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 چکیده

 کرده جلب خود به را زیادی توجه فلزی نانوکاتالیست سنتز در گیاهی هایعصاره از استفاده ویژه به سبز روشهای اخیر های سال در

 انجام  ریشه گیاه بابا آدم جنگلی آبی عصاره از استفاده با Ag/KF/CP@MWCNTsنانوکاتالیست  بیوسنتز پژوهش، این در. است

 شده سنتز نانوکاتالیست مورفولوژی و ساختار. داشت را پایدارکننده و کاهنده نقش نانوکاتالیست سنتز فرایند در گیاهی عصاره. شد

 میکروسکوپ (،EDXایکس ) پرتو پراکندگی (،SEM) روبشی الکترونی (، میکروسکوپXRDایکس ) پرتو سنجی پراش روشهای با

-دی -4،3-ایزوکینولین[ a-1،2]پیریدو سپس از نانوکاتالیست بدست آمده در سنتز مشتقات. تایید شد (TEM) عبوری الکترونی

 کربوکسیلات، آلدهیدهایاستیلن دیآلکیلیظرفی بین ایزوکینولین، د و تک جزئی چهار واکنش کربوکسیلات با استفاده از یک

 . شد استفاده اتاق دمای در و استونیتریل حلال در کاتالیست مالونونیتریل به عنوان آروماتیک،
 کربوکسیلاتدی -4،3-ایزوکینولین[ a-1،2]، پیریدوAg/KF/CP@MWCNTs نانوکاتالیست بیوسنتز، بابا آدم جنگلی،گیاه  :واژگان کلیدی
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 مقدمه

 واکنش در کاتالیست عنوان به نانوکاتالیست از استفاده امروزه

 .آلی، بسیار مورد توجه قرار گرفته است مختلف های

های ها در واکنشاسـتفاده آنهای ناهمگن و کاتالیسـت

شیمیایی، روش کاتالیتیکی تمیز و سازگار با محیط زیست 

های منحصـر به های ناهمگن ویژگیاسـت. این کاتالیسـت

فردی همچون پایداری، ســـادگی و عدم پیچیدگی عملیاتی، 

[.  در 1بالاتر دارند ] یانتخابگری ، قابلیت بازیابی و کارایی اتم

های تثبیت شـده روی های ناهمگن، کاتالیسـتتبین کاتالیس

-پایه نقش مهمی در بسـیاری از فرآیندهای صنعتی ایفا می

ها مساحت سطح بالایی فراهم و اجزای فعال را کنند. پایه

ها مواد متخلخلی کنند. معمولا پایهپراکنده و ثابت می

هسـتند که پایداری حرارتی بالایی و مکانیکی بالایی دارند. 

های عنوان کاتالیستتوان بههای تثبیت شده را میکاتالیست

اند در نظر گرفت که هموژن که به یک پایه جامد متصل شده

های هیبریدی یا ناهمگن نیز شـناخته به عنوان کاتالیسـت

ها شـوند. هدف اصـلی در اسـتفاده از این نوع کاتالیستمی

گن کاتالیست همهای هردو نوع دستیابی به موادی با ویژگی

 فعالیت به دســتیابی برای ویژگیها این. باشدمی ناهمگن و

 در آنچه مانند خوب تکرارپذیری مناسب، پذیری گزینش بالا،

 سهولت و پایداری و شودمی دیده هموژن کاتالیستهای

 اسـت ناهمگن هایکاتالیسـت مزایای از که جداسازی

 از معمولا هاکاتالیسـت از نوع این. باشـدمی ضـروری

 پیروی هموژن هایکاتالیست مکانیسم مشـابه مکانیسـمی

 تر ملایم شرایط در را بالا فعالیت و پذیریگزینش و کنندمی

 این برای پایه عنوان به زیادی جامد مواد. گذارندمی اجرا به

که یکی از آنها  گیرند،می قرار اسـتفاده مورد هاکاتالیسـت

 های کربنینانولوله چوب، زغال فعال، کربن مثل کربندار مواد

 . [2]باشند ها میگرافن و

 در اهمیت دلیل به نیتروژن بر مبتنی هتروسیکل شیمی

 میان در. است گرفته قرار توجه مورد آلی سنتز در آلی، شیمی

 و ها ایزوکینولین هتروسیکلیک،-N ترکیبات

 داروسازی در گسترده استفاده دلیل به ها هیدروایزوکینولین

                                                           
1 Petasites hybridus rhizome aqueous extract 

 و سنتزی ترکیبات در ایزوکینولین. هستند خاص توجه مورد

 ساختمانی واحدهای همچنین و بیولوژیکی عملکرد با طبیعی

 اسکلت . [13-3] شودمی مشاهده آلی ترکیبات در

 آلکالوئیدها از برخی در گسترده طور به هیدروایزوکینولین

 یافت کریستامیدین و هیدرین استونربین، مانند جمتین،

 به ایزوکینولین[ a-1،2] مشتقات خصوص، به[. 14] شودمی

 تبدیل توانایی و همچنین پزشکی و بیولوژیکی فعالیتهای دلیل

 می قرار زیادی توجه مورد مربوطه، های ایزوکینولین به آنها

 مانند کم الکترون های استیلن با ایزوکینولین واکنش. گیرند

 واسطه تولید به منجر ها کربوکسیلاتدی استیلن آلکیلدی

 با واسطه این واکنش[. 15] شود می Huisgen دوقطبی 1،4

 اسکلت  با مختلف های حلقه تولید باعث مختلف های دوقطبی

[1،5-a ]و [1،2-a]زوج  این اخیراً. شودمی ایزوکینولین

 بسیاری سنتز برای جزئی چند هایواکنش در جذاب هاییون

-15] اندشده استفاده جدید هتروسیکلیک ساختارهای از

20.] 

 نانوکاتالیستابتدا   در پژوهش حاضر

Ag/KF/CP@MWCNTs  با استفاده از عصاره آبی ریشه گیاه

تهیه شده و سپس به عنوان یک کاتالیست   1باباآدم جنگلی

 -4،3-ایزوکینولین[ a-1،2]پیریدوکارآمد در سنتز مشتقات 

 به کار گرفته شد. کربوکسیلاتدی

 

 یتجرب بخش

 شده استفاده یدستگاهها و مواد ، حلال

 9100 الکتروترمال دستگاه توسط محصولات ذوب نقطه

 دستگاه لهیبوس باتیترک NMR هایفیط شد. یریگاندازه

NMR مدل AVANCE 400, 162 ,100-DEX BRUKER 

 مواد و هامعرف تمام است. آمده بدست  3CDCl حلال در

 از یاضاف یسازخالص بدون قیتحق نیا در شده استفاده

 سنتز ستیکاتال ساختار شدند. هیته فلوکا و مرک یهاشرکت

 شد. دییتا EDX و SEM، TEM،  XRD با شده

  

 یجنگل آدم بابا اهیگ شهیر یآب عصاره هیته -2-2
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 دیقطعه قطعه گردگیاه بابا آدم جنگلی  ریشه گرم از 30مقدار 

شد.  دهیآب مقطر به مدت سه روز خوابان تریل یلیم 250و در 

مصارف  یجدا شد و برا یبا استفاده از کاغذ صاف یعصاره آب

 شد. ینگهدار C ° 0-4یدر دما یبعد

 یآب عصاره از استفاده با Ag/KF/CP@MWCNTs هیته

 یجنگل آدم بابا اهیگ شهیر

 توسط تیزئول نانو، اندازه در تیلولینوپتیکل دیتول منظور به

 دوره یط در خشک طیشرا تحت ایرکونیز مانند-یگو ابیآس

  گرم 1 سپس، .دیگرد ابیآس یاقهیدق 3 × 20 حدود یزمان

 KFنقره نیترات مولیلیم 2 و (3AgNO) تریلیلیم 50 در 

 نانو گرم 9 به و شد حل یجنگل آدم بابا اهیگ شهیر یآب عصاره

 .دیگرد مخلوط قهیدق 50 مدت به و شد اضافه تیلولینوپتیکل

 با و یجداساز یصاف کاغذ با Ag/KF/CP نانوکاتالیست سپس،

 آون در ساعت 25 بمدت 80 ℃ یدما در و شده شسته آب

 ]. 21] شدند خشک خلاء تحت

  نانوکاتالیست از گرم 1/0 و MWCNTs از گرم 1/0 سپس

 یآب عصاره از تریل یلیم 100 در Ag@KF/CP  شده سنتز

 به 150 ℃یدما تا و شد ختهیر یجنگل آدم بابا اهیگ شهیر

 یدما تا آمده دست به مخلوط شد. داده حرارت ساعت 1 مدت

 کاغذ با Ag/KF/CP@MWCNTs  ستیکاتال و شد سرد اتاق

  .(1 )شکل دش جدا یصاف

 

 نانوکاتالیست  هیته ریتصو 1شکل 

 

-نینولیزوکیا [a-2،1]دویریپ سنتز یعموم کار روش

 ستیکاتال از استفاده با لاتکربوکسیید -3،4
Ag/KF/CP@MWCNTs 

 مول، میلی 1) 4 لیتریمالونون ،مول( میلی 1) 3 دیآلده

 ستیکاتال از گرم 02/0 و گرم( 066/0

Ag/KF/CP@MWCNTs ختهیر لیتریاستون تریل یلیم 3 در 

 شد. همزده یسیمغناط همزن توسط قهیدق 5 مدت به و شد

 1 ) 1 نینولیزوکیا و (مول یلیم کی) 2 یلنیاست استر سپس

 شدند. اضافه فوق مخلوط به بیترت به گرم( 129/0 مول، میلی

 ساعت 3 از بعد و شد یریگیپ  TLC با واکنش شرفتیپ

 ماندهیباق و شد جدا یصاف کاغذ با ستیکاتال شد. کامل واکنش

 یینها محصول به یابیدست یبرا یستون یکروماتوگراف توسط

 .دیگرد خالص 5

 بحث و نتایج 

-تهیه Ag/KF/CP@MWCNTs نانوکاتالیست شناسایی

 هشد

 و ستیز طیمح با سازگار ساده، روش کی پژوهش نیا در

 از استفاده با Ag/KF/CP@MWCNTs سنتز یبرا یکیولوژیب

 شرفتیپ است. شده ارائه یجنگل آدم بابا اهیگ شهیر یآب عصاره

 آدم بابا اهیگ شهیر یآب عصاره و یفلز یهاونی نیب واکنش

 یهافیط یبررس با نقره نانوکاتالیست دیتول یبرا یجنگل

  فیط نیا شد. انجام زمان حسب بر بنفش ماوراء جذب

 شدن ظاهر با قهیدق 10 از پس را نقره نانوکاتالیست لیتشک

 به متعلق جذب نیا داد. نشان نانومتر 435 در کیپ کی

 یداریپا ن،یا بر علاوه باشد. یم یفلز نقره نانوکاتالیست

 10 یهازمان در vis-UV یسنجفیط با نقره نانوکاتالیست

 نانوکاتالیست دهدیم نشان که شد یبررس روز 15 تا قهیدق

 گونه چیه و هستند داریپا کاملاً  روش نیا با شده سنتز نقره

 ندارند. جذب تقارن و تیموقع شکل، در یتوجهقابل رییتغ

 ریتصو از شده هیته نانوکاتالیست یمورفولوژ نییتع یبرا

  طبق شد. استفاده (SEM) یروبش یالکترون کروسکوپیم

  شده سنتز نانوکاتالیست FESEM ریتصو

Ag/KF/CP@MWCNT  نانوکاتالیست محدوده (،2 )شکل 

 وضوح به ن،یا بر علاوه .باشدیم نانومتر 5/43-5/32 یکرو

 تیلولینوپتیکل تیزئول از یخوب بیترک که است شده مشخص

  دارد. وجود KF و  MWCNT نقره، ،یعیطب
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 شده هیته  نانوکاتالیست SEM ریتصو 2شکل  

 
 الف

 
 ب

 
 ج

 XRD ب( طیف سنتز شده ستیکاتال XRD فیط الف( -3شکل 

 نقره XRDج( طیف کلینوپتیلولیت 

 استفاده با کاتالیست، ساختار در رفته کار به زئولیت ساختار

 XRD طیف و شده سنتز کاتالیست XRD طیف مقایسه از

no. file JCPDS ) شد تایید کلینوپتیلولیت زئولیت

120124.9R) زئولیت کریستالی سیستم .(3 )شکل 

-می اورتورومبیک یا لوزیراست ایران، طبیعی کلینوپتیلولیت

 در اصلی اسکلت که داد نشان XRD الگوهای مقایسه .باشد

 .است باقیمانده تغییر بدون کاتالیست  تشکیل فرآیند طول

 نسبت جدیدی پیکهای شده، سنتز نانوکاتالیست XRD طیف

 پیکهای مثال عنوان به .میدهند نشان نیز کلینوپتیلولیت به

 هایصفحه به مربوط θ2=23/46 وθ2 =2/38 در شده ظاهر

 بلوری ساختار با فلزی نقره نانوکاتالیست (0 0 2) و (1 1 1)

 دو همچنین .باشد می (no. file JCPDS 04-0783)  مکعبی

 طیف در θ2=10/56 و θ2= 45/30 در شده مشاهده پیک

XRD شده مشاهده پیکهای .نداشتند وجود کلینوپتیلولیت 

 می MWCNTs ساختار به متعلق θ2=7/42 وθ2= 5/26 در

 در پیک بلندترین (.no. card JCPDS 01-0646) باشند

51/13=θ2 شرر دبای معادله از استفاده با که است شده ظاهر 

 .آیدمی بدست نانومتر 9/32 نانوکاتالیست اندازه

 زیآنال از ستیکاتال سنتز دییتا و رفته بکار عناصر یبررس یبرا

 در که همانطور .دیگرد استفاده (EDX) کسیا اشعه تفرق

 ،C، Si، Al، Ca، Na،K عناصر وجود شود،یم مشاهده 4 شکل

F  نمودار در ژنیاکس و EDX موثر سنتز دهنده نشان 

 نانوکاتالیست دقیق اندازه و شکل بررسی برای است. ستیکاتال

 Ag/KF/CP که دهد می نشان ،5 شکل .شد استفاده TEM از

 .است گرفته قرار MWCNTs روی بر خوبی به

 

 سنتز شده ستیکاتال EDX ریتصو 4شکل 

 
 الف 
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 ستیکاتال TEM ریتصو ب( ذرات نانو اندازه توزیع نمودار الف( 5 شکل

 شده سنتز

 

 
 شده سنتز ستیکاتال IR-FT ریتصو 6 شکل

 

-ید -3،4-نینولیزوکیا [a-2،1]دویریپ مشتقات سنتز

 لاتکربوکسی

 عنوان به آمده بدست Ag/KF/CP@MWCNT نانوکاتالیست

-نینولیزوکیا [a-2،1]دویریپ مشتقات سنتز یبرا ستیکاتال

 یجزئ یجزئ چهار واکنش قیطر از 5 لاتکربوکسیید -3،4

    نینولیزوکیا و 2 یلنیاست استر ، 4 لیتریمالونون ،3 دیآلده

 (.1 ی)شما شد برده کار به 1

 

-دی -3،4-ایزوکینولین [a-2،1]پیریدو مشتقات سنتز 1 شمای

 کربوکسیلات

پس از کامل شدن واکنش  تکرارپذیری کاتالیزور،برای تایید 

 کاتالیزور را از واکنش جدا و کاملا شسته و خشک شد و

پیشرفت و  برای انجام واکنش مجدد مورد استفاده قرار گرفت

بدین ترتیب واکنش با کروماتوگرافي لایه نازک پیگیری شد. 

ر بکابدون تغییر چشمگیری در واکنش  بار متوالي 3زورتاکاتالی

 .شد گرفته
 تکرار پذیری کاتالیزور در واکنش تهیه مشتقات ایزوکینولین-2جدول 

 

Run % Yielda 

1 84 

2 84 

3 80 

4 75 

 

 [a-1،2]سازی شرایط سنتز مشتقات پیریدوبرای بهینه

، c3نیتروبنزالدهید -4، واکنش بین نینولیزوکیا

-دیاستیلنمتیلو دی 1 ایزوکینولین ،4مالونونیتریل

 ، به عنوان واکنش مدل انتخاب شد.a2کربوکسیلات 

کلرومتان در ابتدا واکنش در غیاب کاتالیست و در حلال دی

مورد بررسی قرار گرفت.  C◦ 70دمای اتاق و همچنین در

سپس واکنش در حضور چند کاتالیست از جمله تری اتیل 

و کاتالیست سنتز  ZnO/4O3Fe ،ZnO/CuO ،KF/CPآمین، 

 C◦70در دمای اتاق و دمای   Ag/KF/CP@MWCNTsشده 

کلرومتان و استونیتریل انجام شد. نتایج در ودر حلالهای دی

گزارش شده است که بر اساس نتایج بدست آمده،  1جدول 

گرم از  02/0بالاترین بازده در دمای اتاق و با استفاده از 

در حلال  Ag/KF/CP@MWCNTsکاتالیست سنتز شده 

 است.استونیتریل بدست آمده
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 -4،3-نینولیزوکی[ اa-1،2]دویریپ باتیهشت مشتق از ترک

که  اطلاعات و   دیروش سنتز گرد نیبا ا لاتکربوکسیید

( آنها در ادامه یسنج فی)ط ییایمیو ش یکیزیف یداده ها

 ارائه شده است.

 

 بهینه سازی شرایط واکنش .1جدول 
 

Dimethyl 1,1-dicyano-2-phenyl-1,11b-dihydro-2H-

pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate (6a): White 

solid; 116-118 ◦C, yield: 0.36 g (84 %). – IR (KBr): ν = 1733 

(C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 1H NMR: δ = 3.51 

(s, OMe), 3.92 (s, OMe), 4.63 (s, CH), 5.04 (s, CH), 5.70 (d, 

J = 7 Hz, CH), 6.24 (d, J = 9 Hz, CH), 6.94-8.05 (m, 9 CH). 

– 13C NMR: δ = 41.5 (CH), 47.3 (CH), 52.7 (OCH3), 53.9 

(OCH3), 57.5 (C), 105.0 (C), 106.8 (CH), 111.7 (C), 112.2 

(C), 121.7 (C), 125.9 (CH), 126.1 (CH), 126.5 (CH), 127.5 

(CH), 128.2 (2 CH), 128.6 (CH), 129.1 (2 CH), 130.1 (C), 

130.7 (CH), 139.6(C), 143.2 (C), 163.6 (C=O), 164.4 (C=O) 

ppm. EI-MS: m/z (%) = 425 (3) [M]+. Anal. for C25H19N3O4 

(425.14): calcd. C 70.58, H 4.50, N 9.88; found C 70.55, H 

4.61, N 9.74%. 

 

Diethyl 1,1-dicyano-2-phenyl-1,11b-dihydro-2H-pyrido 

[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate (6b): White solid; 

120-122 ◦C, yield: 0.37 g (82 %). – IR (KBr): ν = 1738 

(C=O), 2223 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. –1H NMR: δ =1.05 (t, 

Me, 3J=7 Hz), 1.10 (t, Me, 3J=7 Hz), 4.12 (q, OCH2, 3J=7 

Hz), 4.14 (q, OCH2, 3J=7 Hz), 4.64 (s, CH), 5.02 (s, CH), 

5.70 (d, J = 7 Hz, CH), 6.24 (d, J = 9 Hz, CH), 6.96-8.12 (m, 

9 CH). – 13C NMR: δ =14.2 (Me), 14.3 (Me), 41.5 (CH), 47.3 

(CH), 57.5 (C), 60.7 (OCH2), 61.3 (OCH2), 104.9 (C), 106.8 

(CH), 111.7 (C), 112.2 (C), 121.7 (C), 125.9 (CH), 126.1 

(CH), 126.5 (CH), 127.5 (CH), 128.2 (2 CH), 128.6 (CH), 

129.1 (2 CH), 130.1 (C), 130.7 (CH), 139.6(C), 143.2 (C), 

163.6 (C=O), 164.3 (C=O) ppm. EI-MS: m/z (%) = 453 (2) 

[M]+. Anal. for C27H23N3O4 (453.50): calcd. C 71.51, H 

5.11, N 9.27; found C 71.49, H 5.15, N 9.31%. 

 

Dimethyl 1,1-dicyano-2-(4-nitrophenyl)-1,11b-dihydro-

2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate (6c) :

White solid; 128-131 ◦C, yield: 0.44 g (94 %). – IR (KBr): ν 

= 1732 (C=O), 2223 (C≡N), 2852 (CH), 2922 (CH) cm -1. – 

1H NMR: δ = 3.51 (s, OMe), 3.93 (s, OMe), 4.64 (s, CH), 

5.05 (s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 6.25 (d, J = 9 Hz, CH), 

6.95-7.30 (m, 4 CH), 7.55 (d, J = 9 Hz, 2 CH), 8.26 (d, J = 9 

Hz, 2 CH). – 13C NMR: δ = 41.5 (CH), 47.3 (CH), 52.7 

(OCH3), 53.9 (OCH3), 57.6 (C), 105.0 (C), 106.9 (CH), 

111.9 (C), 112.3 (C), 121.7 (C), 124.2 (2 CH), 125.9 (CH), 

126.1 (CH), 127.5 (CH), 128.6 (CH), 130.1 (C), 130.7 (CH), 

131.3 (2 CH), 143.2 (C), 144.5 (C), 148.5 (C), 163.6 (C=O), 

164.4 (C=O) ppm. EI-MS: m/z (%) = 470 (5) [M]+. Anal. for 

C25H18N4O6 (470.44): calcd. C 63.83, H 3.86, N 11.91; 

found C 63.91, H 3.76, N 11.97%. 

 

Diethyl 1,1-dicyano-2-(4-nitrophenyl)-1,11b-dihydro-

2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate (6d): 

White solide; 134-135 ◦C yield: 0.46 g (93 %). – IR (KBr): ν 

= 1733 (C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 1H NMR: δ 

= 1.05 (t, Me, 3J=7 Hz), 1.10 (t, Me, 3J=7 Hz), 4.12 (q, 

OCH2, 3J=7 Hz), 4.14 (q, OCH2, 3J=7 Hz), 4.64 (s, CH), 5.05 

(s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 6.25 (d, J = 9 Hz, CH), 6.95-

7.30 (m, 4 CH), 7.54 (d, J = 9 Hz, 2 CH), 8.25 (d, J = 9 Hz, 

2 CH). – 13C NMR: δ =14.2 (Me), 14.3 (Me), 41.5 (CH), 47.3 

(CH), 57.6 (C), 60.7 (OCH2), 61.3 (OCH2), 105.0 (C), 106.9 

(CH), 111.9 (C), 112.3 (C), 121.7 (C), 124.2 (2 CH), 125.9 

(CH), 126.1 (CH), 127.5 (CH), 128.6 (CH), 130.1 (C), 130.7 

(CH), 131.3 (2 CH), 143.2 (C), 144.5 (C), 148.5 (C), 163.6 

مقدار  C° دما کاتالیست ردیف

 کاتالیست

g 

زم حلال

ان
 h 

 بازده
% 

1 none r.t. - CH2Cl2 8 5 

2 none 70 - CH2Cl2 8 20 

3 Et3N 25 0.015 CH2Cl2 5 55 

4 Et3N 70 0.015 CH2Cl2 5 58 

5 Fe3O4/ZnO 25 0.015 CH2Cl2 6 49 

6 ZnO/CuO 25 0.015 CH2Cl2 5 45 

7 KF/CP 25 0.015 CH2Cl2 5 68 

8 Ag/KF/CP@

MWCNTs[22] 

25 0.015 CH2Cl2 4 67 

9 Ag/KF/CP@

MWCNTs 

25 0.02 CH2Cl2 4 84 

10 Ag/KF/CP@

MWCNTs 

25 0.025 CH2Cl2 3 89 

11 Ag/KF/CP@

MWCNTs 

25 0.02 CH3CN 3 94 



76 الی 66صفحات  1402بهار  13شماره  -های پایدارشیمی سبز و فناوری  

 

72 

 

(C=O), 164.4 (C=O) ppm. EI-MS: m/z (%) = 498 (5) [M]+. 

Anal. for C27H22N4O6 (498.50): calcd. C 65.06, H 4.45, N 

11.24; found C 64.94, H 4.66, N 11.37%. 

 

Dimethyl 1,1-dicyano-2-(3-nitrophenyl)-1,11b-dihydro-

2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate 

(6e):White solid; 125-127 ◦C yield: 0.43 g (91 %). – IR 

(KBr): ν = 1733 (C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 1H 

NMR: δ = 3.52 (s, OMe), 3.94 (s, OMe), 4.64 (s, CH), 5.04 

(s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 6.25 (d, J = 9 Hz, CH), 6.95-

7.30 (m, 4 CH), 7.54-8.31 (m, 4 CH).  – 13C NMR: δ = 41.5 

(CH), 47.3 (CH), 52.7 (OCH3), 53.9 (OCH3), 57.6 (C), 105.0 

(C), 106.9 (CH), 111.9 (C), 112.3 (C), 121.7 (C), 122.3 

(CH), 123.1 (CH), 125.9 (CH), 126.1 (CH), 127.5 (CH), 

128.6 (CH), 130.1 (C), 130.7 (CH), 134.6 (CH), 140.1 (C), 

143.2 (C), 148.0 (C), 163.6 (C=O), 164.4 (C=O) ppm. EI-

MS: m/z (%) = 470 (5) [M]+. Anal. for C25H18N4O6 (470.44): 

calcd. C 63.83, H 3.86, N 11.91; found C 63.93, H 3.69, N 

11.63%. 

 

 

Diethyl 1,1-dicyano-2-(3-nitrophenyl)-1,11b-dihydro-

2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate (6f): 

White solid; 131-133 ◦C, yield: 0.44 g (89 %). – IR (KBr): ν 

= 1733 (C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 1H NMR: δ 

= 1.07 (t, Me, 3J=7 Hz), 1.12 (t, Me, 3J=7 Hz), 4.12 (q, 

OCH2, 3J=7 Hz), 4.14 (q, OCH2, 3J=7 Hz), 4.65 (s, CH), 5.05 

(s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 6.25 (d, J = 9 Hz, CH), 6.95-

7.30 (m, 4 CH), 7.56-8.30 (m, 4 CH).  – 13C NMR: δ = 14.0 

(Me), 14.2 (Me), 41.5 (CH), 47.3 (CH), 57.6 (C), 60.8 

(OCH2), 61.5 (OCH2), 105.0 (C), 106.9 (CH), 111.9 (C), 

112.3 (C), 121.7 (C), 122.3 (CH), 123.1 (CH), 125.9 (CH), 

126.1 (CH), 127.5 (CH), 128.6 (CH), 130.1 (C), 130.7 (CH), 

134.6 (CH), 140.1 (C), 143.2 (C), 148.0 (C), 163.6 (C=O), 

164.4 (C=O) ppm. EI-MS: m/z (%) = 498 (5) [M]+. Anal. for 

C27H22N4O6 (498.50): calcd. C 65.06, H 4.45, N 11.24; 

found C 66.04, H 4.26, N 10.97%. 

 

Dimethyl 1,1-dicyano-2-(4-methoxyphenyl)-1,11b-

dihydro-2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate 

(6g):White solid; m.p.: 122-124 ◦C, yield: 0.35 g (78 %). – 

IR (KBr): ν = 1733 (C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 

1H NMR: δ = 3.51 (s, OMe), 3.93 (s, OMe), 3.96 (s, OMe), 

4.64 (s, CH), 5.05 (s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 6.25 (d, J 

= 9 Hz, CH), 6.87 (d, J = 9 Hz, 2 CH), 6.95 -7.28 (m, 6 CH). 

– 13C NMR: δ = 41.5 (CH), 47.3 (CH), 52.7 (OCH3), 53.9 

(OCH3), 55.9 (OCH3), 57.6 (C), 105.0 (C), 106.9 (CH), 

111.9 (C), 112.3 (C), 115.3 (2 CH), 121.7 (C), 125.9 (CH), 

126.1 (CH), 127.5 (CH), 128.6 (CH), 129.6 (2 CH), 130.1 

(C), 130.7 (CH), 132.8 (C), 143.2 (C), 157.9 (C), 163.6 

(C=O), 164.4 (C=O) ppm. EI-MS: m/z (%) = 470 (3) [M]+. 

Anal. for C25H18N4O6 (470.44): calcd. C 63.83, H 3.86, N 

11.91; found C 64.53, H 4.01, N 11.74%. 

Diethyl 1,1-dicyano-2-(4-methoxyphenyl)-1,11b-

dihydro-2H-pyrido[2,1-a]isoquinoline-3,4-dicarboxylate 

(6h): White solid; m.p.: 125-127 ◦C yield: 0.37 g (76 %). – 

IR (KBr): ν = 1733 (C=O), 2232 (C≡N), 3028 (CH) cm -1. – 

1H NMR: δ = 1.06 (t, Me, 3J=7 Hz), 1.13 (t, Me, 3J=7 Hz), 

4.11 (q, OCH2, 3J=7 Hz), 4.13 (q, OCH2, 3J=7 Hz), 3.96 (s, 

OMe), 4.64 (s, CH), 5.05 (s, CH), 5.72 (d, J = 6 Hz, CH), 

6.25 (d, J = 9 Hz, CH), 6.87 (d, J = 9 Hz, 2 CH), 6.95 -7.28 

(m, 6 CH). – 13C NMR: δ 14.0 (Me), 14.2 (Me), 41.5 (CH), 

47.3 (CH), 55.9 (OCH3), 57.6 (C), 60.8 (OCH2), 61.5 

(OCH2), 57.6 (C), 105.0 (C), 106.9 (CH), 111.9 (C), 112.3 

(C), 115.3 (2 CH), 121.7 (C), 125.9 (CH), 126.1 (CH), 127.5 

(CH), 128.6 (CH), 129.6 (2 CH), 130.1 (C), 130.7 (CH), 

132.8 (C), 143.2 (C), 157.9 (C), 163.6 (C=O), 164.4 (C=O) 

ppm. EI-MS: m/z (%) = 405 (5) [M]+. Anal. for C28H25N3O5 

(483.52): calcd. C 69.55, H 5.21, N 8.69; found C 69.46, H 

5.11, N 9.01%. 

 

نشان   2در شمای  6مکانیسم پیشنهادی برای سنتز ترکیبات 

از  8مالونونیتریل داده شده است. ابتدا، حدواسط بنزیلیدین

در  4و مالونونیتریل  3طریق واکنش تراکمی بین آلدئید 

 شود.تولید می  Ag/KF/CP@MWCNT مجاورت کاتالیست

دی استیلنآلکیلحاصل از واکنش دی 9سپس، حد واسط 

، طی یک افزایش مایکل به 1و ایزوکینولین  2کربوکسیلات 

شود. در نهایت، حلقوی بنزیلیدین مالونونیتریل اضافه می

 6محصول نهایی منجر به سنتز  10شدن درون مولکولی در 

 شود. می
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 [a-2،1]پیریدو مشتقات سنتز پیشنهادی مکانیسم 2 شمای
 لاتکربوکسیید -3،4-نینولیزوکیا

  گیری نتیجه

  نانوکاتالیستدر راستای  ارائه یک روش جدید برای تهیه 

 های کربنیتثبیت شده بر روی نانولوله

Ag/KF/CP@MWCNT  یک ، تحقیق نیا در اهمیت آنها،و

با استفاده از عصاره  نانوکاتالیستاین  روش سبز برای سنتز

 نانوکاتالیستآبی ریشه گیاه بابا آدم جنگلی ارائه شده است. 

بر اساس نتایج تهیه شده با روشهای متداول شناسایی شده و 

نانومتر به دست آمده  9/32با اندازه  نانوکاتالیستبدست آمده 

سنتز شده به عنوان کاتالیست  نانوکاتالیستاست. همچنین از 

-ید -4،3-نینولیزوکیا [a-1،2]پیریدو در سنتز مشتقات

با استفاده از واکنش چهارجزئی تک ظرفی بین  لاتکربوکسی

آلدهیدهای آروماتیک، مالونونیتریل، ایزوکینولین و استرهای 

استیلنی کم الکترون در حلال استونیتریل و در دمای اتاق 

 -4،3-نینولیزوکیا [a-1،2]پیریدواستفاده شد و مشتقات 

 با راندمان بالا سنتز شدند.  لاتکربوکسیید

 قدردانی و تشکر

واحد  یدانشگاه آزاد اسلام یو معنو یمال یها تیاز حما سندگانینو

 و تشکر را دارند. یقائم شهرکمال قدردان
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Biosynthesis of Ag/KF/CP@MWCNTs nanocatalyst using the aqueous extract of the rizhom of 

Petasis Hibriduse and its application in the synthesis of pyrido[1,2-a]isoquinoline-4,3-dicarboxylate 

derivatives 

 

In recent years, green methods, especially the use of plant extracts in the synthesis of metal nanocatalysts, 

have attracted a lot of attention. In this research, the biosynthesis of Ag/KF/CP@MWCNTs nanocatalyst 

was carried out using the aqueous extract of the root of Baba Adam Jungle plant. Plant extract had a 

reducing and stabilizing role in the nanocatalyst synthesis process. The structure and morphology of the 

synthesized nanocatalyst were confirmed by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray scattering (EDX), and transmission electron microscopy (TEM). Then, from the nanocatalyst 

obtained in the synthesis of pyrido[1,2-a]isoquinoline-4,3-dicarboxylate derivatives using a one-pot, four-

component reaction between isoquinoline, di-alkyl-acetylene dicarboxylate, aromatic aldehydes, 

Malononitrile was used as a catalyst in acetonitrile solvent at room temperature. 


