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، شناسایی و آنالیز کنفورماسیونی مشتقات جدید بیس هیدروکسی سنتز

 های پر انرژیاتیل تترازول به عنوان دی ال
 2، فائزه فرزندی*1منصور شهیدزاده

 ،تهراندانشگاه صنعتی مالک اشتر کارشناس ارشد -2  استادیار -1
(16/06/93ش:، تاریخ پذیر10/04/93)تاریخ وصول:  

 چکیده

های پر انرژی استفاده شوند. در این بررسی، دو توانند در فرمول بندی آمیزهزای غیر حساسی هستند که میها ترکیبات انرژیها و مشتقات آنتترازول

شوند. ساختار آن سنتز می شود که از واکنش بین بیس نیتریل و سدیم آزید و آلکیلاسیون متعاقبنوع بیس هیدروکسی اتیل تترازول معرفی می

شیمیایی محصولات واکنش با استفاده از رزونانس مغناطیسی هسته هیدروژن، طیف سنجی جرمی و آنالیز عنصری تایید شد. برای تفسیر 

 بندیصورتلیز ایل(اتان به عنوان مولکول مدل مورد بررسی قرار گرفت. نتایج  آنا-2-تترازول–2H-)متیل-2 بندیصورت، پایدارترین  1HNMRطیف

، وجود پیوند هیدروژنی درون بندیصورتو آنالیز  1HNMR این مولکول به فرم گوچ است. لذا بر اساس نتایج بندیصورتدهد که پایدارترین نشان می

 .شودحلقه تترازول در ترکیبات هیدروکسی اتیل تترازول تایید می2و اتم نیتروژن شماره  OH–مولکولی بین گروه

 ، دی ال.دار شدن، مواد پر انرژیتترازول، آلکیل :کلیدیهای واژه
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Abstract 

Tetrazoles and their derivatives are insensitive energetic molecules that can be used in the compounding of the high energy 

material. Herein, two types of bishyroxyethyltetrazole compounds have been synthesized  using bisnitrile and sodium azide 

and via consequent alkylation of the reaction product .The structure of all products have been confirmed by 
1
HNMR,MASS 

spectroscopy and elemental analysis. Also, for better interpretation of the 
1
HNMR spectra of bishydroxy ethyl tetrazole, the 

most stable conformation of 2-(5-methyl-2H-tetrazol-2-yl)ethan-1-ol  (as a model molecule) have been investigated. The 

results of conformational analysis have indicated that the most stable conformation is gauch one. So, under basis of the 
1
HNMR and conformational analysis, the presence of an intramolecular hydrogen bond between –OH group and the 2-N 

atom of tetrazole ring in hydroxyl ethyl tetrazole compounds was confirmed. 
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 مقدمه -3

باشند کهه از یهک حلقهه پهنج     می1ایهای ناجور حلقهها ترکیبتترازول

ههای  نیتهروژن  انهد. تایی شامل چهار نیتروژن و یک کربن تشکیل شهده 

موجود در حلقه تترازول شامل سه اتم نیتروژن شبه پیریدین و یک اتم 

غیهر مسهتقر دارد و    π نیتروژن شبه پیرول است. تترازول شش الکترون

هها  باشد و بالاترین پتانسیل یهونش را در بهین سهایر آزول   ماتیک میآرو

این ترکیبات کاربردهای متنوعی در سنتز سایر مواد آلهی، صهنای     دارد.

ها بهه علهت   تترازول دارویی، بیولوژیکی و همچنین صنای  نظامی دارند.

داشتن انرژی پتانسیل زیاد، حساسیت کم به ضربه و اصطکاک، داشهتن  

 ؛الا نسبت به سایر ترکیبات آلی و داشتن گرمهای انفجهار زیهاد   ب چگالی

ههای گهاز،   هها، تولیدکننهده  پتانسیل خوبی را برای استفاده در پیشهرانه 

ها و مواد منفجره دارند. همچنین بهه دلیهل داشهتن درصهد     پیروتکنیک

کننهد و بهه   می N2نیتروژن بالا، پس از احتراق تولید مقادیر زیادی گاز 

آلودگی کمی برای محیط زیست داشته و جزء مواد منفجره همین دلیل 

آیند. این ترکیبات به علت سمیت کمتهر، تولیهد دود   سبز به حساب می

 TNTمهوادی از قبیهل   کمتر و قدرت بیشهتر جهایگزین مناسهبی بهرای    

 .]1[هستند

ها با ها بیشتر به صورت نمک یا کمپلکس آنتاکنون استفاده از تترازول

دار   نظامی رایج بوده است. در حالی که از طریق عامهل فلزات، در صنای

هها را افهزایش داد. در   توان کهاربرد آن های پر انرژی میکردن این حلقه

هها مشهتقات   دار کردن بهیس تتهرازول  این کار تحقیقاتی از طریق عامل

جدید بیس هیدروکسی اتیل تترازول سنتز شده است. وجهود دو گهروه   

کنهد.  و اهمیت این ترکیبات را دو چندان می پذیریهیدروکسی واکنش

های پر انرژی به عنوان مونهومر قابلیهت شهرکت در واکهنش     این دی ال

یورتهان و  اتر، پلیاستر، پلیتوان پلیهای بسپارش بسیاری را دارند و می

 ها سنتز کرد.های پر انرژی را بر پایه آنسایر بسپار

شوند. ها سنتز میبیس تترازولجهت سنتز این ترکیبات در مرحله اول  

در شده های استخلاف تترازولبیس به طور کلی ، سه روش برای سنتز 

 .]2[گزارش شده است 5موقعیت 
 به عنوان کاتالیزور برونستد-استفاده از اسید لوویس -الف

 استفاده از محیط اسیدی -ب

 استفاده از آزید قل  یا سیلیکون -ج
 

 برونستد به عنوان کاتالیزور -وویسل هایاستفاده از اسید -الف

در ها، واکنش نیتریهل بها سهدیم آزیهد     ترین روش تهیه تترازولعمومی

 ،س(بعد از عمل رفلاکه در این روش )باشد. میحضور کاتالیزور مناسب 

اضهافه کهردن   با  .آیندتترازول تک استخلافی به دست می -5 هاینمک

 در محلههول رسههوب  ه ودار شههدههها پروتههون، تتههرازولاسههید کلریههدریک

های روی و های مس و نمکترفتالات اسیدهای برونستد مانند کنند.می

                                                                                      
1  - Heterocycle 

 وAlCl3 ، BF3-OEt2همچنههین برخههی از اسههیدهای لههوویس ماننههد   

FeCl3TBAF      واکههنش افههزایش آزیههد بههه گههروه نیتریههل را سههرعت 

 .]3-5[بخشندمی

مجهاورت   درواکنش نیتریل با سدیم آزیهد   ، از]6[همکارانش و شارپلس

 11بهه مهدت    یرفلاکهس در محهیط آبه    شهرایط  تحت ،های روینمک

 pKaایهن ترکیبهات    شدند.با بازده بالا ها ساعت، موفق به سنتز تترازول

هسهتند و اسهیدی کهردن محلهول      بلهوری بسیار کوچکی دارند و بسیار 

 .شودمنجر به تشکیل تترازول می
یسهم افهزایش   دههد کهه مکان  این واکهنش نشهان مهی    یکینتیسبررسی 

دو  سهم یمکان ریمسه اسید/یون آزید بهه نیتریهل از ههر دو     هیدرازوئیک 

 .]2[رودپیش می( 2)شکلو مکانیسم تجمعی  (1)شکل ایمرحله
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 .]2[ای تشکیل حلقه تترازولمکانیسم دو مرحله -3شکل     
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 .]2[مکانیسم تجمعی تشکیل حلقه تترازول -8شکل  

ههایی ماننههد  عهلاوه بهر مهوارد فهوق ایههن واکهنش در حضهور کاتهالیزور       

Et3N·HCl ،ZnO ،Pd(PPh3)4، Cu2O،MoO3-SiO2  و سیلیکا سولفوریک

در تحقیقات اخیر مشهخ  شهده اسهت     .]7و3[شوداسید نیز انجام می

اده از امهواج  هها اسهتف  جهت کاهش زمان رفلاکس در این نهوع واکهنش  

ها باشد. به طوری که زمان برخی از این واکنشبسیار موثر می کروویوام

به پنج دقیقه کهاهش   InCl2در حضور کاتالیزورهایی مانند % 95با بازده 

 .]1[یافته است

 عنوان واکنشگر به دیاس هیدرازوئیک استفاده از -ب
 هیهدرازوئیک  ن و سهیانوژ از واکهنش دی ] 9[برای اولین بار الیور ماندالا

ههای  واکهنش آمیهدرازون   .بیس تترازول شهد -5/و5اسید موفق به سنتز 

استخلاف نشده با نیتروس اسهید نیهز یهک روش عمهومی بهرای تهیهه       

 .]11و10[است 5استخلاف در موقعیت  دارایهای تترازول

 استفاده از آزید قلع یا سیلیکون -ج
ای و ملایههم مرحلههه از واکههنش یههک ]12[عبههدالعزیزالاهل وهمکههاران

های دارای تترازول (TACS)آمیدهای نوع اول با تری آزیدو کلروسیلان 

به عنوان  TACS. در این واکنش سنتز کردندرا  5استخلاف در موقعیت 

علاوه بر آزیدهای سیلیکون، ایهن   .کندانتقال دهنده یون آزید عمل می

ین تفهاوت کهه در   شود. با اواکنش در حضور آزیدهای قل  نیز انجام می

صورت استفاده از آزیدهای قل  به جای سیلیکون، در مرحلهه پایهانی از   

 .]9[شوداسید کلریدریک به جای آب استفاده می
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یکهی از مسهائل    5های استخلاف شده در موقعیت آلکیلاسیون تترازول

های ارائهه شهده در ایهن    اکثر روشزیرا  .ستا هامهم در شیمی تترازول

در حالت کلی  شود.می 2و1های به آلکیلاسیون در موقعیتزمینه منجر 

های الکترون دهنده و الکتهرون کشهنده   رسد که حضور گروهبه نظر می

ههای  به ترتیب منجر به تسهیل تشکیل آنیون در موقعیت 5در موقعیت 

گهویی ایزومهر غالهب دشهوار     شود. ولی در حالهت کلهی پهیش   می 2و 1

سه  با گزارش شده جهت آلکیلاسیون تنهاها روش در بین ده .]13[است

روش مشابه در محیط بازی و یک روش آلکیلاسیون در محیط اسهیدی  

توان گروه هیدروکسی آلکیل را روی حلقه نشاند به طوری که گهروه  می

 هیدروکسیل در ساختار محصول نهایی حفظ شود.

توسهط آلکیهل   هها در محهیط قلیهایی    آلکیلاسیون تترازولدر روش اول 

کلهرو اتهانول منجهر بهه سهنتز ترکیبهات        -2دار ماننهد  الیدهای عامله

 .]14[شودهیدروکسی اتیل تترازول با راندمان مناسب می

ها استفاده شده بازهای مانیخ برای آلکیلاسیون تترازول در روش دوم از

آلکیل اسهت ولهی در    --2Nاست. در این واکنش محصول عمده ایزومر 

حلقهه تتهرازول(    5به نهوع اسهتخلاف موقعیهت    برخی موارد نیز ) بسته 

 .]16و15[(3)شکل آلکیل نیز مشاهده شده است --1Nایزومر 
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R=PhCH2,Ph,4-MeO-C6H4, 3,4-(MeO)2 , 4-pyridyl, 3-pyridyl, 4-Br-C6H4

R1= 2,5-dimethoxy, 4-hydroxybenzyl, 2-hydroxy 3-methoxy -5-formyl benzyl

-

 
 . ]15[بازهای مانیخ به کمکها آلکیلاسیون تترازول -3شکل     

 شهده اسهت،  راتیان و همکهاران گهزارش   در روش سوم کهه توسهط آسه   

حت شرایط کاتالیزور انتقال فاز در حضور سهود و  آلکیلاسیون تترازول ت

-حلقهه تتهرازول مهی    2یا پتهاس منجهر بهه آلکیلاسهیون در موقعیهت      

ههای قهوی   در روش چهارم حلقه تترازول در حضهور اسهید   .]16[گردد

دهد. طی ایهن واکهنش   مانند اسید سولفوریک با فرمالدهید واکنش می

 .] 17[شودموقعیت دو در حلقه تترازول آلکیله می

بها سهدیم    هانیتریلدیواکنش ها، های سنتز بیس تترازولدر بین روش

باشهد.  مهی تهرین روش  مناسهب های روی در حضور کاتالیزور نمکآزید 

دار کهردن  هیدروکسهی اتیهل  های آلکیلاسهیون،  همچنین در بین روش

ترین روش کلرواتانول و سود مناسب -2های تترازول با استفاده از حلقه

هایی ارزان هستند که راندمان مناسبی زیرا این دو روش، روش شد.بامی

 نیز دارند.

 بخش تجربی -8
 مواد شیمیایی -8-3

سههولفات روی در ایههن تحقیههق شههامل  مههواد شههیمیایی بههه کههار رفتههه

             و مههرک  شههرکتاز  اتههانولمنوهیههدرات، سههدیم آزیههد، اسههتون و    

 از شرکت ونیتریل و آدیپونیتریلکلرواتانول، سدیم هیدروکسید، مالون-2

 فلوکا تهیه شده است.  

 هادستگاه -8-8

 100طیههف سههنج جههت شناسههایی ترکیبههات سههنتز شههده از دسههتگاه 

MHz1H-NMR  مدلBrukerدستگاه تعیین نقطه ذوب مدل ،IA9200 

مهدل  1دستگاه آنالیز عنصری ساخت پهرکین المهر   ساخت الکتروترمال،

240C  و دستگاهGC-Mass  ل مدHP 6890/HP MSD 5973  استفاده

بها اسهتفاده از نهرم افهزار      PM5بهه روش  محاسبات نیمه تجربی   شد.

Mopac   در بسههته نههرم افههزاریScigress Explorer  7/7نسههخه 

 انجام شد.

 روش کار -8-3

 سنتز و شناسایی مشتقات بیس تترازول -3 -8-3

-مهی  11رج  ها با کمی اصلاحات مطابق با مروش سنتز بیس تترازول

مخلهوطی از   نظر بههای مورد باشد. برای سنتز هر یک از بیس تترازول

گهرم   16/44نیتریهل( و  نیتریل )مالونونیتریل یا آدیپودی مولمیلی125

لیتری میلی 250مول( در یک بالن میلی 25سولفات روی منوهیدرات )

م گهر  9/17میلی لیتر آب مقطر در حال هم زدن، به آرامهی   100حاوی

 11مول( اضافه شهد. سهپس محلهول بهه مهدت      میلی 275سدیم آزید )

شهد. پهس    تحت شرایط رفلاکس حرارت داده C 110ساعت در دمای

-میلهی  30پایان زمان رفلاکس، مخلوط در حمام آب و یخ سرد شهد و  

لیتر اسید کلریدریک غلیظ به آن اضافه گردید. مخلوط اسیدی به مدت 

سفید رنگ حاصل صاف شد. در پایان  ساعت هم زده و سپس رسوب 2

رسوب با کمی آب مقطر شسته شد. پس از خشک کردن رسوب در آون 

، جهت شناسایی محصول نقطه ذوب آن تعیین و با نقطهه  C60با دمای

های ذوب مرج  مقایسه شد. راندمان واکنش و نقطه ذوب بیس تترازول

 ( آورده شده است. 1سنتز شده در جدول )

 .ذوب و راندمان واکنش برای هر یک از محصولات نقطه -3جدول

 نام ماده 
 نقطه ذوب

(C) 

 نقطه ذوب مرج 

(C)] 19[ 

درصد 

راندمان 

 واکنش

1 
 -5بیس)

 تترازولو( متان
212 212 69 

2 
 -5بیس) - 4و1

 تترازولو( بوتان
203-200 200 10 

                                                                                      
1-Perkinelmer 
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های سنتز شده اغلب محصولات خالصی هستند. زیرا مهواد  تترازولبیس

ها، سهدیم آزیهد و سهولفات روی در آب    نیتریلواکنش دهنده مانند دی

محلول هستند. در حالی که محصول واکنش رسوبی نا محلول است. در 

صورت تفاوت نقطه ذوب محصول نسبت به نقطه ذوب مرج ، از طریهق  

مخلوط کردن رسوب با کمی آب مقطر سرد، ههم زدن و سهپس صهاف    

 تری را به دست آورد. توان محصول خال کردن آن می

 تترازولو(متان-5-سنتز بیس)هیدروکسی اتیل -8 -8-3

 75مهول( در  میلهی  60تترازولهو( متهان )  -5گرم بیس) 12/9به سوسپانسیون 

  113گهرم سهود )   3/5، لیتهر میلهی  250در یهک بهالن    میلی لیتهر آب مقطهر،  

اضهافه شهد.    مهول( میلی133کلرواتانول )-2لیتر میلی 9/1مول( به همراه میلی

رفلاکس و هم زده شهد. پهس از    C 110ساعت در دمای 11محلول به مدت 

پایان زمان رفلاکس در حمام آب و یخ سهرد و در خهلاء تغلهیظ شهد. پهس از      

لیتهر  میلهی  250تغلیظ جهت حذف رسوب سدیم کلرید بهه مخلهوط حاصهل    

ء اتانول داغ اضافه و پس از صاف کهردن، محلهول زیهر صهافی مجهدداخ در خهلا      

نتهایج   باشد.تغلیظ شد. حالت فیزیکی محصول به صورت مای  نارنجی رنگ می

 40/6درصد نیتهروژن و   72/39درصد کربن،  35/42آنالیز عنصری این ترکیب 

درصهد   71/39، درصهد کهربن   55/42 شدهو مقادیر محاسبه درصد هیدروژن 

 دهد.  را نشان میدرصد هیدروژن  31/6نیتروژن و 

 (:4)شکل باشداین ترکیب به صورت زیر می1H-NMRمشخصات طیف 
1H-NMR (DMSO-d6):(δ), s (3.33, HA ,1H), 3.84 (m, HC, 

4H), 4.49 (t, HB, 2H), 4.60 (t, HB, 2H), 4.86 (s, HD, 2H), 

5.09 (m, HA, 1H) 

N N

N

NN

N

N N

OHHO A

B

C

D

C

B

A 
ــکل بیس)هیدروکسههی سههاختار  -4ش

 .تترازولو(متان-5-اتیل

 تترازولو(بوتان -5 -بیس)هیدروکسی اتیل –3،4سنتز  -8-3-3

-یله یم 60تترازولو(بوتهان )  -5)سیب 2 ،1گرم 16/11 ونیسوسپانس هب

 آب ،لیتهر میلهی  250میلی لیتهر آب مقطهر در یهک بهالن      75در ( مول

 -2 تهر یلیله یم  9/1 همهراه  بهه ( مهول یلیم 113) سود گرم 3/5 مقطر،

در  سهاعت  11 مهدت  به محلول. شد افهاض( مولیلیم 113کلرواتانول )

و هم زده شد. سپس در حمام آب و یخ سهرد و   رفلاکس C 110یدما

در خلاء تغلیظ شد. پس از تغلیظ جهت حذف رسوب سدیم کلریهد بهه   

لیتر اتانول داغ اضافه و پس از صهاف کهردن،   میلی 250مخلوط حاصل 

ی محصول به محلول زیر صافی مجدداخ در خلاء تغلیظ شد. حالت فیزیک

نتهایج آنهالیز عنصهری ایهن ترکیهب       باشد.ای میصورت مای  سفید ژله

و  درصد هیهدروژن  10/5درصد نیتروژن و  59/46درصد کربن،  23/35

درصهد نیتهروژن و    67/46درصهد کهربن،    00/35مقادیر محاسبه شهده  

بههه علههت تشههکیل پیونههد  دهههد.را نشههان مههی درصههد هیههدروژن 00/5

دو پیهک متفهاوت    Bو  Aههای  از هیهدروژن  کیه ههر  هیدروژنی بهرای  

این ترکیب بهه صهورت    1H-NMRمشاهده شده است. مشخصات طیف 

 (.5)شکل باشدزیر می
1H-NMR (DMSO-d6): (δ), 1.79 (m, HD, 4H), 2.86 (m, HE, 4H), 

3.38 (d, HA, 1H), 3.84 (m, HC, 4H), 4.38 (t, HB, 2H), 4.62 (t, 

HB, 2H), 5.02 (m, HA, 1H) 
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N N

HO
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AB

C

D

E

E
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C

B

A 
  -بیس)هیدروکسهههی اتیهههل  – 1،4سهههاختار  -5شـــکل

 بوتان. تترازولو( -5

 

هـای سـنتز شـده و تنیـی      سازی دی الروش خالص -8-3-4

 میزان پیشرفت واکنش

هههای سههنتز شههده از سههتون  سههازی زنجیههر افزاینههده جهههت خههال 

ابتدا جههت یکنواخهت   کروماتوگرافی پر شده با سیلیکاژل استفاده شد. 

لیتر هگزان نرمال داخهل سهتون   میلی 20لیکاژل حدود یکردن سطح س

ریخته شد. پس از عبور هگزان، زنجیهر افزاینهده سهنتز شهده بهه طهور       

درصهد   40یکنواخت داخل ستون، روی سیلیکاژل ریخته شهد. محلهول  

متانول در استون به آرامی داخل ستون ریخته سپس محلول خروجی از 

تغلیظ شد. خلوص محصهول بهه روش    C 10آوری و در دمایآن جم 

TLC باRF 6/0  .کلرواتهانول  -2جههت اطمینهان از حهذف     بررسهی شهد

 C  100واکنش نداده محلول تغلیظ شده به مدت یک ساعت در دمای

 شد. تحت خلاء حرارت داده

 -5بهیس)  – 2 ،1تترازولو(متهان و   -5بهیس) دار کهردن  در طی آلکیهل 

رسوب سدیم کلریدی که به عنوان محصول جانبی تولید ان، تترازولو(بوت

شود، پس از صاف کردن خشک، تهوزین و سهپس بها دسهتگاه تیتهر      می

کننده و محلول نیترات نقره تعیین خلوص شد. نتایج مقهدار خلهوص و   

 آورده شده است. )2(ها در جدول بازده واکنش برای هر یک از دی ال

 نتایج و بحث -3

ها معمولاخ بسیار کم هزینهه و بها   های آنها و دی اللسنتز بیس تترازو

تهوان بها رعایهت نکهات ذیهل رانهدمان       گیرد. میراندمان بالا صورت می

هها پهس از پایهان    واکنش را افزایش داد. در مرحلۀ سنتز بیس تتهرازول 
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زمان رفلاکس باید بلافاصله مراحل بعد صهورت گیهرد. در صهورتی کهه     

انجهام   ریتأخمرحلۀ صاف کردن محصول با  پس از پایان زمان رفلاکس

یابد. علت این موضوع را شاید بتوان به گیرد راندمان واکنش کاهش می

های جانبی نسبت داد. با گذشت زمان به مدت چنهد روز  برخی واکنش

ها سبب تغییر حالت محصول از پس از پایان زمان رفلاکس، این واکنش

 گردد.ارنجی رنگ میمخلوط آب و جامد سفید رنگ به مای  ن

ها از ترکیبات بیس نیتریل، این پس از سنتز هر یک از بیس تترازول

شوند. در برخی موارد ترکیبات به روش تعیین نقطه ذوب شناسایی می

باشد، در نقطۀ ذوب ترکیبات سنتز شده از مقدار مورد انتظار بالاتر می

های و حلقه این حالت مرحلۀ اسیدی کردن به خوبی انجام نشده است

-اند و به صورت نمکدار نشدهتترازول در محصول به طور کامل پروتون

های سدیم هستند. در این صورت باید مرحلۀ اسیدی کردن را تکرار 

ها به مقدار کم در آب محلول هستند، در مرحلۀ نمود. بیس تترازول

 اسیدی کردن از حداقل مقدار آب ممکن استفاده شود.

 تترازولو(متان-5-یس)هیدروکسی اتیلشناسایی ب -3-3

آن مورد بررسی قهرار گرفتهه    1H-NMRجهت شناسایی محصول، طیف 

(. شههکافتگی مربههوط بههه هههر نههوع هیههدروژن در   1و  7)شههکل اسههت

ها مشخ  شده اسهت.  آن 1H-NMRدر طیف  A,B,C,D,Eساختارهای 

و سهاختار محصهول سهنتز     1/5با توجه به پیک مشاهده شده در ناحیه 

رسد. به طهور  ه، تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی به اثبات میشد

های اسهیدی،  و بالاتر پیک مربوط به هیدروژن ppm 5معمول در ناحیه 

شهود.  ههای آلیلهی مشهاهده مهی    آلدهیدی، حلقه آروماتیک و هیدروژن

ههایی  بنابراین چون در مواد اولیه و محصولات جانبی چنهین هیهدروژن  

شهود کهه از   ن پیک تنها مربوط به هیهدروژن الکلهی مهی   وجود ندارد؛ ای

طریق پیوند هیدروژنی توسط نیتروژن حلقه شهکافته شهده اسهت. نهوع     

یهاب  باشد.کوپلاژ مسهتقیم کهم  کوپلاژ این شکافتگی از نوع مستقیم می

شود. این نوع کهوپلاژ را هنگهامی   بوده ولی در ترکیبات خاصی دیده می

ن یا اکسیژن در حال تبادل سری  باشهد،  که هیدروژن مستقر در نیتروژ

 ریشهدن تهأث  توان مشاهده کرد. زیرا تبادل سهری  موجهب واجفهت    نمی

شهود. در صهورتی کهه    پروتون می-پروتون و یا اکسیژن-متقابل نیتروژن

خصلت تبادلی هیدروژن الکلی از طریق تشکیل پیوند هیهدروژنی درون  

افتگی آن را مشهاهده  توان پیک مربوط به شکمولکولی تضعیف شود می

 کرد. 

تواند بر نتیجه گیری میعوامل مختلفی از جمله شرایط دمایی در هنگام طیف

تترازولو(متان پیهک مربهوط بهه    -5-موثر باشد. در طیف بیس)هیدروکسی اتیل

شود. بنابراین تنها بخشهی از  دیده می ppm 33/3هیدروژن الکلی آزاد در ناحیه 

اند. تشکیل یا عهدم  های هیدروژنی مشارکت کردهندهای الکلی در پیوهیدروژن

تشکیل پیوند هیدروژنی بر تغییر مکان شیمیایی گروه متیلن متصل به اکسیژن 

های متیلن موثر است. به طوری که در صورت تشکیل پیوند هیدروژنی پروتون

شوند. پیک مربوط به متیلن بین دو حلقه به علت قرار گرفتن در تر میناپوشیده

های آروماتیک به صورت ین دو گروه الکترون کشنده و میدان آنیزوتروپی حلقهب

های گروه متیلن متصل ظاهر شده است. هیدروژن ppm 16/4یکتایی در ناحیه 

اند، یک پیک پههن  قرار گرفته 2یا  1به حلقه با توجه به این که در دو موقعیت 

 دهند.نشان می ppm 14/3چندتایی در ناحیه
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 .تترازولو(متان-5-فرایند سنتز ترکیب بیس)هیدروکسی اتیل -6شکل      
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هها بهرای   ساختارهای پیشنهادی بها توجهه بهه شهکافتگی هیهدروژن      -7شکل 

 تترازولو(متان.-5-ترکیب  بیس)هیدروکسی اتیل

 تترازولو(-5-)هیدروکسی اتیل سترکیب بی 1H-NMRطیف  -2 شکل

 .DMSO-d6متان در حلال 

 .محاسبه بازده محصول با توجه به گرم آن و مقدار گرم محصول جانبی -8جدول    

محصول نام  
  NaCl خال نا 

 )گرم(

 رسوب خلوص

NaCl )%( 

 دارلیآلک محصول

 )گرم( شده

اساس  بر یاصل محصول بازده

 )%( شده دیتول NaClمقدار 

محصول  یوزن بازده

 )%( یاصل

 15 19 31/14 90 19/6 تترازولو(متان -5 -لیات یدروکسی)هسیب

-5 -لیات یدروکسی)هسیب –4، 1

 (بوتانتترازولو
11/7 15 12/12 16 19 
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جرمی زیر، با توجه به جرم مولکولی در محل هر پیک، قطعات  در طیف

ن تترازولو(متا-5-حاصل از شکستن ترکیب بیس)هیدروکسی اتیل

(. اگر چه در طیف زیر 10و  9 یها شکل) اندشناسایی و مشخ  شده

شود ولی مشاهده نمی (parent peak)پیک مربوط به جرم مولکولی اصلی

ها کلرید تولید شده و درصد خلوص آنبا توجه به مقدار رسوبات سدیم

توان گفت واکنش پیشرفت ( آورده شده است، می2که در جدول )

محصول مورد نظر با درصد بالا تشکیل شده است. مناسبی داشته و 

درصد  72/39درصد کربن،  35/42نتایج آنالیز عنصری این ترکیب 

دهد. با توجه به نزدیکی درصد هیدروژن را نشان می 40/6نیتروژن و 

 رسد.این نتایج به مقادیر واقعی سنتز  این ماده به اثبات می
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قطعات حاصل از شکستن ترکیهب   -9کل ش

 تترازولو(متان. -5 -بیس)هیدروکسی اتیل

 

 
-5 -طیههف جرمههی مربههوط بههه ترکیههب بیس)هیدروکسههی اتیههل  -33شــکل

 .تترازولو(متان

 تترازولو(بوتان-5-بیس)هیدروکسی اتیل –3،4شناسایی -3-8

 بیههترک فیههمشههابه ط (13)شههکل  بیههترک نیهها 1H-NMRطیههف 

– 1،4 فیههدر ط. اسههتتترازولو(متههان -5-لیههات یدروکسههی)هسیب

 دروژنیه ه بهه  مربهوط  کیه پبوتان  تترازولو( -5-لیات یدروکسیه)سیب

ی ونهدها یپ ریه درگ یهها  دروژنیه کیپ وppm 5/ 3 هیناح در آزادی الکل

 یهها دروژنیه ازی بخش تنها نیبنابرا. شودیم دهید ppm 2/5 دری دروژنهی

 . اندهکرد مشارکتی دروژنیهی هاوندیپ دری الکل

 گهروه یی ایمیشه  مکان رییتغ بری دروژنیه وندیپ لیتشک عدم ای لیتشک

 لیتشهک  در صهورت  کهه ی طهور  به. است موثر ژنیاکس به متصل لنیمت

 به مربوط کیپ. شوندیم تردهیناپوش لنیمتی هاپروتونی دروژنیه وندیپ

یی تها  چند صورت به هستند حلقه به متصل که دوحلقه نیبی هالنیمت

. شهود یمه  مشهاهده  ppm 7/1  هیدر ناح تر یدرونی هالیمت و 11/2 در

 در دو نکهه یا بهه  توجهه  بها  تروژنین به متصل لنیمت گروهی هادروژنیه

پههن   نسهبتاخ  کیه پ کیه  باشهند  قرارگرفتهه  تواننهد یمه  2 ای 1 تیموقع

 بهه  کیهر پ ریز فیدر ط. دهندیم نشان ppm 14/3 هیدر ناح ییچندتا

)شهکل   نسبت داده شهده اسهت   A,B,C,D,E یاساختاره یهادروژنیه

درصهد کهربن،    23/35آنالیز عنصری ایهن ترکیهب    جینتا نیهمچن. (12

دههد. بها   درصد هیهدروژن را نشهان مهی    10/5درصد نیتروژن و  59/46

توجه به نزدیکی این نتایج به مقادیر واقعی سنتز  ایهن مهاده بهه اثبهات     
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 تترازولو(بوتان. -5-بیس)هیدروکسی اتیل –  1،4مراحل سنتز  -33شکل 
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ها برای ساختارهای پیشنهادی با توجه به شکافتگی هیدروژن -38شکل 

 تترازولو(بوتان.-5-بیس)هیدروکسی اتیل – 1،4ترکیب 

 
 - 5 -اتیلبیس)هیدروکسی  – 1،4ترکیب  1H-NMRطیف  -33شکل 

 .DMSO-d6بوتان در حلال  تترازولو(

 یبند صورت تحلیل -3-3

 یویالکترونگهات ههایی کهه    و اتهم  دروژنیههای  پیوند هیدروژنی بین اتم

 یهها  مولکهول تواننهد بهین   شود. این پیوندها مهی  میایجاد بالایی دارند 

لکهول ایجهاد شهوند. پیونهد     وههای مختلهف یهک م    مختلف و یا بین اتهم 

تر اسهت امها از   ( از پیوند واندروالس مستحکمkj/mol30-5 هیدروژنی )

تر است. این نوع پیوند شهیمیایی در  ضعیف سپیوندهای یونی و کووالان

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%87%DB%8C%D8%AF%D8%B1%D9%88%DA%98%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%DA%AF%D8%A7%D8%AA%DB%8C%D9%88%DB%8C
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( دیهده  DNAغیر آلی )مانند آب( و آلی )ماننهد   یها مولکولهر دو نوع 

 آلی هایمولکول از یاریدر بس مولکولی درون هیدروژنی پیوند شود.می

 هها پهروتيین  و هها آنهزیم  ها،هورمون قندها، نظیر هاییمولکولزیست  و

 پیونهد  ریتهأث  تحهت  هها مولکهول  نیه از ا بسهیاری  فعالیهت  و دارد وجود

 ها از مولکول بسیاری پیکربندی پیوند این همچنین. دارد قرار هیدروژنی

 هها پهروتيین  کهه  اسهت  پیونهد  همین وجود خاطر به و کندمی معین را

ی در سهاختارهای شهیمیایی   . بهه طهور کله   هسهتند  خاصی شکل دارای

همواره فهرم پوشهیده انهرژی بیشهتری از فهرم ناپوشهیده دارد. در فهرم        

باشد اما در مهواردی  ناپوشیده مقدار انرژی حالت گوچ از آنتی بالاتر می

که دو گروه بتوانند پیوند هیدروژنی درون مولکولی تشکیل دهنهد فهرم   

نحهوه برقهراری ایهن    ( 15( و )14ههای) در شکل باشد.گوچ پایدارتر می

 پیوندها نشان داده شده است.

 
حلقهه قهرار    2وقتی گروه آلکیلهی در موقعیهت    ،ساختارهای نیومن -34شکل 

 اند.گرفته

 
حلقهه قهرار   1ساختارهای نیومن وقتی گهروه آلکیلهی در موقعیهت     -35شکل 

 اند.گرفته

محاسبات  نیمهه تجربهی امکهان تشهکیل پیونهدهای هیهدروژنی درون       

-لی را در ترکیباتی مشابه با محصولات این مقاله، بهه اثبهات مهی   مولکو

رساند.  برای درک پیوند هیهدروژنی درون مولکهولی؛ محاسهبات نیمهه     

هیدروکسی اتیل تترازول انجام شد. بهر اسهاس   -2تجربی مولکول مدل 

بنهدی، گهروه هیدروکسهی    محاسبات انجام شده، در پایدارترین صهورت 

تترازول دارای جههت گیهری مناسهب بهرای      حلقه 2آلکیل در موقعیت 

 (.16تشکیل پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی است )شکل 

 -کهربن  -کهربن   -در این محاسبات زوایهای دو وجههی بهین اکسهیژن     

نیتروژن، در گروه اتیل هیدروکسی بررسهی و پایهدارترین حالهت تعهین     

انی در بندی زم(. طبق این محاسبات پایدارترین صورت17گردید)شکل 

آیهد.  شود که حالت گهوچ بهه وجهود مهی    این بخش از مولکول دیده می

پایدارترین ساختار حاصل از این محاسبات با ساختارهای نیومن ترسیم 

شده در بالا مطابقت دارد. در حالت گوچ علاوه بر این که مولکول نسبت 

به حالت پوشیده پایدارتر است، امکان تشکیل پیوندهای درون مولکولی 

 (.11)شکل  نیز وجود دارد

 
 2بندی برای گروه هیدروکسی اتیل در موقعیت پایدارترین صورت -36شکل 

 نسبت به حلقه تترازول.

 
 نمودار تغییرات انرژی بر حسب کالری بر مول نسبت به زاویه. -37شکل 

 
بنهدی گهروه هیدروکسهی    پایدارترین صهورت  -32شکل 

 اتیل نسبت به حلقه تترازول.

 یجه گیرینت -4

در این مقاله مشتقات بیس هیدروکسی اتیل تتهرازول طهی دو مرحلهه    

– 4، 1تترازولو(متهان  و   -5سنتز و شناسایی شد. در مرحله اول بیس)

تترازولو(بوتان به ترتیب از طریق واکنش مالونو نیتریل و آدیپو  -5بیس)

 نیتریل با سدیم آزید در مجاورت کاتالیزور سهولفات روی سهنتز شهد و   
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 بهه ی منتهه  اتهانول کلهرو  -2دار کهردن حلقهه تتهرازول بها     سپس الکیل

و  درصههد 15بهها بههازده   متههان تترازولههو(-5-لیههات یدروکسههی)هسیب

 مشهتقات شد.  درصد 19بازده  تترازولو(بوتان-5-لیات یدروکسی)هسیب

 یسهنج  فیه و ط  1H-NMRتتهرازول بها اسهتفاده از     یدروکسه یه سیب

دو  ههر  1H-NMR فیه در ط دند.شه  ییشناسها  یعنصهر  زیآنالو  یجرم

 نی. اشودیم مشاهدهیی کتای کیپ کی ppm 5حدود  هیدر ناح ب،یترک

 یونهدها یبهه پ  بهات یترک نیه توجهه بهه سهاختار ا    بها مجهول  یهاکیپ

 نیه ا شهتر یب دییه تا یبهرا نسهبت داده شهد.    یدرون مولکهول  یدروژنیه

تتهرازول بهه عنهوان مولکهول مهدل       لیه ات یدروکسه یه بیموضوع، ترک

 PM5یتجربه  مهه یآن بر اساس محاسبات ن یبندصورت زیخاب و آنالانت

مولکهول    یبنهد  صهورت  زیآنهال حاصل از  جینتاقرار گرفت.  یمورد بررس

ی در ایهن سهاختارها   بنهد صهورت پایدارترین  در که دهد یم نشانمدل 

باشد که در موقعیت گروه هیدروکسی نسبت به حلقه به صورت گوچ می

پیوندهای هیدروژنی نیز وجود دارد. ایهن دی   این صورت امکان تشکیل

شوند و بهه عنهوان   سنتز میبا راندمان بالا و به راحتی های پر انرژی ال

ههای  ها از جمله واکهنش قابلیت شرکت در انواع واکنش زنجیره افزاینده

توان پلیمرهای پر انرژی بر پایۀ . بر این اساس میرا دارند پلیمریزاسیون

 نمود. تترازول را سنتز

 راجعم

ها در فرمولاسهیون   تترازول ها و کاربرد آن”بیات یدالله ، محمودی نفیسه سادات  [1]

، 15مجله علمی پژوهشی مواد پرانرژی، سال هفهتم، شهماره   “مواد پر انرژی سبز

23-34 ،1390. 

آلفا، بتا و بی نفتوکسی تترازول:  یها سنتز و بررسی واکنش”بنی بایرامی سودابه  [2]

پایان نامه کارشناسی ارشد رشهته شهیمی   “یه تترازول های کایرالتلاش برای ته

 .1312آلی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی اصفهان، 

[3] Patil, U. B.; Kumthekar, K. R.; Nagarkar, J. M. “A Novel Method 
for the Synthesis of 5-Substituted 1H-Tetrazole from Oxime and 

Sodium Azide”; Tetrahedron Lett. 2012, 53, 3706–3709. 

[4] Zhenting, D.; Changmei, S.; Youqiang, L. “Improved Synthesis of 
5-Substituted 1H-Tetrazoles via the [3+2] Cycloaddition of Nitriles 

and Sodium Azide Catalyzed by Silica Sulfuric Acid”; Int. J. Mol. 

Sci. 2012, 13, 4696-4703. 

[5] Finnegan, W. G.; Boschan, R. H. “Process for Preparing 

Substituted Tetrazoles”; US Patent 2,977,372, 1961. 

[6] Demko, Z. P.; Sharpless, K. B. “Preparation of 5-Substituted 1H-
Tetrazoles from Nitriles in Water”; J. Org. Chem.  2001, 66, 7945-

7950. 

[7] Patil, V. S.; Nandre, K. P.; Amulrao, U. B. “InCl3-Catalyzed [2+3] 

Cycloaddition Reaction: A Rapid Synthesis of 5-Substituted 1H-

Tetrazole under Microwave Irradiation”; E-Journal of Chemistry 
2012, 9, 1145-1152.  

[8] Gutmann, B.; Roduit, J. P.; Roberge, D.; Kappe, C. O. “Synthesis 

of 5-Substituted 1H-Tetrazoles from Nitriles and Hydrazoic Acid 
by Using a Safe and Scalable High-Temperature Microreactor 

Approach”; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 7101–7105. 

[9] Zubarev, V. Y.; Ostrovskii, V. A. “Methods for the Synthesis of 
Mono- and  Polynuclear NH- Tetrazoles”; Chem. Heterocycl. 

Compd. 2000, 36, 759-763. 
[10] Stone, W. E. “Convulsant Actions of Tetrazole Derivatives”; 

Pharmacology 1970, 3, 367-370. 

[11] Mihina, J. S.; Herbst, R. M. “The Reaction of Nitriles with 

Hydrazoic Acid: Synthesis of Monosubstituted Tetrazoles”; J. Org. 
Chem. 1950, 15, 1082–1092. 

[12] El-Ahl, A. A. S.; Elmorsy, S. S.; Elbeheery, A. H.; Amer, F. A. “A 

Novel Approach for the Synthesis of 5-Substituted Tetrazole 
Derivatives from Primary Amides in Mild One-Step Method”; 

Tetrahedron Lett. 1997, 38, 1257-1261. 

[13] Butler, R. N.; Scott, F. L. “Synthesis of Arylidene-2-Methyl-2H-

Tetrazol-5-Yl hydrazones via 1,3-Bis(2-Mmethyl-2H-Tetrazol-5-
Yl) Triazene”; J. Org. Chem. 1967, 32, 1224–1226. 

[14] Chafin, A.; Irvin, D. J.; Mason, M. H. “Synthesis of 

Multifunctional Hydroxyethyl Tetrazoles”; Tetrahedron Lett. 2008, 

49, 3823–3826. 

[15] Kitaeva, V. G.; Ishmetova, R. I.; Latosh, N. I. “Alkylation of 5-

Substituted Tetrazoles by Mannich Bases”; Chem. Heterocycl. 

Compd. 1984, 20, 697-699. 

سنتز، بررسی سینتیک و مکانیسم تعادل و دکربوکسیله شهدن  ”منصوری یعقوب  [16]

ها و سنتز نسل جدیهدی از  آریلوکسی تترازول-5-آلکیل کربوکسیلات-2حرارتی 

تترازول و سنتز و پلیمریزه شدن -(1H)-اکسی-5های آزوئی حاوی گروه رنگینه

 دکتهرا یهان نامهه   پا “تترازول-(1H)-اکسی-5رادیکالی منومر جدید حاوی گروه 

 .1310رشته شیمی آلی، دانشکده شیمی، دانشگاه صنعتی اصفهان، 

[17] Li, Y.; Liu, W.; Pang, S. “Synthesis and Characterization of 5-

Nitro-2-Nitratomethyl-1,2,3,4-Tetrazole: A High Nitrogen 
Energetic Compound with Good Oxygen Balance”; Molecules 

2012, 17, 5040-5049. 

[18] Chafin, A.; Irvin, D. J.; Mason, M. H. “Synthesis of 
Multifunctional Hydroxyethyl Tetrazoles”; Tetrahedron Lett. 2008, 

49, 3823–3826. 

[19] Illy, H. “Bis-Tetrazoles as Chemical Blowing Agents for Foaming 

Thermoplastic Resins”; US Patent 4,142,029, 1979. 

 

http://academic.research.microsoft.com/Author/20019664/bernhard-gutmann
http://academic.research.microsoft.com/Author/9361444/dominique-m-roberge
http://academic.research.microsoft.com/Author/12581826/c-oliver-kappe
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=MIHINA%2C+JOSEPH+S.&qsSearchArea=author
http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=HERBST%2C+ROBERT+M.&qsSearchArea=author

