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 در حضور کاتالیزور زیرکونیوم اکسی کلراید وتترازول ها -1H-آریل-1 سنتز کارآمد

 تئوری تابعیت دانسیتهمحصولات با استفاده از  شیمی کوانتومی مطالعه

 حمید افرند، نصرت ا... محمودی، *بهزاد خلیلی
 گروه شیمی، دانشگاه گیلان، رشت، گیلان

 95/99/19تاریخ پذیرش:            58/91/19تاریخ تصحيح:              99/91/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

آروماتیک و سدیم  هایبا استفاده از واکنش مابین تری اتیل اورتو فورمات، آمینها  تترازول-1H-آریل-1مد و تطبیق پذیر برای سنتز آ، کارروشی ساده

ته و منجر به خوبی انجام گرفه ب حلال استیک اسید و دمای پایین واکنش درارائه شده است.  عنوان کاتالیزوره وم اکسی کلراید بآزید در حضور زیرکونی

ده انجام چگالی روی محصولات سنتز ش استفاده از تئوری تابعیت محاسبات شیمی کوانتومی بادر ادامه  شود.تولید محصولات مورد نظر با بازده عالی می

کولی های مولاوربیتالی، شیمیایپارامترهای ترمو ،هندسی کار گرفته شد. ساختار ه منظور ب برای این B3LYP/6-31g(d) گرفت. روش و مجموعه پایه

ه نتایج نشان دادند که هردوی جایگاههای مربوط ب قرار گرفت. و تجزیه و تحلیل و پتانسیل الکترواستاتیک محصولات مورد بررسی )هومو و لومو( مقدم

حلقه تترازول  یبیشترین و کمترین پتانسیل الکترواستاتیک روی حلقه تترازول قرار دارند بنابراین در برابر هردوی واکنشهای هسته دوستی و الکترون دوست

 بر حلقه فنیل برتری خواهد داشت.

 .، پتانسیل الکترواستاتیکدانسیتهکلراید، تئوری تابعیت اکسیزیرکونیوم، تترازول-1H-آریل-1 کلیدی: کلمات

 مقدمه -1

هر صنن ا م ملتلم موره  آنها واسنن ه کاربره هام مت وو و گوناگو ه باشنن ک که بها گروهی از ترکیبات ناجور حلقه میتترازول

ع وا   ک ترکیب ناجور حلقه غ ی از نیتروژ  م رح هسننت ک ه ها که بطور معمول تترازوله . ب]9[ توجه بسننیار ارار گرهته انک

شرانه   هر  ص ا م هارو ی ]3[ ، مواه م فجره]2[ هاپی ستفاهه ارار می  ]4[ ، و  ع وا   ک جز ه ها همچ ین بگیرنک. تترازولموره ا

هام آ ی     کاربره هر سننن تز ی         . علاوه بر ا ن]6 و 5[م رح هسنننت ک  پر که تشننن  نک  عکهم وجوه هار بات تترازو ی مت  ترکی

واس ه اثر ا قا ی م فی که هارنک هر ساختار برخی   ه ها همچ ین بتترازول .]7 [هه کهام متعکهم با هلزات واس ه می کمپل س

طور ه ها بتترازول .]8[ ها کاربره هارنکهام عاملی ملصننوصننا ا   از واک شننهرهام آ ی جهت تسننر م تبک لات مربو  به گروه

   ،کنکم که هر برابر متابو یسم پا کارع وا  معاهل گروه عاملی اسیه گسترهه هر س تز آمی و اسیکها و ترکیبات مرتبط با آنها ب
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ش ک می هارام کاربره سعه روش  هر زمی ه. تحقیقات ]1[ با س تز تترازول تو س ه کاربرههام   ه ها بهام کارآمکتر و بهتر برام  وا

 باشک.  می    جذاب و مت وو آنها ه وز هم موره تقاضا 

س تز تترازول   هام روش شکه جهت  ستللاهی عبارت ک از ارائه  شی   هام تک ا شرا ط  ها و نیتر  حلقه زا ی اهزا  نمک آز ک هر 

ضور  ک کاتا یزور     ستفاهه از حلال و هر ح سب بکو  حلال  ا با ا هارام معا بی از ابی  طولانی بوه  زما   هاا ن روش که م ا

 ع وا  کاتا یزور و همچ ینه اوم، همام بالا، استفاهه از هلزات گرا  ایمت و سمی ب  هام  وئیس انجام واک ش، استفاهه از اسیک  

سیک ب   سمی و ااب  انفجار هیکرازوئیک ا شک صورت هر مح  می ه تو یک ماهه  حلقه زا ی مابین  ک آمین نوو اول و  .]92-92 [با

رو یت زئو یت نات و تلم از ابی  ما عات  ونی اسیکم ملآز ک هر شرا ط  استر  ا اورتوکلروهورمات و سک م  اسیک اورتوکربوکسیلیک 

از نیز  هاکه ا ن روش ]93-96[باشننک که تحت شننرا ط ملتلم انجام گرهته اسننت   ها میهام تهیه تترازوله هر روشاز  نیز

  ،ک  کمیها ی که از شننرا ط اسننیکم اسننتفاهه تمامی روشمهم  هامک.   ی از اشنن البرنمی رنجبسننیارم از معا ب روش اب  

باشک که برخی از محققا  برام جلوگیرم از ا ن امر واک ش را بکو    اسیک سمی و هرار هر محیط واک ش می   تو یک هیکرازوئیک

اشک.  بهام ااب  ابول میانک که خوه نیازم ک استفاهه از مقاه ر ز اه نمک آز ک برام هستیابی به بازههحضور  ک اسیک انجام هاهه

سعی     ضر  شرا ط           هر کار حا سیک،  ستیک ا سیک  وئیس هر ک ار ا ستفاهه از  ک ا ست تا با ا شکه ا  ر  ام از نظر مقاهبهی ه بر آ  

ستفاهه از نمک آز ک و همچ ین تو یک هیکرازوئیک  شوه. میزا  تو یک هیکرازوئیک      ا سمی هراهم  سیک  سته به مقاه ر   اا   سیک واب

اسیک  وئیس استفاهه شکه هر کار حاضر سبب انجام واک ش هر همام   . است اسیک استفاهه شکه و همچ ین همام واک ش    استیک 

سیک می شوه که ا ن امر از تو یک مقاه ر ز اه هیکرازوئیک پا ین می شرا ط انجام واک ش را  ا یبی که ترک ک ک.  مییسه تکاهک و 

یس هر ع وا  کاتا یزور اسیک  وئ ه ب کهباشک  کلرا ک میاکسی ع وا  اسیک  وئیس از آ  استفاهه شکه است ز رکونیوم    ه جا ب  هر ا

ستفاهه شکه است   آهر  ،هاسیستم کاتا یزورم طراحی شکه جهت ارز ابی هر واک ش س تز تترازول      .[97-22]   کهام ملتلفی ا

 کار گرهته شک. شمام کلی واک ش انجام گرهته هر  ه هام آروماتیک بآز ک و آمیناتی  اورتو هورمات، سک م از طر ق واک ش ترم

 نشا  هاهه شکه است. 9ش   

 

 ها تترازول-1H-آریل-1شمای کلی واکنش سنتز  -1شکل 
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 بخش تجربی -2

  هاي عموميتکنيک -5-9

هام ا رانی از ابی  کیمیا اکسنننیر، هام به کار رهته از شنننرکت مرل آ ما  و نیز بعضنننی از شنننرکتمواه شنننیمیا ی و حلال

شرهت واک ش    شکنک. پی سیله راهکیمیاگرا  و آر ا ارتو تهیه  صفحات     (TLC)کروماتوگراهی لا ه نازل  ها به و ستفاهه از  و با ا

سیلی اژل       شکه با  شیکه  شرکت مرل آ ما  با حلال      GF,254 60آ ومی یومی پو شک.     -ههزا -nساخت  ستات ک ترل  اتی  ا

ستهاه  ( IR)ارمز م ماهو هاطیم شیماهزو   با ه سپ ترومتر  ساختن ارص   470مکل  3ا سب عکه موجی   KBrبا  و  cm-1بر ح

سته  طیم ستهاه بروکر     C NMR13و  H NMR1 هام رزونانس مغ اطیس ه سط ه سیک و    هر حلال هم 400تو سو فوک متی  

 کلروهرم هوتره ثبت شکنک.

 O2.8H2ZrOClها با کاتاليزور  تترازول-9H-آریل-9روش عمومي تهيه مشتق هاي  -5-5

میلی   5هرجه به  2-5مول( هر گستره هما ی  میلی 2/9مول( و ترم اتی  اورتو هرمات )میلی  9مللوطی از مشتق هام آنیلین ) 

مول( و کاتا یزور  میلی  3سنناعت هر همین هما هم زهه شننک. سننپس سننک م آز ک )  5/2اسننیک اضنناهه و به مکت  یتر اسننتیک

O2.8H2ZrOCl (92 به مللو  واک ش اضاهه شک و برام مکت زما   مول )هرجه سانتیهراه و  2-5ساعت هر همام  5/2هرصک

سنناعت هر همام محیط با همز  مغ اطیسننی هم زهه شننک. پیشننرهت واک ش با اسننتفاهه از کروماتوگراهی لا ه نازل      9زما  

((TLC  ( شک ستات(. -nک ترل  شک.       کاتا یزور  واک ش، اتمام از پس ههزا  : اتی  ا صاهی از مللو  واک ش جکا  سط کاغذ  تو

( خ ثی شک. هر اهامه رسوب باای مانکه صاف شکه و با آب مق ر سره      2%)  NaOHسپس مللو  واک ش با استفاهه از محلول   

ست آوره                   ستات و ههزا  جهت بک ستفاهه از مللو  حلال هام اتی  ا ست آمکه با ا سوب بک سپس ر شک.  شو هاهه  سته  ش

 سننتا هیرم مجکه شننک. تمامی ترکیبات شنن اخته شننکه هسننت ک. نقا  یوب و همچ ین اطلاعات طیفی   محصننول خا ک کر

 . ]23-39[محصولات کاملا با هاهه هام گزارش شکه هر م ابم علمی هملوانی هارنک 

 بحث و نتیجه گیری -3

 O2.8H2ZrOClدر حضور کاتاليزور  ها تترازول-9H-آریل-9تعيين شرایط بهينه جهت سنتز  -3-9

شرا ط ملتلم جهت ب  شرا ط بهی ه طراحی   ه هر ابتکا چ ک ن واک ش هر  ست آوره   و انجام گرهت ک که نتا ج آنها هر  شکه  ه

هام ملتلم، مقاه ر ملتلم کاتا یزور و همچ ین تغییر شرا ط هما ی واک ش از  استفاهه از حلال  گرهآورم شکه است.   9جکول 

شکه جهت ب    سی  ست ه جمله پارامترهام برر شرا ط بهی ه می  ه ش آوره   ص  واک ش   9تمامی نتا ج جکول ک.  با ، آنیلینحا

 باشک.می O2.8H2ZrOCl هر حضور کاتا یزوراتی  اورتو هرمات سک م آز ک و ترم
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 *تترازول ها-1H-آریل-1سنتز  واکنش نتایج حاصل از بهینه سازی شرایط .1جدول 
Yield (%) Condition Time (h) Catalyst (mol %) Solvent Entry 

25 120 oC 6 5 Solvent free 1 

20 Reflux 6 5 Water 2 

30 Reflux 6 5 Ethanol 3 

42 80 oC 3 5 Acetic acid 4 

55 5 oC 2 5 Acetic acid 5 

53 Reflux 4 5 Acetic acid 6 

65 80 oC 3 10 Acetic acid 7 

85 5 oC 2 10 Acetic acid 8 

55 Reflux 4 10 Acetic acid 9 

72 5 oC 2 15 Acetic acid 10 

60 Reflux 4 15 Acetic acid 11 
کاتالیزور  مقادیر متفاوت از میلی مول( در حضور 2/1اتیل اورتو فرمات)میلی مول( و تری3میلی مول(، سدیم آزید)1حاصل واکنش آنیلین) 1نتایج جدول *

O2.8H2ZrOCl  باشدمیتحت شرایط دمایی و زمانی ذکر شده در مقابل هر ردیف. 

حلال استیک اسیک  ،گراههرجه سانتی 2-5ههک که بهتر ن شرا ط برام انجام ا ن واک ش شام  همام نشا  می9نتا ج جکول 

است. استفاهه از هماهام بالا م جر به تش ی  محصولات موره نظر با   O2.8H2ZrOClمول هرصک از کاتا یزور  92و استفاهه از

صورت هیکرازوئیک اسیک و کاهش ه ه ی  خروج بلشی از نمک آز ک از محیط واک ش به شوه که احتمالا ببازهه خوب نمی

مول هرصک  92هست آمکه حاکی از آ  است که مقکار ه باشک. همچ ین نتا ج بو  ا تلر ب محصول هر همام بالاتر میغلظت آ  

از کاتا یزور برام رسیک  به نتا ج م لوب کاهی بوهه و اهزا ش مجکه مقکار کاتا یزور تاثیر چ کانی هر نتا ج واک ش اعم از میزا  

 زما  انجام واک ش نکاره.کاهش محصول و 

     ملتلم آنیلین که حاوم  مشتق هامبالا با استفاهه از  هامما شهست آمکه از آزه هر اهامه با هر نظر گرهتن شرا ط بهی ه ب

ملتلم تترازول انجام  هامهست آوره  مشتقه باش ک، واک ش موره نظر برام بهام ا  ترو  کش که و ا  ترو  هه که میگروه

 گرهآورم شکه است. 2گرهت. نتا ج هر جکول 

 با استفاده از شرایط بهینهها  تترازول-1H-آریل-1 مشتق هاینتایج بدست آمده برای سنتز  .2جدول 

Reference 
Melting point (°C) 

Yield (%) Time (h) R Entry 
Reported Observed 

23 132-130 130-128 83 2 2-Cl 1 

24 97-98 96-98 87 2 4-Et 2 

23,25 156-155 155-153 87 2 4-Cl 3 

23,25 94-93 98-97 85 2 4-Me 4 

26 203-201 205-202 82 2 2NO-4 5 

26 108-109 109-111 86 2 2NO-3 6 

23,25 67-65 65-63 85 2 4-H 7 

23,25 185-183 186-184 78 2 4-Br 8 

24 120-119 122-120 93 2 4-OMe 9 

25 129-130 126-128 81 2 2-py 10 

23,25 155-153 155-152 84 2 2-Me 11 

23 137-139 136-138 85 2 3-Cl 12 

25 53-54 54-66 79 2 3-Me 13 

23,25 133-135 135-137 91 2 2,4-diMe 14 
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سنتز       -3-5 صل از  سه نتایج حا شتق هاي مقای ضور   ها تترازول-9H-آریل-9 م سایر    O2.8H2ZrOClدر ح با 

 کاتاليزورها

هر مقا سه با   ها  تترازول-9H-آر  -9مشتق هام هر س تز   O2.8H2ZrOCl به م ظور نشا  هاه  کارا ی روش حاضر، عمل ره  

 آورهه شکه است. 3چ ک کاتا یزور ه هر موره بررسی ارار گرهت که نتا ج حاص  از آ  هر جکول 

 یگر گزارش شدهد یزورهایبا کاتال O2.8H2ZrOCl در حضور ها تترازول-9H-آر  -9از  H-4 حاصل از سنتز مشتق یجنتا یسهمقا .3جدول 

Entry  Catalyst (mol %) Solvent Temperature (oC) Time 
Yield 

(%) 
Refrence 

1  MSAa (20) neat r.t. 10 min 78 [23] 

2  [bbim]Br (50) DMSO 30 20 min 86 [31] 

3  [Hbim]BF4 (300) neat 100 25 min 89 [27] 

4  Yb(OTf)3 (20) 2-methoxyethanol 100 6 h 85 [28] 

5  SSAb(0.02g) neat 120 4 h 90 [29] 

6  In(OTf)3 (5) neat 100 2 h 90 [30] 

7 Natrolite zeolite neat 120 4h 94 [25] 

8 ZrOCl2.8H2O(10) AcOH 0-5 2h 85 
Current 

work 
a Methane sulfonic acid, b Silica sulfuric acid 

عمل ره کاتا یزور ز رکونیوم اکسی کلرا ک هر حلال استیک اسیک باعث کاهش چشمهیر همام  3 با توجه به اطلاعات جکول 

واک ش با حفظ رانکما  م لوب برام س تز تترازو هام موره نظر بوهه است. هر عین حال هر مقا سه با برخی ه هر از روشهام 

رم میباشک. از طرهی انجام واک ش هر هماهام پا ین استفاهه شکه روش ارائه شکه هر ا  جا هارام زما  انجام واک ش کوتاهت

 علاوه بر جلوگیرم از تلر ب حرارتی محصولات تش ی  غیر ااب  ک ترل هیکرازوئیک اسیک سمی را به حکاا  میرسانک.

 بررسي قابليت بازیابي کاتاليزور -3-3

س پم ظور ارز ابی اابلیت استفاهه مجکه کاتا یزور ه بموره بررسی ارار گرهت.  O2.8H2ZrOCl هر ا ن واک ش اابلیت کاتا یزور

ه بکاتا یزور با کاغذ صاهی جکا شک و پس از شستشو با کلروهرم خشک، موره استفاهه مجکه ارار گرهت. نتا ج  ،از پا ا  واک ش

موره استفاهه  مرتبه 4توانک هست کم تا نشا  هاه که کاتا یزور باز ابی شکه همچ ا  هعا یت خوه را حفظ کرهه و میهست آمکه 

 (. 2ش  مجکه ارار بهیره )
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 H-4سنتز مشتقمربوط به اکنش با در نظر گرفتن و O2.8H2ZrOClنموهار باز ابی کاتا یزور  -2ش  

 O2.8H2ZrOClدر حضور کاتاليزور  تترازول ها-9H-آریل-9مکانيسم پيشنهادي براي سنتز  -3-4

هعال شکه  توسط کاتا یزورهورمات آ ک. سپس اتی هرمات هر میاتی  ش  اسیک به استیکهر حضور اتی  اورتوهرمات هر ابتکا ترم

( iواسط ) اهامه حکهر  باشک.تر میهعال یهورمات جهت حمله هسته هوستههک که نسبت به اتی را تش ی  می( i) و حکواسط

( را iiiاتوکسیک حکواسط )گروه شوه که با از هست هاه   ک ( تش ی  میiiتوسط آنیلین موره حمله ارار گرهته و حکواسط )

که با به ک ک ( را ا جاه میivواسط ) آز ک موره حمله هسته هوستی ارار گرهته و حک( توسط سک مiiiک ک. حکواسط )ا جاه می

با  ک واک ش هسته هوستی ( vشوه. هر اهامه حکواسط )( تبک   میvهام نیتروژ  به حکواسط )رزونانس هرآمک  زوج ا  ترو 

 .)3ش   ] 24و32 [ ک ک( را تو یک میviهرو  مو  و ی محصول )

 
 O2.8H2ZrOCl در حضور کاتالیزورها  تترازول-1H-آریل-1 مشتق هایمکانیسم پیشنهادی سنتز  -3شکل
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 محاسبات شيمي کوانتومي -3-2

 تابعیت چها ی به بررسی برخی از خصوصیاتتئورم هر ا ن بلش با استفاهه از محاسبات شیمی کوانتومی انجام گرهته باروش 

و مجموعه  B3LYP شوه. محاسبات با ب ارگیرم روشساختارم و همچ ین ترموه  امی ی محصولات س تز شکه پرهاخته می

ه هام مجموعه پا ه ب ار رهته برام ترکیبات موره نظر از نظر هات هاهانجام گرهته انک که هم روش و هم  31G(d)-6 پا ه

  .]34[ استفاهه شکه است 23. برام انجام محاسبات از نرم اهزار گوسین ]33[باشک محاسباتی ااب  ابول می

 اتمها و بار ترکيبات بهينه سازي ساختارها، محاسبات انرژي -3-2-9

هر ابتکا تمامی سنناختارها بهی ه شننکنک و سننپس برام اطمی ا  از وااعی بوه  سنناختارهام بکسننت آمکه محاسننبات مربو  به 

طول رهت. از روم سننناختارهام بهی ه شنننکه پارامترهام سننناختارم مربو  به هر مو  ول از ابی             گهرکانس روم آنها انجام    

اشنن ال بهی ه شننکه مربو  به  هسننت آمکنک.ه همچ ین تقار  مو  ول ب ، شنن   بهی ه شننکه مو  ول وزوا ام پیونکمپیونکها، 

 4باشک هر ش   می (NBO) ترکیبات س تز شکه که حاوم بارهام محاسبه شکه بر روم هر اتم به شیوه اوربیتال پیونک طبیعی

 آورهه شکه است.
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 سنتز شده حاوی بارهای محاسبه شده بر روی هر اتمتترازول ها ی -1H-آریل-1 ساختارهای بهینه شده مربوط به ترکیبات -4شکل 

، انرژم شنن اف، بار روم هر اتم (LUMOو  HOMO) مقکمهام ا  ترونی از ابی  انرژم اوربیتال هامو ژگیبرخی از  هر اهامه

برام ترسننیم سنناختار بهی ه شننکه ترکیبات و ا بی مربو  به هر سنناختار از روم نتا ج محاسننبات تعیین شننکنک.  و مما  هو

 استفاهه شکه است. 25 از نرم اهزار گوس و و مقکمهام هست آوره  ش   اوربیتاله همچ ین ب

یت گرما ی مو ی هر حجم      از ابی  هام موره نظر پارامترهام ترموه  امی ی مو  ول     تا پی، انرژم آزاه گیبس و ظره انرژم، آن

 رامببرخی از پارامترهام ساختارم مهم از ابی  طول و زوا ام پیونکم   انجام محاسبات هرکانس تعیین شکنک.  با ثابت ترکیبات 

 آورهه شکه انک.   4جکول ساختارهام بهی ه شکه ترکیبات هر 

 سنتز شدهتترازول ها ی -1H-آریل-1ت آمده از محاسبات شیمی کوانتومی برای ترکیبات امترهای ساختاری بدسرپا .4جدول 

 

Comp. 4-H 4-NO2 4-F 4-Cl 4-Br 4-Me 4-OMe 

Distance/Å 

C13-H14 1.07889 1.07880 1.07902 1.07895 1.07893 1.07890 1.07900 

C13-N17 1.31480 1.31240 1.31493 1.31436 1.31432 1.31529 1.31603 

N17-N16 1.36388 1.36650 1.36343 1.36410 1.36416 1.36335 1.36231 

N16-N15 1.29104 1.28749 1.29116 1.29034 1.29029 1.29156 1.29249 

N15-N12 1.36136 1.36488 1.36154 1.36220 1.36222 1.36120 1.36082 

N12C13 1.35314 1.35627 1.35307 1.35378 1.35384 1.35277 1.35220 

N12-C3 1.42391 1.41806 1.42279 1.42160 1.42158 1.42370 1.42345 

Angle/ᵒ 

C4C3N12 119.76 119.88 119.92 120.01 120.00 120.04 120.09 
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C3N12C13 130.71 131.15 130.78 130.87 130.88 130.68 130.62 

N12C13H14 124.42 124.68 124.42 124.49 124.50 124.40 124.37 

N12C13N17 109.26 109.22 109.23 109.22 109.23 109.26 109.26 

Dihedral/ᵒ 

C4C3N12C13 29.83 22.60 31.59 28.84 28.39 30.18 32.26 

C4C3N12N15 -151.02 -158.21 -149.26 -152.03 -152.51 -150.59 -148.59 

Comp. 4-Et 2-Cl 2-Me 3-NO2 3-Cl 3-Me 2,4-diMe 

Distance/Å 

C13-H14 1.07890 1.07804 1.07875 1.07903 1.07900 1.07886 1.07879 

C13-N17 1.31527 1.31353 1.31512 1.31336 1.31406 1.31504 1.31533 

N17-N16 1.36338 1.36526 1.36381 1.36513 1.36457 1.36378 1.36368 

N16-N15 1.29159 1.28768 1.29064 1.28869 1.28980 1.29118 1.29099 

N15-N12 1.36114 1.36760 1.36425 1.36357 1.36263 1.36142 1.36399 

N12C13 1.35279 1.35468 1.35221 1.35517 1.35413 1.35292 1.35199 

N12-C3 1.42374 1.42170 1.43028 1.41998 1.42195 1.42439 1.42991 

Angle/ᵒ 

C4C3N12 119.99 122.57 120.73 119.80 119.35 119.55 120.98 

C3N12C13 130.65 131.99 131.21 131.13 130.90 130.68 131.14 

N12C13H14 124.39 124.35 124.26 124.64 124.51 124.40 124.23 

N12C13N17 109.27 109.19 109.38 109.14 109.20 109.27 109.40 

Dihedral/ᵒ 

C4C3N12C13 30.29 48.90 53.85 24.32 28.55 30.19 54.13 

C4C3N12N15 -150.56 -136.34 -130.16 -156.43 -152.39 -150.68 -129.64 

همراه با مما     (انرژم، آنتا پی، انرژم آزاه گیبس و ظرهیت گرما ی مو ی هر حجم ثابت     ) شنننیمیا ی پارامترهام ترمو   5جکول  

 ههک.را ارائه می شکه س تزها م  تترازول-9H-آر  -9 هوا بی و گروه نق ه ام )تقار ( ترکیبات

ارتبا  نزه  ی   مما  هوا بی هر ترکیب باشک. می C1 از نووموره بررسی  گروه نق ه ام تقار  ترکیبات  5م ابق نتا ج جکول 

تر باشنننک با ک انتظار مما  هوا بی       توا  گفت هرچقکر تقار  مو  ول پا ین    که می  طورمه به میزا  بی تقارنی مو  ول هاره ب   

کمتر ن میزا  و مما  هوا بی بوهه هارام بیشتر ن   OMe-4ترکیب  5بیشترم را هاشته باشیم. با توجه به نتا ج جکول    هام 

 باشک.می 2NO-4ترکیب مما  هوا بی مربو  به  

که   طورمه ب  .توا  هر موره میزا  پا کارم آنها اظهار نظر کره    هسنننت آمکه برام ترکیبات می  ه انرژم ب محتوم از روم مقاه ر  

با بیشننتر ن  H-4وچ تر )م فی تر( باشننک پا کارم آ  نیز بیشننتر خواهک بوه. ب ابرا ن ترکیب  انرژم کمحتوم میزا   قکرهرچ

ش ی )  ش ی )   Cl-4( ناپا کارتر ن و ترکیبHartree 489.170254-میزا  انرژم ت  948.772728-با کمتر ن میزا  انرژم ت

Hartreeش ک. با توجه  ( پا کارتر ن می ست آمکه برام انرژم، آنتا پی و انرژم آزاه گیبس ترکیبات  ه به م فی بوه  مقاه ر ببا ه

س می ش ک. با توجه به مقاه ر  ختارهام تش ی  شکه پا کار می  اتوا  نتیجه گیرم کره که تمامی  سبه محتوام با شکه   انرژم محا

شکه ب   می س تز  ست آوره: ه توا  ترتیب ز ر را هر موره پا کارم ترکیبات  2NO-4 > Cl-3 > 2Cl- > Cl-4 > Br-4 < 3- ه

H-4 > Me-3 > Me-2 > Me-4 > Et-4 > diMe-2,4 > OMe-4 > 2NO. 
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 سنتز شده تترازول های -1H-آریل-1 محاسبه شده برای ترکیبات شیمیاییهای ترموداده .5جدول 

Comp. µ(Debye) Symm. 
∆E 

(Hartree) 
∆H (Hartree) ∆G (Hartree) S (calmol-1K-1) Cv(calmol-1K-1) 

4-H 6.069 C1 -489.170254 -489.169310 -489.211851 89.534 30.226 

2NO-4 2.420 C1 -693.662829 -693.661885 -693.711242 103.880 38.825 

4-Cl 4.405 C1 -948.772728 -948.771784 -948.817772 96.789 34.111 

4-Br 4.548 C1 
-

3060.281708 
-3060.280763 -3060.328049 99.522 34.423 

4-OMe 6.778 C1 -603.658094 -603.657150 -603.705733 102.252 39.396 

4-Et 6.618 C1 -567.742750 -567.741805 -567.791773 105.165 40.921 

4-Me 6.566 C1 -528.459361 -528.458417 -528.506574 101.355 36.283 

2-Py 6.488 C1 -505.226003 -505.225059 -505.267182 88.654 29.169 

2-Cl 6.332 C1 -948.768142 -948.767198 -948.812797 95.973 34.068 

2-Me 6.145 C1 -528.456574 -528.455630 -528.501790 97.152 36.118 

2NO-3 3.477 C1 -693.662440 -693.661496 -693.710825 103.822 38.805 

3-Cl 4.689 C1 -948.772408 -948.771463 -948.817353 96.583 34.119 

3-Me 6.487 C1 -528.459360 -528.458416 -528.505627 99.364 36.279 

2,4-

diMe 
6.604 C1 -567.745719 -567.744775 -567.796372 108.595 42.175 

 مقدمهاي مولکولي تحليل اوربيتال -3-2-5

و همچ ین اختلاف انرژم مابین آنها موسنننوم به    ( LUMO(،  ومو)HOMOهومو) اوربیتا هام  هر ا ن بلش انرژم مربو  به  

 ومو  هام هومو ومحاسبه شکه انک. نتا ج حاص  همراه با اش ال اوربیتال     B3LYP/6-31G(d) استفاهه از روش  انرژم ش اف با 

  مقکمهام آنها از ابی  انرژم اوربیتال هامو ژگیهام مو  و ی و اوربیتالگرهآورم شکه است.    5ترکیبات س تز شکه هر ش      

ملصننوصننا ترکیبات حاوم   ، ومو و همچ ین انرژم شنن اف هر تحلی  واک ش پذ رم و هعا یت شننیمیا ی ترکیبات آ ی  ،هومو

ستم    سیار حائز اهمیت می  ،هام ا  ترونی پامسی ش ک. ب س ح انرژم اوربیتال هومو  ک ترکیب  توا  می ب ابرا ن با اابلیت  ه باز 

ست و از     سته هو   میزا   ا و آ  اابلیت به س ح انرژم اوربیتال  ومو آ  و  ا میزا  تما   آ  برام عم  کره  هر نقش  ک ه

ست پی بره  نقش هر کره  عم  برام آ  تما   شتر ترکیب    . اوربیتال ک ا  ترو  هو س ح انرژم بالاتر تما   بی هام هومو با 

ههک. هر مقاب  پا ین بوه  سنن ح انرژم اوربیتال  ومو هر نقش هسننته هوسننت را نشننا  می جهت انتقال ا  ترو  و عم  کره 

ست هاره   شتر آ  جهت گرهتن ا  ترو  و عم  کره  هر نقش ا  ترو  هو س ح ب ابرا ن  .هلا ت بر آماهگی بی انرژم  ترکیبات با 

ست      سته هو شتر ه س ح انرژم  ومو پ اوربیتال هومو بی ست ا ینهام بهتر و ترکیبات با  وه. هام بهترم خواه ک بتر ا  ترو  هو

آنها را از نظر اابلیت هام هسته هوستی  ،ترکیبات مهام هومو و  وموتوا  با مقا سه انرژم هام مربو  به اوربیتالهمچ ین می

سه کره   ستی مقا  ش ال مربو  به اوربیتال   .[33]و ا  ترو  هو شکه  با بررسی ا س تز   توا  هر اهت کهمی ،هام هوموم ترکیبات 

که هر خصننوص اوربیتال هام  ومو تمرکز  هرحا ی .روم حلقه تترازول ترکیبات متمرکز هسننت ک هر اغلب مواره هااوربیتال ا ن

شاهکه می    شتر روم حلقه مجاور  ع ی حلقه ه ی  م ش    با توجه به مقاه ر مربو  به انرژم اوربیتال شوه. بی  5هام هومو هر 

شتر ن  هارام 2NO-4 ترکیبتوا  هر اهت که می ست  Me-2 ترکیبکمتر ن انرژم هومو به و  بوهه انرژم هومو بی که  مربو  ا

شتر ن ه ب سی انرژم اوربیتال       و کمتر ن و ژگی ترتیب بی شت. همچ ین با برر ستی را خواه ک ها سته هو 4-رکیبت ،هام  وموه
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 2NO و ترکیب  ومو با کمتر ن انرژمdiMe -2,4   ها محسوب  تر ن و ضعیم تر ن ا  ترو  هوست   ومو اومبا بیشتر ن انرژم

   شونک.می

    
 
 

 
 

  
 

 

    
4-H 4-NO2 4-Cl 4-Br 

    
 
 

 
 

   

  
  

2-Py 4-Me 4-OMe 4-Et 

   
 

 
 
 
 

   

    
2-Cl 2-Me 3-NO2 3-Cl 

 

  

 

 
 

 
 

 
 

  

 

  

 

 3-Me 2,4-diMe  
 سنتز شده همراه با مقادیر انرژی هرکدام بر حسب واحد اتمی هایتترازول -1H-آریل-1 ( تر کیبات )هومو و لومو مقدمهای اوربیتال -5شکل 

ELUMO = -0.050 au 

              
                  ∆E=0.211 au 

 
EHOMO = -0.262 au 

ELUMO = -0.06419 au 

              

                 ∆E=0.207  au 

 

EHOMO = -0.27171 au 

ELUMO = -0.055 au 

              

               ∆E=0.213 au  

 

EHOMO = -0.269 au 

ELUMO = -0.042 au 

              

                 ∆E=0.184  au 

 

EHOMO = -0.226 au 

ELUMO = -0.112 au 

              

                 ∆E=0.175  au 

 

EHOMO = -0.286 au 

ELUMO = -0.062 au 

              

                 ∆E=0.175 au   

 

EHOMO = -0.267 au 

ELUMO = -0.048 au 

              

                 ∆E=0.209 au  

 

EHOMO = -0.257 au 

ELUMO = -0.039 au 

              

                 ∆E=0.213 au  

 

EHOMO = -0.252 au 

ELUMO = -0.112 au 

              

                 ∆E=0.177 au   

 

EHOMO = -0.289 au 

ELUMO = -0.061 au 

              

                 ∆E=0.201 au 

 

EHOMO = -0.261 au 

ELUMO = -0.061 au 

              

                ∆E=0.197 au  

 

EHOMO = -0.257 au 

ELUMO = -0.047 au 

              

                 ∆E=0.206  au 

 

EHOMO = -0.253 au 

ELUMO = -0.040 au 

              

                 ∆E=0.196 au   

 

EHOMO = -0.235 au 

ELUMO = -0.047 au 

              

                 ∆E=0.206 au   

 

EHOMO = -0.252 au 
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ش اف(  ک هاکتور مهم هر ارز ابی میزا  پا کارم  ک ترکیب می  هام هومو و  ومواختلاف انرژم مابین اوربیتال   شک ب)انرژم    ؛ا

شتر ترکیب هاره و ترکیبات     ه ب شک هلا ت بر پا کارم بی شتر با ش اف هرچقکر بی ش اف کمتر ن  طور  ه انرژم  سبت به  با انرژم 

شتر    ش اف بی ش ک. ناپا کارتر و واک ش پذ رتر می ،ترکیبات با انرژم  ش اف مربو  به ترکیبات     با شتر ن انرژم  -2,4و  Cl-2بی

diMe  2و کمتر ن آ  مربو  بهNO-3 شک. ب ابرا ن ترکیب می 3-تر ن( و ترکیب پا کارتر ن )غیرهعال diMe-2,4و  Cl-2 اتبا

2NO باش ک.ناپا کارتر ن )واک ش پذ رتر ن( می 

ش اف می با بررسی مقاه ر انرژم  ستللاف هام  س تز  توا  به تاثیر ا هام روم حلقه ه ی  هر پا کارم و واک ش پذ رم ترکیبات 

س ح انرژم اوربیت        شکه پی بره.   ش که با پا ین آوره   ستللاهی ا  ترو  ک ضور گروه ا ست آمکه ح هام  ل ابا توجه به نتا ج بک

سته و بر  ،کاهش انرژم ش اف شکه  باعث و  ومو هومو  ست که  واک ش پذ رم آ  می از پا کارم ترکیب کا اهزا ک. ا ن هر حا ی ا

ه  مشنناهک ا ن تاثیر ع س ،مان ک ترکیب حاوم هو اسننتللاف متی  روم حلقه ه ی  ،هر موره گروه اسننتللاهی ا  ترو  هه که

 شوه.می

 پتانسيل الکترواستاتيک ترکيباتبررسي نقشه هاي  -3-2-3

ستی  هام هسته هو ها  ک ابزار مفیک جهت ش اسا ی مح  هام م اسب انجام واک ش   هام پتانسی  ا  ترواستاتیک مو  ول  نقشه 

ستی   ست آمکه و       ک ترکیب می هرو ا  ترو  هو ستفاهه از چها ی ا  ترونی ترکیب بک شه ها با ا ش ک. ا ن نق سی نحوه  با بر با ر

ستاتیک هر نواحی ملتلم ترکیب و حتی روم    ،ا  ترونی هر اطراف مو  ولتوز م  سی  ا  تروا اطلاعات مفیکم هر ارتبا  با پتان

ش ی  هه که ترکیب ب اتم هر  ک از ست می ه هام ت ش    ه شه  6هه ک. هر  ستاتیک مربو  به ترکیبات   نق سی  ا  تروا هام پتان

نواحی ارمز به نواحی آبی نشنننا  هه که گذر از م اطق با پتانسنننی            سننن تز شنننکه به نما ش هرآمکه اسنننت. تغییر رن  از     

ستاتیک ماکز مم می    سی  ا  تروا ستاتیک می یمم به م اطق با پتان قشه پتانسی     هر نرن  ارمز و رن  نواحی آبی  باشک. ا  تروا

 باش ک.هام هسته هوستی و ا  ترو  هوستی میترتیب نواحی مستعک هعا یته با  ترواستاتیک، 
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4-H 4-NO2 2-Py 

   
2-Cl 4-Me 4-Br 

   
3-Cl 3-NO2 3-Me 

   
2-Me 4-Cl 2,4-diMe 

  
4-OMe 4-Et 

 سنتز شده های تترازول-1H-آریل-1 نقشه پتانسیل الکترواستاتیک ترکیبات -6شکل 

ستاتیک مربو  به ترکیبات س تز شکه نواحی      هر نقشه  سی  ا  تروا ز هست ک  ترازول متمرکرن  هر اطراف حلقه تارمز هام پتان

 هیکروژ اتم  نواحی اطراف. هر مقاب  هارنکهام ا  ترو  هوستی  مستعک بوه  ا ن نواحی جهت شرکت هر واک ش   که هلا ت بر

جا هاه آ   برترمکه حاکی از  ؛کنگذاری را هر اکثر ترکیبات به نما ش میرن  آبتراکم متصنن  به حلقه تترازول نیز بیشننتر ن 

هست آمکه برام پتانسی  ا  ترواستاتیک ماکز مم و می مم هر  ک    ه مقاه ر ب .هام هسته هوستی است   برام شرکت هر واک ش 

ترتیب بیشننتر ن و کمتر ن پتانسننی  ا  ترواسننتاتیک مربو  به ه ا ن اسننت که هر تمامی ترکیبات ب نشننا  هه کهاز ترکیبات 
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شماره  اتم شماره   94هام هیکروژ   شک. می 96و نیتروژ   سی   با می مم هر  ک از ترکیبات  هام ماکز مم ومقاه ر عکهم پتان

 آورهه شکه است.  6هر جکول 

 سنتز شدهتترازول ها ی -1H-ریلآ-1مینیمم ترکیبات  مقادیر پتانسیل الکترواستاتیک ماکزیمم و.  6جدول 

 

Comp. Vs (min) kcal/mol Vs (max) kcal/mol Vs (min) Location Vs (max) Location 

4-H -41.35 36.54 N16 H14 

2NO-4 -34.40 47.01 N16 H14 

4-Cl -38.91 40.51 N16 H14 

4-Br -39.00 40.41 N16 H14 

4-OMe -43.02 34.15 N16 H14 

4-Et -42.29 35.34 N16 H14 

4-Me -42.26 35.37 N16 H14 

2-Py -40.88 25.29 N16  H14* 

2-Cl -40.53 30.53 N16 H14 

2-Me -42.09 35.00 N16 H14 

2NO-3 -35.58 41.96 N16 H14 

3-Cl -38.78 39.34 N16 H14 

3-Me -42.06 35.64 N16 H14 

2,4-diMe -42.91 33.96 N16 H14 

سبت به نیتروژن حلقه پیریدین واقع می    در مورد  * سیل ماکزیمم روی هیدروژن پارا ن ستخلاف پیریدین مقدار پتان و مقدار آن  شود ا

 کیلو کالری بر مول است.  43/22برابر با 

شاهکه   ستللاف روم حلقه        شوه میهمان ور که م ش کگی ا صیت ا  ترو  ک سی  ماکز مم با اهزا ش خا مقاه ر مربو  به پتان

ستللاف  اهزا ش میه ی   ستاتیک می یمم با      نیترو حکاکثر مقکار را هارا می-4 ابک و هر موره ا سی  ا  تروا شک. هر مقاب  پتان با

  رسک. می ماکز مم مقکار خوهمتوکسی به  -4هر موره استللاف   ا  ترو  هه کگی استللاف هچار اهزا ش شکه و   و ژگیاهزا ش 

 شکه است.  نما ش هاههارتبا  بین ثابت هامت و پتانسی  هام ا  ترواستاتیک می یمم و ماکز مم ترکیبات  7هر ش  

R² = 0.8874R² = 0.9834
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 )سمت راست( و پتانسیل الکترواستاتیک مینیمم )سمت چپ( نسبت به ثابت استخلاف هامت نمودار پتانسیل الکترواستاتیک ماکزیمم -2شکل 
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  همان ور که از نموهار ااب  اسننت تاج اسننت ارتبا  م  قی بین اابلیت ا  ترو  هه کگی و ا  ترو  گیرنکگی اسننتللاف ها با    

 هام ا  ترواستاتیک ماکز مم و می یمم وجوه هاره.پتانسی 

 یجه گیرینت -4

م اتی  نیوم اکسی کلرا ک از طر ق واک ش ترهر کار حاضر روشی جک ک برام س تز ترکیبات تترازول با استفاهه از کاتا یزور ز رکو

اورتو هورمات، آر   آمین ها و سک م آز ک ارائه شکه است. ترکیب کاتا یزور اسیک  وئیس ز رکونیوم اکسی کلرا ک با استیک اسیک 

س تز  و  بهبع وا  اسیک برونستک و همچ ین حلال واک ش باعث انجام واک ش هر هماهام پا ین شکه و بسیارم از مش لات مرب

که   ی از هلا   کم بوه  بازهه تترازو ها هر هماهام بالا از جمله مهمتر ن آنها  ع ی تو یک و آزاه شک  هیکرازوئیک اسیک را 

 به حکاا  میرسانک. واک ش و همچ ین استفاهه ز اه از سک م آز ک می باشک را 

س تز شکه با استفاهه از روش و تترازول -9H-آر  -9محاسبات مربو  به شیمی کوانتوم روم ترکیبات  مقا ه بلش هومهر 

و اش ال مربو  به اوربیتا هام مقکم و همچ ین  شیمیا یانجام پذ رهت. پارامترهام ترمو B3LYP/6-31G(d)مجموعه پا ه 

ترازو ی س تز شکه تبکست آمکه برام ترکیبات  شیمیا یمونقشه هام پتانسی  ا  ترواستاتیک ترکیبات بکست آمکنک. نتا ج تر

بع وا   diMe-2,4و  Cl-2 اتآنها میباشک. با توجه به انرژم هام ش اف محاسبه شکه میتوا  از ترکیب بوه حاکی از پا کار

 ک. هاهه هام مربو  به نقشه هام از نظر واک ش ناپذ رم نام بره که هارام بیشتر ن مقکار انرژم ش اف میباش آنهاپا کارتر ن 

حلقه تترازول و  94 شماره هیکروژ اتم ا  ترواستاتیک روم  پتانسی ا  ترواستاتیک حاکی از ارار گرهتن ماکز مم پتانسی  

حلقه تترازول میباشک هر نتیجه حلقه تترازول هر مقا سه با حلقه  96نیتروژ  شماره اتم می یمم پتانسی  ا  ترواستاتیک روم 

  ی  مجاور هر هر هوم واک شهام هسته هوستی و ا  ترو  هوستی ارجح تر خواهک بوه.ه

 تقدیر و تشکر -5

 INSF, Grant) پروژه ا ن از ما ی حما ت بابت جمهورم ر است نهاه پژوهشهرا  از حما ت ملی ص کوق از مقا ه نو س کگا 

Number 95815510 )نما  ک می اکرهانی صمیمانه پروژه ا ن انجام خصوص هر گیلا  هانشهاه هام حما ت از وهمچ ین. 
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