شد.  % 92با راندمان  ساعت  5این ترکیب در مدت زمان  

M.p. 212–214 °C; FT-IR (KBr, cm-1)  ν 3421; 1H NMR (90 MHz, DMSO-d6) δH= 7.3 (m, 

10H) and 15.2 (s, 1H); 13C NMR  (100 MHz, DMSO-d6) δC= 126.0, 128.75, 155.97, 157.63, 
169.13 and 180.71; Anal. Calcd for C15H11N3S (%): C 67.9, H 4.18, N 15.84, S 12.08; 

Found (%): C 68.25, H 4.87, N 15.31, S 11.57.    

 گیری نتیجه 
آزینی از طریق واکنش تراکمی بین آمیز و کارآمد برای ترکیبات تری طور خلاصه در این پژوهش، سنتزی موفقیت به 

کاتالیز تایو سمی / سمی   ها وکربونیل دی - آلفا  نانوذرات تیتانیا اصلاح   ورکاربازید در حضور  با هتروپلی ناهمگن  اسید شده 
واکنش این  است.  توصیف شده  تری پریسلر  سنتز مشتقات  برای  رفلاکس  در شرایط  عالی ها  تا  بازده خوب  با  آزینی 
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می پیش  و  بازیابی شده  راحتی  به  واکنش  پایان  در  کاتالیزور  است.  فعالیت رفته  از  توجهی  قابل  کاهش  بدون  تواند 
 کاتالیزوری، چندین بار متوالی در فرآیند سنتزی مورد استفاده قرار گیرد.
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