
 

Volume 13 | Issue 2 | 2026 | Pages 735-747 

 

Single-product synthesis of highly substituted 4H-pyran 

derivatives via one-pot reaction of dimedone with acetylenic 

esters and isocyanides in the presence of Zn@SBA-15 

Afsaneh Zonouzi*, Shervin Savadkoohi Bavandi 

 Iran Tehran, 6455,-14155 Tehran, of University Science, of College Chemistry, of School 

 

02-09-2026 Accepted:                    80-80-2026 Revised:                    25-05-2026 Received: 

 

How to Cite This Article: 

Zonouzi A, Savadkoohi Bavandi S. Single-product synthesis of highly substituted 4H-pyran derivatives via 

one-pot reaction of dimedone with acetylenic esters and isocyanides in the presence of Zn@SBA-15. 

Nanomeghyas. 2026;():e740750 (In Persian). doi: 10.22034/ns.2026.2095428.1443 

 
 

).https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/BY license (-This is an open access article under the CC    

Abstract: A new method for the synthesis of 4H-chromene derivatives using Zn@SBA-15 was 

investigated. The one-pot multicomponent reaction of dimedone, acetylenic esters 1, and isocyanides 2 

in the presence of this catalyst afforded a single product, assigned as the 4H-chromene derivative 3. The 

use of readily available starting materials and non-toxic zinc salt for the preparation of Zn@SBA-15, 

together with its excellent ability to direct the reaction toward a single product, represents a clear 

advantage. Beyond the usual role of a catalyst in improving yield and reducing reaction time, Zn@SBA-

15 also enabled the creation of a simple work-up procedure. Accordingly, the final products 3 were 

purified easily by a two-solvent procedure, without the need for using column chromatography or 

hazardous organic solvents. After optimization of the reaction conditions, the process was readily scaled 

up to 10 mmol. In this report, the detailed preparation of the catalyst and the gram-scale procedure for 

the synthesis of 4H-chromenes are described. FESEM images confirmed the nanoscale morphology of 

the synthesized catalyst, and the structures of the final products were characterized and elucidated using 

spectroscopic methods. 
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 ظرفیتک واکنش طریق از پیران-H4 پراستخلاف مشتقات محصولی تک نتزس

 Zn@SBA-15 حضور در ایزوسیانیدها و استیلنی استرهای با دیمدون
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 و چندجزئی واکنش گرفت. قرار بررسی مورد Zn@SBA-15 از استفاده با کرومن-H4 مشتقات سنتز برای جدیدی روش :چكیده

-H4 ساختار با محصول یک تنها تشکیل به منجر کاتالیزور حضور در 2 ایزوسیانیدها و 1 استیلنی استرهای دیمدون، ایمرحله یک
 در آن خوب کارآیی و سو یک از کاتالیزور سنتز برای سمی غیر روی نمک و سدستر در اولیه مواد از فادهاست شد. 3 کرومن
 اکنش(و سرعت و بازده )افزایش کاتالیزورها تمامی اصلی وظیفه کنار در که است توجه جالب یمزیت واکنش، کردن محصولیتک
 نیاز بدون 3 نهایی محصولات سازیخالص جهت بدین داشت. را واکنش هساد (up-scale) مقیاس افزایش قابلیت در سزاییبه تاثیر
 افزایش لیتقاب واکنش، انجام شرایط سازیبهینه با شد. انجام سادگی به آلی، خطرپر هایحلال و کروماتوگرافی ستون از استفاده به

 مقیاس در کار روش و استفاده مورد کاتالیزور تهیه دقیق روش گزارش، این در گردید. میسر سادگی به نیز مولمیلی ۰۱ تا مقیاس
 اختارس و کندمی تایید را سنتزشده کاتالیزور برای نانو ابعاد FESEM تصاویر است. شده داده شرح کرومن-H4 محصولات برای گرم

 .شد تبیین و مشخص اسپکتروسکوپی هایروش از استفاده با نهایی محصولات

  Zn@SBA-15 ،استیلنی استرهای ایزوسیانید، ظرفی،تک واکنش ،دیمدون ،کرومن-H4 :کلیدی واژگان 
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  مقدمه -5

 و بیعیط ترکیبات سازنده هایبخش ترینمهم از یکی هتروسیکل ترکیبات
 داروهای از %58 حدود که شودمی زده تخمین باشند.می سنتزی داروهای

 ترکیب یک حداقل دارای (FDA) آمریکا داروی و غذا سازمان تایید مورد
 لدلی به پیران حلقه هتروسیکل، ترکیبات میان از .[۰]هستند هتروسیکل
 جلب خود به ار دانانشیمی از بسیاری توجه بیولوژیکی، هایفعالیت گستردگی

 اتم کی دارای که است عضوی شش هتروسیکل حلقه یک پیران، است. کرده
-می برخوردار O10H5C عمومی فرمول از سیرشده، فرم در و است اکسیژن

 در .شودمی دیده پیران-H4 و H2 ساختار دو در آن سیرنشده فرم و باشد
H2-،یکهدرحال دارد؛ قرار اکسیژن اتم همسایگی در اشباع کربن یک پیران 
 دارد. قرار اکسیژن اتم به نسبت 4 موقعیت در 3sp کربن پیران،-H4 در

 یا )آروماتیک تاییشش حلقه یک به کربن دو طریق از پیران حلقه وقتی
 کرومن -H4 یا و کرومن-H2 نهایی اسکلت باشد، خورده جوش (نشدهسیر
-شش حلقه با خوردهجوش صورت به یا تنهایی به پیران حلقه وجود دارد. نام

-می نشان خود از ایگسترده بیولوژیکی خواص کرومن(- H4 یا H2) تایی

 تعدادی و ۰ شکل در هستند پیران حلقه دارای که داروهایی از تعدادی دهد.
 مثال، برای اند.شده داده نشان 2 شکل در کرومن پایه بر داروهای از

 فیبروسارکوما سرطان ضد قوی، فعالیت (F picalyxinE) اف اپیکالکسین
(Fibrosarcoma) لاپاچون-بتا ،[2]است داده نشان خود از (-β

Lapachone) داروی درحالیکه ؛[3]دارد التهابی ضد و باکتری ضد فعالیت 
 رلنزا تجاری نام تحت که (Zanamivir) زانامیویر شدهشناخته

(Relenza) آنفلوآنزاهای درمان و پیشگیری جهت رسد،می فروش به هم 
 [.4د]رومی کار به B و A نوع
 

 پیران پایه بر دارویی ترکیبات از برخی ساختار -5 شكل
 

 شیدهک کرومن اسکلت دارای بیولوژیکی فعال ترکیب چند ساختار 2 شکل در
 پتاسیم کانال قوی بازدارنده یک (Cromakalim) کروماکالیم است. شده
-یم اختهشن ضدخون خواص با قلب کنندهمحافظت عنوان به که باشدمی
 کلیه سرطانی هایسلول علیه بر (Phenoxidiol) دیولفنوکسی [.8]دشو

 کرولیبولین ترکیب درحالیکه است؛ داده نشان خود از قوی فعالیت
(Crolibulin) رینتتهاجمی از )یکی تیروئید آناپلاستیک سرطان درمان در 
 نهات را انسرط نوع این به مبتلایان عمر طول که سرطان انواع ترینمقاوم و
 همراه به ترکیب این است. شده گزارش موثر دهد(می کاهش ماه چند به

 .[6]است شده استفاده درمان به مقاوم جامد تومورهای برای پلاتین-سیس
 را کرومن-H4-آمینو-2 مشتقات سیتوتوکسیک اثرات پیشتر ما پژوهشی تیم
 و MB-MDA-231) سینه سرطان هایسلول از دسته سه علیه بر
7-NCF و T47) 6- ترکیب داد نشان نتایج و کرد بررسی-amino-2

carbonitrile-3-chromene-Hnitroethyl)4-(1-4-bromo 
 عمل موثرتر و بهتر (toposideE) زایداتوپو پرمصرف داروی با مقایسه در
 .[7]کندمی
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 کرومن-H4 اسكلت دارای یبیولوژیك فعال ترکیبات ساختار -2 شكل 
 

 و  Masamune) کاستلوچی و ماسامونه که ۰662 سال از
Castellucci) سنتز H4-های-تلاش ،[5]کردند گزارش را هاپیران 

 از دسته این تهیه برای کارآمد و مناسب هایروش یافتن برای بسیاری
 زا هاآن در که هایی-روش ها،روش این میان از .[6]دش انجام ترکیبات

 Ionic) یونی مایعات نانوکاتالیزورها، بازی، و اسیدی کاتالیزورهای

 liquid)قعمی یوتکتیک هایحلال یا و Eutectic (Deep

 Solvents) اختصاص خود به را سهم    بیشترین است، شده استفاده 
 ویوومایکر امواج مانند کمکی تجهیزات از استفاده اخیرا، و اندداده

 (Microwave)وتفراص و (Ultrasound) گرفته قرار توجه مورد نیز 
 ایویژه کارآمدی از شدهگزارش هایروش تمامی اگرچه .[۰۱]است

 ودنبطولانی پایین، بازده نظیر هاییمحدودیت با هاآن اکثر اما برخوردارند،
 از که مواردی در مخصوصا) پیچیده و سخت جداسازی مراحل واکنش، زمان
 پیشنهادی هایپروتکل با که شودمی استفاده آلی پرخطر و فرار هایحلال
 که قیمترانگ کاتالیزورهای از استفاده به نیاز و (است تضاد در نیز سبز شیمی
 از دوباره استفاده امکان و است همراه جدی هایچالش با هاآن مجدد بازیابی

 چنین در اصلی چالش رو، این از .هستند رو به رو برد،می سوال زیر را هاآن
 و ۰۰] است نظر مورد محصول از بیشتری مقدار آوردن دست به هایی،روش
 نیمبت سنتزی هایروش از استفاده چالش، این بر غلبه هایراه از یکی .[۰2
 نیز روش این البته .است  )pot)-neO ظرفیتک هایواکنش بر
 محصولیتک به توانمی جمله آن از که دارد را خود خاص هایحدودیتم

 یندفرا دلیل، همین به و کرد اشاره جانبی محصولات ایجاد و واکنش نبودن
 نای با .کندمی برزمان و پیچیده را اصلی محصول سازیخالص و جداسازی

 یرو تالیزورنانوکا از استفاده با ،2۱۰6 سال در شد موفق ما پژوهشی تیم وجود،
 که را آلدهیدآزوسالیسیلآریل-8 هایرنگ ،SBA-15 سیلیسی بستر پایه بر

 اویمس تقریبا هاینسبت با پارا و اورتو محصول دو صورت به عادی حالت در
 بالا بازده با و (پارا محصول فقط) محصولیتک صورت به را آیندمی دست به

 زا محصول آسان جداسازی شده،گزارش سنتزی روش این مزیت .کند تهیه
 مقدار زایشاف امکان همراه به کاتالیزور، از مجدد استفاده قابلیت و نانو کاتالیزور
 .[۰3] بود )up)-cales محصول

 مشتقات سنتز زمینه در ما قبلی هایپژوهش ادامه در که حاضر پژوهش در
 از ،ترکیبات این سنتز به تا کردیم تلاش ،[۰4-7۰]باشدمی کرومن و پیران
 .پردازیمب ایزوسیانیدها و استیلنی استرهای با دیمدون ظرفیتک واکنش طریق
 شده گزارش و انجام همکارانش و مقصودلو توسط پیشتر واکنش، این مشابه
 محصولات مشابه) حلقوی محصولات آمدندست به آن، حاصل که بود

 دی دنمان (پیران حلقه تشکیل بدون) غیرحلقوی محصولات و (حاضر پژوهش
-دی-کسو6،2-متیل دی-4،4)-آمینو سیکلوهگزیل]-2 متیل

  .[۰5]  بود دیوآتان -2-بوت- [متیل- ((اسیکلوهگزیلیدن
 از استفاده با واکنش، کردن محصولی تک ما هدف حاضر،پژوهش در

SBA (-Zn@SBA-15 سیلیسی بستر بر رویفلز پایه بر نانوکاتالیزور

 محصولات  تا بود 4 غیرحلقوی جانبی محصولات دنرسان حداقل به و (15
 اتمشتق) دیمدون اسکلت به خوردهجوش پیرانی هایحلقه شامل که نهایی

H4-دستبه بالا بازده با و محصولیتک صورت به را هستند (3 کرومن 
 ادهس راهکار یک با نیز را واکنش در استفاده مورد کاتالیزور (.۰ )شمای آوریم
 نآ مجدد استفاده قابلیت و کرده جدا اصلی محصول از  (up-orkw) بازیابی

 بدون ورکاتالیزنانو داد نشان نتایج دادیم. قرار بررسی مورد را نظر مد واکنش در
 دارا را مجدد استفاده قابلیت بار 3 حداقل تا کارایی، محسوس دادن دست از

 .باشدمی
 

 یتجرب بخش -2 

 یاییشیم مواد و هادستگاه اطلاعات -5-2

 آلدریچ شرکت از پژوهش این در استفاده مورد هایحلال و شیمیایی مواد
(Aldrich) مرک و (Merck) مورد اضافه، سازیخالص بدون و تهیه 

 مرک شرکت از فرابنفش نور به حساس TLC هایورقه گرفتند. قرار استفاده
 )ساخت Branstead الکتروترمال دستگاه با ذوب نقاط شدند. خریداری

 IR ایهطیف اند.شده گزارش تصحیح بدون و گیریاندازه انگلستان( شورک
 گرفته ATR روش و آلمان کشور ساخت (Equinox 55) بروکر دستگاه با

 gilent500A دستگاه با NMRC13 و NMRH1 هایطیف شدند.
 FESEM (Field هایمیکروگراف شدند. تهیه انگلستان کشور ساخت

Microscope ronElect Scanning Emission) دستگاه با 
MIRA3 SCANET دتکتور به مجهز چک( ریجمهو )ساخت 

Flash X Bruker آنالیز برای آلمان ساخت EDX شد. تهیه 
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 Zn@SBA-15 یزورکاتال سنتز -2-2

ظرفی و با الهام از روش سنتز تک SBA-15سنتز کاتالیزور فلزی بر پایه 
تیم پژوهشی  و در سال  وسط همینت مشابه روش کار قبلی گزارش شده

در یک ارلن مجهز به همزن مغناطیسی،  .[۰3] یابی شدتهیه و مشخصه 2۱۰6
 %37لیتر اسیدکلریدریک میلی 7/۱لیتر آب مقطر دیونیزه و میلی 8۱به مخلوط 

 pluronic (p123)که در دمای اتاق در حال به هم خوردن بود، یک گرم 
مل این بخش، کلرید روی )مقدار دقیق آن برای اضافه شد. بعد از انحلال کا

محاسبه شده بود( اضافه گردید و هم  ۰/۱معادل  Zn/Siهمخوانی با نسبت 
گرم  2دقیقه در دمای اتاق ادامه یافت. سپس  3۱زدن محلول به مدت 

( به صورت قطره قطره به آن اضافه شد. TEOSرتوسیلیکات )واتترااتیل
درجه سلسیوس افزایش  4۱ساعت، دما به  24ضمن هم زدن مخلوط در مدت 

 24داده شد. آنگاه مخلوط واکنش به یک اتوکلاو تفلونی منتقل شد و به مدت 
درجه سیلیسوس قرار گرفت.  ۰۱۱ساعت دیگر بدون هم خوردن، در دمای 

جامد سفیدرنگ به دست آمده در این مرحله، چندین مرتبه با آب مقطر دیونیزه 
خنثی برسد(. محصول چندین روز در دمای اتاق قرار  pHشسته شد ) تا به 

 88۱ساعت در دمای  8داده شد تا به طور کامل خشک شود. سپس به مدت 
( با اتمسفر هوای ساکن Muffle furnaceدرجه سلسیوس در کوره مافل )

ساعت به آهستگی خنک شد. پودر به دست آمده  24کلسینه شد. آنگاه طی 
ین یابی ساختار و همچنشد و برای آنالیز و مشخصهدر یک هاون چینی سابیده 
 د.آوری و نگهداری شکرومن جمع-4Hاستفاده در سنتز مشتقات 

 Zn@SBA-15 حضور در f-3a ترکیبات کلی سنتز روش -5-2

 روی بر نمک و یخ  ،آب حمام در که همزن به مجهز دهانه 3 بالن یک در در
 لیترمیلی ۱2 در دیمدون گرم( 42/۰) مولمیلی ۰۱ داشت، قرار مگنت هیتر

 از وزنی %2 سپس شد. ریخته (Co 4۱-6۱ )برش اتر پترولویم
15-Zn@SBA دو از همزمان شد. اضافه آن به قبل( مرحله در شده)سنتز 

 و اتر پترولیوم لیترمیلی ۰۱ در استیلنی استر از مولمیلی ۰۰ جداگانه، دکانتور
 به و ساعت نیم مدت در اتر پترولیوم ترلیمیلی ۰۱ در ایزوسیانید مولمیلی ۰۰

 توانیم )توجه: شد. اضافه کاتالیزور و دیمدون مخلوط به کم سرعت با و تناوب
 زدن هم کرد.( استفاده ساده سرنگ دو از و تهیه جداگانه را فوق هایمحلول

 ادامه نمک( و )یخ درجه صفر زیر دمای شرایط در دیگر ساعت یک مدت به
 ادامه سریع زدن هم )درحالیکه کمکم واکنش، مخلوط یماد سپس شد. داده

 3 حدود 3b و 3a مشتقات برای آنگاه شد. رسانده اتاق دمای به داشت(
 حصول )برای شد. انجام رفلاکس ساعت 4 حدود مشتقات بقیه برای و ساعت
-تری قطره 2 تا ۰ است بهتر رفلاکس شروع از قبل بهتر، و ترسریع نتیجه

 زرد از محلول رنگ رفلاکس، از پس د.(وش اضافه واکنش ظرف به آمیناتیل
 از پس شد. کنترل TLC با واکنش تکمیل شد. تبدیل پررنگ نارنجی به

 فهاضا واکنش ظرف به دیونیزه آب لیترمیلی 2۱ واکنش، مخلوط کردنخنک
 در شب یک مدت به واکنش ظرف و شد تشکیل مانندی مه محلول شد.

 سوبر شامل آبی بخش از سرنگ کمک با آلی فاز بعد، زرو گرفت. قرار یخچال
  یماندهباق و شد تقطیر خلاء در تقطیر دستگاه کمک با آن حلال شد، جدا جامد

3a- کرومن-H4 ترتیب این به و گردید سازیخالص استون و آب مخلوط با

f که شد جدا آبی فاز از نیز جامد بخش آمدند. دست به خالص صورت به 
 وشوشست راتپترولیوم حلال با بار چند نیز بخش این باشد.می یزورکاتال شامل
 از مدهآ دست به کاتالیزور باشد. آماده مجدد استفاده برای تا شد خشک و داده

 تایجن .(بحث و نتایج )بخش بود مجدد استفاده قابل دیگر مرتبه 3 تا واکنش
 است. شده خلاصه زیر در محصولات طیفی

Dimethyl-2-(tert-butyl amino)-7,7-dimethyl-5-oxo-

5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3,4-

dicarboxylate (3a) white crystals; IR (KBr): νmax= 

3249 (N-H), 1731, 1664 (C=O), 1595 (C=C), 1197, 

1166, 1068 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): δ= 1.07 

(6H, s, 2CH3), 1.33 (9H, s, t-Bu), 2.25, 2.41 (4H, 2s, 

2CH2), 3.56, 3.62 (6H. 2s, 2CH3O), 4.42 (1H, s, 

CH), 8.65 (1H, s, NH) ppm; 13C NMR (CDCl3): δ= 

27.6, 29.8 (2CH3). 31.0 (3CH3 of CMe3), 32.8 (13C-

2Me), 34.7 (13CH-CO2Me), 41.3 (13CMe3), 51.4, 

52.6 (2CH2), 51.1, 53.12 (2CH3 of CO2Me), 81.2 (= 
13C-CO2Me), 112.9 (= 13C-CHCO2Me). 160.8 (= 
13C=O), 163.6 (= 13C-NH), 170.2 (= C-13C=O), 

174.1 (CH-13C=O), 196.5 (C=O) ppm; MS: m/z (%) 

= 365 (M+, 3), 306 (M+- CO2Me, 46), 249 (M+-

CO2Me, -t-Bu, 100), 247 (M+-2CO2Me, 42), 217 

(M+-2CO2Me, 2 Me, 31).  

Dimethyl-2-(cyclohexyl amino)-7,7-dimethyl-5-

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-Chromene-3,4-

dicarboxylate (3b) white crystals;  IR (KBr): νmax=  

3263 (N-H), 1737, 1685 (C=O), 1604 (C=C), 1197, 

1168, 1085 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): 1.12 (6H, 

s, 2CH3), 1.25-1.75 (10H, m. 5CH2), 2.30, 2.43 (4H, 

25, 2CH2), 2.59 (1H, m, cyclohexyl CH), 3.63, 3.69 

(6H, 2s, 2CH3O), 4.74 (1H, s, CH), 8.55 (1H, d, NH, 
2JN-H=8.08Hz): 13C NMR (CDCl3): δ= 25.1, 26.1, 

 شمای 5- طرح کلی روش سنتزی مورد مطالعه در این پژوهش
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34.2, 34.4 (CH2 of cyclohexyl), 27.8, 29.9 (2CH3), 

33.0 (13C-2Me), 35.1 (13CH-CO2Me), 41.4 (CH-

NH) 51.2, 51.5 (2CH2), 50.7, 52.8 (2CH3 of 

CO2Me), 85.9 (= 13C-CO2Me), 113.0 (= 13C-

CHCO2Me), 159.6 (= 13C- O), 163.9 (= 13C-NH), 

170.3 (= C-13C=O), 174. 5 (CH-13C=O), 196.8 

(C=O) ppm; MS: m/z (%) = 391 (M+, 9), 132 (M+-

CO2Me, 100), 249 (M+, cyclohexyl, CO2, Me, 18), 

219 (M+, cyclohexyl, CO2Me, 2 Me, 23), 160 (M+-

cyclohexyl, 2 CO2 Me, 2 Me, 13).  

DimetDiethyl-2-(tert-butyl amino)-7,7-dimethyl-5-

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3,4-

dicarboxylate (3c)  white crystals; IR (KBr): νmax=  

3240 (N-H), 1730, 1691 (C=O), 1602 (C=C), 1292, 

1168, 1068 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): 1.14 (6H, 

s, 2CH3), 1.18, 1.40 (6H, 2t, 2CH2), 1.30 (9H, 1s, t-

Bu), 2.32, 2.47 (4H, 2s, 2CH2), 3.95, 4.20 (4H, 2q, 

2CH2), 4.47 (1H, s, CH), 8.69 (1H, s, NH) ppm; 13C 

NMR (CDCl3): δ= 14.8, 15.1 (2CH3 of Et), 27.7, 

30.0 (2CH3), 31.1 (3CH3 of CMe3), 33.0 (13C-2Me), 

35.0 (13CH-CO2Et), 41.4 (13CMe3), 51.2, 53.1 

(2CH3). 60.2, 61.4 (2 CH2 of CO2Et), 83.2 (= 13C-

CO2Et), 113.0 (13C-CHCO2Et), 160.8 (= 13C-O). 

163.6 (= 13C-NH), 170.0 (= C-13C=O). 173.9 (CH-
13C=O). 196.7 (C=O) ppm; MS: m/z (%) = 393 (M+, 

3), 320 (M+-CO2Et, 100), 264 (M+-CO2Et, t-Bu, 77), 

218 (M+-2 CO2Et, 2 Me, 37.5), 132 (C6H4NO2, 

42.5). 

Diethyl-2-(cyclohexyl amino)-7,7-dimethyl-5-oxo-

5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3,4-dicaboxylate 

(3d)  pale yellow crystals; IR (KBr): vmax= 3200 (N-

H), 1718, 1687 (C=O), 1600 (C=C), 1290, 1209, 

1172 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): δ= 1.13 (6H, s, 

2CH3), 1.08, 1.20 (6H, 2t, 2CH3), 1.26-1.63 (10H, 

m, 5CH2), 2.20, 2.35 (4H, 2s, 2CH2), 2.60 (1H, m, 

cyclohexyl CH), 3.85, 4.18 (4H, 2q, 2CH2), 4.35 

(1H, s, CH), 8.47 (1H, d, NH, 2JN-H=9.83Hz) ppm; 
13C NMR (CDCl3): δ= 14.8, 15.1 (2CH3 of Et), 25.0, 

26.0, 34.1, 34.4 (CH2 of cyclohexyl), 27.6, 29.9 

(2CH3), 32.9 (13C-2Me), 35.2 (13CH–CO2Et), 41.3 

(CH-NH), 50.5, 51.2 (2CH2), 60.0, 61.3 (2CH2 of 

CO2Et), 84.1 (= 13C-CO2Et), 113.0 (= 13C-CH-

CO2Et), 159.4 (= 13C-O), 163.8 (= 13C-NH), 169.8 

(= C-13C=O), 174.0 (CH-13C=O), 196.7 (C=O) ppm;  

MS: m/z (%) -419.1 (M+, 3), 346 (M+-CO2Et, 100), 

217(M+-cyclohexyl,CO2Et, EtOH, 23), 104 (C6O2
+,  

25); Anal. Cal. for C23H33NO6 (419): C, 65.85; H, 

7.92; N, 3.34; Found: C, 65.85; H, 7.94; N, 3.36.  

Ditert-butyl-2-(tert-butyl amino)-7,7-dimethyl-5-

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3,4-

dicarboxylate (3e)  white crystals; IR (KBr): vmax= 

3232 (N-H), 1720, 1674 (C=O), 1606 (C=C), 1159, 

1062, 1035 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): δ= 1.12 

(6H, s, 2CH3), 1.39, 1.40 (18H, 2s, 2t- Bu), 1.48 

(9H, s, t-Bu), 2.29, 2.44 (4H, 2s, 2CH2), 4.29 (1H, s, 

CH), 8.61 (1H, s, NH) ppm; 13C NMR (CDCl3): δ= 

25.2, 27.8 (2CH3), 26.3, 26.9 (6CH3 of 2CMe3), 28.9 

(3CH3 of CMe3), 30.5 (13C-2Me), 34.3 (13CH-CO2t-

Bu), 39.1 (C-NH), 49.1, 50.6 (2CH2), 73.8, 75.4 

(213CMe3), 80.1 (-13C-CO2t-Bu), 111.0 (=13C-CH-

CO2t-Bu), 158.2 (=13C-O), 161.2 (=13C- NH), 167.3 

(= C-13C=O), 170.9 (CH-13C=O), 194.1 (C=O) ppm;  

MS: m/z (%) 450 (M+, 3), 348 (M+-CO2t-Bu, 20.6), 

292 (M+- CO2t-Bu, t-Bu, 81.8), 236 (M+-CO2t-Bu, 

2t-Bu, 100), 57 (t-Bu+, 81.8).  

Ditert-butyl-2-(cyclohexylamino)-7,7-dimethyl-5-

oxo-5,6,7,8-tetrahydro-4H-chromene-3,4-

dicarboxylate (3f)  pale yellow crystals; IR (KBr): 

vmax= 3242 (N-H), 1741, 1685 (C=O), 1602 (C=C), 

1245, 1157, 1062 (C-O) cm-1; 1H NMR (CDCl3): δ= 

1.11 (6H, s, 2CH3), 1.26-1.75 (10H, m, 5CH2), 1.35 

(9H, s, t-Bu), 1.40 (9H, s, t-Bu), 2.61 (1H, m, 

cyclohexyl CH), 2.28, 2.41 (4H, 2s, 2CH2), 4.29 

(1H, s, CH), 8.47 (1H, d, NH, 2JN-H=9.86Hz) ppm; 
13C NMR (CDCl3): δ= 25.3, 26.2, 34.4, 34.6 (CH2 

of cyclohexyl), 27.6, 30.0 (2CH3), 28.6, 29.2 (6CH3 

of 2 CMe3), 32.8 (13C-2Me), 36.8 (13CH- CO2t-Bu), 

41.4 (CH–NH), 50.7, 51.4 (2CH2), 74.9, 79.9 

(213CMe3), 80.8 (=13C-CO2t-Bu), 113.4 (= 13C-CH-

CO2t-Bu), 159. 3 (= 13C=O), 163.7 (= 13C–NH), 

169.7 (= C-13C=O), 173.3 (CH-13C=O), 196.5 

(C=O) ppm; MS: m/z (%) 475 (M+, 3),374 (M+-

CO2t-Bu, 70), 317 (M+-CO2t-Bu, t-Bu, 100), 234 

(M+-CO2t-Bu, t-Bu, cyclohexyl, 31.5), 218 (M+-

CO2t-Bu, t-Bu, cyclohexyl, Me, 42). 

 زمان و ذوب نقاط بازده، ، محصولات ساختار به مربوط کلی نتایج ۰ جدول
 دهد.می نشان را [18] مرجع با مقایسه در  هاواکنش انجام
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 بحث و نتایج -5

 ساااختار با متخلخل مواد کالیفرنیا، دانشااگاه دانشاامندان که ۰665 سااال از
 ،[۰6-26] کردند معرفی را SBA-15 هگزاگونالی منظم بسااایار و مزوپور
 انواع ساانتز برای جدید هایروش یافتن از بساایاریهایگزارش هسااالهمه

 هب دیگر کاربردهای و هاواکنش انجام در هاآن عملکرد و کاتالیزورها مختلف
 رد ترکیبات این به زیاد اقبال دلیل حوزه، این پژوهشاااگران .رسااادمی چاپ
 ژیمورفولو بالا، شااایمیایی و مکانیکی حرارتی، مقااومت  را اخیر هاای دهاه 

 از .دانندمی زیاد سطح مساحت و مختلف ساایزهای  با حفرات وجود مناساب، 
 نای ساانتز روش در هاسااورفکتانت و فلزات انواع از اسااتفاده امکان سااویی
 در برتر کاتالیزور عنوان به را مواد این غیرسمی نسابتا   و ارزان تهیه ترکیبات،

 یا وختیس هایپیل ی،دارورسان شیمیایی، سنتزهای نظیر گوناگون هایزمینه
 فراهم کروماتوگرافی، طریق از مثال برای یکدیگر، از مواد جداساااازی برای
 [.۱2-32] کندمی

 فلزات دارای هایSBA-15 از اساااتفاده در قبلی هایپژوهش ادامه در 
 مشتقات همچنین و ظرفی تک هایواکنش بررسای  و [72و۰6و۰3] واساطه 
 هایبررساای و پژوهش برای ۰ شاامای واکنش حاضاار، پژوهش در کرومن
  .شد انتخاب مجدد

 ایجاد یکم، چالش :دارد وجود (۰ شاامای) واکنش این در بزرگ چالش دو
 ایزوسیانیدها و 1 استیلنی استرهای از (adduct 2:3) افزایشی محصاولات 

 اولیه مواد افزایش ترتیب رعایت عدم و دیگر اجزای حضور عدم صورت در 2
 مامت ناگریز جانبی محصولات رنگی، هایاداکت این) آیندمی دسات  به فوق

 در ما تلاش تمام رو این از (.است 2 و 1 مواد شامل ظرفی تک هایواکنش
 استیلنی اساترهای  adduct ۰:۰ برای واکنش ادامه امکان کاهش ،اول گام
 و هاتلاش این نتایج .بود (2 شاامای در I واسااط حد) 2 ایزوساایانیدها و 1

 چالش که دوم چالش .اساات شااده آورده تجربی بخش در آنها اثربخشاای
 و ندیمدو افزایشی محصول کامل حذف یا رساندن حداقل به بود، تریبزرگ
 محصااول تک آوردن دساات به و سااازیحلقه انجام بدون 2 و 1 اولیه مواد
H4-(۰5] عمرج ۰ شمای) بود 3 کرومن]. 

 واسطه فلزات دارای SBA-15 شدهساخته کاتالیزور چندین از دوم گام برای
(Cu Ag, Zr, Zn,) شااد اسااتفاده بودند موجود ما آزمایشااگاه در که. 

 (2 شمای) .کرد عمل وفقم کاملا  Zn@SBA-15 خوشبختانه

 ساده نتزس برای پیشتر کاتالیزور این شاد،  گفته مقدمه بخش در که مانطوره
 و عالی ،آلدهیدآزوسااالیساایل آریل-8 (Regioselective) گزینمکان و

 دیگر ارب خودمان، قبلی کار با مشابه روشی در بنابراین بود؛ کرده عمل کارآمد
 و اعداد داد نشااان یابیمشااخصااه (.تجربی بخش) شااد تهیه کاتالیزور این
 از آمده دست به نتایج .(3 شکل) هستند نانو مقیاس در شده ایجاد هایحفره
 و جااذب منحنی و EDX و XRD angle-low مثاال آنااالیزهااا دیگر

 .[۰3اسااااات] دهشاااا گاازارش مااذکااور  پااژوهااش  در واجااذب،

 خود دزیا سطح مسااحت  واساطه  به ،شاده سااخته  کاتالیزور رساد می نظر به

 محصولات زمان و ذوب نقاط بازده، ساختار، -5جدول

 * سنتزشده

 ساختار 
 بازده
)%( 

 ذوب نقطه
(Co) 

 زمان
)ساع
 ت(

3

a 

 

68 
(67) 

۰86 
(۰63-

۰68) 

3 
(24) 

 
3

b 

 

62 
(75) 

۰38-۰37 
(۰36-

۰35) 

3 
(24) 

3

c 

 

 
 

6۰ 

(68) 

 
 
۰۱8-۰۱6 
(۰۱2) 

 
 
4 
(24) 

 
3

d 

 

62 

 
۰۱5-۰۱6 

 

4 

 

3

e 

 

 
6۱ 

(65) 

 
۰37-۰36 
(۰8۱-

۰8۰) 

 
4 
(24) 

3f 

 

55 

(6۱) 

۰25-۰26 
(۰26-

۰25) 

4 
(24) 

 شماره مرجع از پرانتز داخل هایزمان و ذوب نقاط ها،بازده* 
 است. شده استخراج       [۰5]
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 II واسط حد از بخشای  تواندمی ،روی فلز حضاور  با و (g2m 5۱۱-1 )حدود
 ینب توجه قابل متقابل جاذبه شااودمی پیشاانهاد) کند درگیر را 2 شاامای در
 چنین ما بنابراین .ند(گیر قرار نظر مد اساااتری هایگروه اکسااایژن هایاتم

 متس از سااازیقهحل امکان ،متقابل جاذبه این وجود با که کنیممی اساتنباط 
 بخش در sp کربن به منفی اکسااایژن حملاه  یعنی II واساااط حاد  دیگر
  (.2 شمای) شود پذیرامکان راحتی به ایمینکیتین

 با ،بررسی مورد واکنش انجام شرایط سازی بهینه ،پژوهش این بعدی گام در
 رد شرایط یسازبهینه نتایج .گرفت قرار نظر مد سنتزشده کاتالیزور از استفاده
 ساابز رنگ با 2 جدول در شاارایط بهترین) اساات شااده خلاصااه 2و۰ جدول

 بهترین با کار روش ،تجربی بخش در رو این از (.اسااات گردیده مشاااخص
 .شد گزارش شرایط

 این رد .شد انجام سازیمشتق ،پیشانهادی  روش بودن تکرارپذیر اثبات برای
 تا قات،مشاات سااایر از  مشااتقات از بعضاای شااد. ظاهر جدیدی چالش مرحله
  .رفتندمی پیش رتکند ،واکنش تکمیل مرحله

 

 این واکنش مخلوط از واکنش نیمااه در ،مشاااکاال این دلیاال یاافتن   رایب
 باند cm  2۰35-1  -2۰38  ناحیه در ها، طیف .شد تهیه IR طیف مشتقات،
 واسااط حد کرد می اثبات که  داشااتند  C=C=N< گروه به مربوط جذبی
 افزودن با مشاااکل، این دارد. وجود واکنش مخلوط در هنوز II ایمینکیتین

 رسدمی نظر به) شد برطرف کاملا  رفلاکس از قبل آمیناتیلتری قطره 2-۰
 پایدار را II واساااط حد در اینولیت فرم باز، عنوان به آمیناتیال تری  وجود
 زایشاف به محدود تنها ،هاواکنش تکمیل تفاوت ترتیب، این باه  و (کناد. می
 .(۰ )جدول شد مشتقات از برخی سنتز تکمیل در هتساع یک

 

 

 3 کرومن-H4 مشتقات سنتز برای پیشنهادی ممكانیس -2 شمای

 ابعاد با سنتزی، Zn@SBA-15 نانوکاتالیزور FESEM تصاویر -5 شكل

 نانو مشخصه
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مشخص است ( ۰ جدول)  3ها در مشتقات مختلف از ترکیب در مقایسه بازده
کاه گروههاای حجیم تر بازده کلی واکنش ها را کاهش داده اند. با توجه به   

بوتیل اختلاف کم در اثرات الکترونی گروهای استخلافی متیل، اتیل و ترسیو
زیل هگبوتیل و سیکلوهای ترسیوهمچنین استخلاف 1های استیلنی استر در

توان به  به نظر میرساند تنها عامل کاهش بازده را می 2در ایزوسایانیدهای  
فضاایی در مشتقات مختلف، نسبت داد. در مقایسه نتایج   هایتفاوت ممانعت

ها در اکنش، موردی که بیش از بقیه موارد قابل توجه اسااات بازده و۰جدول 
 3که شامل دو محصول  مرجع مذکور[ است. اگرچه در ۰5مقایسه با مرجع ]

 بوده و ۰در شمای  4و 

برای  ساازی محصولات استفاده شده،  از ساتون کروماتوگرافی برای خالص  
گزارش شاده که بیشاتر از بازده روش پیشنهادی در     %67بازده  3aترکیب 

 وضیحت زیر فرضیه با بتوان شاید را معنادار تفاوت این. پژوهش حاضار اسات  
 داد:

 )شمای  IIواسط حد ساختار در ها اکسیژن و روی فلز بین متقابل جاذبه وجود
 کند،می جلوگیری 4 محصول تشکیل از و شده واکنش تسریع موجب که (2

 لی(حلا)دو پیشنهادی جدید روش با کاتالیزور جداسازی مرحله در است ممکن
 حتی یا II واسط حد از بخشی عملا  عبارتی به ود؛نش جدا کامل طور به

 آورییاد) شود بازده کاهش موجب و شده نانوکاتالیزور جذب 3 نهایی محصول
 ستون به سازیجدا جهت و بوده محصولیتک ،حاضرواکنش شودمی

 نیست(. نیازی کروماتوگرافی
 نیز، است شده آورده 4 شکل در که کاتالیزور از مجدد استفاده قابلیت مورد در

 یزور(کاتالنانو روی بر نهایی محصول یا واسطحد احتمالی )جذب بالا فرضیه
 هانآ چشمگیر کاهش و استفاده دفعات تعداد افزایش با هابازده افت تواندمی
  کند توجیه خوبیبه را آن از مجدداستفاده مرتبه 3 از پس 3a ترکیب برای

   .(4 شکل)
 و بوده سازمشکل گرم، از بالاتر هایمقیاس افزایش هنگام به چالش این  

 را صنعتی مقیاس در پژوهش این روش بودنصرفه به مقرون تواندمی
 ر،تساده هایروش یافتن صدد در ماپژوهشی تیم اینرو از .دهد قرار تردیدمورد
 گرم از بالاتر هایمقیاس افزایش جهت در زیست محیط دوستدار و ترارزان
 د.باشمی

 گیری نتیجه -7

 خود از لبیجا و متفاوت بیولوژیکی هایفعالیت کرومن اسکلت دارای ترکیبات
 ضد ویروس، ضد خواص شامل خواص این ترینمهم از برخی اند:داده نشان

 هاآن از برخی که حالی در باشند؛می باکتری ضد و التهاب ضد آنفولانزا،
 ند،اداده نشان خود از خون شارف ضد خواص و بوده قلب عضله کنندهمحافظت

 هب مقاوم جامد تومورهای و تیروئید و کلیه هایسرطان درمان در دیگر برخی

 کرومنسنتز برای قابلیت استفاده مجدد از کاتالیزور -7شكل
3a 
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 افتنی یا کرومن پایه بر جدید ترکیبات سنتز رو این از هستند. مؤثر درمان
 طمحی دوستدار و ترساده شرایط بازده، افزایش برای جدید سنتزی هایروش
scale-) مقیاس افزایش قابلیت که هاییروش خاصه هاآن سنتز برای زیست

up) کرده جلب خود به را دانانشیمی از بسیاری توجه باشند، داشته را سنتز 
 است.
 انجام زمان کاهش راندمان، افزایش در را خود نقش کاتالیزورها هاستسال

 انبیج محصولات رساندنحداقلبه با محصولات، انتخابی گزینش و هاواکنش
 قیاسم افزایش هایروش یافتن برای مناسبی هایگزینه و داده نشان خوبیهب

 با متقیارزان کاتالیزورهای میان، این در .روندمی شمار به شدنصنعتی برای
 اثر حاضر، پژوهش در دارند. قرار توجه مورد بیشتر مراتب به ،کمتر سمیت
 سنتز روی بر Zn@SBA-15 سمی کمتر و ارزان نانوکاتالیزور از استفاده
 این از استفاده مزایای .گرفت قرار بررسی مورد 3 کرومن-H4 مشتقات

 از: اندعبارت خلاصه طور به نانوکاتالیزور
 لیحصوم دو صورت به که قبلی گزارش به نسبت واکنش کردن محصولیتک
 انجام زمان کاهش ،محصولات خوب بازده بود؛ شده گزارش (4 و 3)

 ؛(بود شده گزارش ساعت 24 قبلی گزارش )در تساع 3-4 به هاواکنش
 ستون از استفاده به نیاز بدون خطرپر آلیهایحلال از استفاده رساندنحداقلبه

 ساده بازیافت امکان و نهایی محصولات جداسازی برای کروماتوگرافی
 آب و اتر یومپترول حلال با وشوشست با تنها مجدد استفاده قابلیت با کاتالیزور

 پژوهش در شدهگزارش حلالی دو روش از استفاده همچنین ؛کردنشکخ و
 رد.ک فراهم راحتیبه را گرم مقیاس در سنتز مقیاس افزایش قابلیت حاضر،

 بالا بازده با حلالی دو سیستم با شستشو بار چند از پس نیز 3نهاییمحصولات
  دنشصنعتی امکان بررسی ما پژوهشی تیم آیند.می دست به خوب خلوص و

 دوستدار دیگر هایروش یا و موجود هایچالش درنظرگرفتن با را حاضر روش
 دارد. خود آینده پژوهشی برنامه در را زیستمحیط

 قدردانی و تشكر -3 

 از تحمای برای تهران، دانشگاه از را خود تشکر و قدردانی مراتب نویسندگان،
 دارند.می ابراز پژوهش، این
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Abstract: A new method for the synthesis of 4H-chromene derivatives using Zn@SBA-15 was 

investigated. The one-pot multicomponent reaction of dimedone, acetylenic esters 1, and isocyanides 2 

in the presence of this catalyst afforded a single product, assigned as the 4H-chromene derivative 3. The 

use of readily available starting materials and non-toxic zinc salt for the preparation of Zn@SBA-15, 

together with its excellent ability to direct the reaction toward a single product, represents a clear 

advantage. Beyond the usual role of a catalyst in improving yield and reducing reaction time, Zn@SBA-

15 also enabled the creation of a simple work-up procedure. Accordingly, the final products 3 were 

purified easily by a two-solvent procedure, without the need for using column chromatography or 

hazardous organic solvents. After optimization of the reaction conditions, the process was readily scaled 

up to 10 mmol. In this report, the detailed preparation of the catalyst and the gram-scale procedure for 

the synthesis of 4H-chromenes are described. FESEM images confirmed the nanoscale morphology of 

the synthesized catalyst, and the structures of the final products were characterized and elucidated using 

spectroscopic methods. 
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