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 یعضو 19-25 نوین یکل هایماکروس-سنتز آزا و یطراح

 نیدیریل پیآر یتر-6،4،2ه یبر پا

 +*محمود کمالی
 تهران، ایراندانشگاه خوارزمی، دانشکده شیمی، 

 ایجاد پیوندهای کووالانسی بین ساختارهای باها( های درشت حلقوی )ماکروسیکلتشکیل مولکول :چكيده
 دو روش شبه خرچنگ، هاادی همراه است. دراین پژوهش، برای کم کردن این مشکلزی هایغیر حلقوی، با مشکل
  (1AM-11) تری آریل پیریدین-6،4،2بر پایه  ماکروسیکل های جدید -طور همزمان، برای سنتزآزاهو سنتز بر پایه تمپلیت ب

-4-کلرواستامیدو(فنیل(-2)-3بیس)-6،2( با 1-11ها )از واکنش، دی آمین  1AM-11های کار گرفته شد. ترکیبه ب
 به عنوان عامل تمپلیت دهنده  KI3CO2K/ به عنوان واکنشگر شبه خرچنگی و در حضور  (BCP) )فنیل(پیریدین

 اتاق دمای در  (BAP) پیریدین(فنیل)-4-(آمینوفنیل-2)-3)بیس-6،2 با کلرید کلرواستیل واکنش از BCP دست آمدند.هب

 شده بهینه سازی روش با استفاده بنزآلدئید با نیترواستوفنون -3 بین واکنش از نیز  BAP ترکیب همچنین. شد سنتز 

 دست آمده ههای بفراوردهساختار کلیه  .تولید شد Cl4Zn/NH دست آمده باهب یفراورده احیای سپس و بابین چی چی
 .یید شدندأت  IR، NMR-H1، NMR-C13، Mass وسیله روش های اسپکتروسکوپیهب

 .وتری آریل پیریدین ؛تمپلیت ؛روش شبه خرچنگ ؛ماکروسیکل ـ آزا :يديكل يهاواژه

KEYWORDS: Aza-macrocycle; Crab-like Method; Template; Triaryl pyridine. 

   مقدمه
  را های پیریدینیمشتق زیستی که فعالیت اخیر، هایهمطالع

  استفاده زمینه در تربیش مطالعه انگیزه برای دندهنشان می
 .کند میرا ایجاد [ 1-4] نوین دارویی هایدسته ترکیب این مشتق ها، در از

به عنوان واحدهای  هااز پیریدین ها،آن انباشتگی-π به توجه همچنین با
 [.5-8] شودمی استفاده های بزرگدر ساخت مولکول ساختمانی

زیادی روی ترکیب های ماکروسیکلی  هایهدر دهه اخیر مطالع
پیریدین دی کربوکسیلات و -6،2پیریدین، مانند دی متیل  رایدا

. حضور یک حلقه پیریدین ] 9،10[است متیل پیریدین انجام شده 
همچنین  بندی انعطاف ناپذیر ودر ساختار ماکروسیکل به دلیل صورت

حلقه، روی ویژگی ترمودینامیکی و  درونقدرت بازی نیتروژن 
 یر زیادی دارد. در این ساختارهاثأسرعت کمپلکس شدن ماکروسیکل ت

 

ها نسبت به های فلزی این ماکروسیکلاگرچه پایداری کمپلکس
 ها های پلی آزا کم می شود ولی سرعت تشکیل آنماکروسیکل

 . ]11[تر است بیش به طور معمول
ایجاد  باها( های حلقوی )ماکروسیکلتشکیل درشت مولکول

زیادی  هایغیر حلقوی با مشکل پیوندهای کووالانسی بین ساختارهای
. برای تشکیل یک ماکروسیکل نیاز است تا ]12[همراه است 

 ای پذیر به گونهسرهای انتهایی مولکول های خطی بلند و انعطاف
ها با این شرایط هم نزدیک شوند. این امر منوط به تطبیق مولکوله ب

 ی برترانرژی  نظریاست. تشکیل این آرایش مولکولی )اگر از 
 ن بی شمار آرایش مولکولی محتمل، از نظروجود نداشته باشد( از بی

 .]13[آماری بسیار اندک است 
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را  “شبه خرچنگ”روش سنتزئی را موسوم به  (2)براد شاوو  (1)کراکووایاک
 ، برای سنتز آزا ماکروسیکل کلرواستامید(-αبراساس تشکیل بیس)
 در روش  کلیطور به  .]14[ه کردندیبا راندمان مناسب ارا

شبه خرچنگ نیاز به ایجاد شرایط رقت زیاد )یکی از شرایط اصلی 
 کلرواستامید( -αسنتز ماکروسیکل( نیست. در واقع تشکیل بیس)

 یک مرحله مهم در این روش می باشد که همانند بازوهای 
یک خرچنگ که به بدن خرچنگ بدون انعطاف، چسبیده و  چیزی را 

 دوم واکنش دهنده متصل شده و واکنش  محکم می گیرد، به جز
 . ]15 ،16[ دهدمی

 ها استفاده از روش مطرح دیگر برای سنتز ماکروسیکل
های شیمیایی برای نزدیک کردن سرهای مواد اولیه، تمپلیت کننده

هایی باید . چنین تمپلیت کننده]17[باشد برای انجام واکنش می
کمل در مواد اولیه م مرکزهایی باشند که با هایدارای مرکز

 ای که ای غیر کووالانسی داشته باشند به گونهبرهمکنش جاذبه

 ها ها جمع شده و سرهای آنمواد اولیه گرداگرد این تمپلیت کننده

ها به هم نزدیک شوند. سپس واکنش انجام شده، در آخر این تمپلیت
 دست آید.هب فراوردهبشکند و 

خرچنگ و یا تشکیل  از روش شبه ،پیشینهای در پژوهش
 ]18-21[های آمیدی استفاده شد تمپلیت برای سنتز برخی ماکروسیکل

توانند ویژگی می دست آمدهبههای و دیده شد که این ماکروسیکل
  .]22،23[واسطه را داشته باشند  عنصرهاینسبت به برخی  حسگری

 کار گیری همزمان این دو روش، سنتزهدر پژوهش پیش رو با ب
 با بازده بالا نشان داده  1AM-11 های جدیداکسا ماکروسیکل-اآز 11

 شده است.

 
 یبخش تجرب

 هامواد و دستگاه

 شدند. یداریه استفاده شده از شرکت مرک و فلوکا خریمواد اول همه
 Branstead Electrothermal Model 9200ذوب با دستگاه  هاینقطه

 Perkin Elmerگاه له دستیوسهب IRهای فیشدند. ط یریاندازه گ

RX1 Fourier Transform Infrared Spectrometer دست آمدند.هب 

 Bruker Avanceتوسط دستگاه  NMR-C13 و NMR-H1 های فیط

300 MHz Spectrometers  دستگاه  یوسیلههبند. آنالیز عنصری شدثبت
Perkin Elmer 2400 Series II CHN/O Analyzer شدند. اندازه گیری 

  Fisons Trio 1000 (70ev)ای جرمی نیز توسط دستگاه هطیف

 دست آمدند.هب
 

 روش های سنتزی
 ]24[ (BNP)ن يديريل(پي)فن-4-ل(يتروفنين-3بيس)-6،2سنتز 

 ، یمجهز به مبرد برگشت یتریل یلیم 100ک بالن یدر 
 ترواستوفنون ین-3تر( ، یل یلیم 1مول،  یلیم 10د )یبنزآلدئ

گرم( و  5مول،  یلیم 65وم )ی( ، استات آمونگرم 3/3مول،  یلیم 20)
  یط بازروانیساعت در شرا 3 یتر( برایل یلیم 40د )یک اسیاست

 خته شد،یر ی لیتر(لیم 50قرار گفت. سپس مخلوط واکنش در آب سرد )
 صاف شد و با آب داغ شستشو داده و  به دست آمدهرسوب 

 ید سپس خشک شد. نوبلور کردن رسوب در دی متیل سولفوکس
  %50را با بازده  BNPد رنگ یب جامد سفیتر( ترکیل یلیم 15)

 .به دست آمد
mp 240-241 °C. IR (KBr, cm-1) max: 3091, 1611, 1537, 

1348, 1267, 1215, 852. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H 

(ppm): 7.43-7.59 (m, 3H), 7.86 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 8.13 (d, 

J = 7.2 Hz, 2H), 8.35 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 8.48 (s, 2H), 8.81 

(d, J = 7.8 Hz, 2H), 9.12 (s, 2H). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6) c (ppm): 118.4, 121.5, 124.0, 127.4, 127.6, 

128.3, 129.1, 130.5, 130.6, 133.4, 140.1, 148.5, 154.4. 

Found: C, 69.41; H, 3.68; N, 10.70 %. C23H15N3O4 requires 

69.52; H, 3.80, N, 10.57. 

 
 ]24[ (BAP)ن يديريل(پي)فن-4-ل(ينوفنيآم-3بيس)-6،2سنتز 

 گرم( در متانول  38/2مول،  یلیم 6)  BNPونیبه سوسپانس
د یوم کلریگرم( و آمون 3/1مول،  یلیم 20میلی لیتر(، پودر روی ) 50)
 یط بازروانیساعت در شرا 6شد و مخلوط به مدت  افزودهگرم(  6)

 یله صافیوسهدشده و رسوبات بقرار گرفت. سپس مخلوط واکنش سر
ظ شد. یتغل یله روتاریوسهب یر صافیاز مخلوط جدا شد. محلول ز

 خته شد. رسوب یخ ریظ شده در مخلوط آب و یسپس محلول تغل
ب یصاف شده و با آب مقطر شستشو داده شد تا ترک به دست آمده

 د.یدست آهب %63با بازده  BAPد رنگ یجامد سف

mp 175-177 °C. IR (KBr, cm-1) max: 3235, 3259,  

3200, 3061, 1591, 1549, 1396, 1147, 754, 685.  
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 5.21 (s, 4H), 

6.67 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.17 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.41  

(d, J = 7.41 Hz, 2H), 7.48-7.60 (m, 5H), 7.95 (d, 4H,  

J = 6.6 Hz). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 

112.4, 114.7, 114.8, 116.1, 126.8, 127.1, 129.1,  

129.2, 138.0, 139.6, 148.9, 149.0, 157.1. Found: C, 81.70; 

H, 5.57; N, 12.63 %. C23H19N3 requires C, 81.87; H, 5.68, 

N, 12.45. 

 (1)  Krakowiak        (2)  Bradshaw 
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  :(BCP)ن يديريل(پي)فن-4-ل(يدو(فنيکلرواستام-2)-3بيس)-6،2سنتز 
 آمین  گرم( و تری اتیل 37/3مول،  یلیم 10) BAPبه محلول 

  دیل کلری، کلرواستمیلی لیتر( 10کلروفرم )تر( در یل یلیم 3مول،  یلیم 22)
تر( یل یلیم 10تر(  محلول در کلروفرم )یل یلیم 75/1مول،  یلیم 22)

 پس از پایانساعت افزوده شد.  2 یدر ط یقطره ا به صورت
 مانده با آب شسته شده و یشد جامد باق تبخیرواکنش، حلال 

 %83با بازده  BCPد رنگ یب جامد سفیدر اتانول نوبلور شد تا ترک
 د.یدست آهب

Decomposed at 290 °C. IR (KBr, cm-1) max: 3385, 

3273, 3085, 1682, 1609, 1590, 1547, 1260, 794, 765. 
1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 4.34 (s, 

4H), 7.48-7.60 (m, 5H), 7.89 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.98-

8.04 (m, 4H), 8.12 (s, 2H), 8.45 (s, 2H), 10.65 (s, 2H, 

exchanged with D2O addition). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO- d6) c (ppm): 43.6, 116.8, 118.0, 120.2, 122.4, 

127.3, 129.2, 129.3, 129.4, 137.6, 139.1, 139.2, 149.8, 

156.1, 164.8. Found: C, 66.04; H, 4.28; N, 14.52 %. 

C27H21Cl2N3O2 requires C, 66.13; H, 4.32, N, 8.64. 

 
 1روش عمومی 

 : 1AM-11بيس)استاميدو(پيريدين های ماکروسیکل-تهیه آزا
 150گرم( از در استونیتریل ) 978/0 میلی مول، BCP (2به محلول 

میلی مول(  2میلی مول( و دی آمین ) 2میلی لیتر(، تری اتیل آمین )
شرایط بازروانی  درساعت  2مورد نظر اضافه شده و مخلوط برای 

تبخیر شده و  تبخیرکننده دوارس حلال با دستگاه قرار گرفت. سپ
رسوب باقیمانده با آب و سپس استون شستشو داده شد و در مخلوط 

 نوبلور شد. (1:1آب و دی متیل سولفوکسید )

 
 2روش عمومي 

 : 1AM-11های بيس)استاميدو(پيريدين ماکروسيکل-تهيه آزا

  تنهاشد  انجام 1 عمومی همانند روش هایاین سری ترکیبسنتز 
میلی مول،  2پتاسیم کربنات ) به جای استفاده از تری اتیل آمین از

 گرم( استفاده شد. 017/0 میلی مول، 1/0گرم( ، پتاسیم یدید ) 276/0

 
 های سنتزیهای طيفي ماکروسيکلداده

AM1: White solid in 79% yield. Decomposed at 290 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3331, 3248, 1671, 1586, 1381, 1298, 

768, 687.  1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 2.85 

(br. s, 2H, exchanged with D2O addition), 2.83 (s, 4H), 3.37 

(s, 4H), 7.42-7.58 (m, 5H), 7.57-8.16 (m, 6H), 8.16 (s, 2H), 

9.03 (s, 2H), 9.98 (s, 2H, exchanged with D2O addition). 
13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 50.0, 52.7, 115.6, 

119.2, 119.9, 121.0, 127.1, 127.4, 129.1, 129.2, 137.8, 

138.9, 139.2, 150.1, 154.2, 170.5. MS (ESI): 477 [M]+. 

 AM2: White solid in 69% yield. Decompose at 212 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3327, 1673, 1586, 15.45, 1381, 1298, 

763, 689. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 1.01 

(d, J = 6.0 Hz, 3H), 2.57-2.61 (m, 1H), 2.70-2.71 (m, 2H), 

2,73 (s, 2H, exchanged with D2O addition), 3.26 (s, 2H), 

3.28 (s, 2H), 7.42-7.57 (m, 7H), 7.87-8.05 (m, 6H), 8.27 (s, 

2H), 9.39 (s, 2H, exchanged with D2O). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6) c (ppm): 18.3, 50.0, 52.9, 53.7, 56.3, 115.5, 

118.7, 118.8, 119.3, 119.7, 120.9, 127.1, 127.4, 129.3, 

137.8, 137.9, 138.4, 138.4, 138.7, 139.0, 139.2, 150.0, 

150.1, 154.0, 154.1, 164.5, 170.5, 171.1. MS (ESI): 491 

[M]+. 

 AM3: White solid in 70% yield. Decompose at 238 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3336, 3268, 1667, 1587, 1493, 1289, 

766, 686. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 1.72 (t, 

J = 6.6 Hz, 2H), 2.54 (s, 2H, exchanged with D2O addition), 

2.71 (t, J = 6.6 Hz, 4H), 3.34 (s, 4H), 7.44-7.59 (m, 5H), 

7.83 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.00-8.05 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 8.26 

(s, 2H), 8.73 (s, 2H), 9.86 (s, 2H, exchanged with D2O 

addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 30.7, 

47.2, 53.1, 116.0, 118.8, 120.4, 121.4, 127.4, 129.0, 129.1, 

129.3, 137.7, 138.7, 138.8, 149.8, 154.9, 170.5. MS (ESI): 

491 [M]+. 

AM4: White solid in 74% yield. Decompose at 244 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3510, 3275, 1667, 1587, 1493, 1289, 

766, 686. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 1.63 (t, 

J = 6.8 Hz, 4H), 2.73 (s, 2H, exchanged with D2O addition), 

2.82 (t, J = 6.8 Hz, 4H), 3.44 (s, 4H), 7.43 -7.67 (m, 5H), 

7.77 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 8.05- 8.1 (t, J = 7.8 Hz, 4H), 8.33 

(s, 2H), 8.65 (s, 2H), 9.95 (s, 2H, exchanged with D2O 

addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 34.5, 

49.6, 57.3, 117.3, 119.4, 120.8, 121.7, 128.2, 129.1, 129.2, 

129.3, 137.5, 138.5, 138.9, 140.3, 155.5, 172.3. MS (ESI): 

505 [M]+. 

AM5: White solid in 63% yield. Decompose at 253 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3295, 2927, 1673, 1586, 1545, 1381, 

1298, 763, 689. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 

0.95 (d, J = 9.2 Hz, 3H), 1.03-1.09 (m, 1H), 1.19 (br. s, 

4H), 2.23-2.28 (m, 4H), 2.71 (s, 2H, exchanged with D2O 

addition), 3.26 (s, 4H), 7.38-7.46 (m, 7H), 7.75-8.09 (m, 

6H), 8.33 (s, 2H), 9.01 (s, 2H, exchanged with D2O 
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addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm):19.9, 

29.8, 34.8, 35.3, 51.6, 54.9, 55.0, 57.9, 113.2, 116.3, 116.8, 

117.1, 118.4, 120.3, 126.8, 126.9, 123.6, 136.3, 136.7, 

138.3, 138.9, 139.9, 140.9, 141.8, 152.1, 153.3, 154.5, 

154.9, 163.5, 171.4, 171.8. MS (ESI): 533 [M]+. 

AM6: White solid in 68% yield. Decompose at 202 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3322, 3287, 1671, 1586, 1381, 1298, 

768, 687. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 1.25-

1.43 (m, 8H), 2.40 (t, J = 6.8 Hz, 4H), 3.15 (br. s, 2H, 

exchanged with D2O addition), 3.29 (s, 4H), 7.35-7.55 (m, 

5H), 7.63-8.24 (m, 6H), 8.64 (s, 2H), 8.93 (s, 2H), 9.78 (s, 

2H, exchanged with D2O addition).  13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6);  c (ppm): 28.6, 29.3, 49.4, 50.7, 113.6, 118.1, 

119.7, 121.9, 126.6, 128.3, 128.8, 129.3, 136.6, 137.6, 

139.5, 153.2, 155.8, 172.3. MS (ESI): 533 [M]+.  

AM7: White solid in 69% yield. Decompose at 190 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3379, 3349, 2924, 1668, 1592, 1375, 

760, 655. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 1.01-

1.44 (m, 10H), 2.43 (br. s, 4H), 3.01 (br, 2H, exchanged 

with D2O addition), 3.31 (s, 4H), 7.26 -7.45 (m, 5H), 7.58-

8.11 (m, 6H), 8.73 (s, 2H), 8.81 (s, 2H), 9.88 (s, 2H, 

exchanged with D2O addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-

d6) c (ppm): 25.1, 27.3, 30.1, 50.1, 53.6, 114.3, 117.2, 

119.5, 121.6, 127.3, 127.5, 128.6, 128.9, 138.6, 139.1, 

139.3, 151.2, 153.5, 171.5. MS (ESI) 547 [M]+. 

AM8: White solid in 72% yield. Decompose at 184 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3342, 3244, 3113, 2925, 1663, 1571, 

1375, 1281, 773, 683. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H 

(ppm): 1.12-1.53 (m, 12H), 2.56 (s, 4H), 2.79 (br. s, 

exchanged with D2O addition), 3.23 (s, 4H), 7.33-7.50 (m, 

5H), 7.56-8.13 (m, 6H), 8.68 (s, 2H), 8.92 (s, 2H), 9.94 (s, 

2H, exchanged with D2O addition). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6) c (ppm): 28.5, 31.3, 31.4, 49.0, 52.3, 116.4, 

120.2, 120.8, 120.9, 126.3, 128.0, 128.9, 129.4, 138.8, 

138.9, 139.7, 149.4, 153.7, 171.9. MS (ESI) 561 [M]+. 

AM9: White solid in 61% yield. Decompose at 205 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3339, 3328, 3260, 3117, 1682, 1573, 

1374, 1303, 753, 689. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H 

(ppm): 2.93 (br. s, 4H), 2.96 (br. s, 2H, exchanged with 

D2O addition), 3.17 (br. s, 4H), 3.52 (t, J = 4.7 Hz, 4H), 

3.71 (s, 4H), 7.27-7.48 (m, 5H), 7.53-8.02 (m, 6H), 8.59 (s, 

2H), 8.86 (s, 2H), 9.83 (s, 2H, exchanged with D2O 

addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 49.1, 

53.2, 69.2, 69.5, 117.9, 121.3, 121.9, 122.6, 127.2, 128.0,  

 

128.5, 129.3, 139.7, 140.1, 140.8, 149.9, 152.9, 170.6. MS 

(ESI) 565 [M]+. 

AM10: White solid in 47% yield. Decompose at 163 °C. 

IR (KBr, cm-1) max: 3395, 2953, 1674, 1583, 1373, 1283, 

773, 673. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 2.78 

(br. s, 4H), 3.01 (br. s, 4H), 3.21 (br. s, 4H, exchanged with 

D2O addition), 3.32 (br. s, 4H), 3.47 (br. s, 4H), 7.47-7.53 

(m, 5H), 7.59-8.18 (m, 6H), 8.56 (s, 2H), 8.94 (s, 2H), 9.97 

(s, 2H, exchanged with D2O addition). 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6) c (ppm): 32.0, 44.6, 50.3, 51.8, 116.8, 120.7, 

121.6, 122.0, 126.1, 129.1, 129.4, 129.6, 138.9, 140.5, 

140.9, 149.7, 152.2, 171.0. MS (ESI) 563 [M]+. 

AM11: White solid in 90% yield. Decompose > 300 °C. IR 

(KBr, cm-1) max: 3549, 3481, 3247, 1681, 1596, 1375, 1305, 

779, 673. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) H (ppm): 2.71 (s, 

8H), 3.36 (s, 4H), 7.39-7.51 (m, 5H), 7.52-8.03 (m, 6H), 8.39 

(s, 2H), 8.82 (s, 2H), 9.85 (s, 2H, exchanged with D2O 

addition). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6) c (ppm): 51.3, 60.0, 

117.4, 120.2, 121.1, 123.6, 127.4, 128.7, 129.1, 129.3, 137.6, 

141.3, 141.8, 150.2, 153.5, 168.4. MS (ESI) 503 [M]+. 

 
 ها و بحثنتیجه

نیترواستوفنون با بنزآلدئید با روش -3در این پژوهش از واکنش 
-نیتروفنیل(-3بیس)-6،2، (1)سازی شده سنتز چی چی بابین بهینه

(. سپس از 1سنتز شد )شمای  %50با بازده  (BNP))فنیل(پیریدین -4
 یاز احیا (BAP))فنیل(پیریدین -4-آمینوفنیل(-3بیس)-6،2ترکیب 

BNP سیله به وCl4Zn/NH  (. 2تولید شد )شمای  %63با بازده
  BNPاز واکنش  BCPواکنشگر شبه خرچنگی  سرانجام

 ساعت  5/2در  %83کلرواستیل کلرید در دمای اتاق با بازده -αو 
 (.3دست آمد )شمای هب

نیز از واکنش   1AM-11 نویننمونه آزاماکروسیکل  11سنتز 
BCP  ر حضور د (1-11)نمونه دی آمین  11با/KI3CO2K  انجام شد

(. جالب 1و جدول  4دست داد )شمای  هکه بازده خوب تا عالی را ب
 سنتز شد. ]1+1[صورت هها بکه همه آزا ماکروسیکلآن

سنتز آزاماکروسیکل تنها با روش رقت زیاد در حلال  نخست
 ها  و نیاز به زمان طولانیاستونیتریل انجام شد. بازده کم ماکروسیکل

 (. 1، روش 1ها بود )جدول ساعت( از ویژگی این واکنش 36)
 دلیل رقابت بین تشکیل حلقه و الیگومرهایهتوان گفت که این مشکل بمی

 باشد. میصورت مواد چسبنده قابل تشخیص بودند، هزنجیری که ب
 (1)  Chichibabin 
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 (BNP)ل(پيريدين )فني-4-نيتروفنيل(-3بيس)-6،2سنتز  ـ1شمای 

 

 
 

 .(BAP))فنيل(پيريدين -4-آمينوفنيل(-3بيس)-6،2سنتز  ـ2شمای 

 

 
 

 .(BCP))فنيل(پيريدين -4-استاميدو فنيل(-3بيس)-6،2سنتز  ـ3شمای 

 

 

 

   
   

n = 2, 3-4, 6-8 
 

 .1AM-11های وسيکلکرز آزا ماسنت ـ4شمای 
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 .هاجزئيات سنتز آزاماکروسيکل ـ1جدول 

 ردیف دی آمین ماکروسیکل -آزا (C°)نقطه ذوب )تجزیه شدن(  (a 1( )روش %بازده ) (b 2( )روش %بازده )

79 50 290 1AM  NH2

NH2 
1 

69 33 212 2AM 
 

NH2 NH2 
2 

70 30 238 3AM  NH2 NH2

 3 

74 29 244 4AM  NH2

NH2 
4 

63 27 253 5AM 
 

NH2NH2 
5 

68 35 202 6AM  NH2

NH2 
6 

69 31 190 7AM 
NH2NH2

 
7 

72 34 184 8AM  NH2

NH2

 8 

61 29 205 9AM NH2

NH2O

O

 

9 

47 24 163 10AM  NH2

NH2NH

NH 10 

90 53 300 > 11AM 
 

NHNH

 
11 

a رایط واکنش :ش BCP 2  ساعت در شرایط بازروانی 2میلی لیتر،  150ی مول و استونیتریل میل 2میلی مول، دی آمین  2میلی مول، تری اتیل آمین 
b  : شرایط واکنشBCP 2  وانیساعت در شرایط بازر 2میلی لیتر،  150میلی مول و استونیتریل  2میلی مول، پتاسیم یدید، دی آمین  2میلی مول، پتاسیم کربنات 

 

حول پیوند  در واقع چون دی اسید کلرید و دی آمین اولیه آزادی چرخش
 ساده دارند، نزدیک شدن سرهای واکنش پذیرشان مشکل است. 

 برای بالا بردن ]20،23[ نپیشین ماهای بنابراین، براساس پژوهش
راندمان سنتزی، از حضور یک عامل تمپلیت کننده برای تجمع 

(. این عامل 2، روش 1های واکنش دهنده استفاده شد )جدول عامل
به محیط  KI3CO2K/صورت ه تخاب شد که بان  K+تمپلیت کننده، 

 به عنوان کاتالیست واکنش استخلافی هسته دوستی I-شد ) افزودهواکنش 
 که بازده واکنش را کار برده شد( در شرایط واکنش به 2از نوع 

 ساعت کاهش داد. 2بالا برد و زمان واکنش را به  %40تا حدود 

 ها بلندتر شددی آمینطور کلی، هر چه تعداد کربن که بهجالب آن
و  میزان بازده فراورده کاهش یافت تر شد()طول زنجیر دی آمین بزرگ

 ، دار این خود نشان می دهد که نزدیک شدن سرهای نیتروژن
 برای تشکیل ماکروسیکل سخت تر BCPدی آمین به سرهای کلردار 

   10AM( همچنین ماکروسیکل 1، جدول 8-1می شود. )ردیف 

دست آمد، تصور می شود این مسئله به دلیل ن بازده بهبا پایین تری
زنجیر  درونهای های جانبی ناشی از واکنش نیتروژنتولید فراورده

 های دو سر زنجیر می باشد که به جای نیتروژن 10تترآمین 
 ( 1، جدول 10چسبنده دیده شد. )ردیف  هایفراوردهصورت هب



 1399، 4شماره ، 39دوره  ... 19-25 نوين یکل هايماکروس-سنتز آزا و يطراح نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 93                                                                                                           علمي ـ پژوهشي                                                                              

دست آمده افزایش هبمیزان بازده  11AMمورد ماکروسیکل در 
را نشان می دهد، این بازده بالا می تواند به دلیل نوع  چشمگیری

 دی آمین )پی پیرازین( که از نوع آمین نوع دوم )نسبت به بقیه 
های نوع اول هستند(  باشد که قدرت دی آمین ها که از نوع آمین

 را دارد.  BCPتری برای خارج کردن کلر از هسته دوستی بیش
 (1، جدول 11ف )ردی

 

 نتیجه گیری 
ها در یک ظرف زمان دو روش سنتز ماکروسیکلبا اجرای هم

 ی)روش شبه خرچنگ و سنتز با استفاده از ایجاد تمپلیت( برای تهیه
 ها و دی اسید ها از واکنش دی آمیناکسا ماکروسیکل ـ آزا

  یندارهره گرفته شد. با ادغام این دو روش در شرایط رقت زیاد بازده فب

بالا برده شد. همچنین دیده شده که هرچه  دلخواهیبسیار  طوربه 
بازده  تری داشتهد و یا طول زنجیر کوتاهدی آمین انعطاف ناپذیر باش

 کارگیری دی آمین نوع دوم نیز، ه دست می آید. بهبالاتری ب
 به میزان چشمگیری بر بازده سنتز ماکروسیکل می افزاید.
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