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 نوآرایی دیمروث: ارزیابی طیفی و خصوصیات نظری دو ایزومر از پیرولو تری آزولو پیریمیدین

 

 مریم خاشی

 واحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلامی، مشهد، ایران گروه شیمی،

 

 5/5/8313، تاریخ پذیرش قطعی:  11/3/8313 دریافت نسخه اصلاح شده:، تاریخ 3/1/8313 تاریخ ثبت اولیه:

 

 چکیده

( شرح داده DMF( و حلال دی متیل فرمامید )NaOHسنتز مشتق جدیدی از پیرولو تری آزولو پیریمیدین در حضور باز سدیم هیدروکسید )     

( در حضور باز محتمل بوده است، جهت تایید ساختار به دست Dimroth rearrangementمروث ). از آنجایی که احتمال نوآرایی دیشده است

گرفته شده است. به علاوه، محاسبات   NOESYو H NMR1 ،NOEآمده و بررسی احتمال نوآرایی دیمروث، از ترکیب مورد نظر طیف های 

 ( برای تعیین ایزومر پایدارتر انجام شده است.DFTنظری )
 

 .[پیریمیدین، استیل کلرید، نوآرایی دیمروث، محاسبات نظری، نظریه تابع چگالیc-5و1[تری آزولو]4و2وe[]1-2و3پیرولو] واژه های کلیدی:

 

 . مقدمه1

[. در 8-7در دهه های گذشته شیمی پیریمیدین و حلقه های جوش خورده به آن و هم چنین خواص بیولوژیکی آن ها مورد توجه بوده است ]     

[ پیریمیدین ها، نظر شیمی دان های آلی را به خاطر داشتن خاصیت آنتی بیوتیک و ساختارشان d-1,3میان پیریمیدین های جوش خورده، پیرولو ]

[. 88-85[. همچنین گزارش شده است که، این ترکیبات دارای خاصیت آنتی باکتریال و آنتی تومور می باشند ]1-80به خود جلب کرده است ]

[. همچنین، این ترکیبات دارای خاصیت 81-10نده های آدنوزین استفاده شده اند ]از طرفی دیگر، تری آزولوپیریمیدین ها، به عنوان پذیر

[. 30[. علاوه بر این یافته ها، انجام نوآرایی دیمروث در برخی مشتقات پیرولو پیریمیدین گزارش شده است ]18-11بیولوژیکی هم هستند ]

[. با توجه به 38-31از مشتقات تری آزولو پیریمیدین انجام شده است ] همچنین، محاسبات نظری در مورد انجام نوآرایی دیمروث برای برخی

[، در این مقاله، ما مشتقی از پیرولوتری آزولوپیریمیدین را سنتز کرده و احتمال نوآرایی 33این یافته ها و علاقه ی ما در سنتز مشتقات هتروسیکل ]

  ا از طریق محاسبات نظری مورد بررسی قرار دادیم. دیمروث را از طریق طیف سنجی پیشرفته و پایداری ایزومری ر

mailto:maryamkhashii@gmail.com
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 روشها . مواد و2

، طیف های   KBrبا استفاده از قرص  Bruker Tensor 27توسط طیف سنج IR-FTتعیین شد. طیف  Stuart SMP3نقطه ذوب توسط دستگاه      

H NMR1  وNOESY  توسط طیف سنجVarian ( ثبت شده است. ترکیبa8با توجه به م ،)[ محاسبات نظری 35قاله ی اخیر ما تهیه شده است .]

 انجام شد. Gaussian 98با استفاده از نرم افزار 

 

 (3[پیریمیدین )c-1,5[تری آزولو]e[]1,2,4-3,2پیرولو]-H7-دی فنیل-8,9-دی متیل-2,7. سنتز 2-1

ساعت  6( به مدت DMFدرحلال دی متیل فرمامید ) NaOHگرم  04/0( و 1( و یک میلی مول از استیل کلرید )a8یک میلی مول از ترکیب )     

کنترل شد. پس از انجام واکنش، مخلوط سرد شد. رسوب به دست آمده توسط قیف بوخنر صاف و با  TLCرفلاکس شد. انجام واکنش توسط 

 به دست آمد. 140-141 ℃و نقطه ذوب  %14( با بازده ی 3مخلوط آب و اتانول شسته شد و ترکیب )

 

 داده های طیفی. 2-2

8H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 1/68 (s, 3H, CH3), 3/13 (s, 3H, NCH3), 7/11-7/41 (m, 80H, arom-H), 1/05 (s, 8H, HC=N). 

FT-IR (KBr disc): υ 3067 ،1114 ،8631 cm-1. 

     

 

 

 نتایج و بحث. 3

 بررسی طیفی. 3-1

( با استیل کلرید a8ایل آمین )-3-[پیریمیدین-3و1پیرولو]-دی هیدرو-7و5-دی فنیل-6و4-متیل-7-ایمینو-5(، از واکنش بین 3سنتز ترکیب )     

مربوط به  ppm 68/1گرفته شد. پیک دیده شده در     H NMR1( آغاز شد. جهت تایید ساختار به دست آمده، از ترکیب مورد نظر طیف 1)

ل می باشد که تاییدی بر بسته شدن حلقه است. از طرفی دیگر، حذف جذب های گروه آمین پروتون های گروه متیل متصل به حلقه ی تری آزو

مشاهده شده بود با بسته شدن حلقه حذف شد، که دلیل دیگری  3176و  cm 3334 ،3386-1که در نواحی  IR-FTدر ساختار پیش ماده، در طیف 

بسیار محتمل بود. این امکان  NaOH، احتمال نوآرایی دیمروث در حضور باز ( می باشد. با توجه به گزارشات اخیرa3مبنی بر صحت ساختار )

(. در آن صورت، محصول به دست آمده می 8( نوآرایی کند ) شمای a8’( به ایزومر دیگر آن یعنی )a8وجود دارد که در حضور باز، ترکیبب )

(. طبق نتیجه ی به دست 8گرفته شد )شکل   NOESYو NOEیف های (، ط3( باشد. جهت بررسی انجام نوآرایی دیمروث، از ترکیب )a3’تواند )

، هیچ گونه شکافتگی بین پروتون های گروه متیل حلقه تری آزول و پروتون حلقه ی پیریمیدین مشاهده نشد. همچنین، NOESYآمده از طیف 

وه متیل حلقه ی تری آزول و یا پروتون حلقه ی نشان داد که با پرتو افکنی هر یک از پروتون های گر NOEنتیجه ی به دست آمده از طیف 

و این بدین معناست که فاصله ی این دو نوع پروتون از هم زیاد است. با توجه به نتایج  ظاهر نمی شودپیریمیدین تغییری در پیک های آن ها 

 ( می باشد.a3مورد نظر ) نوآرایی نکرده است و محصول (a8’( به )a8حاصل از این طیف ها، ما بر این باوریم که، ترکیب )
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 .(3. بررسی احتمال نوآرایی دیمروث در سنتز ترکیب )1شکل 

 

 بررسی نظری .3-2

انجام شد. محاسبات ( a3’( و )a3بر روی دو ایزومر ) G(d,p)-B3LYP/6++311و در سطح  11محاسبات نظری با استفاده از نرم افزار گوسین      

اختلاف انرژی . می باشد -841174/8015و  -871556/8015( به ترتیب a3’( و )a3نظری نشان داد که انرژی بر حسب هارتری برای دو ایزومر )

( می باشد و این نشان می دهد که a3’کیلوژول بر مول پایدارتر از ایزومر ) 54/51( به اندازه ی a3ایزومر ) بین این دو ایزومر نشان می دهد که

( بیان 8نتایج به دست آمده از بررسی های تجربی و نظری با هم مطابقت دارند. برخی از پارامترهای محاسبه شده برای دو ایزومر فوق در جدول )

 شده است. 

N
N

N

HN
NH2

H

Me

+ Me Cl

O

NaOH

DMF
N

N

N

H

Me

N N

CH3

1a                                 2                                          3a

N
N

N-

H

Me

HN

OH
-

OH

NH2

N
N

NH

H

Me

-N

OH

NH2

-OH
-

N
N

N

H

Me

HN
NH2

+ 2
DMF

N
N

N

H

Me

N
N

CH3

1a
' 3a

'



 

 

 

 مجله شیمی کوانتومی و اسپکتروسکوپی                         8313 تابستان، 80، شماره چهارمسال                                                                          4

 
( JQCS ) 

 
 .(a3’( و )a3. پارامترهای محاسبه شده برای ایزومرهای )1جدول 

 

a3 

 A)0(طول پیوند  )0(زاویه های دو وجهی  )0(زاویه ها 

3/817 C1-C6-C10 1/871 C2-C1-C6-C10 51/8 C8-C5 

7/810 C6-C10-C12 1/877 C4-C1-C6-C10 36/8 C5-N3 

7/810 C10-C12-C14 1/55 C1-C6-C10-C12 31/8 C5-N4 

5/810 C12-C14-C15 1/835- C1-C6-C10-C11 36/8 N4-N1 

1/811 C6-C7-C16 1/851- C4-C7-C12-C13 31/8 N1-C2 

0/810 C7-C16-C18 8/877- C1-C6-C7-C16 31/8 N3-C2 

3/818 N5-C7-C16 4/877 C4-N5-C7-C16 36/8 N1-C3 

1/880 H3-C8-C5 5/47 N5-C7-C16-C17 01/8 C3-H1 

7/811 C8-C5-N3 5/41 N5-C6-C18-C17 30/8 C3-N2 

1/818 C8-C5-N4 1/831- C4-C7-C16-C21 34/8 N2-C4 

1/803 C5-N3-C2 6/5 C10-C6-C7-C16 50/8 C4-C1 

7/801 N3-C2-N1 5/871 C11-C10-C14-C15 58/8 C2-C1 

6/801 C2-N1-N4 1/871- C19-C17-C18-C20 50/8 C1-C4 

3/801 N1-N4-C5 5/873 C17-C18-C10-C12 53/8 C1-C6 

0/836 N3-C2-C1 1/861 C19-C20-C11-C14 36/8 C4-N5 

5/837 C2-C1-C4 5/41 H3-C8-C5-N3 54/8 N5-C9 

7/817 C1-C4-N2 7/871 C8-C5-N3-C2 31/8 N5-C7 

7/884 C4-N2-C3 1/0- C5-N3-C2-N1 31/8 C7-C6 

1/818 N2-C3-N1 1/0 N3-C2-N1-N4 57/8 C6-C10 

0/811 N2-C3-H1 1/871- N4-N1-C3-N2 50/8 C10-C11 

3/871 C2-C1-C6 6/871 C4-N2-N4-N3 57/8 C7-C16 

0/806 C1-C6-C7 7/0 C1-C4-C3-N1 --- --- 

4/801 C6-C7-N5 5/0 C6-N5-N2-C2 --- --- 

4/817 C7-N5-C9 3/0 N5-C4-C1-C6 --- --- 

4/801 C7-N5-C4 5/874 C9-N5-C4-C1 --- --- 

5/801 N4-C4-C1 1/1 N5-C1-C2-C3 --- --- 
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a’3 

 A)0(طول پیوند  )0(زاویه های دو وجهی  )0(زاویه ها 

3/817 C1-C6-C10 6/0- C2-C1-C6-C10 51/8 C8-C5 

7/810 C6-C10-C12 1/5- C4-C1-C6-C10 31/8 C5-N1 

7/810 C10-C12-C14 5/55 C1-C6-C10-C12 30/8 C5-N4 

5/810 C12-C14-C15 1/835- C4-C1-C6-C10 31/8 N4-N3 

0/810 C6-C7-C16 0/853- C1-C6-C10-C11 50/8 N1-C2 

5/11 C7-C16-C18 1/876- C4-C7-C12-C13 38/8 N3-C2 

1/801 N5-C7-C16 5/877- C1-C6-C7-C16 31/8 N1-C3 

5/816 N4-C8-C5 5/46 C4-N5-C7-C16 01/8 C3-H1 

5/815 C8-C5-N1 1/48 N5-C7-C16-C17 11/8 C3-N2 

6/801 C5-N3-N4 1/817- N5-C6-C18-C17 34/8 N2-C4 

6/801 C5-N3-C2 1/5 C4-C7-C16-C21 50/8 C4-C1 

3/805 C5-C2-N1 3/871 C10-C6-C7-C16 51/8 C2-C1 

1/801 C5-N1-N4 8/0 C11-C10-C14-C15 51/8 C1-C6 

8/834 N3-C2-C1 8/873 C19-C17-C18-C20 37/8 C1-N5 

3/884 C2-C1-C4 7/861 C17-C18-C10-C12 54/8 N5-C9 

6/817 C1-C4-N2 8/0 H3-C8-C5-N4 31/8 N5-C7 

0/886 C4-N2-C3 1/871 C8-C5-N4-N3 31/8 C7-C6 

3/813 N2-C3-N1 8/0 C5-N4-N3-C2 57/8 C6-C10 

1/810 N2-C3-H1 1/0- N4-N3-C2-N1 50/8 C10-C11 

1/837 C2-C1-C6 8/871- N3-C2-N1-C3 57/8 C7-C16 

8/860 C1-C6-C7 6/871 C4-N2-N1-C2 --- ---- 

5/801 C6-C7-N5 5/871 C4-N2-N3-C5 --- ---- 

4/817 C7-N5-C9 6/0 C1-C4-C3-N1 --- ---- 

5/801 C7-N5-C4 5/0- C6-N5-N2-C2 --- ---- 

6/801 N4-C4-C1 5/0 N5-C4-C1-C6 --- ---- 

--- ---- 5/874- C9-N5-C4-C1 --- ---- 

- --- 6/8 N5-C1-C2-C3 --- --- 
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 (.a3مربوط به ترکیب ) d :NOESYو طیف  c :NOEو  b، طیف a :H NMR1. طیف 1شکل 
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 (.a3. ساختار بهینه شده ی ایزومر )2شکل 

 

 

 (.a3’. ساختار بهینه شده ی ایزومر )3شکل 

 

 

 

 . نتیجه گیری4

( و a8آمین )-3-[پیریمیدینd-3و1پیرولو]-H3-ایمینو-5( را از واکنش 3به عنوان یک نتیجه، ما سنتز ترکیبی از پیرولوتری آزولوپیریمیدین )     

(، 3بر روی ترکیب ) NOESYو  NOEو دی متیل فرمامید به عنوان حلال گزارش کردیم. آزمایشات  NaOH( در حضور باز 1استیل کلرید )

پایدارتر تعیین را به عنوان ایزومر  (a3ایزومر ) DFT( است را تایید کرد. محاسبات a3عدم نوآرایی دیمروث و ساختار نهایی آن، که ایزومر )

 کرد.
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