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تهیه ترکیبات فتوکروم آزو اسپیرو پیران بر پایه پارا نیترو آنیلین و بررسی خواص 

 آنها فتوکرومیک

  ، 2فرحناز نور محمدیان ،،1نقی سعادتجو ، 1مریم حیدری پور

 دانشکده شیمی، دانشگاه سمنان، ایران 1   
 گروه مواد رنگزای آلی، پژوهشکده علوم و فناوری رنگ، تهران، ایران  2

 

 00/7/49: پذيرش تاريخ     00/6/49 :تصحيح تاريخ  06/00/49 :دريافت تاريخ

 چکيده

نیترو -4)-2)-5هیدروکسی بنزآلدهید تهیه شد.   -2نیترو فنیل( دی آزنیل( -4)-2)-5واکنش بین باز فیشر و  پیران ازآزو اسپیرومشتق نیترو 

با احیا گروه نیترو مشتق  .آیدبه دست میهیدروکسی بنزآلدهید  -2وپلینگ پارا نیترو آنیلین و از واکنش آزو کهیدروکسی بنزآلدهید  -2فنیل( دی آزنیل( 

آنها فتوکرومیک  خواص . بررسیشناسایی شدند  , NMR-C13H,1IR های شناسایی  روش  با که این ترکیبات .دیگری از آزو اسپیرو پیران تهیه شد

   باشد.می 2NHور  استخلاف حض در واکنش رنگی شدنبیانگر  افزایش سرعت 

 مروسیانین، کوپلینگآزو فتوکروم، آزو اسپیروپیران،کلمات کلیدی: 

 مقدمه -1

پيران که اتم -1Hبه مشتقات [. 4کشف شد ] 1وهرشبرگ 4توسط فيشر 4391ها در سال خواص فتوکروم اسپيروپيران

فقط در  خواص فتوکروم اسپيرو پيران(. 4ود )شکل شروپيران گفته مييکربن اشباع آن، همزمان عضوي از دو حلقه باشد اسپ

بنابراین جفت شدن  .اسپيروپيران در فرم بسته غيرقطبي و دو نيمه مولکول عمود برهم هستند .شودفاز محلول مشاهده مي

نور ماوراء بنفش در اثر تابش  .نامند( ميSPباشد که فرم اسپيرو)بين این دو نيمه مولکول کم خواهد بود و بيرنگ مي 6الکتروني

(UV پيوند کربن )–3شود و کربن اسپيرو که هيبریداسيون اکسيژن شکسته ميsp  2دارد هيبریداسيونsp آورد و به دست مي

اي ي این تغيير بزرگ در حالت هندسي ملکول، خواص شيميایي ملکول نيز دستخوش تغييرات عمده. درنتيجهشودمسطح مي

 ي بينها فراتر رفته و در فاصلهي داخل حلقهي سيستم آروماتيك است که از محدودهاندازهر ترین تغيي. اصلي[6,1]شودمي

-یك حالت یون ،شود. تغيير دیگر ایجادگه مولکول رنگي مياثر این سيستم کانجودر  .شوداکسيژن و نيتروژن گسترده مي
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فرم باز که این کند ایجاد مي رم باز مولکولفیك ممان دوقطبي در  کسيژن و نيتروژن است که در نتيجهدوقطبي بين ا

 [.1( نام دارد]MCمروسيانين )

 

 

 ایبسته و در حالت باز و صفحه . شکل فضایی یک ملکول اسپیروپیران در حالت1شکل
 

شکست، ثابت دي الکتریك،  به تغيير در خواص فيزیکي مواد فتوکروميك از قبيل ضریبمنجر غيير در طيف جذبي ت

، هاي آفتابيعينكلنزهاي پلاستيکي  براي ساخت[. مواد فتوکروميك 9-6شود ]پتانسيل اکسایش/کاهش و ساختار هندسي مي

 نيز دارند.[ 46,41] کيبيولوژیکاربردهاي و شونداستفاده مي [44[، سنسورها ]41[، سوئيچ هاي نوري ]3هاي نوري ]حافظه

از آنجایي که پایداري و حساسيت  شوند.هيدروکسي بنزآلدهيد تهيه مي-1ا از واکنش بين باز فيشر و هاسپيرو پيران 

تهيه  6یا  3و 4هایي با گروههاي متفاوت در موقعيت . اسپيرو پيرانها شدیداً به استخلاف بستگي داردنوري اسپيروپيران

در  3OCH و  3در موقعيت  2NO حضور گروه  .اشندب COOH 2,NO 3OCH,توانند (. که این گروهها  مي4)شکلشدند

در   COOHحضور گروه از. [41]گيردباعث پایداري فرم مروسيانين شده و واکنش رنگي شدن سریعتر صورت مي 6موقعيت 

 .[49]شودبراي اتصال مولکول اسپيروپيران به بسترهاي پليمري استفاده مي 4موقعيت 

به سيستم اسپيرو هاي متفاوت اتصال گروه آزو با استخلاف از باشند کهها ميپيرانسپيرواز ا ايها دستهپيرانآزو اسپيرو

کمتر موردتوجه  هاپيرانآزو اسپيروفتوکروميك تهيه و شناسایي خواص شود. ميتهيه افزایش طول سيستم کانجوگه  و نتيجتاً

 آنها بررسي شد. فتوکروميكپيران تهيه و خواص  ترکيبات آزو اسپيرودر کار اخير دو نمونه از  .[43-46است ] بوده

 بخش تجربی -2

 مواد شيميايی و دستگاهها -1-0

هيدروکسي -1، تمام مواد شيميایي استفاده شده در این تحقيق از جمله: پارا نيترو آنيلين )که در آب داغ نوبلور شد(

، THERMO SCIENTEFIC 9100 ذوب  يلدهيد و باز فيشر ، از شرکت مرک خریداري شد. از دستگاههاي نقطهبنزآ

 1652PC(، طيف سنجKBr)با استفاده از قرص  FT-IR-8400s IR Shimadzuطيف سنج مادون قرمز 
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SHIMADZU Vis-UVطيف سنج ،  BRUKER 400 MHz NMR-C13H , 1  استفاده شد. همچنين از لامپ مدل

 استفاده شد.ن حلقه و خواص فتوکروميك اي باز شدوات به عنوان منبع نور براي مطالعه واکنشه 6( UV) ماوراءبنفش 

 (1يدروکسی بنزآلدهيد )ترکيب آزو ه -0 (نيترو فنيل( دی آزنيل-9)-0)-5روش تهيه  -0-0

ميلي  6/14)هيدروکسي بنزآلدهيد -1ميلي ليتر آب به محلول  9( در  گرم 3/4،ميلي مول 1/16محلول سدیم نيتریت )

محلول حاصل قطره قطره به محلول   .اضافه شد C°9در دماي   NaOHگرم  6/4آب شامل  ميلي ليتر 41در  گرم( 6/1مول، 

 4حاصل مدت مخلوط  .اضافه شد C°1در دماي %4ميلي ليتر کلریدریك اسيد  41ميلي مول( در  1/16پارا نيترو آنيلين)

در استونيتریل سوب نهایي بار با آب مقطر شستشو داده شد محصول ر 6و  ساعت هم زده شد ورسوب حاصل صاف گردید

است.  C° 431-431 ب آن و نقطه ذو % 31. راندمان محصول [41,11]نوبلور شد و رسوبات قرمز رنگ خالص به دست آمد

 به صورت زیر است: 4ترکيب آزو IRداده هاي طيف 

IR(KBr): 6911 (OH),4166 (N=N), 1663  (CH=),4336 (C=O),4163 (C-N ),4916,4619 (N=O) 

ترکيب ) ايندولين[-0' ,0-]کرومن-نيتروفنيل(دی آزنيل( اسپيرو-9))-6-تری متيل-0،'0،'1' روش تهيه -0-0

 (0فتوکروم 

ميلي ليتر  91و 4از ترکيب آزو گرم ( 164/1)ميلي مول 4 مقدار ميلي ليتري دو دهانه مجهز به مبرد 411در بالن 

قطره است، ل حل شده وميلي ليتر اتان 9که در گرم(466/1) 4رباز فيش ميلي مول  4سپس  .ل ریخته و حرارت داده شدواتان

ل ورسوبات نارنجي رنگ تشکيل شد که پس از صاف کردن با اتان .ساعت رفلاکس شد 1قطره اضافه شد مخلوط به مدت 

 1ترکيب فتوکروم NMRو  IRداده هاي طيف است  C° 116-111 آن و نقطه ذوب%31شستشو داده شد. راندمان محصول 

 صورت زیر است:به

IR(KBr): 4113 (N=N), 1331 (CH=), 4313 (C(3)=C(4)), 4166  (C(2)-N), 4111(C(2)-O), 

4914,4613 (N=O). 1H-NMR (CDCl3) δ 4/11 (s, 1 Me); 4/66 (s, 1 Me); 1/66 (s, NMe); 9/61 (d, 

3JHH = 41/6, 4 H-C(3)); 3/93-6/66 (m, 44 arom.H, 4  H-C(4)). 13C-NMR (CDCl3) δ 11, 19, 16 

(CH3); 91, 96 (C(3'), C(2)); 414, 416 (C(4), C(3)); 413-496 (46 arom.C) 

-0' ,0-]کرومن-آزنيل( اسپيروآمينوفنيل(دی-9))-6-تری متيل-0،'0،'1'روش تهيه روش تهيه  -9-0

 (0ايندولين[ )ترکيب فتوکروم 

 
                                                                                                                                                                                                                               
1 1,3,3-trimethyl-2-methyleneindoline (Fischer's Base) 
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ميلي  91و 1از ترکيب فتوکروم گرم ( 633/1 )ميلي مول4مقدار ميلي ليتري تك دهانه مجهز به مبرد 411در بالن 

ساعت رفلاکس شد پس از سرد شدن  1اضافه شد مدت  O2.2H2SnCl گرم ( 19/1) ميلي مول 41ل ریخته و وليتر اتان

يل ميلي ليتر ات 49بار هر بار با اضاف کردن  6استخراج  .بازي شد pH 3 مخلوط را تا  %41مخلوط با اضافه کردن آمونياک 

و نقطه  %31جدا شد و ترکيب فتوکروم به دست آمد.  راندمان محصول  4استات انجام شد اتيل استات با دستگاه تبخير روتاري

 صورت زیر است:به 6ترکيب فتوکروم  IRداده هاي طيف است.  C° 463- 461 آن ذوب

IR(KBr): 6616,6146 (NH), 4193 (N=N), 1366 (CH=), 4341 (C(3)=C(4)), 1411  (C(2)-N), 4111 

(C(2)-O). 

 نتایج و بحث -3

با باز فيشر  4هيدروکسي بنزآلدهيد تهيه شد ترکيب آزو  -1زوتاسيون پارا نيترو آنيلين با آاز واکنش دي 4ترکيب آزو 

-6بات (. ترکي1با احياي گروه نيترو تهيه شد )شکل 6با راندمان بالا توليد شد ترکيب فتوکروم  1کوپل شد و ترکيب فتوکروم 

 شناسایي شدند. IR -FTو NMR  -C13H,1با  4

 

 

 1-3.  تهیه ترکیبات 2شکل 
 

باشد گروه آزو در مي  OHنشان دهنده ارتعاش کششي گروه  cm 6911-1پيك در ناحيه 4ترکيب  IR -FTر طيف د

 cm  4336-1ر ناحيهآروماتيك و پيك د H -Cمربوط به   cm  1663-1شود. پيك در ناحيهمشاهده مي cm  4166-1ناحيه

مشاهده  4619وcm  4916-1در ناحيه 2NO باشد. پيك مربوط به گروه آلدهيد مي C=Oمربوط به ارتعاش کششي گروه 

 
1 Rotary evaporator   
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 cm  4166-1آروماتيك و در ناحيه H -Cمربوط به گروه  cm 1331-1پيك در ناحيه  1ترکيب  IR -FTشود. در طيفمي

پيك ارتعاش  4613وcm  4914-1در ناحيه 2NOو گروه  cm  4113-1ناحيهآزو در   باشد. گروهمي N-C(2)مربوط به

H1-(.طيف 6شوند)شکل مشاهده مي cm  4313-1در C(3)=C(4)و ارتعاش کششي  cm  4111-1در O-C(2)کششي 

NMR   سيگنال یکتایي در ناحيه 1ترکيب ppm  11/4  مربوط به گروههاي متيل که دیاستروتاپيك هستند 66/4و. 

به صورت سيگنال   C(3) , C(4)باشد هيدروژن مي NMeمربوط به گروه  66/1شود سيگنال یکتایي در ناحيه ه ميمشاهد

باشد و ي اصلي گروه اسپيروپيران ميشود که مشخصهمشاهده مي 1/6و  ppm  6/9 در ناحيه Hz 6/41دوتایي با ثابت کوپلاژ

 (.1شود)شکله ميمشاهد ppm  93/3-66/6هيدروژن آروماتيك در ناحيه44

کربن   .شوندمي      مشاهده   ppm   96-11و کربن هاي متيل در ناحيه  6,1"کربن  1ترکيب  NMR -C13طيف 

 (.   9شوند)شکلمشاهده مي ppm 496-413 شوند و کربن هاي ناحيه آروماتيك در ناحيهظاهر مي 416و ppm 414 در 1,6

که نشان دهنده شود مشاهده مي  NHپيك ارتعاش کششي  6146 وcm  6616-1در ناحيه6ترکيب IR -FTدر طيف

مربوط  cm  4111-1آروماتيك و در ناحيه H -Cمربوط به گروه  cm 1366-1باشد. پيك در ناحيه احياي گروه نيترو مي

و ارتعاش کششي  cm  4111-1در O-C(2)و ارتعاش کششي  cm  4193-1آزو در ناحيه  باشد. گروهمي N-C(2)به

)=C(4)C(3 1در-cm  4341 (. 6شوند)شکلمشاهده مي 

 

 
 KBrدر قرص  2و3ترکیبات فتوکروم   IR. طیف 3شکل
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 3CDCl حلالدر 2ترکیب فتوکروم  zNMR 400MH-H1 طیف .  4 شکل

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 3lCDC حلالدر 2ترکیب فتوکروم  zNMR 400MH-C13 طیف .  5 شکل
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 :0,0نمونه های فتوکروم  فتوکروميکبررسی خواص  -1-0

UV-طيف  .متان تهيه شدمولار  در حلال دي کلرو 41-1نمونه ها محلولي با غلظت  فتوکروميكبراي بررسي خواص  

Vis  با لامپ  نوردهي آنها وپس ازنوردهي از هاي کوارتز قبل سلها در نمونه UV 6  وات با طول موج nm191  فواصل در

 نوردهي تا زماني ادامه داشت که افزایش جذب مشاهده نشود و به حالت ثابت برسد. .شدثبت زماني 

استخلاف ها بستگي دارد به طوري که در  نوع اسپيروپيران بهآزوهاي مولکولفتوکروميك خواص  دهدنتایج نشان مي

نوردهي براي تغيير رنگ و زمان  .يير رنگ واضح نيستتغ حضور دارد 2NO استخلاف الکترون کشنده که   1ترکيب فتوکروم 

 1زمان نوردهي در حدود  حضور دارد 2NH که گروه الکترون دهنده  6در ترکيب فتوکروم  .(3باشد  )شکلميدقيقه  11

 شود. ( و ترکيب سریعتر رنگي مي6باشد )شکلدقيقه مي

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 مولار در فواصل نوردهی مختلف در حلال دی کلرو متان 11-4ت با غلظ 2ترکیب فتوکروم  Vis-UVطیف  .  6شکل
  

 
 
 
 
 

 

 در سیلیکاژل 2. رنگی شدن ترکیب فتوکروم  7 شکل

ميلي ليتر حلال دي کلرو متان اضافه شود در نور  4مخلوط شود و  %4با سيليکاژل با غلظت  1گر ترکيب فتوکروم ا

. ترکيبات اسپيرو پيران در آیدن داده شده است به رنگ ارغواني در مينشا 6دقيقه همانطوریکه در شکل  9محيط در زمان 
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ها و زیرا فرم رنگي یا به عبارتي فرم مروسيانين قطبي است و در حلال .شوندحلال و بسترهاي قطبي سریعتر رنگي مي

  باشد.بسترهاي قطبي پایدارتر مي

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 مولار در فواصل نوردهی مختلف در حلال دی کلرو متان   11-4با غلظت  3ترکیب فتوکروم  Vis-UVطیف  .  8ل شک

 

کند و را پایدارتر مي Nبار مثبت روي در نيمه آزو مولکول  2NHکه استخلاف  نشانگر آن استنتایج به دست آمده  

سریعتر رنگي  6رکيب فتوکروم (. و به علت پایداري فرم مروسيانين ت3)شکل  گرددميفرم مروسيانين منجر به افزایش پایداري 

 شود. مي

 سیانین . فرم اسپیرو و مروسیانین آزو اسپیرو پیران و طول کانجوگه در فرم مرو9شکل  

 

افزایش سرعت و باعث پایداري فرم مرو سيانين از طریق اثر رزونانس  3در موقعيت  2NOحضور گروه الکترون کشنده 

از طریق سيستم کانجوگه آزو به  2NOکه استخلاف الکترون کشنده  1در مورد ترکيب فتوکروم  .گرددشدن مولکول ميي رنگ

اثرات استخلاف که از طریق  ست.يتغيير رنگ در حلال دي کلرو متان محسوس نمولکول اسپيروپيران متصل شده  3موقعيت 

بدون افزایش طول کانجوگه به و مستقيم  که يشوند با استخلافمي سيستم کانجوگه آزو به بخش بنزو پيران مولکول متصل
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توان با سيستم کانجوگه آزو گروههاي الکترون دهنده و بنابراین مي [.11,41متفاوت است] شودبخش بنزوپيران متصل مي

 کشنده متفاوت به مولکول متصل کرد و اثرات استخلاف را روي سرعت رنگي شدن مولکول بررسي کرد.

 واکنش برگشت گرمايی -0-0

پذیر بودن رنگ از شروط لازم ترکيبات فتوکروم است. این بازگشت بنا به ساختار ملکولي و شرایط محيط، برگشت

 . [41]تواند گرمایي یا به کمك نور مرئي باشدمي

بي این محلول طيف جذ ومتان تهيه کلروديحلال در  هانمونهدر آزمایش بازگشت گرمایي، ابتدا غلظت مشخصي از 

حلال فرم رنگي پودر با جداسازي . گردیدو طيف جذبي آن ثبت شده شد. سپس، محلول در معرض تابش فرابنفش، رنگي  ثبت

فرماميد به حجم رسيد تا غلظت ثابت بماند. محلول رنگي در حمام روغن مجهز به دماسنج تا متيلرنگي باقيمانده با حلال دي

جذبي پس از  طيف(. 41)شکل[ 43] گردیدو دما و طيف محلول بي رنگ شده ثبت ا داده شد گرممحلول رنگ شدن کامل بي

که  .جذبي فرم بسته منطبق نيست طيفبر  کاملاً طيفدهد. که این رنگ شدن گرمایي حذف کامل پيك مرئي را نشان ميبي

اد تخریب شده طي رفت و برگشت نوري و جذب مو به علتیا  .تواند به علت تغيير غلظت محلول پس از حرارت دادن باشدمي

 همچنين بيرنگ شدن گرمایي است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 2 . بی رنگ شدن حرارتی ترکیب فتوکروم11شکل 
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 نتیجه گیری  -4

به کارگيري و با  .شودبخش بنزو پيران مولکول فتوکروم متصل ميبه سيستم کانجوگه آزو با واکنش ساده آزوکوپلينگ 

روي حلقه بنزن نيمه آزو مولکول و روي  يطراحي کرد که استخلافهاي متفاوت يتوان مواد فتوکروميکميسيستم کانجوگه آزو 

اثر استخلاف روي سرعت بررسي و  ها طيف وسيعي از آزو اسپيرو پيرانتهيه با این روش داشته باشد. حلقه بنزن بنزو پيران 

 . است امکان پذیررنگي شدن مولکول فتوکروم 

 شکرتقدیر و ت -5

 .نمایندتشکر ميصميمانه هاي مالي معاونت پژوهش و فناوري دانشگاه سمنان نویسندگان مقاله از حمایت
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