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 نوينن يمآ يپل يندهااگيلسنتز 

  ومينيديناميو يهابا استفاده از نمک
 

 يلا گودرزيل ،+*عبدالمحمد مهران پور
 راني، اج فارس، بوشهريه، دانشگاه خلي، دانشکده علوم پايميگروه ش

 

 و انولدر حلال ات ومينيديناميو يهابا استفاده از نمک ديجد نيآم يپل يندهااگياز ل يتعداد پژوهشن يدر ا چکیده:
 در حلال اتانول  نوينن يآم يپل يگاندهاياز ل يتعداد نخست. سنتز شد نيآمليپروپزويايدليات-Nدر حضور 

 هترو آريل استيک اسيد،  -Nهاي نمکه يته -1 است: سنتزسه مرحله  درن يآمليپروپزويايدليات-Nو در حضور 
 نشدوم، از واک بخشدر  وم. ينيديناميو يهان با استفاده از نمکيآم يپل هايمشتق سنتز -3وم  و ينيديناميو يهاسنتز نمک -2
 ( مربوطه IIکل)ين يهاد، کمپلکسيل سولفوکسيمت يدر حلال د سنتز شده ينيآم يپل هايبيکل استات با ترکين
 مورد مطالعه قرار گرفتند UV يف سنجيآمدند که با طدست هب

 

 ومينيديناميوهاي نمک ؛نيمآ يپل يندهااگيل ؛ناجورحلقه کلمات کلیدی:

 
KEYWORDS: Heterocyclic compounds; Polyamine ligands; Vinamidinium salts. 

 
 مقدمه

 دهندهای آلي را تشکيل ميدسته بسيار بزرگي از ترکيب هاناجور حلقه
  يو صنعتي مي باشند و نقش بسيار مهم زيستي هایويژگيکه دارای 

 اری از کنند. بسيمي بازیبشری  هایجامعه يکيفيت زندگ بهبوددر 
 شوند و خاصيت دارويي دارند، مانندميها در طبيعت يافت ناجور حلقه

 ،21B ويتامين شناخته شده است. ماده ضد مالاريا کينين که به عنوان
ک آلکالوئيد طبيعي يرسرپين  با ساختار پيچيده است. یحلقه ا ناجور

فوليک اسيد که برای  .باشدبخش و ضد فشار خون ميفعاليت آرام با
 نيتروژن دار ناجور حلقه يکرود نيز خوني به کار مي درمان کم

 یدارا هایبين ترکيت است که ايگويای اين واقع هانمونهاين  .باشدمي
 ای که امروزه بسياری از هستند، به گونه ييبالا یارزش سنتز

ها مصنوعي در آزمايشگاه هایطبيعي در کنار ترکيب هایترکيب
 .]2[سندرانبوه ميها به توليد شوند و چه بسا بسياری از آنسنتز مي

                                                                                                                                                                                                   
 E-mail: ammehranpour@hotmail.com+                                                                                                                             عهده دار مكاتبات*

ن يترتروژن از جمله فراوانين دارای هایبير ترکيها و سانيآم
ها، ديدها، پپتينواسيآم یهستند و به عنوان اجزا يآل یهامولکول

 يميش. باشنديت ميحائز اهم يميوشيدها در بيها و آلکالوئنيپروتئ
  سياریبباشد. يها و اترها مه الکلي، شبموردهااز  یاريها در بسنيآم
 .های عصبي، فعاليت فيزيولوژيکي قوی دارندها مانند فرستندهآناز 

، ندهکنها به عنوان ضدتورم، بيهوشهای ديگری از آنهمچنين ترکيب
 اهتر ويژگيبيش. بخش )مسکن( و محرک کاربرد دارويي دارندآرامش

باشد يم یونديرپيوجود جفت الکترون غثير تأها تحت نيآم ييايميش
 تريشبشود بتواند در يتروژن قرار گرفته است و باعث مياتم ن یکه بر رو
 یهاستندهها مانند فراز آن یاريشرکت کند. بس يلينوکلئوف یهاواکنش

 یگريد یاهبين ترکيدارند. همچن یقو يکيولوژيزيت في، فعاليعصب
)مسکن( و  بخشکننده، آرامشهوشيها به عنوان ضدتورم، باز آن
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ها ليگاندهای از ديرباز آمونياک و آميندارند.  ييمحرک کاربرد دارو
 یوکه بر ر هاييپژوهشبا اند. مهمي در شيمي کئورديناسيون بوده

 هانيآم تيليک یگاندهايگاندها انجام گرفته، مشخص شده که لين ليا
 باشند.يه مدندانتک یگاندهاينسبت به ل یشتريبه مراتب ب یداريپا یدارا

 یدارياحلقه باشد، پآزا به صورت بزرگيگاند پليکه ل يژه وقتيبه و
 .]1، 4[ روديار بالا ميآن بس
ده اتم دهن دارای یگاندهاي، لیرحلقويو غ یحلقو یهانيآميپل 

ون يناسيوردکوئ ييو توانا یباز ويژگيتروژن هستند که با توجه به ين
 . ]5،  6[ اندمورد توجه قرار گرفته یون فلزيها به آن

 یهادين اسين بار توسط آرنولد از واکنش بيوم اولينيديناميو یهانمک
 ؛ـدروژن هستندياتم ه 1 یل دارايکربون αت يک که در موقعيليکربوکس

 هاديالونالدهم همانندوم ينيديناميو یهار سنتز شد. نمکيلزمايبا واکنشگر و
ها ديدر مالونالده ن تفاوت کهيرند با ايگيقرار م يتحت واکنش تراکم

 یکه بر رو يتراکم یهاشود اما در واکنشيحذف م O1Hمولکول 
از  ن پسيل آميمتیشود مولکول ديوم انجام مينيديناميو یهانمک

 هایبيوم ترکينيديناميو یهاشود. نمکيحذف م يانجام واکنش تراکم
واکنش  ييواناتل يبات الکتروفين ترکيوالان از ايل هستند. هر اکيالکتروف

ا با يباشند و يل را دارا مينوکلئوف هایبيوالان از ترکياک 1با 
 یهانشهستند واک يلينوکلئوف يدو گروه عامل یکه دارا ييواکنشگرها

 آورنديها را به وجود مکليرا انجام داده و هتروس ييزاحلقه
 ]7-21[وم ينيديناميو یهاما با استفاده از نمک هایپژوهشدر ادامه 

از  یسنتز تعداد پژوهشن يها، در انيآم يت پليو با توجه به اهم
 یهان با استفاده از نمکيآم يپل یگاندهايد ليجد هایمشتق

 .انجام شدوم ينيديناميو
 

 يتجرب بخش

 هاو دستگاه ييايميمواد ش
 پژوهشن يمورد استفاده در ا یهاو حلال ييايميمواد ش يتمام

شده و بدون  یداريخر 3فلوکا و 1چيآلدر گمايس ، 2از شرکت مرک
 مورد استفاده قرار گرفتند. دوباره یسازخالص

 ه نازکيلا يشرفت واکنش از روش کروماتوگرافيپ يبه منظور بررس
(TLCدر )  nm154 هایهصفح از استفاده با و TLC-Card silica gel 

سنتز شده با دستگاه  هایفراوردهذوب  یاستفاده شده است. دما
توسط  IRف يشد. ط یريگاندازه 0299ک يفينتيذوب ترموسا ینقطه

و با استفاده از قرص  8300s مادزو مدليش فروسرخ جسندستگاه طيف
                                                                                                                                                                                                   

1 Merck 
2 Sigma-Aldrich 

 H NMR2 یهافين طيد گزارش شده است. همچنيم برميپتاس
مگاهرتز و  499و  159 ن بروکر با قدرتيتوسط دستگاه اسپکترواسپ

 5/61با قدرت  ن بروکريبا دستگاه اسپکترواسپ NMR C23 یهافيط
د لان به عنوان استانداريل سيبا استفاده از تترا مت مگاهرتز 299و 

 .به دست آمده است دروني
 

 (1-4) يهافي( رد1ن جدول)يآمي پل يگاند هايسنتز ل يبرا يروش عموم

 متانولتر يليليم 29مول ( را در  يليم 2وم )ينيدينامينمک و نخست
تر( به مخلوط واکنش يل يليم 2ن )يآمليپروپزويایدليات-Nحل و 

 قرار گرفت. يتحت بازروان سلسيوسدرجه  ۰9 یاضافه شد و در دما
 حل شده  مول( يليم 1ن )يدرازيل هيترو فنين ید -1،4سپس 

 واکنش شرفتيشد و پ افزودهتر متانول به مخلوط واکنش يليليم 3در
 هگزان به نسبت-nاتانول مطلق و  TLCدنبال شد )حلال تانک  TLCبا 

ساعت قرار گرفتن مخلوط  21و  يساعت بازروان 7(. پس از 1129
 د و خالص شد. شجدا  به دست آمدهخچال، رسوب يواکنش در 

 
 -3-ن( يدرازيل( هيترو فنين يد – 2،4) -2)-1نمونه سنتز کارروش 

-ل(يا – 2 – ان -1 –(پروپ ونودرازيل( هيتروفنين يد -2،4) -2)

   1)پرکلرات( وم ينيديريل پيمت يد-3،5

-وم[ينيديريپ-ليمتید -5، 3) -2] -3 -ليتترامت -2،2،5،5به 
گرم (  43/9مول،  يليم 2) (وم )پرکلراتيانیآزا پنتا دید -5، 3

زو يا یل ديات-N، بازروانيط يشرا درتر اتانول يليليم 29در 
  دارایشد. سپس محلولي  افزودهتر( يليليم 2ن )يمآل يپروپ

 گرم(  306/9مول،  يليم 2ن )يدرازيل هيترو فنين ید-4و1
واکنش  شرفتيشد. پ افزودهتر متانول به مخلوط واکنش يليليم 3در 
 هگزان -n اتانول مطلق و TLC مخزندنبال شد )حلال  TLCبا 

 و قرار دادن مخلوط واکنش يساعت بازروان 7(. پس از 1129به نسبت 
و با اتانول د شجدا  به دست آمدهخچال، رسوب يساعت در  21یبرا

گر بار دي پس از خشک شدن به دست آمدهشستشو داده شد. رسوب 
ر آون د خشک شدن برایب يترک سرانجامبا آب مقطر گرم شستشو و 

 ساعت قرار داده شد.21به مدت  سلسيوسدرجه  ۰9 یخلا و دما
 -1) -3-ن( يدرازيل( هيترو فنين ید – 4و1) -1) -2بيرکت

 ید-5و3-ل(يا -1 -ان -2 -درازونو(پروپيل( هيتروفنين ید -4و1)
 رهيت یارنگ قهوه یمده داراآوم )پرکلرات( به دست ينيديريل پيمت

 باشد.يم سلسيوسدرجه  119- 12۰و نقطه ذوب  ٪70با بازده 

3 Fluka (1)  Merck                                                                                                 (3)  Fluka 

(2)  Sigma-Aldrich 
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ترو ين يد – 2،4) -2)-1ر باز يسنتز مشتقات زنج يبرا يروش عموم

نو( ودرازيل( هيتروفنين يد -4و2) -2) -3-ن( يدرازيل( هيفن

 ( )پرکلرات(IIکل )ين ومينيديناميو -ل (يا -2-ان-1-پروپ 

( و M 5-293ن با غلظت )يام يگاند پلياز ل يمحلول
ه شد. ي( تهM 6-293کل استات با غلظت )ين محلول نيهمچن

گاند به داخل ظرف نمونه دستگاه يتر از محلول ليل يليم 5/1
 شد. یريه گ، اندازگانديفرابنفش منتقل شد و مقدار جذب ل ـ ييف سنج مريط

 کرومتر از محلول فلز يم 5گاند، هر ياز خواندن جذب ل پس
ل محلو دارایظرف نمونه  درونلتون به يله سرنگ هاميبه وس

قه، مقدار جذب خوانده شد. يدق 2ق شد و بعد از يگاند تزريل
که  يي، جاگوناگون یهادر طول موج يجذب یها یرياندازه گ

 ن مقدار را داشت يترشياختلاف در جذب، بعد از تعادل ب
در دامنه  يجذب یهایريگهمه اندازه پژوهشن يدر ا انجام شد.

انجام شدند  C 15° ینانو متر و در دما 799-399طول موج 
 .2-4 یف هايرد 1 جدول

  

 به دست آمده هايفراورده يفيط يداده ها

 2ف ي، رد2جدول 
 يد -2،2) -2) -3-ن( يدرازيل( هيترو فنين يد – 2،2) -2) -1
ل يمت يد-3،3-ل(يا – 2 –ان  -1 –ن(پروپ يدرازيل( هيتروفنين

 (وم )پرکلراتينيديريپ
Black Powder; m.p. 210-220 oC; UV-Vis (λmax, nm, 

DMSO) : 438;  IR (KBr) υ (cm-1): 3273, 3079, 1653, 

1552,1351, 1091;  1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), 

δ(ppm) : 2.78 (s, 6H, CH3), 7.08 (d, 1H, J=9.6 Hz), 7.26 

(s, 1H), 7.41 (s, 1H), 8.16-8.19 (m, 1H), 8.43-8.54 (m, 2H), 

8.78-9.1 (m, 5H), 11.55(s, 2H, NH), 11.70 (s, 1H, NH); 
13C-NMR (DMSO-d6, 100MHz) δ (ppm):  18.0, 116.2, 

121.5, 125.0,131.3, 135.2,  136.1, 143.0, 144.9, 154.1, 

177.4. 

 
 1ف ي، رد2جدول 

ل( يتروفنين يد -2،2) -2) -3-ن( يدرازيل( هيترو فنين يد – 2،2) -2) -1
 وم )پرکلرات(ينينوليزوکيا يد-3،3-ل(يا – 2 –ان  -1 –ن(پروپ يدرازيه

Black Powder; m.p. 167-179oC; IR,  υmax (KBr): 3400,  

2360, 2359, 1651,1549, 1355, 1090  cm-1; UV-Vis (λmax, 

nm, DMSO): 437;    1H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  

7.97-9.78 (m, 15H), 10.01 (s, 2H, NH),  12.04(s, 1H, NH) 

ppm; 13C NMR (100 MHz, DMSO), δ 114.6, 121.7, 124.8, 

125.8, 127.8, 129.8, 130.2, 130.9, 131.3, 135.4, 136.5, 

137.1, 149.7, 155.6, 178.0.  

 3ف ي، رد2جدول 
 -2) -3-ن( يدرازيل( هيترو فنين يد – 1،4) -2)-1-ليبوت-ترت-2
وم ينيديريپ -ل(يا – 2 –ان  -1 –ن(پروپ يدرازيل( هيتروفنين يد -2،2)

 )پرکلرات(
Black Powder; m.p. 185-200oC; IR,  υmax (KBr): 3446, 

2370, 2364, 1626,1555, 1345, 1100 cm-1; UV-Vis (λmax, 

nm, DMSO): 425 ;  1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), δ 

(ppm): 1.45 (s, 9H, CH3), 8.07 (d, 3j=7.2Hz, 2H), 8.69 (d, 
3j=7.2Hz, 2H), 8.88-9.98 (m, 8H), 11.3 (s, 2H), 12.01 (s, 

1H)  ); 13C NMR (DMSO-d6, 100 MHz) δ (ppm):   29.2, 

36.3, 114.0, 122.1, 123.7, 124.1, 132.5, 136.2, 144.7, 

155.4, 167.6, 177.5. 

 
 4ف ي، رد2جدول 

ل( يتروفنين يد -2،2) -2) -3 -2-ل( يترو فنين يد – 1،4) -1
 نيدرازيل( هيا-1-نفتالن-1-ن(يدرازيه

Black Powder; m.p. 163-190oC; IR,  υmax (KBr): 3438, 

2354, 1633,1557, 1345, 1120 cm-1; UV-Vis (λmax, nm, 

DMSO): 430 ;  1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6), δ (ppm): 

7.59 (d, 1H, J=70.2), 7.90 ( s, 1H), 7.94-8.10 ( m, 14H), 

10.31(s, 2H, NH), 11.80 (s, 1H, NH); 13C NMR (DMSO-

d6, 100 MHz) δ (ppm): 113.4, 121.7, 123.8, 125.6, 128.8, 

129.6, 130.8, 131.7, 132.3,134.7,  135.8, 136.9, 138.1, 

150.7, 156.6, 177.0. 

 
 ها و بحثجهينت

در سه مرحله صورت گرفت1 در مرحله  هابين ترکيسنتز ا
هترو آريل استيک اسيد توسط آلکيلاسيون  -Nهای اول نمک

ن، يديريل پيمتید -5، 3دار ) هتروسيکلي نيتروژن هایترکيب
 ک اسيداستين( با برمويديريل پيو بوتيا ترشي نينوليزوکين، ايديريپ

نيتريل به عنوان حلال طي يک واکنش در مجاورت استو
ن واکنش يا يسنتز شدند. ط 2NSاستخلافي نوکلئوفيلي 

نيتروژن ترکيب هتروسيکلي به عنوان نوکلئوفيل به جزء متيلني 
استيک اسيد به عنوان الکتروفيل و دارای يک گروه در برمو

 2 شمایکند. مکانيسم اين مرحله در ترک کننده خوب حمله مي
 آمده است.

ای هدر مرحله دوم از فرميلاسيون استخلاف الکتروفيلي آروماتيک
  هایترکيب فعال شده مرحله قبل با واکنشگر ويلزماير هک،

های ويناميدينيوم( تهيه شدند نمکي تری متينيـوم )نمک
 (.1)شمای 
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 .ديک اسيل استيهتروآر -Nهاي مکانيسم سنتز نمک ـ1شماي 

 Substituted trimethinium salt

R

OH
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DMF / POCl3 Me2N NMe2

R

Carboxylic acid
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X=ClO4,BF4

X

 
 .آرنولد -هک -واکنش فرميلاسيون ويلزماير ـ2شماي 
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 .آرنولد -هک -مکانيسم واکنش فرميلاسيون ويلز مايرـ  3شماي 

 

 
 .ومينيديناميو ين با استفاده از نمکهايآم يد پليجد هايمشتق سنتزـ  2شماي 
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-ايل( –2 –ان -1 –دي نيتروفنيل( هيدرازين(پروپ  -2،2) -2) -3-دي نيترو فنيل( هيدرازين(  – 2،2) -2)-1م پيشنهادي سنتز سمکاني ـ 3شماي 

 .(ويناميدينيوم )پرکلرات

 

Ni(OAc)2

N HN
HN NH

NO2

N

O2N

NO2
NO2

N

NN

NN

NO2

NO2NO2

O2N

Ni
DMSO

ClO4
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نيکل  ايزوکينولينيوم -ايل(-2 -ان -1-دي نيتروفنيل( هيدرازونو(پروپ  -2و2) -2) -3-دي نيترو فنيل( هيدرازين(  – 2و2) -2)-1سنتزـ  6شماي 

(II()(3)-1( )پرکلرات). 

 آورده شده است.  3 شمایهای تری متينيوم در نيسم سنتز نمکمکا
 هایمکن مشتقات جديد پلي آميني محصول واکنش بينمرحله سوم1 

 در حلال اتانول دی نيترو فنيل هيدرازين ـ  4،1ويناميدينيوم و 
 . برای (4 شمای)باشند مي آمينپروپيلايزودیاتيل-Nدر حضور 
 ار برده شدندکهديگر مانند استونيتريل و متانول نيز بهای ها حلالاين واکنش

  ود.بسيار مشکل ب فراوردهدر حلال استونيتريل و متانول جداسازی  ولي
 . استفاده شد ساده تردليل جداسازی بهتر و هدر نتيجه ازاتانول ب

 اند.نشان داده شده 2 جدول در ن روشيسنتز شده به ا هایبيترک
نظر  زکسان اي به طور کاملط يبا شرا یط بازيدر مح هابين ترکيا

 اند.دست آمدههدما و زمان ب
 متـينيوم )ويناميدينيوم( در حضورهای تریاز نمک پژوهشدر اين 

N-آمين و حلال اتانول بدون استفاده از فلزات واسطه پروپيلايزودیاتيل
م س. مکانيانجام شدآمين جديد ليگاندهای پلي  هایسنتز مشتق

 آورده شده است. 5 شمایپيشنهادی برای انجام واکنش در 
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 يهان با استفاده از نمکيآم يد پليجد هايمشتق سنتز ـ1جدول 
 .ومينيديناميو

 محصول فيرد
بازده 

)%(1 

ºC نقطه
 ذوب

 maxλ
(nm) 

1 

 

06 812-886 832 

8 

 

06 101-111 831 

3 

 

16 126-866 886 

8 

 

11 103-113 836 

همه   و باشديم شده یساز خالص هایفراورده به مربوط بازده واکنش 2
 .شده اند یساعت جدا ساز 7پس از  هافراورده

 

  دهآمدست هب ينيآم هایبيترکن ي، از واکنش ب6 شمایمطابق 
 ليمت یکل استات در حلال ديوم و نينيديناميو یهابا استفاده از نمک

 سنتز شده است. هایبين ترکيا (IIکل)ين یهاد نمکيسولفوکس

  هايبيترککل دار از واکنش ين يهاکمپلکس سنتزـ 2 جدول
 .ديل سولفوکسيمت يکل استات در حلال ديو ن ينيآم يپل

 محصول فيرد
بازده 

)%(1 

ºC نقطه
 ذوب

 maxλ
(nm) 

1 

 

21 866> 828 

8 

 

26 >866 811 

3 

 

26 >866 813 

8 

 

11 >866 811 

همه و  باشديم شده یساز خالص هایفراورده به مربوط بازده واکنش2
 .شده اند یساعت جدا ساز 3پس از  هافراورده

 

نشان  1های نيکل دار سنتز شده  به اين روش در جدول کمپلکس
 داده شده اند.

  (II)کل ين یون فلزيگاند در حضور و عدم حضور يل UVف يط يبا بررس
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 نداشتن ليگاند در حضور و حضور  UVبررسي طيف  ـ1 نمودار
 .دقيقه( 3ها گيري)فاصله زماني بين طيف (II)يون فلزي نيکل 

 
 يموجطول ه يدر ناحند مورد نظر اگياب فلز، ليکه در غ ديده شد

 هایباشد که مربوط به انتقاليم یقو يک جذبيپ یدارا 43۰
∗π→π د يجد يک جذبيک پيکل ين یون فلزيش يباشد. با افزايم

جذب ک هميزوبستيک نقطه ايهمراه با  4۰1 يه طول موجيدر ناح
و  یلزون فين يل کمپلکس بيتشک یدهندهکه نشان   Zدر نقطه 

ها ين بررسي. ا1و  2 یهاشوند نمودار يدار ميباشد پديگاند ميل
 یهاونين ييتع یبرا ياد شده یسنتز یهاگانديلدهد که ينشان م

ربوط به م يکيناميو ترمود يکينتيس ین پارامترهايو همچن یفلز
 .[23ـ  26]باشد يل شده قابل استفاده ميتشک یهاکمپلکس

 

 نتيجه گيري
 ذشتهگ در رفته کارهب هاینسبت به روش پژوهشياين روش  برتری

 
 .قه(يدق1ها  يريف گين طيب يزمان)فاصله ک يزوبستينقطه ا ـ2 نمودار

 
 

اشد. بيه ميوم به عنوان ماده اولينيديناميو یهااستفاده از نمک
 شود نيگزيجا گوناگون یتوانند با مشتق هايها من نمکيا Rگروه 
. مياوريدست بهرا ب يو متنوع بسيار هایم مشتقيتوانيجه مينت و در
 ، هيتوان به در دسترس بودن مواد اول ين پروژه ميا يژگـياز و

  هافراورده یسازخالص سادگيبودن واکنش و  ایفراوردهتک 
 . اشاره کرد

 

 قدرداني
و  ينت پژوهشمعاو يمال یهاتيسندگان مقاله از حماينو

 .ندينمايمانه تشکر ميصم ج فارسيدانشگاه خل یفناور
 

 11/2/1139 پذيرش : تاريخ   ؛   23/9/1391 دريافت : تاريخ
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