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تاریخ دریافت : 5/10/87                                                           تاریخ پذیرش : 17/5/88
چكيده: 

       با وارد کردن حلقه هاي آروماتيک به سيستم [5.6.7] کين آرن تركيب 7 به عنوان يک کين آرن کاملا" پايدار بدست آمد. وجود گروههاي متيل در اين ساختار حلاليت ترکيب را افزايش داده و شناسائي آن را به کمک روشهاي اسپکتروسکوپي آسان نموده است. شناسائي اين کين آرن جديد به کمک روشهاي مختلف CHN, MS, NMR, UV, IR صورت گرفته است. طيف UV اين ترکيب طول موج ماکزيموم در حدود 460 نانومتر را نشان مي دهد که حدود 100 نانومتر ازماكزيموم جذب مورد انتظار کمتر است. محاسبات PPP-MO و محاسبات نيمه تجربي با برنامه كامپيوتري HyperChem  نشان داده که سه حلقه پنج، شش و هفت عضوي در يک صفحه قرار ندارند و حلقه هفت ضلعي که داراي انعطاف پذيري بيشتري هست از صفحه دو حلقه ديگر خارج گشته است. با توجه به اين ساختار بدست آمده براي [5.6.7] كين آرن فوق max
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 حدود  460 نانومتر كه با تغيير قطبيت حلال نيز تغيير چنداني نمي نمايد كاملاً‌ توجيه مي گردد.
واژگان کليدي: کين آرن، سنتز، شناسايي
مقدمه

     هيدروکربن هاي مزدوج سه حلقه اي حاوي ساختار پاراکينوئيدي که به کين آرن ها معروف هستند, با توجه به خواص آروماتيکي، رنگي بودن و طبيعت دو قطبي شان مورد توجه مي باشند5،1. تعدادي از کين آرنها در شماي 1 نشان داده شده اند. سنتز اين سيستم هاي مزدوج طولاني از آن جهت جالب است که به دليل ناپايداري آنها اطلاعات چنداني در دسترس نيست و بيشتر با روشهاي محاسباتي بعضي از خواص آنها پيش بيني ميگردد.
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شکل: 1

 [5.6.7] کين آرن 5 که در آن سه حلقه 5، 6 و 7 عضوي با پيوندهاي دوگانه مزدوج به هم متصل هستند ميتواند بسيار جالب باشد، چون در ساختار دو قطبي آن هر سه حلقه بصورت آروماتيک در مي آيند (شماي 2).
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شکل:  2

تا به حال ترکيب 5 سنتز نشده است ولي سعي شده که بعضي از مشتقات اين هيدروکربن تهيه گردد. تنها سه مشتق از کين آرن 5 تهيه شده که در آنها چند استخلاف الکترون کشنده و يا فلز کئوردينه شده وجود دارد3. با توجه به اينکه وارد کردن حلقه هاي آروماتيک به سيستم پايه کين آرن ها مي تواند باعث پايداري اين سيستم ها گردد، اقدام به تهيه [5.6.7] کين آرن 7 شده که در آن سه حلقه 5، 6 و 7 عضوي بهم متصل هستند. 
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شکل: 3
بحث و نتيجه گيري

     براي تهيه تركيب 7 همانطور كه در شماي 3 نشان داده شده ابتدا دي ال 8 در بنزن حل و سپس در حضور پيريدين با تيونيل كلريد وارد واكنش گرديد. دي کلريد حاصل (9) با جيوه درحلال بنزن تحت اتمسفر آرگون وارد واکنش گرديد. بعد از صاف کردن مخلوط واکنش و خالص سازي محصول خام با کروماتوگرافي ستوني، کين آرن 7 با راندمان 80 درصد بدست آمد. ترکيب قرمز رنگ فوق در دماي حدود co 225 شروع به تجزيه شدن مي نمايد. كين آرن حاصل در حالت جامد و کريستالين داراي پايداري خوبي هست ولي آنطور که از طيف 1H NMR آن بر مي آيد در حالت محلول و در اتمسفر هوا به آرامي تجزيه مي گردد و ترکيبات جانبي ديگري از آن حاصل ميگردد. پايداري اين ترکيب بخصوص در حالت جامد در مقايسه با کين آرنهاي ديگري که گزارش شده اند بسيار بالا مي باشد.
وجود گروههاي متيل در تركيب 7 هرچند که اثر چنداني بر روي  پايداري سيستم کين آرن ندارد، ولي اين گروهها قادرند که حلاليت اين هيدروکربن را در حلالهاي مختلف افزايش دهند و از طرفي ديگر شناسائي کين آرن فوق و مواد اوليه مربوطه با NMR ساده تر انجام ميگيرد. 
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شکل: 4
     جهت شناسايي اين ترکيب از روش هاي مختلف طيف سنجي نظير1H NMR ،13C NMR و IR  و همينطور از آناليز عنصري و طيف سنجي جرمي با قدرت تفكيك بالا استفاده گرديد. براي کين آرن 7 با فرمول مولکولي C36H26 جرم مولکولي 2035/458 مورد انتظار هست که با اندازه گيري دقيق جرم مولکولي دقيقاً همين مقدار براي اين محصول بدست آمده است. از مشخصه اصلي طيف 1H NMR کين آرن 7 وجود سيگنال مربوط به دو گروه متيل متصل به حلقه فلورني در ppm 30/2 =
[image: image6.wmf]d

 و همينطور دو پروتون حلقه 7 ضلعي در  ppm87/6 =
[image: image7.wmf]d

 بصورت يكتائي.مي باشد. طيف 13C NMR  آن داراي 20 سيگنال مربوط به 20 کربن مختلف مي باشد که با توجه به تقارن مولکول کاملاً برابر با سيگنالهاي مورد انتظار براي اين ترکيب مي باشد. سيگنالها مربوط به گروه متيل در ppm 90/21=
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 ظاهر ميگردد و بقيه سيگنالها در ناحيه اولفيني – آروماتيکي يعني حدود 119 تا 141 قابل مشاهده هستند. 

از مشخصه بارز ترکيبات با ساختار کينودي متاني، رنگي بودن اين ترکيبات مي باشد. از اينرو طيف مرئي- فرابنفش اين ترکيبات مي تواند بسيار مورد توجه باشد. طيف فرابنفش اين ترکيب در دي کلرو متان در طول موج nm 476 جذب بسيار قوي را نشان مي دهد که بيانگر وجود ساختار کينوئيدي اين ترکيب مي باشد. لازم به ذكر است كه دي اُل 8 و دي کلريد 9 هيچ جذبي را دراين ناحيه از خود نشان نمي دهند. در كين آرن 7 كه سه حلقه 5 و 6 و 7 عضوي با پيوندهاي دوگانه مزدوج به هم متصل هستند انتظار مي رود كه حلقه 5 عضوي داراي بار منفي و حلقه 7 عضوي داراي بار مثبت گردد، چون در اين حالت هرسه حلقه از پايداري رزونانسي آروماتيكي بهره خواهند گرفت (شماي 2). در اينصورت مي بايستي جدايي بار و بالطبع طول موج ماكزيموم جذبي تحت تاثير قطبيت حلال قرار گيرد. از اينرو محلول كين آرن 7 در چند حلال با قطبيت مختلف تهيه و طيف فرابنفش آنها بدست آمد كه نتايج در جدول  1 آورده شده است.
جدول1: max
[image: image9.wmf]l

 کين آرن 7 در حلالهاي مختلف

	حلال
	هگزان
	دي کلرومتان
	دي اتيل اتر
	استون
	استونيتريل

	max 
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(nm)
	6/464
	6/475
	0/465
	6/465
	5/465


    همانطور كه ديده مي شود تغيير زيادي در max
[image: image11.wmf]l

 با تغيير حلال از هگزان به استونيتريل مشاهده نمي گردد. لذا به نظر مي رسد كه ساختار مولكول امكان كونژوگه شدن كامل را به سيستم نمي دهد و تغيير در قطبيت مولكول با تغيير در قطبيت حلال مشاهده نمي گردد.
برنامه محاسباتي كامپيوتري (Pariser-Parr-Pople Molecular Orbital) PPP-MO يك برنامه بسيار مناسب براي پيش بيني رنگ مولكولهاي مختلف كونژوگه مي باشد كه قبلاً بارها مورد استفاده قرار گرفته است 6. محاسبات PPP-MO براي اين تركيب و با فرض مسطح بودن كل سيستم مزدوج جذب ماكزيموم حدود nm 570 را بدست مي دهد كه حدود nm100 بيشتر از max
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 مشاهده شده براي اين سيستم سه حلقه اي است. از اينرو به نظر مي رسد كه حلقه هاي موجود در اين تركيب نبايستي كاملاً در يك صفحه باشند. از بين سه حلقه، مسلماً حلقه 7 ضلعي داراي انعطاف پذيري بيشتر هست و احتمال مي رود كه اين حلقه از صفحه دو حلقه ديگر خارج گشته و اوربيتالهاي p آنها با همديگر همپوشاني مناسبي انجام ندهند. با اين احتمال ما محاسبات PPP-MO را براي تركيب فرضي 10 انجام داديم كه در آن حلقه 7 عضوي بطور كامل حذف گرديده است. جذب ماكزيموم بدست آمده براي اين تركيب حدود nm 435 مي باشد كه بسيار نزديك به جذب ماكزيموم بدست آمده بطور تجربي براي كين آرن 7 هست. لذا به احتمال قوي در ساختار واقعي كين آرن 7 حلقه 7 ضلعي از صفحه حلقه هاي 5 و 6 ضلعي خارج ميگردد.
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شکل: 5
     براي اطمينان از اين نتيجه گيري سعي شده است كه به روش نيمه تجربي و با كمك برنامه كامپيوتري HyperChem ساختارمناسب كين آرن 7 بدست آيد. نتايج اين محاسبات پيش بيني هاي قبلي را تائيد كرده و ساختاري غير مسطح كه حلقه 7 عضوي از صفحه حلقه هاي 5 و 6 عضوي خارج شده را براي كين آرن 7 بدست داده است. با توجه به ساختار فضائي بدست آمده براي [5.6.7] كين آرن 7 يك جذب ماكزيموم در حدود nm 460 كه با تغيير قطبيت حلال نيز تغيير چنداني نمي نمايد كاملاً‌ توجيه پذير خواهد بود.

اگر چه در كارهاي قبلي ما وارد كردن حلقه هاي آروماتيكي در ساختار [5.6.5] كين آرن باعث نشده بود كه يك كين آرن كاملا پايدار بدست آيد و هميشه كين آرنهاي حاصل به محض تشكيل به ماكروحلقه هاي پايدارتر تترامريزه ميگرديدند9،7، اما اكنون توانستيم با وارد كردن حلقه هاي آروماتيكي در ساختار [5.6.7] كين آرن  يك كين آرن كاملا پايدار بدست آوريم و ساختار آن را نيز با روش هاي تجربي و محاسباتي تعيين نماييم. 
بخش تجربي
تهيه دي كلريد 9: 980 ميلي گرم (2 ميلي مول) دي ال 8 در 50 ميلي ليتر بنزن خشک حل گرديد و سپس به آن حدود 0.5 ميلي ليتر (6.5 ميلي مول) پيريدين خشک و 0.5 ميلي ليتر (6.5 ميلي مول) تيونيل کلرايد اضافه گرديد. مخلوط به مدت يک ساعت رفلاکس گرديد و سپس حلال و تيونيل کلرايد اضافي تحت خلا خارج گرديد. ماده خام حاصل در دي کلرومتان حل گرديد و سپس با محلول HCl  رقيق, محلول اشباع بيکربنات سديم و محلول اشباع سديم کلريد شستشو داده شد. فاز آلي بر روي کلسيم کلريد خشک گرديد و سپس قسمت عمده حلال تحت خلا خارج گرديد. رسوب حاصل صاف گرديد و با هگزان شستشو داده شد. 910 ميلي گرم ) 7/1 ميلي مول، راندمان 86%) از دي کلريد بدست آمد.
1H NMR (400 MHz, CDCl3): ( = 2.30 (s, 6H), 6.00 (d, 2H), 6.60 (s, 2H), 7.10-7.50 (m, 14H), 8.35 (d, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): ( = 21.58 (CH3), 74.52 (C-Cl), 80.09 (C-Cl), 119.59, 125.61, 126.03, 126.21, 127.22, 128.07, 128.74, 129.93, 131.54, 133.23, 136.22, 137.98, 139.48, 140.44, 145.21, 1149.14.

تهيه کين آرن 7: 400 ميلي گرم ( 76/0 ميلي مول) دي کلريد 9 در 30 ميلي ليتر بنزن خشک حل گرديد. محلول با وارد کردن گاز آرگون در طي 5 دقيقه اکسيژن زدائي گرديد. سپس حدود 5/0 ميلي ليتر جيوه به محلول اضافه شد و مخلوط حاصل به مدت 12 ساعت در دماي اتاق همزده شد. محلول به سرعت به رنگ قرمز درآمد. بعد از فيلتر کردن مخلوط و جدا نمودن جيوه اضافي و نمک کلريد جيوه تحت گاز آرگون، حلال بنزن تحت خلا تبخير گرديد. ماده جامد حاصل در مقدار کمي از دي کلرومتان حل گرديد و با کروماتوگرافي ستوني سيليکاژل (پنتان/دي کلرومتان: 5/1) خالص سازي گرديد.  280 ميلي گرم (61/0 ميلي مول، راندمان 80%) از کين آرن بدست آمد. ترکيب قرمز رنگ بدست آمده داراي نقطه ذوب نيست و از 225 درجه سانتيگراد شروع به تجزيه شدن ميکند.
Melting point: 223 (C (dec.); UV (CH2Cl2): (max (lg () = 268 nm (4.53), 472 (4.55), 476 (4.55); IR (KBr): ( = 3053 - 2855 cm-1 (aryl & alkyl - H), 1483, 1466, 1394,1343, 1158, 808, 764;  1H NMR (400 MHz, CDCl3): ( = 2.30 (s, 6H), 6.87 (s, 2H), 6.94 (d, 2H), 6.97 (br.d, 2H), 7.25-7.38 (m, 8H), 7.44 (d, 2H), 7.60 (d, 2H), 7.62 (s, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): ( = 21.90 (CH3), 119.26 (CH), 125.61 (CH), 127.30 (CH), 127.98 (2CH), 128.19 (CH), 128.43(CH), 128.68 (CH), 129.13 (CH), 131.26 (CH), 132.33 (C), 133.94 (C), 135.03 (C), 135.14 (C), 135.97 (C), 137.89 (C), 137.91 (C), 138.63 (C), 141.10 (C); C36H26: calcd. 458.2035; found 458.2035 (MS); C36H26 (458.6): calcd. C 94.29, H 5.71; found C 94.14, H  5.46.
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