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 چکيده

هتروسيکلها، ترکيبات حلقوی هستند که در آنها، يک يا چند کربن حلقه با اتم غير کربن مانند    
ترکيبات هتروسيکل محدوده . جايگزين شده است غيره نيتروژن، اکسيژن، گوگرد يا اتمهای فلزی و

مپزشکی و شيمی دا استفاده وسيعی دارند و در ميان انواع ترکيبات داروئی مانند آنتی بيوتيک ها،
آنها به عنوان عوامل شفاف کننده  .يافت می شوندگياهی مانند انواع آلکالوئيدهای موجود در گياهان 

 ةدست .و بسياری از عوامل ديگر به کار می روند افزودنی ها ضد خوردگی، ضد اکسايش، نوری،
ر تهيه و سنتز انواع علف ا دمهمی از اين ترکيبات، تری آزين ها می باشند که کاربردهای عمده ای ر

ترکيبات هتروسيکلی اکثراً به عنوان ليگاند مورد استفاده قرار . کش ها و قارچ کش های گياهی دارند
می گيرند و يکی از خاصيت های مهم آنها وجود حالت های توتومری در آنها می باشد که باعث ايجاد 

هميت توتومری در اين ترکيبات، در اينجا ما به دليل ا. مشتقات و ليگاندهای مفيد و گوناگون می شود
تری -٤و٢و١-دی هيدرو- ٤و٣- تيو اکسو-٣ترکيب هتروسيکلی به بررسی پايداری توتومرهای مختلف 

می پردازيم و پايداری توتومرهای مختلف آنها را   )تری آزين ها ةاز مشتقات خانواد(اُن -)H٢(٥-آزين

در فاز گازی و فاز محلول بررسی می کنيم  B3LYP/٦-٣١١**G++ با استفاده از روش محاسباتی
و مقادير انرژی فعال سازی مورد نياز برای فرآيند توتومری شدن اين ترکيبات را محاسبه و اثرات 

  .حلال را بر روی آنها مورد بررسی قرار می دهيم

  

  DFT هتروسيکل ها، تری آزين ها، توتومری شدن، انرژی فعال سازی، روش های: کليد واژه
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  مقدمه

. تشکيل شده استليک، مولکولهای حلقوی هستند که حلقه، فقط از اتمهای کربن کترکيبات کربوسي   

، يک يا چند کربن حلقه با اتم غير کربن مانند هابرعکس، هتروسيکلها، ترکيبات حلقوی هستند که در آن

متداولترين ترکيبات . جايگزين شده است غيره نيتروژن، اکسيژن، گوگرد يا اتمهای فلزی و

بسياری از ترکيبات . اشندمی بهتروسيکل، دارای نيتروژن يا اکسيژن يا هر دوی آنها در ترکيب حلقه 

همچنين بسياری از ترکيبات . طبيعی هتروسيکل هستند مانند انواع آلکالوئيدهای موجود در گياهان

    .]١[ دارويی مهم مانند آنتی بيوتيکها هم جزء هتروسيکلها هستند

 نامگذاری هتروسيکلها  - ١-١

اما در نامگذاری آيوپاک، . باشندمی متداول  هاینامدارای  بسياری از ترکيبات هتروسيکل   

 برای) آزا(، با استفاده از پيشوندهای ی از سيکلو آلکانها در نظر گرفتههتروسيکلهای اشباع را مشتقات

N  ،)کساا (برای O  ،)برای) تيا S  حضور هترواتم را مشخص و محل استخلافها هم با شماره ،

  .]٢[ شوند گذاری مشخص می

  طبقه بندی ترکيبات هتروسيکل  -٢-١ 

  هتروسيکلهای غير آروماتيک -١- ٢-١

هتروسيکلهای کوچک مانند مشتقات . هتروسيکلهای غير آروماتيک، مشتقاتی از سيکلونها هستند   

با انجام  هتروسيکل سيکلوپروپانها يا سيکلوبوتانها، به علت کشش حلقه، نسبتا واکنش پذيرند، زيرا

هتروسيکلونهای سه . شوند از کشيدگی رها می و دچار بازشدن حلقه شده واکنشهای هسته دوستی

. دچهار ضلعی خود هستنضلعی به علت اندازه کوچک حلقه، واکنش پذيرتر از همتاهای 

اثرند و نسبت به هتروسيکلونهای  ، نسبتا بیقه بزرگتر به علت نبودن کشش حلقههتروسيکلونهای با حل

تواند  حال وجود هترو اتم در ساختمان اين ترکيبات می  اما به هر. ارندکوچکتر واکنش پذيری کمتری د

در اين ترکيبات، باز شدن حلقه همراه با کشش پيوند هترو اتم رخ . باعث انجام واکنشهای خاصی شود

  . دکننده خوبی تبديل شون ترکدهد، مگر اينکه ابتدا به گروه  نمی

  هتروسيکلهای آروماتيک ٢- ٢-١

. شوند بندی می انها، جزو ترکيبات آروماتيکی شش الکترونی طبقه ترکيباتی مثل هتروسيکلوپنتادی   

ان بوده، در حلقه آنها يک هترو اتم حامل زوج الکترونهای تنها  اين ترکيبات، دارای يک واحد بوتادی
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وسيکلها از لحاظ اين هتر. باشند ، دارای الکترونهای نامستقر میاين ترکيبات سير نشده. وجود دارد

بنابراين وارد واکنشهای هسته . باشند ها دارای بار منفی جزئی می الکترونی دارای کمبود بوده و کربن

 .دشون ، متحمل باز شدن حلقه میاين ترکيبات، تحت شرايط ملايم هيدروليز شده .شوند دوستی می

  .دهند همچنين واکنشهای حلقه زايی هم انجام می

  هتروسيکل مشتق شده از بنزنترکيبات  - ٣-٢-١ 

حلقه اين  .تتوسط يک هترو اتم جايگزين شده اسدر بنزن  CH در اين ترکيبات، يک واحد   

باشد که جزو آزابنزنها  ترين ترکيبات اين گروه، پيريدين می يکی از ساده. باشد ترکيبات، آروماتيک می

باشد و در بسياری از  ضعيف میپيريدين ، يک باز . بنزن شده است CH ، جايگزين Nاست و يک

شود و بطور مصنوعی هم سنتز  اين ترکيب، از قطران زغال سنگ توليد می. تبديلات آلی کاربرد دارد

پيريدين بدليل طبيعت دو گانه خود هر دو واکنش جانشينی الکترون دوستی و هسته دوستی را  .شود می

البته جانشينی الکترون دوستی . آيد ست میدهد و مشتقات استخلاف شده متنوعی از آن بد انجام می

 .شود در شرايط سخت انجام می) الکتروفيلی(

  

  ای هتروسيکلهای آروماتيک دوحلقه - ٤-٢-١ 

به . ای ايجاد کند تواند به ترکيب هتروسيکل متصل شده، يک ترکيب هتروسيکل دوحلقه حلقه بنزن می

پيريدين، دو آزا نفتالين به نامهای کينولين و عنوان مثال حلقه بنزن در اثر متصل شدن به حلقه 

کند که مايعی با نقطه جوش بالا هستند و بسياری از ترکيبات آنها در طبيعت يافت  ايزوکينولين ايجاد می

 .]٣[ شوند می

  ی ترکيبات هتروسيکلاربردهاک -٥- ٢-١

دارند، مانند کينين که شوند و خاصيت دارويی  بسياری از ترکيبات هتروسيکل در طبيعت يافت می    

فوليک . باشد ، هتروسيکلی با سه حلقه می١٢B ويتامين. به عنوان ماده ضد مالاريا شناخته شده است

آنتی بيوتيکهايی . باشد رود نيز يک هتروسيکل نيتروژندار می خونی بکار می اسيد که برای درمان کم

رسرپين، يک آلکالوئيد طبيعی با فعاليت  .دهستنای  هتروسيکل دوحلقهسيلين هم جزو ترکيبات  مانند پنی

گذشته از ترکيبات مفيد، ترکيبات مضری مانند هروئين و مرفين . دباش بخش و ضد فشار خون می  آرام

. باشند آور، خطرناک می اين داروها به دليل خاصيت زيان .باشند هم جزو ترکيبات هتروسيکل می

 LSD باشد و دهنده موضعی می کوکائين که محرک و تسکين شود، نيکوتين که از برگ توتون يافت می

  .]۴[ می باشند ترکيبات هتروسيکل ءزا است، جز که يک ترکيب توهم

 

  تقسيم بندی ترکيبات هتروسيکل آروماتيک بر اساس تعداد اتمهای نيتروژن در حلقه - ٣-١
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در حلقه تقسيم بندی می ترکيبات هتروسيکل آروماتيک را بر اساس تعداد اتم های نيتروژن موجود 

  :اين تقسيم بندی عبارت است از. کنند

 پيريدين ها با يک اتم نيتروژن در حلقه  

 دی آزين ها با دو اتم نيتروژن در حلقه 

 تری آزين ها با سه اتم نيتروژن در حلقه  

 تترآزين ها با چهار اتم نيتروژن در حلقه 

  .ها را مورد بررسی قرار می دهيماز بين اين ترکيبات هتروسيکلی آروماتيک، تری آزين 

  تری آزين ها - ۴-١

و فرمول تجربی  C3H3N3 تری آزين ها دسته ای از مواد آلی می باشند که دارای فرمول مولکولی   

CHN عضوی می باشند که اتمهای نيتروژن در آن  ۶ ای اين ترکيبات دارای ساختار حلقه. می باشند

بر اين اساس سه نوع ترکيب تری . ها می توانند جايگاههای مختلفی را نسبت به يکديگر داشته باشند

  .]۵- ۶[ نشان داده شده اند ١-١آزين مشاهده می شوند که در شکل 

N N

N

 N

N
N

 
N
N

N

  
  تری آزين ١،٢،٣  تری آزين ١،٢،۴  تری آزين ۵،١،٣

  

  ساختار انواع تری آزين ها ١-١شکل 

می باشند که عضوی  ۶مشاهده می کنيد، تری آزين ها يک حلقه  ١-١همان طوری که در شکل 

با اتم های  هاآن در از اتم های کربنن می باشند با اين تفاوت که سه تا زوی بنآنالوگ با حلقه شش عض

ايزومرهای تری آزين در . دارند دايزومر وجوسه  برای اين ترکيبات .نيتروژن جايگزين می شوند

به وسيله موقعيت اتمهای نيتروژن در حلقه شش عضوی از يکديگر متمايز می شوند و به  ١-١شکل 

 .معروف می باشند ها تری آزين ١،٣،۵تری آزين و  ١،٢،۴تری آزين،  ١،٢،٣

 

 

  

  مشتقات تری آزين ها -١- ۴-١
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تری آزين ها می باشند که از مهمترين اين - ١،٣،۵مشهورترين مشتقات تری آزين ها مشتقات    

- تری کلرو(٢و سيانوريک کلرايد )تری آزين-١،٣،۵-تری آمينو-٢،۴،۶(١لامينممشتقات در اين دسته 

ملانين با سه استخلاف آمين به عنوان يک پيش ماده برای رزين های . می باشند )تری آزين-٣،١،۵

از ديگر تری آزين هايی که منحصراً در رزين ها استفاده می . تجاری مورد استفاده قرار می گيرد

مهم برای ساخت تعداد  ةسيانوريک کلرايد به عنوان يک ترکيب اولی. می باشد ٣شوند، بنزوگوانامين

  .]۵-۶[ مورد استفاده قرار می گيرد ٤ز علف کش ها مانند سيمازين هازيادی ا

. رنگهای واکنش پذير می باشند ةتری آزين های استخلاف شده با اتم های کلر از اجزای تشکيل دهند   

اين ترکيبات از طريق گروه کلر خود با گروههای هيدروکسيل موجود در فيبرهای سلولز در اثر 

  .نوکلئوفيلی می توانند واکنش بدهندجايگزينی واکنش 

تری آزينيل بيپيريدين مشهور می باشند که در -تری آزين ها به بيس- ۴،٢،١يک سری از مشتقات 

بازفرآوری هسته ای پيشرفته مايع به عنوان عامل استخراج کننده برای استفاده در -استخرج مايع

ی می باشند که دارای يک حلقه پيريدينی اين ترکيبات به صورت مولکول هاي. سوخت استفاده می شود

   .]٧- ٩[ ايل می باشند-٣- تری آزين- ۴،٢،١متصل شده به دو گروه 

ترکيبات تری آزين ها اغلب به عنوان پايه ای برای تهيه انواع مختلف علف کش ها مورد استفاده قرار 

  .در زير برخی از کاربردهای آن ها را مشاهده می کنيم .می گيرند

  کاربرد تری آزين ها -٢- ۴-١

  علف کش های تری آزينی -١-٢- ۴-١

از آنها در سطح وسيعى . دنها علف کش هائى هستند که عمدتاً در خاک استفاده می شو آزين تری   

بعضى از . براى کنترل انتخابى علف هاى هرز برگ پهن و برگ باريک يک ساله استفاده مى شود

سيمازين و ( ن روى شاخ و برگ نيز به کار بردروغن ها مى توازين ها را همراه با مويان يا آ تری

بسته به ). پروپازين، استثنائات مهم آنها هستند که فعاليت محدودى بر شاخ و برگ گياهان خاکزى دارند

زين ها، کلردار آ کلروتری. دمى کنن بندی تقسيمرا زين ها آ تری ،در حلقه R1 نوع استخلاف در محل

                                                            
1 Melamine 
2 Cyanuric chloride 
3 Benzoguanamine 
4 Simazine 
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-١شکل ( زين ختم مى شود، مثل سيمازين، آترازين، سيانازين و پروپازين-اسم عمومى آنها به . هستند

٢(.  

N N

NCl

NH

NH

C
N

  

N N

NCl

NH

NH

  

N N

NCl

NH

NH

  

N N

NCl

NH

NH

  

  آترازين  سيمازين  پروپازين  سيانازين

  کلرو تری آزين ها ةساختار برخی از علف کش های متعلق به خانواد ٢-١شکل 

ترين ختم مى -عمومى آنها به است و اسم   SCH3 عامل جايگزين شده در متيل تيوتريازين ها گروه   

گروه ، در مقايسه با )مثل پرومتون(متوکسى تريازين ها . پرومترين و آمترين، تربوترينمانند  شود

تريازين ها ممانعت . دشته ولى قدرت انتخابى کمترى دارن، تحرک و دوام بيشترى داکلروتری آزين ها

گياهان می  فتوسنتز هستند و در نور فعال مى شوند و باعث کلروز و خشک شدن بافت هاى سبز ةکنند

. ريشه و چه از شاخ و برگ جذب شوند حرکت آنها تنها به صورت آپوپلاست است چه از طريق. شوند

زين ها زمانى که در خاک آ تری. بنابراين حرکت به طرف بالا و خارج از سلول هاى گياهى است

جوان جذب و به داخل اندام هاى در  نبه راحتى توسط ريشه هاى گياه ها مورد استفاده قرار مى گيرند،

گياهچه ها از خاک خارج مى شوند و تا اتمام مواد غذائى ذخيره شده در . رکت مى کنندحال رويش ح

  . سپس آنها کلروتيک و سابيده شده و بالاخره مى ميرند. لپه ها رشد مى کنند

ريشه هائى که از خاک تريازين ها را جذب مى کنند، مستقيماً نمى ميرند ولى اندام هاى زيرزمينى با    

اين امر در اثر به کارگيرى علف کش . بين رفتن شاخ و برگ در اثر گرسنگى خواهند مردتوجه به از 

در خاک است که به طور مستمر با انهدام شاخ و برگ گياه از رشد مجدد آنها جلوگيرى مى کند يا در 

. اثر کاربردهاى متوالى روى اندام هاى هوائى است که باعث مرگ گياهان جوان سبز شده خواهد شد

اکثر علايم  .رکت آپوپلاستيک آب و علف کش ها بستگى به رشد کامل و تعرق فعال برگ ها داردح

زين ها در برگ هاى پائينى و مسن گياه آشکار مى شود و حداقل تأثير روى برگ هاى آ ناشى از تری

   .برگ ها آشکار مى شوند ةزين در نوک و حاشیآ جوان است در يک برگ منفرد علايم ناشى از تری
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با هدايت آن در . زين ها براى تعداد زيادى از گياهان زراعى مورد استفاده قرار مى گيرندآ ریت   

مکانيسم هاى داخلى خنثى سازى سم مى توان از آن به  ةمحل مناسب، عمق مناسب و يا به وسيل

سطحى در  ةبراى مثال، سيمازين براى کنترل علف هاى هرز با ريش. صورت انتخابى استفاده کرد

ميان گياهان زراعى همچون يونجه، مارچوبه و درختانى که داراى ريشه اى عميق و بلند هستند به کار 

اما اگر وضعيت به گونه اى باشد که بدين طريق نتوان عمل کرد، براى کاربرد انتخابى علف . مى رود

ترازين و سيمازين، يک مقاومت ذرت به آ. کش در گياهان زراعی، نياز به مکانيسم هاى داخلى است

حالت کلاسيک اختلاف در متابوليسم سم و وسيله اى براى خاصيت انتخابى علف کش به شمار مى 

تريازين ها نسبتاً در خاک پايدار هستند و مى توانند باعث ايجاد خسارت در گياهان زراعى  .رود

گى بر روى پايدارى آن و عواملى ديگر، هم  PHميزان بارندگی، نوع خاک،. حساس در تناوب شوند

سيانازين از نظر دوام در . بالا، تريازين ها دوام بيشترى دارند PH در شرايط خشک و. مؤثر هستند

در جائى که امکان . هفته در خاک باقى مى ماند ١٠تا  ٨اين گروه مستثنى است زيرا تنها به مدت 

 قاياى سيمازينب. توصيه مى شودخطر آسيب رسيدن به محصول بعدى وجود دارد، معمولاً سيانازين 

ماه در آب باقى مى ماند و منجر به محدوديت استفاده از آن براى دام، مصارف  ١٢حدود  معمولاً

با اين وجود، هيچ محدوديتى براى ماهيگيرى و شنا به . ماه مى شود ١٢خانگى و آبيارى به مدت 

کلوئيدهاى خاک مى شوند، استفاده از آنها در خاک ا توجه به اينکه تريازين ها جذب ب. وجود نمى آيد

  .شودنمی آلى هستند، توصيه  ةهائى که داراى مقدار زيادى ماد

  قارچ کش های تری آزينی -٢-٢- ۴-١

 ٥آنيلازين. يکی ديگر از کاربردهای تری آزين ها، استفاده از آن ها به عنوان قارچ کش می باشد   

مثالی ابتدايی از يک قارچ کش آلی حفاظتی غير متحرک می زين است و آ تری ١،٣،٥يک ترکيب 

گزارش شد و اين ماده می تواند به عنوان قارچ کش شاخ و  ١٩٥٥آنيلازين اولين بار در سال . باشد

 و گياهان زينتی قهوه، چمن، گندم، برگ برای کنترل تعدادی از پاتوژن های قارچی در سبزيجات

بوسيله تعامل با آنزيمهای دارای گروهای آمينی و سولفوريل که طی آن  نحوه اثر آنيلازين .استفاده شود

گزارش شده است که مخلوطی از آنيلازين و . اين آنزيمها غير فعال می شوند صورت می گيرد

 .سينرژيست می باشند  +Cu2يا  +Zn2يونهای

  
                                                            
5 Anilazine 
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  تهيه تری آزين ها -٣- ۴-١

 آزيدوسيکلوپروپن ها تهيه شوند-٢گرمايی تری آزين ها می توانند به وسيله نوآرايی -٣،٢،١.  

 ١،٢،۴- دی کربونيل ها با آميدرازون ها تهيه می - ٢،١تری آزين ها از فرآيند تراکم ترکيبات

در شکل  .می باشد ٦يک روش کلاسيک برای سنتز تری آزين ها روش سنتز بامبرگر. شوند

  .روش سنتز بامبرگر را مشاهده می کنيد ٣- ١

  

  تری آزين ها با استفاده از روش بامبرگرسنتز  ٣-١شکل 

در اين واکنش، واکنش دهنده ها يک نمک آريل دی آزونيوم بدست آمده از واکنش آنيلين مربوطه با 

حدواسطهای آزو در مرحله . نيتريت سديم و هيدروکلريک اسيد و هيدرازون پيرويک اسيد می باشد

  .نزوتری آزين تبديل می شوندسوم به وسيله سولفوريک اسيد در استيک اسيد به ب

 ۵،تری آزين های متقارن به وسيله تريمريزاسيون سيانوژن کلرايد يا سيانيميدها سنتز می -٣،١

از بنزونيتريل و دی سيان دی  )استخلاف آمينو ٢با يک استخلاف فنيل و (بنزوگوانامين . شوند

در سنتز تری آزين ها به  .]١٠[آميد در دی متوکسی اتان با هيدروکسيد پتاسيم تهيه می شوند 

در  .]١٢-١٣[ واکنش دهنده ها يک آلکيل يا آريل آميدين و فوسژن می باشند ،]١١[ روش پنر

  .مثالی از سنتز تری آزين ها را با استفاده از روش پنر مشاهده می کنيم ۴-١شکل 

  
                                                            
6 Bamberger 
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  سنتز تری آزين ها با استفاده از روش پنر ۴-١شکل 

  تری آزين ها روش جديدی را به کار گرفته اند که واکنش الحاقی - ۴،٢،١اخيراً در سنتزN-H 

رايد هسته سپس تحت تأثير آمونيوم کل. در هيدرازين به وسيله کاربنوئيد مس صورت می گيرد

  ].١۴[تری آزين توليد می شود 

  واکنش های تری آزين ها -۴- ۴-١

آروماتيک می باشند اما انرژی رزونانس آن ها به مراتب خيلی کمتر اگر چه تری آزين ها به صورت 

واکنش های جايگزينی الکتروفيلی بر روی تری آزين ها مشکل می باشد اما واکنش . از بنزن می باشد

ترکيب  .های جايگزينی نوکلئوفيلی بر روی آنها به مراتب آسان تر از بنزن های کلره شده می باشد

تری آزين به آسانی به سيانوريک اسيد هيدروليز می شود که اين امر به -٥،٣،١-تری کلرو-٦،٤،٢

با فنول وارد تری آزين -٥،٣،١-تری کلرووقتی که ترکيب . وسيله گرما دادن با آب صورت می گيرد

  .)٥- ١شکل ( تری آزين ها توليد می شوند-٥،٣،١- )فنوکسی(تريس-٦،٤،٢واکنش می شود، 

  

N

N

N

Cl

ClCl

Phenol / Base

N

NN

O

O

O  

  تری آزين با فنول در حضور باز-٥،٣،١-تری کلروواکنش  ٥-١شکل   

تری آزين ها می توانند با دی انوفيل هايی که به صورت غنی از الکترون می باشند -٤،٢،١ترکيبات 

سپس يک  .شوداين واکنش منجر به توليد يک حدواسط بايسيکليک می . آلدر شوند-وارد واکنش ديلز

در . )٦- ١شکل ( مولکول گاز نيتروژن را از دست می دهد و يک حلقه آروماتيک را تشکيل می دهد

با آلکينها وارد واکنش شوند تا حلقه های پيريدينی  همچنين تری آزين ها می توانند-٤،٢،١اين روش، 

برای ترکيبات تری آزين ها با آلدر را -انواعی از واکنشهای ديلز ٦- ١در شکل  ].١۴[ را تشکيل بدهند

  .آلکنها و آلکينها مشاهده می کنيم
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تری آزين ها با آلکين های غنی از -٣،٢،١واکنش 

 کترونلا

تری آزين ها با آلکنهای غنی از - ٤،٢،١واکنش 

الکترون

تری آزين ها با آلکن های غنی از - ٣،٢،١واکنش 

 الکترون

تری آزين ها با آلکن های غنی از -٣،٢،١واکنش 

کترونال

  آزين ها و دی انوفيل های غنی از الکترونتری واکنش ديلز آلدر بين  ٦-١شکل 

  

 

 

 

 

 

 


