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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 کارشنا  ارشد -2  استادیار -1
(16/06/23، تاریخ پذیرش:10/04/23)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 شود که از واکنش بین بیس نیتریل و سدیم آزید و آلکیلاسیون متعاقب آن سنتز میهیدروکسی اتیل تترازول معرفی مینوع بیس 

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

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

، وجود پیوند هیدروژنی درون بندیصورتو آنالیز  1HNMR این مولکول به فرم گوچ است. لذا بر اسا  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 :های کلیدیواژه

 

Synthesis, Identification and Conformational Analysis of New Derivatives of 
Hydroxyethyl Tetrazoles as Energetic Diols 
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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 1HNMR,MASS 
spectroscopy and elemental analysis. Also, for better interpretation of the 1HNMR 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 
1HNMR 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 -1

باشند ک ه از ی ک حلق ه پ نج     می1ایهای ناجور حلقهها ترکیبتترازول

ه ای  نیت روژن  ان د. تایی شامل چهار نیتروژن و یک کربن تشکیل ش ده 

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

غی ر مس تقر دارد و    π تترازول شش الکتروننیتروژن شبه پیرول است. 

ه ا  باشد و بالاترین پتانسیل ی ونش را در ب ین س ایر آزول   آروماتیک می

این ترکیبات کاربردهای متنوعی در سنتز سایر مواد آل ی، ص نایع    دارد.

ها ب ه عل ت   تترازول دارویی، بیولوژیکی و همچنین صنایع نظامی دارند.

حساسیت کم به ضربه و اصطکاک، داش تن  داشتن انرژی پتانسیل زیاد، 

 ؛بالا نسبت به سایر ترکیبات آلی و داشتن گرم ای انفج ار زی اد    چگالی

ه ای گ از،   ه ا، تولیدکنن ده  پتانسیل خوبی را برای استفاده در پیش رانه 

ها و مواد منفجره دارند. همچنین ب ه دلی ل داش تن درص د     پیروتکنیک

کنن د و ب ه   می N2ادیر زیادی گاز نیتروژن بالا، پس از احتراق تولید مق

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

آیند. این ترکیبات به علت سمیت کمت ر، تولی د دود   سبز به حساب می

 TNTم وادی از قبی ل   کمتر و قدرت بیش تر ج ایگزین مناس بی ب رای    

 .]1[هستند
ها با صورت نمک یا کمسلکس آنها بیشتر به تاکنون استفاده از تترازول

دار فلزات، در صنایع نظامی رایج بوده است. در حالی که از طریق عام ل 

ه ا را اف زایش داد. در   توان ک اربرد آن های پر انرژی میکردن این حلقه

ه ا مش تقات   دار کردن ب یس تت رازول  این کار تحقیقاتی از طریق عامل

شده است. وج ود دو گ روه   جدید بیس هیدروکسی اتیل تترازول سنتز 

کن د.  پذیری و اهمیت این ترکیبات را دو چندان میهیدروکسی واکنش

های پر انرژی به عنوان مون ومر قابلی ت ش رکت در واک نش     این دی ال

یورت ان و  اتر، پلیاستر، پلیتوان پلیهای بسسارش بسیاری را دارند و می

 ز کرد.ها سنتهای پر انرژی را بر پایه آنسایر بسسار

شوند. ها سنتز میجهت سنتز این ترکیبات در مرحله اول بیس تترازول 

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 محی  اسیدی -ب

 قلع یا سیلیکون استفاده از آزید -ج
 
 برونستد به عنوان کاتالیزور -لوویس هایاستفاده از اسید -الف

در ها، واکنش نیتری ل ب ا س دیم آزی د     ترین روش تهیه تترازولعمومی

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

ک ردن  اض افه  با  .آیندتترازول تک استخلافی به دست می -5 هاینمک

 در محل  ول رس  وب  دار ش  ده وه  ا پروت  ون، تت  رازولاس  ید کلری  دریک

های روی و های مس و نمکترفتالات اسیدهای برونستد مانندکنند.می

                                                                                      
1  - Heterocycle 

 وAlCl3 ، BF3-OEt2همچن  ین برخ  ی از اس  یدهای ل  وویس مانن  د   

FeCl3TBAF      واک  نش اف  زایش آزی  د ب  ه گ  روه نیتری  ل را س  رعت 

 .]3-5[بخشندمی

مج اورت  در واکنش نیتریل با سدیم آزی د   ، از]6[همکارانش و شارپلس

 18ب ه م دت    یرفلاک س در مح ی  آب     ش رای   تحت ،های روینمک

 pKaای ن ترکیب ات    شدند.با بازده بالا ها ساعت، موفق به سنتز تترازول

هس تند و اس یدی ک ردن محل ول      بل وری بسیار کوچکی دارند و بسیار 

 .شودمنجر به تشکیل تترازول می
ده د ک ه مکانیس م اف زایش     این واک نش نش ان م ی    یکینتیسبررسی 

دو  س م یمکان ریمس  اسید/یون آزید ب ه نیتری ل از ه ر دو     هیدرازوئیک 

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

ه ایی مانن  د  ع لاوه ب ر م وارد ف وق ای  ن واک نش در حض ور کات الیزور       

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

در تحقیقات اخیر مش خص ش ده اس ت     .]7و3[شوداسید نیز انجام می

ه ا اس تفاده از ام واج    جهت کاهش زمان رفلاکس در این ن وع واک نش  

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

به پنج دقیقه ک اهش   InCl2در حضور کاتالیزورهایی مانند % 25با بازده 

 .]8[یافته است
 عنوان واکنشگر به دیاس هیدرازوئیک استفاده از -ب

 هی درازوئیک  س یانوژن و  از واک نش دی ] 2[برای اولین بار الیور ماندالا

ه ای  واک نش آمی درازون   .بیس تترازول ش د -5/و5اسید موفق به سنتز 

استخلاف نشده با نیترو  اس ید نی ز ی ک روش عم ومی ب رای تهی ه       

 .]11و10[است 5استخلاف در موقعیت  دارایهای تترازول
 استفاده از آزید قلع یا سیلیکون -ج

ای و ملای  م از واک  نش ی  ک مرحل  ه ]12[عب  دالعزیزالاهل وهمک  اران

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، ای ن   .کندانتقال دهنده یون آزید عمل می

شود. با این تف اوت ک ه در   واکنش در حضور آزیدهای قلع نیز انجام می

صورت استفاده از آزیدهای قلع به جای سیلیکون، در مرحل ه پای انی از   

 .]2[شوداسید کلریدریک به جای آب استفاده می
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یک ی از مس ائل    5های استخلاف شده در موقعیت تترازولآلکیلاسیون 

های ارائ ه ش ده در ای ن    اک ر روشزیرا  .ستا هامهم در شیمی تترازول

در حالت کلی  شود.می 2و1های زمینه منجر به آلکیلاسیون در موقعیت

های الکترون دهنده و الکت رون کش نده   رسد که حضور گروهبه نظر می

ه ای  منجر به تسهیل تشکیل آنیون در موقعیت به ترتیب 5در موقعیت 

گ ویی ایزوم ر غال ب دش وار     شود. ولی در حال ت کل ی پ یش   می 2و 1

سه  با ها روش گزارش شده جهت آلکیلاسیون تنهادر بین ده .]13[است

روش مشابه در محی  بازی و یک روش آلکیلاسیون در محی  اس یدی  

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

 هیدروکسیل در ساختار محصول نهایی حفظ شود.

توس   آلکی ل   ه ا در مح ی  قلی ایی    آلکیلاسیون تترازولدر روش اول 

کل رو ات انول منج ر ب ه س نتز ترکیب ات        -2دار مانن د  هالیدهای عامل

 .]14[شودهیدروکسی اتیل تترازول با راندمان مناسب می
ها استفاده شده بازهای مانیخ برای آلکیلاسیون تترازول در روش دوم از

آلکیل اس ت ول ی در    --2Nاست. در این واکنش محصول عمده ایزومر 

حلق ه تت رازول(    5برخی موارد نیز ) بسته به ن وع اس تخلاف موقعی ت    

 .]16و15[(3)شکل آلکیل نیز مشاهده شده است --1Nایزومر 

N
N N

N

R

H N+ R1

N H
N
N N

N

R

R1 + N
N

N
N

R

R1

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     

 ش ده اس ت،  راتیان و همک اران گ زارش   در روش سوم ک ه توس   آس    

آلکیلاسیون تترازول تحت شرای  کاتالیزور انتقال فاز در حضور س ود و  

-حلق ه تت رازول م ی    2یا پت ا  منج ر ب ه آلکیلاس یون در موقعی ت      

ه ای ق وی   حلقه تترازول در حض ور اس ید  در روش چهارم  .]16[گردد

دهد. طی ای ن واک نش   مانند اسید سولفوریک با فرمالدهید واکنش می

 .] 17[شودموقعیت دو در حلقه تترازول آلکیله می
ب ا س دیم    هانیتریلدیواکنش ها، های سنتز بیس تترازولدر بین روش

باش د.  م ی ت رین روش  مناس ب های روی در حضور کاتالیزور نمکآزید 

دار ک ردن  هیدروکس ی اتی ل  های آلکیلاس یون،  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 باشد.می

 نیز دارند.

 بخش تجربی -2
 مواد شیمیایی -2-1

س  ولفات روی در ای  ن تحقی  ق ش  امل  رفت  هم  واد ش  یمیایی ب  ه ک  ار 

             و م  رک  ش  رکتاز  ات  انولمنوهی  درات، س  دیم آزی  د، اس  تون و    

 از شرکت کلرواتانول، سدیم هیدروکسید، مالونونیتریل و آدیسونیتریل-2

 فلوکا تهیه شده است.  

 هادستگاه -2-2

 100طی  ف س  نج جه ت شناس  ایی ترکیب  ات س  نتز ش  ده از دس  تگاه 

MHz1H-NMR  مدلBrukerدستگاه تعیین نقطه  وب مدل ،IA9200 

م دل  1دستگاه آنالیز عنصری ساخت پ رکین الم ر   ساخت الکتروترمال،

240C  و دستگاهGC-Mass   مدلHP 6890/HP MSD 5973  استفاده

ب ا اس تفاده از ن رم اف زار      PM5ب ه روش  محاسبات نیمه تجربی   شد.

Mopac   در بس  ته ن  رم اف  زاریScigress Explorer  7/7نس  خه 

 انجام شد.

 روش کار -2-3

 سنتز و شناسایی مشتقات بیس تترازول -1 -2-3

-م ی  18ها با کمی اصلاحات مطابق با مرجع روش سنتز بیس تترازول

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

گ رم   86/44نیتری ل( و  آدیسونیتریل )مالونونیتریل یا دی مولمیلی125

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

گ رم   2/17میلی لیتر آب مقطر در حال هم زدن، به آرام ی   100حاوی

 18مول( اضافه ش د. س سس محل ول ب ه م دت      میلی 275سدیم آزید )

ش د. پ س    تحت شرای  رفلاکس حرارت داده C 110ساعت در دمای

-میل ی  30پایان زمان رفلاکس، مخلوط در حمام آب و یخ سرد ش د و  

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

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

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

محصول نقطه  وب آن تعیین و با نقط ه   ، جهت شناساییC60با دمای

های  وب مرجع مقایسه شد. راندمان واکنش و نقطه  وب بیس تترازول

 ( آورده شده است. 1سنتز شده در جدول )

 .نقطه  وب و راندمان واکنش برای هر یک از محصولات -1جدول

 نام ماده 
 نقطه  وب

(C) 

 نقطه  وب مرجع

(C)] 12[ 

درصد 

راندمان 

 واکنش

1 
 -5بیس)

 تترازولو( متان
212 212 62 

2 
 -5بیس) - 4و1

 تترازولو( بوتان
203-200 200 80 

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

ها، س دیم آزی د و س ولفات روی در آب    نیتریلواکنش دهنده مانند دی

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

صورت تفاوت نقطه  وب محصول نسبت به نقطه  وب مرجع، از طری ق  

مخلوط کردن رسوب با کمی آب مقطر سرد، ه م زدن و س سس ص اف    

 تری را به دست آورد. توان محصول خالصکردن آن می

 تترازولو(متان-5-سنتز بیس)هیدروکسی اتیل -2-3-2

 75م ول( در  میل ی  60) تترازول و( مت ان  -5گرم بیس) 12/2به سوسسانسیون 

  113گ رم س ود )   3/5، لیت ر میل ی  250در ی ک ب الن    میلی لیت ر آب مقط ر،  

م ول( اض افه ش د.    میلی133کلرواتانول )-2لیتر میلی 2/8مول( به همراه میلی

رفلاکس و هم زده ش د. پ س از    C 110ساعت در دمای 18محلول به مدت 

پایان زمان رفلاکس در حمام آب و یخ س رد و در خ لاء تغل یظ ش د. پ س از      

لیت ر  میل ی  250تغلیظ جهت حذف رسوب سدیم کلرید ب ه مخل وط حاص ل    

اتانول داغ اضافه و پس از صاف ک ردن، محل ول زی ر ص افی مج ددا  در خ لاء       

نت ایج   باشد.یع نارنجی رنگ میتغلیظ شد. حالت فیزیکی محصول به صورت ما

 40/6درصد نیت روژن و   72/32درصد کربن،  35/42آنالیز عنصری این ترکیب 

درص د   71/32، درص د ک ربن   55/42 شدهو مقادیر محاسبه درصد هیدروژن 

 دهد.  را نشان میدرصد هیدروژن  38/6نیتروژن 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)هیدروکس  ی س  اختار  -4ش

 .تترازولو(متان-5-اتیل

 تترازولو(بوتان -5 -بیس)هیدروکسی اتیل –1،4سنتز  -2-3-3

-یل  یم 60تترازولو(بوت ان )  -5)سیب 2 ،1گرم 16/11 ونیسوسسانس هب

 آب ،لیت ر میل ی  250میلی لیت ر آب مقط ر در ی ک ب الن      75در ( مول

 -2 ت ر یلیل  یم  2/8 هم راه  ب ه ( م ول یلیم 113) سود گرم 3/5 مقطر،

در  س اعت  18 م دت  به محلول. شد اضافه( مولیلیم 113کلرواتانول )

و هم زده شد. سسس در حمام آب و یخ س رد و   رفلاکس C 110یدما

در خلاء تغلیظ شد. پس از تغلیظ جهت حذف رسوب سدیم کلری د ب ه   

لیتر اتانول داغ اضافه و پس از ص اف ک ردن،   میلی 250مخلوط حاصل 

به محلول زیر صافی مجددا  در خلاء تغلیظ شد. حالت فیزیکی محصول 

نت ایج آن الیز عنص ری ای ن ترکی ب       باشد.ای میصورت مایع سفید ژله

و  درصد هی دروژن  10/5درصد نیتروژن و  52/46درصد کربن،  23/35

درص د نیت روژن و    67/46درص د ک ربن،    00/35مقادیر محاسبه ش ده  

ب  ه عل  ت تش  کیل پیون  د  ده  د.را نش  ان م  ی درص  د هی  دروژن 00/5

دو پی ک متف اوت    Bو  Aه ای  روژناز هی د  کی  ه ر  هیدروژنی ب رای  

این ترکیب ب ه ص ورت    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) 

N

N

NN

N
N

N N

HO

OH
AB

C

D
E

E
D

C

B

A 
  -بیس)هیدروکس   ی اتی   ل  – 1،4س   اختار  -5شـــکل

 بوتان. تترازولو( -5

 

هـای سـنتز شـده و تعیـین     سازی دی الروش خالص -2-3-4

 میزان پیشرفت واکنش

ه  ای س  نتز ش  ده از س  تون  س  ازی زنجی  ر افزاین  ده جه  ت خ  الص

ابتدا جه ت یکنواخ ت   کروماتوگرافی پر شده با سیلیکاژل استفاده شد. 

لیتر هگزان نرمال داخ ل س تون   میلی 20لیکاژل حدود یکردن سطح س

ریخته شد. پس از عبور هگزان، زنجی ر افزاین ده س نتز ش ده ب ه ط ور       

درص د   40یکنواخت داخل ستون، روی سیلیکاژل ریخته ش د. محل ول  

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

تغلیظ شد. خلوص محص ول ب ه روش    C 80آوری و در دمایآن جمع

TLC باRF 6/0  .کلروات انول  -2جه ت اطمین ان از ح ذف     بررس ی ش د

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

 شد. تحت خلاء حرارت داده

 -5ب یس)  – 2 ،1تترازولو(مت ان و   -5ب یس) دار ک ردن  در طی آلکی ل 

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

شود، پس از صاف کردن خشک، ت وزین و س سس ب ا دس تگاه تیت ر      می

کننده و محلول نیترات نقره تعیین خلوص شد. نتایج مق دار خل وص و   

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

 بحث نتایج و -1

ها معمولا  بسیار کم هزین ه و ب ا   های آنها و دی السنتز بیس تترازول

ت وان ب ا رعای ت نک ات  ی ل ران دمان       گیرد. میراندمان بالا صورت می

ه ا پ س از پای ان    واکنش را افزایش داد. در مرحلۀ سنتز بیس تت رازول 
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زمان رفلاکس باید بلافاصله مراحل بعد ص ورت گی رد. در ص ورتی ک ه     

انج ام   ریتأخپس از پایان زمان رفلاکس مرحلۀ صاف کردن محصول با 

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

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

ها سبب تغییر حالت محصول از ان رفلاکس، این واکنشپس از پایان زم

 گردد.مخلوط آب و جامد سفید رنگ به مایع نارنجی رنگ می

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

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

باشد، در ار مورد انتظار بالاتر مینقطۀ  وب ترکیبات سنتز شده از مقد

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

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

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

حلول هستند، در مرحلۀ ها به مقدار کم در آب منمود. بیس تترازول

 اسیدی کردن از حداقل مقدار آب ممکن استفاده شود.

 تترازولو(متان-5-شناسایی بیس)هیدروکسی اتیل -3-1

آن مورد بررسی ق رار گرفت ه    1H-NMRجهت شناسایی محصول، طیف 

(. ش  کافتگی مرب  وط ب  ه ه  ر ن  وع هی  دروژن در   8و  7)ش  کل اس  ت

ها مشخص شده اس ت.  آن 1H-NMRدر طیف  A,B,C,D,Eساختارهای 

و س اختار محص ول س نتز     1/5با توجه به پیک مشاهده شده در ناحیه 

رسد. به ط ور  شده، تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی به اثبات می

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

ش ود.  م ی  ه ای آلیل ی مش اهده   آلدهیدی، حلقه آروماتیک و هیدروژن

ه ایی  بنابراین چون در مواد اولیه و محصولات جانبی چن ین هی دروژن  

ش ود ک ه از   وجود ندارد؛ این پیک تنها مربوط به هی دروژن الکل ی م ی   

طریق پیوند هیدروژنی توس  نیتروژن حلقه ش کافته ش ده اس ت. ن وع     

ی اب  باشد.کوپلاژ مس تقیم ک م  کوپلاژ این شکافتگی از نوع مستقیم می

شود. این نوع ک وپلاژ را هنگ امی   ولی در ترکیبات خاصی دیده میبوده 

که هیدروژن مستقر در نیتروژن یا اکسیژن در حال تبادل سریع باش د،  

 ریش دن ت أث  توان مشاهده کرد. زیرا تبادل س ریع موج ب واجف ت    نمی

ش ود. در ص ورتی ک ه    پروتون می-پروتون و یا اکسیژن-متقابل نیتروژن

هیدروژن الکلی از طریق تشکیل پیوند هی دروژنی درون  خصلت تبادلی 

توان پیک مربوط به شکافتگی آن را مش اهده  مولکولی تضعیف شود می

 کرد. 

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

تترازولو(متان پی ک مرب وط ب ه    -5-موثر باشد. در طیف بیس)هیدروکسی اتیل

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

اند. تشکیل یا ع دم  های هیدروژنی مشارکت کردههای الکلی در پیوندهیدروژن

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

های متیلن وتونموثر است. به طوری که در صورت تشکیل پیوند هیدروژنی پر

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

های آروماتیک به صورت بین دو گروه الکترون کشنده و میدان آنیزوتروپی حلقه

های گروه متیلن متصل ظاهر شده است. هیدروژن ppm 86/4یکتایی در ناحیه 

اند، یک پیک په ن  قرار گرفته 2یا  1و موقعیت به حلقه با توجه به این که در د

 دهند.نشان می ppm 84/3چندتایی در ناحیه

N N
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ZnSO4

N N
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N N
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N N ClCH2CH2OH
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 .تترازولو(متان-5-فرایند سنتز ترکیب بیس)هیدروکسی اتیل -6شکل      
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ه ا ب رای   ش کافتگی هی دروژن  ساختارهای پیشنهادی ب ا توج ه ب ه     -7شکل 

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

 تترازولو(-5-)هیدروکسی اتیل ترکیب بیس 1H-NMRطیف  -6 شکل

 .DMSO-d6متان در حلال 

 .محاسبه بازده محصول با توجه به گرم آن و مقدار گرم محصول جانبی -2جدول    

محصول نام  
  NaCl خالصنا 

 )گرم(
 رسوب خلوص

NaCl )%( 

 دارلیآلک محصول

 )گرم( شده

اسا   بر یاصل محصول بازده

 )%( شده دیتول NaClمقدار 

محصول  یوزن بازده

 )%( یاصل

 85 82 38/14 20 82/6 تترازولو(متان -5 -لیات یدروکسی)هسیب

-5 -لیات یدروکسی)هسیب –4، 1

 (بوتانتترازولو
18/7 85 82/12 86 82 
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جرمی زیر، با توجه به جرم مولکولی در محل هر پیک، قطعات  در طیف

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

(. اگر چه در طیف زیر 10و  2 یها شکل) اندشناسایی و مشخص شده

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

ها کلرید تولید شده و درصد خلوص آنیمبا توجه به مقدار رسوبات سد

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

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

درصد  72/32درصد کربن،  35/42نتایج آنالیز عنصری این ترکیب 

جه به نزدیکی دهد. با تودرصد هیدروژن را نشان می 40/6نیتروژن و 

 رسد.این نتایج به مقادیر واقعی سنتز  این ماده به اثبات می

 
N

N

N N

HO

Mw = 127
N

N

N N

Mw = 109

N
N

N N

Mw = 68
HO

Mw = 45

N N
N

H
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N N

Mw = 152

 
قطعات حاصل از شکستن ترکی ب   -6شکل 

 تترازولو(متان. -5 -بیس)هیدروکسی اتیل

 

 
-5 -طی  ف جرم  ی مرب  وط ب  ه ترکی  ب بیس)هیدروکس  ی اتی  ل  -11شــکل

.تترازولو(متان

 تترازولو(بوتان-5-بیس)هیدروکسی اتیل –1،4شناسایی -3-2

 بی  ترک فی  مش  ابه ط (13)ش  کل  بی  ترک نی  ا 1H-NMRطی  ف 

– 1،4 فی  در ط. اس  تتترازولو(مت  ان -5-لی  ات یدروکس  ی)هسیب

 دروژنی  ه ب ه  مرب وط  کی  پبوتان  تترازولو( -5-لیات یدروکسیه)سیب

ی ون دها یپ ری  درگ یه ا  دروژنیه کیپ وppm 5/ 3 هیناح در آزادی الکل

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

 . اندکرده مشارکتی دروژنیهی هاوندیپ دری الکل

 گ روه یی ایمیش   مکان رییتغ بری دروژنیه وندیپ لیتشک عدم ای لیتشک

 لیتش ک  در ص ورت  ک ه ی ط ور  به. است موثر ژنیاکس به متصل لنیمت

 به مربوط کیپ. شوندیم تردهیناپوش لنیمتی هاپروتونی دروژنیه وندیپ

یی ت ا  چند صورت به هستند حلقه به متصل که دوحلقه نیبی هالنیمت

. ش ود یم   مش اهده  ppm 7/1  هیدر ناح تر یدرونی هالیمت و 88/2 در

 در دو نک ه یا ب ه  توج ه  ب ا  تروژنین به متصل لنیمت گروهی هادروژنیه

په ن   نس بتا   کی  پ کی   باش ند  قرارگرفت ه  توانن د یم   2 ای 1 تیموقع

 ب ه  کیهر پ ریز فیدر ط. دهندیم نشان ppm 84/3 هیدر ناح ییچندتا

)ش کل   نسبت داده ش ده اس ت   A,B,C,D,E یساختارها یهادروژنیه

درص د ک ربن،    23/35آنالیز عنصری ای ن ترکی ب    جینتا نیهمچن. (12

ده د. ب ا   درصد هی دروژن را نش ان م ی    10/5درصد نیتروژن و  52/46

توجه به نزدیکی این نتایج به مقادیر واقعی سنتز  ای ن م اده ب ه اثب ات     

 رسد.می
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 تترازولو(بوتان. -5-بیس)هیدروکسی اتیل –  1،4مراحل سنتز  -11شکل 
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ها برای ساختارهای پیشنهادی با توجه به شکافتگی هیدروژن -12شکل 

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

 
 - 5 -بیس)هیدروکسی اتیل – 1،4ترکیب  1H-NMRطیف  -13شکل 

 .DMSO-d6بوتان در حلال  تترازولو(

 یبند صورت تحلیل -3-3

 یویالکترونگ ات ه ایی ک ه    و ات م  دروژنیههای  پیوند هیدروژنی بین اتم

 یه ا  مولک ول توانن د ب ین   شود. این پیوندها م ی  میایجاد بالایی دارند 

لک ول ایج اد ش وند. پیون د     وه ای مختل ف ی ک م    مختلف و یا بین ات م 

تر اس ت ام ا از   ( از پیوند واندروالس مستحکمkj/mol30-5 هیدروژنی )

تر است. این نوع پیوند ش یمیایی 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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( دی ده  DNAغیر آلی )مانند آب( و آلی )مانن د   یها مولکولهر دو نوع 

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

 ه ا پ روتئین  و ه ا آن زیم  ها،هورمون قندها، نظیر هاییمولکولزیست  و

 پیون د  ریت أث  تح ت  ه ا مولک ول  نی  از ا بس یاری  فعالی ت  و دارد وجود

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

 ه ا پ روتئین  ک ه  اس ت  پیون د  همین وجود خاطر به و کندمیمعین را

. ب ه ط ور کل ی در س اختارهای ش یمیایی      هس تند  خاصی شکل دارای

همواره ف رم پوش یده ان رژی بیش تری از ف رم ناپوش یده دارد. در ف رم        

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

که دو گروه بتوانند پیوند هیدروژنی درون مولکولی تشکیل دهن د ف رم   

( نح وه برق راری ای ن    15( و )14ه ای) در شکل باشد.وچ پایدارتر میگ

 پیوندها نشان داده شده است.

 
حلق ه ق رار    2وقتی گروه آلکیل ی در موقعی ت    ،ساختارهای نیومن -14شکل 

 اند.گرفته

 
حلق ه ق رار   1ساختارهای نیومن وقتی گ روه آلکیل ی در موقعی ت     -15شکل 

 اند.گرفته

تجرب ی امک ان تش کیل پیون دهای هی دروژنی درون      محاسبات  نیم ه  

-مولکولی را در ترکیباتی مشابه با محصولات این مقاله، ب ه اثب ات م ی   

رساند.  برای درک پیوند هی دروژنی درون مولک ولی؛ محاس بات نیم ه     

هیدروکسی اتیل تترازول انجام شد. ب ر اس ا    -2تجربی مولکول مدل 

بن دی، گ روه هیدروکس ی    ورتمحاسبات انجام شده، در پایدارترین ص  

حلقه تترازول دارای جه ت گی ری مناس ب ب رای      2آلکیل در موقعیت 

 (.16تشکیل پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی است )شکل 

 -ک ربن  -ک ربن   -در این محاسبات زوای ای دو وجه ی ب ین اکس یژن     

نیتروژن، در گروه اتیل هیدروکسی بررس ی و پای دارترین حال ت تع ین     

بندی زمانی در (. طبق این محاسبات پایدارترین صورت17ل گردید)شک

آی د.  شود که حالت گ وچ ب ه وج ود م ی    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 

یدارتر است، امکان تشکیل پیوندهای درون مولکولی به حالت پوشیده پا

 (.18)شکل  نیز وجود دارد

 
 2بندی برای گروه هیدروکسی اتیل در موقعیت پایدارترین صورت -16شکل 

 نسبت به حلقه تترازول.

 
 نمودار تغییرات انرژی بر حسب کالری بر مول نسبت به زاویه. -17شکل 

 
گ روه هیدروکس ی   بن دی  پایدارترین ص ورت  -16شکل 

 اتیل نسبت به حلقه تترازول.

 نتیجه گیری -4

در این مقاله مشتقات بیس هیدروکسی اتیل تت رازول ط ی دو مرحل ه    

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

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

نیتریل با سدیم آزید در مجاورت کاتالیزور س ولفات روی س نتز ش د و    
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 ب ه ی منته   ات انول کل رو  -2دار ک ردن حلق ه تت رازول ب ا     سسس الکیل

و  درص  د 85ب  ا ب  ازده   مت  ان تترازول  و(-5-لی  ات یدروکس  ی)هسیب

 مش تقات شد.  درصد 82بازده  تترازولو(بوتان-5-لیات یدروکسی)هسیب

 یس نج  فی  و ط  1H-NMRتت رازول ب ا اس تفاده از     یدروکس  یه سیب

دو  ه ر  1H-NMR فی  در ط ش دند.  ییشناس ا  یعنص ر  زیآنالو  یجرم

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

 یون دها یب ه پ  ب ات یترک نی  توج ه ب ه س اختار ا    ب ا مجهول  یهاکیپ

 نی  ا ش تر یب دیی  تا یب را نس بت داده ش د.    یدرون مولک ول  یدروژنیه

تت رازول ب ه عن وان مولک ول م دل       لی  ات یدروکس  یه بیموضوع، ترک

 PM5یتجرب   م ه یآن بر اسا  محاسبات ن یبندصورت زیانتخاب و آنال

مولک ول    یبن د  ص ورت  زیآن ال حاصل از  جینتاقرار گرفت.  یمورد بررس

ی در ای ن س اختارها   بن د ص ورت پایدارترین  در که دهد یم نشانمدل 

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

این صورت امکان تشکیل پیوندهای هیدروژنی نیز وجود دارد. ای ن دی  

شوند و ب ه عن وان   سنتز میبا راندمان بالا و به راحتی های پر انرژی ال

ه ای  ها از جمله واک نش لیت شرکت در انواع واکنشقاب زنجیره افزاینده

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

 تترازول را سنتز نمود.
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