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 ‌‌ث

 

 :را ضمن تشکر و سپاس بیکران و در کمال افتخار و امتنان تقدیم می نمایم ب   رساله   این  

زیزم   – گاهشان صلابت، از رفتارشان محبت، و از صبرشان ایستادگی را آموختم. محضر ارزشمند پدر و مادر ع  که از ن

کار من است   ی آرامش وصبرش مای   ی عشق،صفایش مای   ی که وجودش شوق زیستن،وفایش مای ،  ب همسر مهربانم   –      .پشت

 .آرامش من است   ی مای   ه آن آسایش  که  ب فرزندانم   - 

 ی دلگرمی من است. ب برادران وخواهران مهربانم که وجودشان مای -
 .راه کسب علم و معرفت مرا یاری نمودندب استادان فرزانه و فرهیخته ای که در   –
 .ب آنان که در راه کسب دانش راهنمایم بودند  –
 .ب آنان که نفس خیرشان و دعای روح پرورشان بدرقه ی راهم بود –
 .الها ب من کمک کن تا بتوانم ادای دین کنم و ب خواسته ی آنان جامه ی عمل بپوشانم  –
 .سعادت را برای آنان مقدر نما   پروردگارا حسن عاقبت ، سلامت و  –
یا توفیق خدمتی سرشار از شور و نشاط و   –  .مراه و همسو با علم و دانش و پژوهش جهت رشد و شکوفایی ایران کهنسال عنایت بفرما ه خدا

 

 

 

 



 ‌‌ج‌

 

 ی زندگیست و هرچه دارم از اوست. شکر و سپاس خدا را که بزرگترین امید و یاور در لحظه لحظه

بزرگشان که فریاد رس است و ب پاس    ی سرشار و گرمای امید بخش وجودشان که بهترین پشتیبان است، ب پاس قلبام ب پاس عاطفه مادر گرامینخست از پدر و  

زت من سفید شد ،   : پروردگارا کنم.  کند؛ تشکر و قدردانی می هی بی دریغشان که هرگز فروکش نمی محبت  سیاه کنم و نه برای دستهای پینه بسته    نه می توانم موهیشان را که در راه ع

 .نم تلاش برای افتخار من است ، مرهمی دارم . پس توفیقم ده که هر لحظه شکر گزارشان باشم و ثانیه هی عمرم را در عصای دست بودنشان بگذرا   ی شان که ثمره 

زیرم  ه بوده تا زمینه ساز محیط    مند بوده ام و سهم او تحمل مرارتها و سختیهی بیدریغش بهره مساعدت تحصیل بوده و همیشه از  ی  که همدم و مشوق من در ادامه  ازهمسر ع

باشد  زندگیمان  سپاسگزارم.     آرام  کردند  یاری  راه  این  پیمودن  در  مرا  کلات  مش و  ه  کاستی  تحمل  با  که  زیزم  ع ن  فرزندا از  سپاسگزارم.  خواهران    برادران از صمیمانه  و  مهربان 

زیزم وند سبحان می خواه که  ع  کنم. تقدیر می   م صمیمانه همیشه دوستشان دارم و شادی و موفقیتشان را از خدا

که بدون شک انجام این پروژه   کنم شان سپاسگزاری می ه و زحمات بی دریغ برای تمام حمایت    حسین نصر اصفهانی از استاد راهنمای بزرگوارم، جناب آقای دکتر  

کان پذیر نبوده است  و برای ایشان سلامتی و سربلندی آرزومندم.   ی رزنده هی ا بدون کمک و راهنمایی   ایشان ام

ی اینجانب را بر عهده  که زحمت داوری رساله  حمزه کیانی و جناب آقای دکتر      محمد باخرد  ، جناب آقای دکتر     علی کیوانلو   از اساتید داور گرانقدر، جناب آقای دکتر 

ی اینجانب را بر عهده داشتند کمال تشکر را   ی دفاع از رساله که مدیریت جلسه  حسین نیکوفرد کنم. از نماینده محترم تحصیلات تکمیلی جناب آقای دکتر داشتند؛ تشکر می 

مهندس امین   آقای  جناب از   گزارم. سپاس  ه را داشتم ن که افتخار شاگردی آ دکتر میرزایی و اساتید گرانقدر شیمی  آقای از ریاست محترم دانشکده شیمی جناب  دارم. 

زیز که در ویرایش مقالات من را یاری کردند   گاه جناب آقایان مومنی، یزدانی ، طاهری و دکتر کلی که در مدت کنم تقدیر و تشکر می ع زیز آزمایش مرا     تحصیل   .از کارشناسان ع

 پاسگزارم. س   صمیمانه   یاری کردند 

گاه  فرصت علم آموزی در کنارشان را داشتم صمیمانه سپاسگزاری می ی دانشجویان تحصیلات تکمیلی که در از همه   کنم و برایشان آرزوی توفیق دارم.  محیط آزمایش
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 چکیده 
دو‌مشتق‌‌‌،هاتیفعال‌‌نیاز‌ا‌یکیدر‌‌د.کر‌‌میخواه‌‌ی‌انجام‌شده‌را‌معرف‌ی‌قاتیتحق‌‌یهاتی،‌فعالرساله‌نیدر‌ا

‌،رانیروپیاسپ ‌1՛‌-()3-پروپارژیل՛،3՛-6-متیل‌دی-(نیترواسپیروH1-2-2،2-بنزوپیران՛-)ایندولین‌ ‌‌ -‌1՛و‌

‌‌ن‌یآلککه‌دارای‌گروه‌عاملی‌‌‌‌(‌ایندولین-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-8-‌متیلدی-‌3՛،3՛-پروپارژیل()

به‌‌گزین‌این‌ترکیبات‌اسپیروپیران‌دارای‌گروه‌عاملی‌آلکین‌‌جهت‌‌اتصالسنتز‌شدند.‌‌هستند،‌‌‌‌،‌‌Nبر‌روی‌‌

‌‌ک‌یتوکروموف‌‌یهاپاسخ‌‌و‌‌آسکوربات‌انجام‌شد‌‌‌میو‌سد‌‌‌یدید‌‌‌(Iمس‌)در‌حضور‌‌‌‌د‌یآز‌‌ل‌یو‌آلک‌‌لیآر‌‌باتیترک

،‌‌دومدر‌فعالیت‌تحقیقی‌‌‌‌شد.‌‌ی‌بررس‌‌‌‌‌UV-Visیسنج‌فیبنفش‌توسط‌طفرا‌‌پرتومحصولات‌در‌معرض‌تابش‌‌

واکنش‌‌از‌‌‌‌لیو‌فرم‌‌ترو‌ین‌‌ی‌هاگروه‌‌دارایایندولین(‌‌-2،2՛-کرومن[اسپیرومتیلتری‌‌‌-3՛،3՛،1՛مشتقات‌‌‌‌یبرخ

‌‌بات‌ی‌ترک‌‌نی.‌اسنتز‌شدند‌‌‌مربوطه‌‌د‌یهآلد‌‌‌لیسیبا‌مشتقات‌سال‌‌نیتروایندولین-5-‌متیلن-2-‌متیلتری-1،3،3

‌‌های‌روش‌‌یوسیلهبه‌‌‌،سنتز‌شده‌‌کیکرومو‌توف‌‌ی‌ها.‌مولکولمتفاوت‌هستند‌‌‌ک‌یتوکروموف‌یرفتارهادارای‌‌

بررس‌یم‌‌شناسایی‌‌NMR-C13و‌‌‌‌‌‌IR -FT‌‌،NMR-H1یسنجفیط منظور‌ به‌ ‌‌ات‌یخصوص‌‌یشوند.‌

ها‌قبل‌و‌بعد‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌‌آن‌‌یمتانول‌‌یهامحلول‌‌UV-Visطیف‌‌،‌‌باتیترک‌‌‌ن‌یا‌‌کیتوکروم‌وف

-‌3՛،3՛،1՛سنتز‌‌ی،‌‌در‌کار‌تحقیقی‌پایان‌‌شده‌است.‌‌ینانومتر(‌بررس‌‌‌400-‌‌‌360ی‌فی‌)در‌محدوده‌ط‌‌UVلامپ‌‌

فسولواتوکرومیسم،‌‌(‌ایندولین-2‌،2՛-کرومن)نیترواسپیرو-8-متیل‌ریت جامد،‌‌‌‌آن‌‌سمیتوکرومو،‌ حالت‌ در‌

 دهیم.میرا‌ارائه‌استیرن‌پلیبا‌‌ی‌کووالانس‌‌وند‌یمخلوط‌و‌در‌پ

کلیدی‌ سالیسیل:  کلمات  اسپیروپیران،‌ واکنش‌‌‌‌،ایندولنین‌‌متیلتری-‌3،3،2آلدهید،‌‌‌‌فوتوکرومیسم،‌

‌ .کلیک
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کال   فهرست اش
‌‌ی‌خال‌تالیتروژن‌و‌اربیاتم‌ن‌ی‌الکترون‌رو(‌جفتAن‌)یاز‌فعل‌و‌انفعالات‌رخ‌داده‌ب‌یشینما: 1–1شکل‌

 ‌5.........................................................................................................................................................................یوند‌یضدپ

‌‌زونفتالیا‌یدروکسیه‌ی‌د-‌‌4،2یه‌یبر‌پا‌نی‌ندولیو‌ا‌نون‌یبنزوکساز‌یسر‌‌یها‌رانیروپیاسپ:‌2–1شکل‌

 ‌10.............................................................................................................................................................................‌د‌یآلده

در‌‌‌‌یاتر‌تاج‌یحاو‌‌ی‌هال‌و‌استخلافیکلوهگزیل،‌س‌یل،‌بنز‌یآلک‌یبا‌گروهها‌یی‌هارانیروپی:‌اسپ3–1شکل‌

 ‌11....................................................................................................................................................................‌تروژن‌یاتم‌ن
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 ‌pH‌..‌21راتیی(‌با‌تغClاستخلاف‌‌ی‌(‌)دارا28ران‌)ی‌روپیمشتق‌اسپ‌ریپذ‌‌جذب‌برگشت‌رتغیی:‌6–1شکل‌
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-‌رانیبنزوپ-H1-2)‌رو‌یترواسپین-8-ل‌یمت‌ی‌د- 3՛،3՛-‌(لیپروپارژ)-1՛)‌‌بیترک‌یستالوگراف‌یکر‌:‌7–2شکل‌

 ‌53...................................................................................................................................................‌(‌65(‌)‌نیندولیا-2، 2

‌‌ی‌تر-‌H1-1‌‌،2‌‌،3-(لیتروفنی‌ن-4)-‌1))-1- تروین‌-6-ل‌یمت‌ی‌د-‌3՛،3՛بیترک‌‌UV-Visف‌طی:‌8–2شکل‌
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‌‌یتر‌-H1-1‌‌،2‌‌،3-‌(لیتروفنین‌-4)-1))-1- تروی‌ن-6-‌لیمت‌‌ید‌-‌‌3՛،3՛بیترک‌‌UV-Visف‌طی:‌9–2شکل‌
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‌‌ید‌-3، 3- (لی(مت‌لیا-4-‌آزول‌یتر‌-H1-1‌،2‌،3-ل‌یبنز-1))‌-‌‌1 ‌بیترک‌‌‌UV-Visف‌ی:‌ط11–2شکل‌

 UV‌..............................‌62در‌حلال‌متانول‌بعد‌از‌تابش‌ (67)‌]‌نیندولیا-2، 2-کرومن‌[رویترواسپین-6-لیمت
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-‌8-‌لیمت‌‌ید-‌3، ‌3 ‌بیترکمولار،‌در‌حلال‌متانول(‌‌ی‌لیم‌05/0محلول‌)‌‌‌UV-Visف‌یط:‌12–2شکل‌

(‌‌68)‌‌]نیندولیا-2، ‌2-‌کرومن[روی(اسپلی(متلیا-‌4-آزول‌ی‌تر-‌H1-1‌،2‌،3-(‌لیتروفنین-4)-1))-1- تروین
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(‌‌68)‌‌]نیندولیا-2، ‌2-‌کرومن[روی(اسپلی(متلیا-‌4-آزول‌ی‌تر-‌H1-1‌،2‌،3-(‌لیتروفنین-4)-1))-1- تروین

 UV‌...........................................................................................................................................................‌64پس‌از‌تابش‌

‌‌H1-1-لیبنز-1))‌-‌1 ‌بیترکمولار،‌در‌حلال‌متانول(‌‌ی‌لیم‌05/0محلول‌)‌‌‌UV-Visف‌طی:‌15–2شکل‌

(‌پس‌از‌تابش‌‌69)‌]ن‌یندولیا-2، 2-کرومن‌[رویترواسپین-8-لیمت‌‌ید‌-3، 3- (لی‌(متلیا-4-آزول‌‌یتر‌-2‌‌،3،

UV‌...................................................................................................................................................................................‌64 

-‌2، ‌2-کرومن[روی‌ترواسپین‌ید‌-6،5՛-ل‌یفرم-8-‌ل‌یمت‌ی‌تر‌‌-3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌ی:‌ط16–2شکل‌

 UV‌..................................................................................‌73(‌در‌حلال‌متانول‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌94)‌]نیندولیا

‌‌]نیندولیا-2، 2-کرومن[رویترواسپین‌‌ید‌-8،5՛-‌‌لیمتی‌‌تر‌‌-‌‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌ی:‌ط17–2شکل‌

 UV....................................................................................................‌73(‌در‌حلال‌متانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌95)

‌‌]نیندولیا-2، 2-کرومن‌[رویترواسپی‌ن‌ید‌-6،5՛-‌ل‌یمت‌ی‌تر-‌‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌یط:‌18–2شکل‌

 UV‌....................................................................................................‌74(‌در‌حلال‌متانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌96)

‌‌]نیندولیا-2، 2-کرومن‌[رویترواسپین‌ید‌-8،5՛-‌ل‌یمت‌ی‌تر-‌‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌یط:‌19–2شکل‌

 UV‌...................................................................................................‌74(‌در‌حلال‌متانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌97)



 ‌‌ف

 

‌‌ی‌لیم‌1)‌]نیندولیا-2، 2-کرومن‌[رویترواسپین-8-لیمت‌‌یتر‌-‌3՛،3՛،1՛بیاز‌ترک‌یی‌ها:‌محلول20–2شکل‌

 ‌79......‌از‌چپ‌به‌راست(‌بی،‌متانول‌و‌اتانول‌)به‌ترتDMFل،‌یتریمختلف‌مانند‌استون‌یهامولار(‌در‌حلال

در‌حلال‌‌]نیندولیا‌-2، ‌2-کرومن[رویترواسپین-8-‌ل‌یمت‌ی‌تر-‌‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌ی:‌ط21–2شکل‌

 ‌80................................................................................................................‌،‌اتانول‌و‌متانول‌‌DMFل،‌یتریاستون‌یاه

:‌قبل‌‌]نیندولیا-2، 2-‌کرومن[رویترواسپین-8-لیمت‌‌ی‌تر-‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌یرنگ‌بلورها‌‌ریی:‌تغ22–2شکل‌

(cساعت‌)‌24به‌مدت‌‌ی‌کیتار(‌و‌پس‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌b)‌UV(،‌پس‌از‌تابش‌پرتو‌a)‌UVاز‌تابش‌پرتو‌

‌.........................................................................................................................................................................................‌81 

در‌حالت‌‌‌]نیندولیا‌-2، ‌2-کرومن[رویترواسپین-8-‌ل‌یمت‌ی‌تر-‌‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌‌UV-Visف‌ی:‌ط23–2شکل‌

 UV‌..........................................................................................................................‌81جامد،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌پرتو‌

-‌8-لیمت‌‌ی‌تر-‌3՛،3՛،1՛بیترک‌‌ی:‌بلورها‌102بیتابش‌پرتو‌فرابنفش‌بر‌ترک‌‌ری:‌تاث24–2شکل‌

 UV‌(c‌)‌......‌82(‌و‌بعد‌از‌تابش‌b)‌UVقبل‌از‌تابش‌‌‌102ب‌ی(،‌ترکa)‌]نیندولیا-2، 2-‌کرومن[رویترواسپین

(،‌پس‌از‌تابش‌‌a)‌‌UVران‌قبل‌از‌تابش‌پرتو‌یروپ‌یرن‌و‌اسپیاست‌ی‌لم‌نازک‌از‌مخلوط‌پلفی:‌‌25–2شکل‌

 ‌82................................................................................‌(‌c)‌ی‌کیساعت‌قرار‌گرفتن‌در‌تار‌2(‌و‌بعد‌از‌b)‌UVپرتو‌
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‌

‌

‌
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 فهرست طرح ه 

 SP‌.................6ل‌شده‌از‌‌یتشک‌‌O-spiroCوند‌یپ‌کنواختیرید‌با‌شکست‌غیوئسی‌زومر‌س‌یا‌شنمای:‌1–1طرح‌‌

 6...................‌ر‌هستند‌یدرگ‌‌‌‌SP-MCیشدن‌نور‌‌ی‌زومر‌ین‌گام‌ایکه‌در‌اول‌یرقابت‌‌یهاسممکانی:‌2–1طرح‌‌

 SP‌........................‌7یاز‌فرم‌بسته‌‌ی‌ک‌نوریاز‌تحر‌یممکن‌ناش‌‌MCمختلف‌‌ی‌زومرهایا‌شنمای:‌3–1طرح‌‌

 ‌8....................................‌ک‌یآرومات‌یدهایآلده‌یدروکسیه‌اورتوبا‌‌لن‌یمت‌یبازها‌ی‌واکنش‌تراکم:‌4–1طرح‌‌

 ‌9.......................................................‌وم‌ی‌لیندولنیا‌ییها‌با‌استفاده‌از‌نمک‌چهارتارانیروپیسنتز‌اسپ:‌5–1طرح‌‌

‌‌ای‌ن‌یندولیا‌یبازها‌یاز‌واکنش‌تراکم‌‌4՛تیاستخلاف‌در‌موقع‌‌ی‌دارا‌یهاران‌یروپیسنتز‌اسپ:‌6–1طرح‌‌

 ‌9.............................................................................................................‌دها‌یآلده‌یدروکسیه‌اورتوها‌با‌آن‌یهانمک

 ‌4՛‌.....................................‌9ت‌یمضاعف‌در‌موقع‌نیندول‌یگروه‌ا‌ک‌ی‌یدارا‌‌یهارانیروپیسنتز‌اسپ:‌7–1طرح‌‌

بخش‌کرومن‌‌‌6՛تی‌قطعه‌فوران‌فشرده‌در‌موقع‌‌ک‌ی‌یحاو‌‌د‌یجد‌‌یهاروکرومنینواسپی‌ندولیا:‌8–1طرح‌‌

‌.........................................................................................................................................................................................‌10 

 ‌11.........................................................................‌نیندولیهترواتم‌در‌بخش‌ا‌یدارا‌‌یها‌رانیروپیاسپ:‌9–1طرح‌‌

 ‌12........................................................................‌هارانیروپیاسپ‌نیندول‌یزوای‌ا‌یاتک‌مرحله‌ی‌هیته:‌‌10–1طرح‌‌

 ‌12......................................................‌هانونیروکسپیموسوم‌به‌اسپ‌یهفت‌عضو‌‌یهارانیروپیاسپ:‌11–1طرح‌‌

 ‌13....................................................................................‌ها‌نیروکساس‌یباز‌اسپ‌ی‌رهی‌فرم‌زنج‌ی‌هیته:‌‌12–1طرح‌‌

 ‌13.....‌د‌یک‌اس‌یاز‌پرکلر‌یزور‌یر‌کاتالی(‌در‌حضور‌مقاد24)‌‌کی‌فوتوکروم‌رانی‌روپیاسپ‌ی‌هیته:‌‌13–1طرح‌‌

‌‌ید‌-3،1-ل‌بنزو‌ی‌مت-5-لیات-2ل‌و‌یمت‌ی‌د-‌5،2ی‌هاران‌از‌تراکم‌پرکلراتیروپیسنتز‌اسپ:‌14–1طرح‌‌

 ‌14...................................................................‌ک‌یآرومات‌یدهایبنزونفتالده‌ی‌دروکسیهاورتو‌وم‌با‌مشتقات‌یولیت

 ‌15...................................................................................‌نون‌یبنزوکساز‌ی‌سر‌یهارانیروپیسنتز‌اسپ:‌15–1طرح‌‌



 ‌‌ک‌

 

 ‌15..................................................................‌هارانیروپیبنزواسپ‌یه‌یته‌ی‌زم‌براین‌مکانیترمحتمل:‌‌16–1طرح‌‌

 ‌17........................................................................................‌ن‌یانیو‌مروس‌‌‌رانیروپیشدن‌اسپ‌یزومر‌یا:‌17–1طرح‌‌

 ‌19..............................................................................................‌ران‌یروپیبنزواسپ‌یون‌فلزیکمپلکس‌:‌‌18–1طرح‌‌

 ‌20.......................................................................................................‌ران‌یروپیسم‌بنزواسپیدوکرومیاس‌:‌19–1طرح‌‌

 ‌23............................................................‌50و‌‌‌‌49ها(‌نید‌یا‌کرومنوآکریدار‌)پل‌یهارانیروپاسپی:‌20–1طرح‌‌

 ‌31....................................................‌(Iشده‌با‌مس‌)‌زی‌کاتال‌یین‌انتهایآلک-د‌یسم‌واکنش‌آزمکانی:‌21–1طرح‌‌

 ‌32............................................................ن‌یآم‌ی‌بر‌اثر‌حمله‌دهایاپوکس‌ی‌حلقه‌شدن‌‌باز‌واکنش‌:‌‌22–1طرح‌‌

 ‌33...........................................‌ن‌یآم‌ل‌یبا‌بنز‌رانیاکسید‌‌یحلقه‌‌ین‌گزی‌جهت‌شدن‌‌باز‌واکنش‌:‌‌23–1طرح‌‌

 ‌34..............................‌د‌یاس‌ کیزوآسکورب‌یا-Dبا‌‌ی‌اشباع‌خط‌کیفاتی‌آل‌د‌یآلده‌‌تراکمی‌‌واکنش‌:‌‌24–1طرح‌‌

 ‌35......................................................................................................‌اِن‌-ولیت‌ک‌یواکنش‌کل‌سم‌مکانی:‌25–1طرح‌‌

 ‌41....................................................‌یی‌انتها‌نیآلک‌ی‌دارا‌‌رانیروپیاسپ‌کفوتوکرومی‌‌مشتقات‌‌سنتز:‌1–2طرح‌‌

‌‌کیفوتوکروم‌ستمیمتصل‌شده‌به‌س‌‌یهاآزول‌ی‌تر-3،2،1از‌‌ید‌یمشتقات‌جد‌‌‌سنتز:‌2–2طرح‌‌

 ‌42...................................................................................................................................................................‌ران‌یروپیاسپ

 ‌42............................................................................................................‌د‌یآلده‌سلیتروسالنی-5،3سنتز:‌3–2طرح‌‌

 ‌42..................................................................................................‌ندول‌یا-H3-لیمت‌ی‌تر-‌‌3،3،2سنتز:‌4–2طرح‌‌

 ‌43....................................................................................................................‌ن‌یپروپ-2-‌لیتوس‌-‌‌1سنتز:‌5–2طرح‌‌

 ‌43....................‌ندولیا-H1-درو‌یه‌ی‌د-3،2-لین‌یا-2-پروپ-1-لنیمت‌-2-لیمت‌‌دی-‌3،3سنتز‌:‌6–2طرح‌‌

 ‌43.......................................................................................................‌(‌81)‌‌تروبنزنین-4-دوآزی-‌‌1سنتز:‌7–2طرح‌‌

 ‌43.............................................................................................................‌(‌83(‌بنزن‌)ل‌یدومتی)آز‌‌سنتز:‌8–2طرح‌‌

 ‌45............................................................‌ییانتها‌نیآلک‌‌ی‌دارا‌‌رانیروپیاسپ‌کیواکنش‌کل‌‌سممکانی:‌9–2طرح‌‌

 ‌65.‌]نیندولیا-2، 2-‌کرومن[رویاسپ‌لیمت‌‌یتر‌‌-3՛،3՛،1՛از‌‌‌د‌یجد‌‌ک‌ی:‌سنتز‌مشتقات‌فوتوکروم10–2طرح‌‌



 ‌‌ل

 

 ‌66.......................................................‌ن‌یندولیترواین-‌5-لنیمت‌-2-‌لیمت‌ی‌تر-‌3،3،1بترکی‌سنتز‌:‌11–2طرح‌‌

 ‌66................................................................................‌د‌یآلده‌زوفتالیترواین-5-یدروکسهی-‌2سنتز‌:‌12–2طرح‌‌

 ‌66................................................................................‌د‌یآلده‌زوفتالیترواین-5-یدروکسهی-‌4سنتز‌:‌13–2طرح‌‌

 ‌75.....................................................................‌نیندولیا‌لنیمت‌-2-‌لیمت‌ی‌تر-‌3،3،1بی:‌سنتز‌ترک14–2طرح‌‌

 ‌76................................................................‌د‌یآلده‌لی‌سی(ساللی)کلرومت-5-‌تروین-‌3بترکی‌سنتز‌:‌15–2طرح‌‌

 ‌76........................................................‌د‌یآلده‌لیسیتروسالین-3دار‌شده‌با‌عامل‌رنیاستپلی‌سنتز‌:‌16–2طرح‌‌

 ‌76..........................................................................‌رانیروپ‌یاسپ‌ی‌گروه‌عامل‌‌یدارا‌‌رنیاستپلی‌سنتز‌:‌17–2طرح‌‌
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 توکرومیسم وف -1-1

شیمیایی‌منفرد‌بین‌دو‌حالت‌با‌طیف‌جذب‌متفاوت‌در‌هنگام‌‌‌‌یتبدیل‌متقابل‌یک‌گونه‌‌1وکرومیسم‌توف

است نور‌ توسط‌‌[1‌‌,2]‌‌تابش‌ است‌ ممکن‌ تغییرات‌ فراپ.‌ و‌‌رتو‌ مرئی‌ شود‌‌فروسرخ‌‌‌پرتو‌بنفش،‌ .‌‌ایجاد‌

تابش‌فوتونیک‌نه‌تنها‌در‌طیف‌جذب‌بلکه‌در‌خصوصیات‌مختلف‌فیزیکی‌‌‌‌یبه‌وسیلهایزومرهای‌تولید‌شده‌‌

‌.‌[2]‌الکتریک‌و‌ساختار‌هندسی‌متفاوت‌هستند‌و‌شیمیایی‌مانند‌ضریب‌شکست،‌ثابت‌دی

ف‌ مولکول‌‌توکرومیکوترکیبات‌ دارند‌ی‌‌یهاآلی،‌ قرار‌ توجه‌ مورد‌ بسیار‌ که‌ ایجاد‌‌‌‌زیرا‌‌؛هستند‌ امکان‌

‌‌برند.‌از‌تابش‌بهره‌می‌مسیرهایی‌برای‌مواد‌کاربردی‌جدید‌را‌دارند‌که‌از‌قطبیت‌و‌تغییرات‌هندسی‌ناشی

توان‌‌که‌در‌آن‌می‌‌‌به‌کار‌برد‌با‌رفتار‌قابل‌تغییر‌‌‌‌ترکیباتی‌توان‌برای‌تولید‌‌میرا‌‌توکرومیک‌‌وهای‌ف‌مولکول

‌‌نور‌ی‌از‌تابش‌‌تغییرات‌رنگ‌ناش‌‌‌.[3]‌‌‌پذیر‌استفاده‌کرد‌های‌ساختاری‌برگشتاز‌تابش‌نور‌برای‌القای‌انتقال‌

‌‌ی‌،‌حافظه‌[4]مانند‌عینک‌حساس‌به‌نور‌‌‌‌حساس‌به‌نورهای‌مختلف‌‌ها‌در‌دستگاهآناز‌‌منجر‌به‌استفاده‌‌

و‌‌‌‌[‌7]‌های‌فلز‌‌یونهای‌سنجش‌نوری،‌مانند‌حمل‌و‌نقل‌‌و‌برنامه‌‌[6]های‌مولکولی‌‌،‌دستگاه[5]نوری‌‌

‌‌‌.[10-8]‌شود‌تشخیص‌فلز‌می

خانواده فاز‌ ترکیبات‌ معروف‌ بنزومی‌‌توکرومیک‌وهای‌ به‌ ‌‌،‌کسازینااسپیرونفتو‌‌،هاسپیروپیراناتوان‌

‌‌تحت‌توکرومیک‌‌و‌های‌ترکیبات‌فتمام‌این‌خانواده‌‌کرد.ها‌و‌فوریل‌فولجیدها‌اشاره‌‌تناریلآدی‌‌،‌نفتوپیران

تواند‌به‌دیگری‌تبدیل‌شود‌و‌سپس‌در‌‌یک‌ایزومر‌می‌‌پذیر‌قرار‌دارند:برگشتنوری‌‌‌‌شدن‌‌‌ایزومریرفتار‌‌

‌‌‌تاریکی‌)ترمودینامیکی(‌یا‌تحت‌تابش‌نور‌متفاوت‌به‌شکل‌اولیه‌برگردد.

به‌ترکیبات یافته‌استوف‌‌توجه‌ افزایش‌ آلی‌ آنها‌نشان‌‌توکرومیک‌ های‌مولکولی‌‌سیستم‌‌یدهنده‌‌زیرا‌

ای‌از‌کاربردهای‌بالقوه‌در‌‌توانند‌با‌طیف‌گستردهمی‌‌وکه‌در‌دو‌شکل‌مولکولی‌پایدار‌وجود‌دارند‌‌هستند‌‌

مولکولی‌که‌‌‌‌یکلیدهای‌اندازه‌‌.[10]‌‌به‌دیگری‌تبدیل‌شوند‌‌‌حالت‌‌الکترونیک،‌فوتونیک‌و‌محاسبات‌از‌یک

 
1‌Photochromism 
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اند،‌قادر‌به‌تشخیص‌وقایع‌و‌انتقال‌سیگنال‌در‌پاسخ‌به‌تحریک‌‌در‌یک‌مدار‌با‌مقیاس‌نانو‌گنجانیده‌شده

‌‌‌.‌[11‌,12]‌‌محیط‌هستند‌

 اسپیروپیران  -2-1

شناخته‌شده‌‌آن‌‌توکرومیک‌‌و‌نوعی‌ترکیب‌شیمیایی‌آلی‌است‌که‌به‌دلیل‌خواص‌ف(‌‌1)‌‌1اسپیروپیران‌

پزشکی‌و‌فناوری‌فراهم‌‌‌‌های‌حوزهاستفاده‌از‌این‌مولکول‌را‌در‌‌‌‌توکرومیک‌موجباتو‌ف‌‌صاین‌خوا‌‌‌واست‌‌

بیست‌بود‌که‌‌‌‌ی‌اواسط‌دهه‌‌،.‌با‌این‌حال[13]ند‌‌در‌اوایل‌قرن‌بیستم‌کشف‌شد‌‌‌هااسپیروپیران‌‌.کرده‌است

‌‌،‌1952سال‌‌در‌‌‌‌ها‌را‌مشاهده‌کردند.پذیر‌آنمشخصات‌فوتوکرومیک‌و‌واکنش‌برگشت‌‌2فیشر‌و‌هیرشبرگین‌

از‌آن‌زمان،‌مطالعات‌‌‌‌کردند.‌‌گزارش‌ها‌را‌‌توکرومیسم‌در‌اسپیروپیرانو‌فیشر‌و‌همکارانش‌برای‌اولین‌بار‌ف

ی‌از‌‌اسپیروپیران‌ایزومر.‌‌توکرومیک‌انجام‌شده‌که‌تا‌به‌امروز‌ادامه‌داشته‌استوزیادی‌در‌مورد‌ترکیبات‌ف

H2-این‌‌متصل‌به‌‌‌‌ی‌ثانویه‌‌یتوسط‌یک‌حلقه‌‌‌2ی‌‌شماره‌هیدروژن‌در‌موقعیت‌‌‌‌های‌است‌که‌اتم‌‌پیران

‌.‌شودجایگزین‌می‌اسپیرومولکول‌پیران‌به‌روش‌‌موضع‌از‌

‌

(1‌)‌

مشترک‌‌جایگزین‌شده‌‌‌‌یپیران‌و‌حلقه‌‌‌ی‌بنابراین‌یک‌اتم‌کربن‌وجود‌دارد‌که‌در‌هر‌دو‌حلقه،‌حلقه

وقتی‌‌.‌‌اما‌موارد‌استثنایی‌نیز‌وجود‌دارد‌‌بودهجایگزین‌شده،‌معمولاً‌هتروسیکل‌‌‌‌ی‌دوم،‌حلقه‌‌یحلقه‌‌.است

(‌دریافت‌‌4توکرومیسم‌و(‌یا‌تابش‌)ف‌3های‌قطبی‌باشد‌یا‌گرما‌)ترموکرومیسم‌اسپیروپیران‌در‌محلول‌با‌حلال

 
1 Spiropyran‌ 
2‌Fisher and Hirshbergin 

3‌Thermochromism‌ 
4‌Photochromism 
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‌‌SPربن‌اسپیرو‌‌اتم‌ک‌‌.شودمیتبدیل‌‌‌‌1شود‌زیرا‌ساختار‌آن‌تغییر‌کرده‌و‌به‌شکل‌مروسیانینمی‌‌یکند،‌رنگ‌

ی‌آن‌صرفاً‌‌در‌شکل‌بسته‌‌‌SPطیف‌جذب‌‌،‌‌بنابراین.‌‌کند‌را‌متصل‌می(‌‌2)متعامد‌‌‌‌‌‌πی‌دو‌سیستم‌جدا‌شده

و‌‌‌‌شوددیده‌میبنفش،‌نوارهای‌جذب‌‌فرای‌مولکول‌است‌که‌فقط‌در‌نواحی‌‌های‌دو‌نیمهحاصل‌جمع‌طیف

‌‌C-O،‌پیوند‌‌پرتو‌فرابنفشبا‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌تابش‌‌ .[14]‌وجود‌ندارد‌‌‌‌نواری‌ی‌مرئی‌هیچ‌‌در‌ناحیه

دهد‌دو‌‌شود‌که‌اجازه‌میمی‌‌MCمربوط‌به‌اسپیروپیران‌شکسته‌شده‌و‌منجر‌به‌ایجاد‌یک‌ساختار‌مسطح‌‌

نانومتر(‌‌‌‌600-‌500ی‌مرئی‌)‌جذب‌قوی‌در‌ناحیهنوار‌‌‌‌تیجه‌یک‌از‌مولکول‌مزدوج‌شده‌و‌در‌ن‌‌πسیستم‌‌

‌‌‌.[2‌,14]مشاهده‌شود‌‌

 

(2‌)‌

اوربیتال‌ضد‌‌‌انتقال به‌ نیتروژن‌ اتم‌ الکترون‌منفرد‌ از‌جفت‌ منجر‌به‌کوتاه‌‌‌‌ O-spiroC(σ*)پیوندی‌‌جزئی‌

که‌پیوند‌‌حالینتیجه،‌دردر‌‌.(A،‌‌1-1)شکل‌‌‌‌شودمی‌‌‌O-spiroCو‌به‌طویل‌شدن‌پیوند‌‌‌‌‌‌N-spiroCشدن‌پیوند‌

N-spiroCشود،‌پیوند‌‌تقویت‌می‌‌O-spiroCشدندر‌روند‌ایزومری‌‌شکستنضعیف‌شده‌و‌مستعد‌‌‌‌‌‌MC-SP‌‌

‌‌N-Cضدپیوندی‌‌‌‌(‌وOn)اکسیژن‌‌های‌ناپیوندی‌‌شود.‌این‌اثر‌فقط‌تا‌حدی‌با‌فعل‌و‌انفعال‌بین‌الکترون‌می

(CNσ*1-‌1(‌جبران‌می‌شود‌)شکل‌‌‌‌،B)‌.تر‌از‌‌این‌فعل‌و‌انفعال‌بطور‌قابل‌توجهی‌ضعیف‌‌COσ*→Nnاست‌‌‌،‌‌

ی‌‌و‌بنابراین‌فاصله‌‌بوده‌‌نیتروژن‌‌‌از‌‌‌تر‌ی‌ضعیفدهندهالکترون‌زیرا‌مرکز‌اکسیژن‌با‌الکترونگاتیوی‌بیشتر،‌یک‌‌

روی‌‌کشنده‌بر‌‌های‌الکترونشده‌است‌که‌استخلاف‌‌گزارش‌بیشتر‌است.‌‌آن‌‌های‌متقابل‌‌انرژی‌بین‌اوربیتال

‌‌،‌دهنده‌های‌الکترونحالی‌که‌استخلافشوند،‌درمی‌‌‌O-Cσ*→Nnی‌پیران‌باعث‌تقویت‌‌ی‌بنزن‌قطعهحلقه‌

 
1‌Merocyanine 
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به‌‌‌‌Nهای‌ناپیوندی‌‌های‌نیترو‌باعث‌گسترش‌الکترونبه‌عنوان‌مثال،‌وجود‌گروه کنند.آن‌را‌ضعیف‌می

بنزوپیران‌میحلقه‌‌‌πسیستم‌‌ پیوند‌ی‌ بنابراین‌ بیش‌‌‌‌O-spiroCشود،‌ ت‌را‌ نوری‌‌‌‌کند.ضعیف‌می‌تر‌ تحریک‌

‌.‌[10‌‌,15]‌‌شودمی‌‌O-spiroCی‌‌بنفش‌منجر‌به‌شکسته‌شدن‌پیوند‌ضعیف‌و‌بلندتر‌شده‌فرا‌‌پرتومولکول‌با‌‌

‌
‌پیوندی‌اربیتال‌خالی‌ضدو‌‌تروژنیاتم‌ن‌یالکترون‌رو(‌جفتA)‌‌نیاز‌فعل‌و‌انفعالات‌رخ‌داده‌ب‌یشینما: 1–‌0شکل

‌O-Cσ*‌(و‌Bجفت‌الکترون‌رو‌)تالیو‌اورب‌ژنیاتم‌اکس‌ی‌‌N-Cσ*‌

باز‌‌یواسطه‌‌‌یک‌تشکیل‌برای‌O-spiroCپیوند‌‌یکنواختغیر‌شکست‌حلقه،‌‌شدن‌باز‌واکنش‌ی‌اولیه‌مرحله

یونی‌‌‌‌و (Q)‌‌2ی‌ینونئفرم‌کو‌‌بین‌‌رزونانس‌‌‌هیبرید‌‌‌یک‌‌عنوان‌‌به‌‌‌کلی‌‌طور‌‌‌به‌‌تواند‌می‌‌‌که‌‌‌است‌‌1یسوئید‌س‌

3(Z) (1-1طرح‌‌)‌شود‌‌وصیفت‌.‌

 
1‌Cisoid Open Intermediate 

2 Quinonic ‌‌ 
3 Zwitterionic ‌ 
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‌SPشده‌از‌‌لیتشک‌‌O-spiroCیکنواخت‌پیوندغیر‌شکستبا‌‌دیوئیسس‌زومریا‌یشنما:‌1–0طرح‌

‌‌های‌حلال‌‌در‌‌.است‌‌حلال‌‌قطبیت‌‌‌تأثیر‌‌‌تحت‌‌شدت‌‌به‌ SP-MC ن‌نوریشد‌‌‌ایزومری‌‌،‌اول‌‌ی‌مرحله‌‌در

‌‌به‌‌‌منجر‌که‌‌(‌‌A،2-‌‌‌1طرح)‌‌دهد‌می‌‌‌رخ‌‌ایندولین‌‌کمک‌نیتروژن‌‌با‌‌O-spiroCپیوند‌یونی‌‌شکستن‌‌‌‌قطبی،

می‌Z) یونی‌‌یواسطه‌‌‌یک ‌الکتروسیکلی‌‌‌شدن‌‌باز‌‌مکانیزم‌‌یک‌‌قطبیغیر‌‌حلال‌‌در‌‌که‌‌حالیدر‌‌؛شود(‌

(‌‌Q)‌‌کینوئید‌‌‌یواسطه‌‌یک‌‌به‌‌منجر‌‌و(‌‌‌‌B،2-1طرح‌‌)‌‌دهد‌می‌‌‌رخ‌‌ایندولین‌‌نیتروژن‌‌بدون‌کمک‌‌قطبیغیر‌

 ‌‌.[16‌‌,17]‌‌شودمی

‌
‌هستند‌‌ریدرگ‌‌SP-MCنوری‌‌شدن‌یزومریا‌گام‌نیکه‌در‌اول‌یرقابت‌‌یهاسمیمکان:‌2–0ح‌طر
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‌‌هنوز‌‌مولکول‌‌ی‌نیمه‌دو‌‌زیرا‌‌گیرد‌می‌‌قرار‌‌فشار‌تحت‌به‌لحاظ‌کششی‌‌شده‌تشکیل‌‌سیسوئید‌‌باز‌ی‌واسطه

‌‌شود‌می‌‌تبدیل‌مسطح‌ MC ایزومرهای‌به‌‌سرعت‌به‌‌هندسی‌بازآرایی‌‌طریق‌از‌و‌‌هستند‌‌یکدیگر‌متعامد‌

‌‌.[10‌,18]‌‌(‌3-1طرح‌‌)

‌
‌SPیاز‌فرم‌بسته‌‌نوری‌کیاز‌تحر‌ی‌ممکن‌ناش‌MCمختلف‌‌یزومرهایا‌ایشنم:‌3–0طرح‌

‌‌متفاوت‌‌‌‌‌C-Cدوگانه‌‌پیوند‌‌‌سه‌‌مرکزی‌‌ی‌زنجیره‌‌امتداد‌‌‌در‌‌هندسی‌‌ترتیب‌‌نظر‌‌از‌‌‌‌MCایزومرهای‌‌این

‌‌نشان‌‌‌را‌‌ترانس‌‌یا‌‌سیس‌‌ترتیب‌‌به‌‌که‌‌شوند‌می‌‌گذاری‌برچسب‌‌‌‌Tو‌‌‌‌Cحرف‌‌سهاستفاده‌از‌‌‌‌با‌‌و‌‌هستند‌

پیوند‌‌‌ترانس‌‌پیکربندی‌‌‌دارای‌‌‌پایدار،‌‌MCایزومرهای‌‌تنها‌‌.دهد‌می دوگانه‌‌حول‌ ‌‌ ‌‌C-Cجزئی‌‌ی‌مرکزی‌

‌‌.‌[19]‌‌داخلی،‌دارای‌سطح‌انرژی‌بالاتری‌هستند‌‌‌مربوطه‌به‌دلیل‌ممانعت‌فضای‌‌‌سیس‌‌‌ایزومرهای‌‌و‌‌هستند‌

و‌‌‌‌‌‌TTCهایصورتبندی‌‌محلول،‌‌‌در MC ایزومرهای‌‌پایدارترین‌‌نظری،‌ساختار‌‌سازیمدل‌‌محاسبات‌‌طبق

CTCاستخلاف‌‌.‌[10‌‌,19]‌‌‌هستند‌‌‌ حلقه‌‌‌کشندهالکترون‌‌‌های‌حضور‌ ایجاد‌‌‌‌پیران،‌‌‌ی‌قطعه‌‌بنزن‌‌‌ی‌در‌ با‌

‌‌های‌استخلاف‌‌.‌موقعیت[2‌‌,20]‌‌شود‌می MC فرم‌‌پایداری‌‌ژن‌باعثیرزونانس‌بار‌منفی‌نسبی‌روی‌اکس

توانند‌با‌اثر‌مزومری‌خود‌باعث‌پایداری‌‌می‌‌‌ارتو‌‌‌و‌‌پاراهای‌‌استخلاف‌‌است‌و‌فقط‌‌‌مهم‌‌‌بسیار‌‌کشنده‌الکترون

‌شوند.‌‌MCفرم‌
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 هاسنتز اسپیروپیران -1-2-1

تواند‌به‌دو‌گروه‌‌ها‌عملا‌بدون‌تغییر‌باقی‌مانده‌است‌و‌میهای‌استاندارد‌برای‌سنتز‌اسپیروپیرانروش‌

‌‌هیدروکسی‌آلدهیدهای‌‌‌اورتوها(‌با‌‌سازهای‌آن(‌واکنش‌تراکمی‌بازهای‌متیلن‌)یا‌پیش1اصلی‌تقسیم‌شود:‌‌

نمک‌‌آلفاتراکم‌‌‌‌(‌2آروماتیک؛‌‌ با‌ آروماتیک‌ آلدهیدهای‌ کاتیونهیدروکسی‌ حاوی‌‌‌‌هتروسیکلی‌‌هایهای‌

‌های‌متیلن‌فعال.‌گروه

ها( با سازهای آنها از طریق واکنش تراکمی بازهای متیلن )یا پیشاسپیروپیرانسنتز  -1-1-2-1

 هیدروکسی آلدهیدهای آروماتیک  اورتو

آن‌عملاً‌بدون‌تغییر‌‌‌‌ی‌روش‌تهیه‌‌‌.است‌‌(‌4)های‌ایندولین‌سری‌‌سنتز‌اسپیروپیران‌‌ی‌این‌روش‌مشخصه

مقاله‌کلاسیک‌ویزینگر مانده‌است‌‌1از‌زمان‌ های‌‌متیلن‌هتروسیکلبازهای‌‌جوشاندن‌‌‌‌یعنی‌‌؛‌[21]‌‌باقی‌

در‌‌‌‌آروماتیکیدهای‌‌هآلد‌‌‌هیدروکسی‌‌اورتو(‌و‌‌3فیشر‌‌‌‌باز‌‌-های‌سری‌ایندولین‌‌روپیراننیتروژن‌)برای‌اسپی

‌.‌(4-1طرح‌)‌های‌مناسب‌)اغلب‌در‌الکل(حلال

‌
‌هیدروکسی‌آلدهیدهای‌آروماتیک‌‌اورتوواکنش‌تراکمی‌بازهای‌متیلن‌با‌:‌4–0طرح‌

ه‌منظور‌‌ب‌‌‌شود.می‌‌(‌5)در‌فرم‌پیشنهادی،‌این‌واکنش‌اغلب‌منجر‌به‌تولید‌محصولات‌جانبی‌از‌نوع‌‌

 
1‌Wizinger 
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‌‌همراه‌،‌‌(6)‌ایندولنیلیوم‌‌تایی‌‌متیلن،‌از‌نمک‌چهار‌باز‌‌که‌به‌جای‌شده‌استتوصیه‌‌‌‌کاهش‌محصول‌جانبی‌

 (.‌5-1طرح‌‌)‌شود‌یپریدین(‌استفاده‌اآلی‌)اغلب‌پ‌‌بازیک‌از‌‌برابر‌مولی‌مقدار‌با‌

‌
‌وم‌یلیندولن‌یا‌یی‌نمک‌چهارتاها‌با‌استفاده‌از‌سنتز‌اسپیروپیران:‌5–0طرح‌

توان‌از‌واکنش‌‌را‌می‌دارند‌استخلاف‌‌՛4،‌که‌در‌موقعیت‌‌(7)های‌ایندولینهایی‌از‌سری‌اسپیروپیران‌تنها

‌(.‌6-1طرح‌‌)‌[22]‌‌ها‌تهیه‌کردآلدهید‌‌هیدروکسی‌اورتوبا‌ها‌های‌آنتراکمی‌بازهای‌ایندولین‌یا‌نمک

‌
ها‌با‌‌های‌آناز‌واکنش‌تراکمی‌بازهای‌ایندولین‌یا‌نمک‌՛4های‌دارای‌استخلاف‌در‌موقعیت‌اسپیروپیرانسنتز‌:‌6–0طرح‌

 ها‌آلدهید‌‌هیدروکسیاورتو

‌ واکنش‌ ‌هاایندولینمتیلتری-1،3،3-‌فناسیلیدن(هیدروکسی-R‌-2)-3از‌ ‌‌ ‌3POClبا‌ ‌ممکن‌ ‌‌است‌‌

باز‌فیشر،‌‌حرارت‌دادن‌آن‌‌‌که‌‌‌،تهیه‌شوند‌‌‌Cl-՛4استخلاف‌شده‌‌‌‌(8)‌‌هایایندولینواسپیروپیران با‌یک‌ ها‌

‌(.‌‌7-1طرح‌)‌[22]است‌‌‌՛4که‌دارای‌یک‌گروه‌ایندولین‌مضاعف‌در‌موقعیت‌‌شود‌‌می(‌‌9)‌‌منجر‌به‌ساختار

‌
 ՛4دارای‌یک‌گروه‌ایندولین‌مضاعف‌در‌موقعیت‌های‌سنتز‌اسپیروپیران:‌7–0طرح‌
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‌‌های‌اسپیروپیران‌‌یتهیه‌امکان‌‌آروماتیک‌‌یدهای‌‌ه‌هیدروکسی‌آلد‌‌‌اورتو‌برای‌سنتز‌‌‌‌موثر‌‌‌هایروش‌‌‌ی‌توسعه

نیترو‌‌بنزوئیل،‌کربوکسیل،‌هیدروکسی،‌‌فرمیلهای‌‌استخلافتوکرومیک‌حاوی‌‌وف آلکیل،‌ و‌‌[23]متیل،‌ ‌،

کرد‌‌‌[‌24]هالوژن‌‌ فراهم‌ موجب‌را‌ و‌ مایع‌‌‌با‌هایی‌‌اسپیروپیران‌‌ی‌تهیه‌‌ه‌ کریستال‌ ،‌‌[‌25]‌‌خصوصیات‌

‌‌فولرن‌‌‌ی‌های‌حاوی‌یک‌قطعه‌اسپیروپیران‌‌نیز‌و‌‌‌‌[‌26]‌‌تولان‌‌‌استخلاف‌حاوی‌‌‌‌نوری‌های‌فعال‌‌اسپیروپیران

‌‌‌.ه‌استشد‌‌[27]

بنزوکسازینون‌‌های‌‌اسپیروپیران ایندولین‌‌‌(‌10)سری‌ ‌‌ایزوفتال‌‌‌هیدروکسیدی-4،2ی‌‌پایه‌بر‌‌(‌‌11)‌‌‌و‌

د‌باش‌میهیدروکسی‌و‌فرمیل‌‌اورتو‌های‌حاوی‌گروه‌در‌آن‌‌بنزو‌ی‌هسته‌کرومن‌که‌-H2ی‌آلدهید‌و‌قطعه

‌(.2-‌1)شکل‌‌‌اند‌هتهیه‌شد‌‌‌[22]

‌
‌آلدهید‌‌ایزونفتال‌‌هیدروکسیدی-4،2ی‌بر‌پایه‌و‌ایندولین‌های‌سری‌بنزوکسازینوناسپیروپیران:‌2–0شکل‌

کرومن‌مولکول‌‌‌‌بخش‌‌  ՛6در‌موقعیت‌‌‌‌حاوی‌یک‌قطعه‌فوران‌فشرده‌‌(12)های‌جدید‌‌سپیروکرومناایندولینو

‌.‌(8-1طرح‌(‌)R = H‌‌[28]‌‌،R = Br‌[22])‌اند‌هسنتز‌شد‌

‌
‌بخش‌کرومن‌‌՛6های‌جدید‌حاوی‌یک‌قطعه‌فوران‌فشرده‌در‌موقعیت‌ایندولینواسپیروکرومن‌:‌8–0طرح‌
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را‌‌‌‌ییهاتوان‌اسپیروپیرانها‌مییندولینامتیلین-2ی‌‌استخلاف‌شده-3،3،1های‌جدید‌‌با‌استفاده‌از‌آنالوگ

‌‌ی‌اتر‌تاج‌‌های‌حاوی‌استخلافو‌همچنین‌‌‌‌[30]گلوکوزید‌‌‌‌،[‌29]‌‌‌گزیلبا‌گروههای‌آلکیل،‌بنزیل،‌سیکلوه

آورد‌ بدست‌ نیتروژن‌ اتم‌ شده‌‌[33-‌31]‌(‌‌17-13)‌‌های‌اسپیروپیران‌‌.‌[30]‌‌در‌ سنتز‌ مشابه‌ روشی‌ ‌‌اند‌به‌

‌.‌‌(3-1)شکل‌

‌
‌تروژنیدر‌اتم‌ن‌ی‌اتر‌تاج‌یحاو‌هایاستخلافو‌‌لیکلوهگزی،‌سلی،‌بنزلیآلک‌یبا‌گروههاهایی‌رانیروپ‌یاسپ:‌3–0شکل‌

های‌‌با‌جوشاندن‌نمک(‌‌X = O‌‌،X = S‌‌،X = Se‌‌،X = NR)‌‌(18)‌‌عمومیبا‌فرمول‌‌‌‌ییهااسپیروپیران

 .‌(9-1طرح‌‌)‌[22]اند‌‌هبه‌دست‌آمد‌‌آروماتیکیدهای‌هآلد‌هیدروکسی‌‌اورتو‌بنزازولیوم‌مربوطه‌با‌

‌
‌های‌دارای‌هترواتم‌در‌بخش‌ایندولین‌رانیروپ‌یاسپ:‌9–0طرح‌

گروه‌‌(‌‌20ی‌بنزایزوکسازولین‌)بر‌پایه‌‌هاییاسپیروپیران‌‌و‌(‌‌91)‌‌1بر‌اساس‌ایمیدازوکینوکسالین‌‌اسپیروپیران‌

 (.4-‌1)شکل‌‌‌[34]‌‌د‌ندهمی‌‌تشکیلبنزازول‌اسپیروپیران‌را‌

 
1 Imidazoquinoxaline   
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‌
‌ران‌یروپ‌ی‌بنزازول‌اسپ‌گروههایی‌از‌رانیروپ‌یاسپ:‌4–0شکل‌

)یک‌پیش‌‌‌‌اون-3-ایزوایندولینمتیل-1-‌هیدروکسی-1آلدهیدها‌با‌‌‌‌مشتقاتی‌از‌سالیسیل‌‌ی‌تراکمواکنش‌‌

های‌بور‌به‌عنوان‌‌گلیکول‌با‌استفاده‌از‌کمپلکساتیلنمربوطه(‌در‌دی‌ی‌منحصر‌به‌فرد‌بازهای‌متیلنماده

گزارش‌شده‌است‌‌‌‌(21)‌‌ایزوایندولین‌‌‌هایاسپیروپیرانای‌برای‌تولید‌‌تک‌مرحله‌‌اصلی‌یک‌روش‌‌کاتالیزور‌‌

‌‌‌(.10-1طرح‌)‌[35]

‌
‌هارانیروپ‌یاسپ‌ایزوایندولین‌ای‌تک‌مرحله‌‌یتهیه:‌10–0طرح‌

هفت‌عضوی‌‌‌‌یهای‌ایندولین‌توسط‌سنتز‌ترکیبات‌حاوی‌یک‌حلقه‌اسپیروپیرانتلاش‌برای‌اصلاح‌ساختار‌‌

-‌1طرح‌‌)‌‌[36]‌‌‌ه‌استشد‌‌‌(‌22)‌‌سری‌‌‌1های‌منجر‌به‌اسپیروکسپینون‌‌ی‌پیران‌شش‌عضو‌‌ی‌به‌جای‌حلقه‌

11).‌‌‌

‌
‌هانونیروکسپیاسپ‌موسوم‌به‌یهفت‌عضو‌هایرانیروپ‌ی‌اسپ:‌11–0طرح‌

 
1 Spirooxepinones‌‌ 
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حلقهتهیه یک‌ حاوی‌ ترکیبات‌ در‌‌‌‌ی‌ی‌ عضوی‌ سالیسیل‌‌باز‌از‌‌‌‌1هایی‌وینیلوگ‌‌واکنشهشت‌ با‌ ‌‌فیشر‌

در‌‌‌‌.[39-37]ت‌‌نبوده‌اس‌پذیر‌‌امکان‌‌2ها‌سینامالدهید‌هیدروکسی‌‌با‌اورتوفیشر‌‌‌‌بازیدها‌یا‌در‌واکنش‌‌هآلد‌

‌(.‌12-1طرح‌)‌[40]‌آمده‌است‌بدست‌‌(32)‌3ها‌باز‌اسپیروکساسین‌ی‌زنجیره‌فرم‌موارد‌نادر‌فقط‌‌

‌
‌ا‌هنیروکساسیباز‌اسپ‌ی‌رهیفرم‌زنجی‌تهیه:‌12–0طرح‌

‌ تراکمیبا‌ ‌واکنش‌ ‌بازهای‌‌ ‌‌ متیلن‌ -‌3،1-‌فنیل-‌3-)تیوکسو(اکسو-2-متیلن-4-متیلدی-5،5پایدار‌

از‌‌‌‌کاتالیزوری‌‌در‌اسید‌استیک‌در‌حضور‌مقادیر‌‌آروماتیکیدهای‌‌هآلد‌‌‌هیدروکسی‌‌اورتوها‌با‌‌ازولیدینکسا

‌‌[‌22‌‌,41‌‌,42]تهیه‌شده‌است‌‌‌‌٪ 70-60با‌بازده‌‌(‌‌24)‌‌مربوطه‌‌‌توکرومیکواسپیروپیران‌ف‌‌،پرکلریک‌اسید‌

‌‌‌(.13-1طرح‌‌)

‌
 د‌یاس‌کیاز‌پرکلر‌یزوریکاتال‌ریحضور‌مقاد(‌در‌24توکرومیک‌)واسپیروپیران‌ف‌یتهیه:‌13–0طرح‌

‌

 
1 Vinylogous 

2 o-hydroxy cinnamaldehydes ‌ 
3 Spirooxacins 
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آلدهیدهای آروماتیک با نمک   هیدروکسی اورتوها با تراکم ی اسپیروپیرانتهیه  -2-1-2-1

و حذف   1استیریل  هایجداسازی نمک فعال، های متیلن های هتروسیکلی دارای گروه کاتیون

 عناصر اسید 

استاندارد‌ تراکم‌‌‌‌در‌‌‌روش‌ مورد،‌ کاتیون هیدروکسی‌‌‌اورتو‌این‌ نمک‌ با‌ آروماتیک‌ های‌‌آلدهیدهای‌

بدست‌آمده‌با‌بازهای‌آلی‌)آمونیاک‌گازی‌‌استیریل‌‌هتروسیکلی‌و‌به‌دنبال‌آن‌حذف‌عناصر‌اسید‌از‌نمک‌‌

‌ها(‌است.یا‌آمین

بنزو-5-اتیل‌-‌‌2دی‌متیل‌و-5،2های‌‌پرکلراتتراکم‌‌‌‌از‌‌(‌26)‌از‌نوع‌عمومی‌‌‌‌ییهااسپیروپیران -‌متیل‌

ای‌‌دم‌‌اسید‌دراستیک‌‌در‌‌‌‌ونفتالدهیدهای‌آروماتیکهیدروکسی‌بنز‌‌اورتو‌مشتقات‌‌با‌‌(‌‌25)‌‌تیولیومدی-‌3،1

‌‌.‌اند‌دقیقه‌حرارت‌داده‌شده‌‌5-‌10به‌مدت‌‌اسید‌‌پرکلریک‌‌با‌مقدار‌کاتالیزوری‌‌‌‌ی‌سانتیگراددرجه‌‌100‌-90

‌.‌(‌14-1طرح‌)‌[22]اند‌‌(‌تهیه‌شده26های‌)اسپیروپیران‌،عناصر‌پرکلریک‌اسید‌با‌حذف‌

‌
با‌مشتقات‌‌ومیولتیید-3،1-بنزو‌لیمت-5-لیات-2و‌‌ل‌یمت‌ید-‌5،2یهاتراکم‌پرکلرات‌‌از‌رانیروپ‌یاسپسنتز‌:‌14–0طرح‌

‌کیآرومات‌یدها‌یبنزونفتالده‌یدروکسیه‌اورتو

اند.‌‌ارائه‌کرده‌2های‌سری‌بنزوکسازینون‌ای‌برای‌سنتز‌اسپیروپیراندو‌مرحله‌یک‌روش‌‌،‌تحقیقاتییک‌تیم‌

آمین‌یا‌پیریدین(‌‌اتیلسوم‌)ترینوع‌‌های‌‌آمین‌‌ی‌به‌وسیله‌(‌‌27حذف‌عناصر‌پرکلریک‌اسید‌از‌ترکیبات‌)‌

‌(.15-‌1طرح‌)‌[‌43](‌شده‌است‌28اسپیروپیران‌)منجر‌به‌

 
1‌Styryl Salt 

2 Benzoxazinone‌‌ 
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‌
‌نون‌یبنزوکساز‌یسر‌هایرانیروپ‌یسنتز‌اسپ:‌15–0طرح‌

پذیری‌کاتیون‌بنزوکسازینونیوم‌‌برای‌حذف‌عناصر‌پرکلریک‌اسید‌به‌علت‌واکنشهای‌نوع‌سوم‌‌انتخاب‌آمین

 های‌نوع‌اول‌و‌نوع‌دوم‌عنوان‌شده‌است.‌با‌آمونیاک‌و‌آمین

 ها ی بنزواسپیروپیرانبرای تهیه زمیمکان نتری محتمل  -3-1-2-1

(‌بر‌روی‌کربن‌‌29متیلنی‌در‌)دوستی‌اتم‌کربن‌‌شامل‌افزایش‌هسته‌‌‌(16-1طرح‌‌)ترین‌مکانیزم‌‌محتمل

که‌از‌طریق‌یک‌تبادل‌پروتون،‌یک‌‌(‌‌31)‌‌ضلعی‌است‌‌ششی‌‌(‌و‌در‌نتیجه‌تشکیل‌واسطه30آلدهید‌)

‌(.‌‌32کند‌)‌مل‌فنولات‌ایجاد‌می‌اع

‌
‌اهرانیروپ‌یبنزواسپ‌‌یهیته‌یبرا‌زم‌یمکان‌نتریمحتمل:‌16–0طرح‌
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بخش‌‌‌شود.می‌SPافزودن‌درون‌مولکولی‌گروه‌فنولات‌به‌کربن‌الکتروفیل‌و‌حذف‌آب‌منجر‌به‌تشکیل‌‌

آلدهید‌به‌راحتی‌‌‌‌های‌سنتزی‌‌مانند‌مشتقات‌سالیسیلمعمولاً‌یک‌بنزوپیران‌است‌زیرا‌واسطه‌‌SPپیرانی‌‌

با‌حلقه اسپیروپیران‌ )‌بنزو‌‌را‌‌‌بنزوپیران‌‌‌ی‌در‌دسترس‌هستند.‌ فرم‌‌BSPاسپیروپیران‌ را‌‌‌‌MC(‌و‌ مربوطه‌

‌.‌[2‌,14‌‌,44]‌نامند‌(‌میBMCبنزومروسیانین‌)

 توکرومیسم اسپیروپیران وف  -2-2-1

ی شیمیایی بین دو شکل ایزومری ناشی از جذب تابش  تبدیل برگشت پذیر یک نوع ماده   توکرومیسم وف

توکرومیک از  و های آلی فمولکول.  [45,  2]   شودجذبی میالکترومغناطیسی است که منجر به تغییر در طیف

آن فوتوکرومیک  کشف خصوصیات  هیرشبرگ زمان  و  فیشر  توسط  سال    [47,  46]  1ها  برای    1952در 

مورد مطالعه    [48]   ها سنسور و تنظیم فعالیت بیومولکول  ، [47]ها  کاربردهایی نظیر نمایشگرها، فیلترها، لنز

دار  پیران استخلاف -H2ی  ها متشکل از یک حلقه . از نظر ساختاری، اسپیروپیراناند و تحقیق قرار گرفته

حلقه  یک  به  تتراهدرال  کربن  یک  طریق  از  که  قسمت  هستند  دو  و  است  متصل  دیگر  هتروسیکل  ی 

 . [14] شوداین اتم کربن اسپیرو به صورت متعامد نگه داشته می یبه وسیله  (33) مولکول  هتروسیکلی

 

‌

(‌به‌یک‌SPی‌اسطططپیروپیران‌)مسططططح‌و‌بسطططتهبنفش،‌فرم‌بدون‌رنگ،‌بدون‌بار،‌غیرفرا‌‌پرتوهنگام‌تابش‌‌

شطود.‌مروسطیانین‌در‌شطرایط‌تاریکی‌یا‌(‌تبدیل‌میMCایزومر‌باز،‌رنگی‌و‌مسططح‌موسطوم‌به‌مروسطیانین‌)

‌‌.[49]‌(17-1طرح‌گردد‌)مودینامیکی‌برمیترپایدار‌هنگام‌تابش‌با‌نور‌مرئی‌به‌حالت‌

 
1‌Fisher and Hirshberg 
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‌
‌اسپیروپیران‌و‌مروسیانین‌شدن‌ایزومری:‌17–0طرح‌

,‌‌4]‌د‌‌شوی‌پیران‌و‌به‌دنبال‌آن‌چرخش‌مولکولی‌انجام‌میبا‌شکستن‌حلقه‌ MC به SP تبدیل‌ساختاری‌از

بصورت‌ناهمگن‌شکسته‌‌‌C-Oبنفش،‌پیوند‌اسپیرو‌‌فرا‌‌پرتو‌با‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌‌.‌‌[10‌‌,45‌‌,50‌‌,51

-کند‌و‌سیستم،‌ساختار‌مسطح‌را‌برای‌ترکیب‌فراهم‌می2SPبه‌‌‌‌3SPشده‌و‌با‌تغییر‌هیبریداسیون‌کربن‌از‌‌

‌‌مزدوج‌شوند.‌سیستم‌‌می‌‌مزدوج‌ای‌قسمت‌از‌مولکول،‌که‌قبلا‌جدا‌شده‌بودند،‌به‌طور‌گستردهدو‌‌‌‌𝜋ای‌‌ه

در‌‌‌‌UVهای‌تابش‌مرئی‌به‌شدت‌رنگی‌است‌و‌منجر‌به‌تغییر‌جذب‌‌به‌دلیل‌توانایی‌جذب‌فوتون‌‌ MCفرم

به‌دلیل‌تفاوت‌ساختاری،‌دو‌‌‌‌MCو‌‌‌‌SPهمانطور‌که‌قبلاً‌ذکر‌شد،‌ایزومرهای‌‌.‌‌[2]شود‌می‌‌ی‌مرئیناحیه

می تولید‌ مختلف‌ جذبی‌ آنطیف‌ شیمیایی‌ و‌ فیزیکی‌ همچنین‌خصوصیات‌ و‌ گشتاور‌‌کنند‌ جمله‌ از‌ ها‌

ها‌در‌واقع‌از‌‌اسپیروپیرانی‌روزافزون‌به‌‌علاقه‌.‌‌[16‌‌,45‌‌,52]است‌‌‌‌ی،‌متفاوتس‌اختار‌هند‌قطبی‌و‌س‌دو

شود‌‌می‌‌ها‌ناشیآن‌‌شدنی‌‌تفاوت‌معنادار‌بین‌دو‌ایزومر‌تولید‌شده،‌ثبات‌مولکولی‌و‌برگشت‌پذیری‌ایزومر‌

های‌‌یونبه‌‌تواند‌‌یوجود‌یک‌گروه‌فنولات‌است‌که‌م MC یکی‌از‌ویژگیهای‌منحصر‌به‌فرد‌فرم.‌‌[16‌‌,52]

.‌بنابراین‌‌شود‌‌متصل‌‌DNA‌‌[57‌]و‌‌‌‌[55‌‌,56]ها‌‌اسید‌،‌آمینوH‌‌[15‌‌,54]+،‌‌[50‌‌,53]ظرفیتی‌‌‌‌فلزی‌دو‌

که‌‌‌‌MCم‌‌فر است‌ جالبی‌ وسیلهدارای‌خواص‌ نمی‌‌SPایزومر‌‌‌‌ی‌به‌ داده‌ شده‌‌نشان‌ ذکر‌ اتصالات‌ شود.‌

گردد.‌اساساً‌ترکیبات‌‌برمی‌‌‌SPمجددا‌به‌فرم‌‌‌‌MCپذیر‌هستند‌و‌با‌تابش‌نور‌سفید‌یا‌سبز،‌فرم‌‌برگشت

های‌خارجی‌مانند‌یون‌هستند‌که‌به‌محرکی‌یک‌سیستم‌مولکولی‌قابل‌قبول‌‌اسپیروپیران‌نشان‌دهنده‌

پروتون‌ه نور،‌ پاسخ‌‌ا،‌ فلز‌ با‌دهند‌می‌‌‌و‌ این‌‌‌.‌ ویژگی‌ دستکاری‌ و‌ و‌‌ترکیبات،‌‌‌‌مطالعه‌ سنسورها‌ کلیدها،‌

‌  .[56]‌های‌متنوعی‌ساخته‌شده‌استگیرنده
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 بنزواسپیروپیران  1واتوکرومیسمسول  -1-2-3

ی‌شیمیایی‌برای‌تغییر‌رنگ‌با‌تغییرات‌قطبیت‌محیط‌حلال‌است‌‌سولواتوکرومیسم،‌توانایی‌یک‌ماده‌

های‌‌مولکول‌است‌که‌در‌حلال UV-Vis جذبی‌‌نوار‌که‌به‌طور‌معمول‌شامل‌تغییر‌در‌موقعیت‌و‌شدت‌‌

ی‌حل‌شده‌و‌حلال‌‌مولکولی‌بین‌ماده‌دلیل‌فعل‌و‌انفعالات‌بین‌این‌تغییر‌به‌.شودگیری‌میمختلف‌اندازه

,‌‌2‌‌,10]‌‌دهد‌های‌جذب‌کننده‌را‌تغییر‌میی‌گونهبین‌حالت‌پایه‌و‌حالت‌برانگیخته‌است‌که‌شکاف‌انرژی‌‌

بنزومروسیانینفر.‌‌[44 یون‌‌به (BMC) م‌ فرم‌ زیرا‌ است‌ قطبی‌ توزیع‌‌-‌شدت‌ به‌ شدت‌ به‌ آن‌ دوقطبی‌

‌‌‌BMC شود.‌رنگهای‌قطبی‌پایدار‌میتوسط‌حلال‌BMCبنابراین،‌‌.کند‌الکترونیکی‌حالت‌پایه‌کمک‌می

های‌‌در‌حلال‌‌.ی‌مربوطه‌بستگی‌داردتحریک‌شده‌و‌حالت‌پایه BMC در‌محلول‌به‌تفاوت‌قطبیت‌بین‌فرم‌

شود‌و‌منجر‌به‌ایجاد‌شکاف‌انرژی‌‌ی‌آن‌پایدارتر‌میدر‌مقایسه‌با‌حالت‌برانگیخته BMC قطبی،‌حالت‌پایه

تر‌)تغییر‌آبی(‌باند‌جذب‌مربوطه‌‌های‌کوتاهشود‌که‌منجر‌به‌تغییر‌به‌طول‌موجبالاتر‌بین‌دو‌حالت‌می

های‌برانگیخته‌بسیار‌کمتر‌است،‌و‌‌حالت‌قطبی،‌اختلاف‌انرژی‌بین‌حالت‌پایه‌و‌های‌غیر‌حلال‌در‌‌.شودمی

‌‌‌.‌[2]‌(‌5-1کند‌)شکل‌می‌‌)تغییر‌قرمز(‌تغییر‌‌های‌بلندتر‌مربوطه‌به‌سمت‌طول‌موج‌ی‌جذب‌نواردر‌نتیجه‌

‌

‌
 قطبیهای‌قطبی‌و‌غیردر‌حلال BMC فرم‌ینمایش‌شماتیک‌تفاوت‌انرژی‌بین‌حالت‌پایه‌و‌حالت‌برانگیخته‌:‌5–0شکل‌

 
1‌Solvatochromism 
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 فلزی بنزواسپیروپیران کمپلکس یون  -4-2-1

اکسیژن‌‌‌‌.های‌اتصال‌یونی‌است،‌دارای‌ویژگی (BSP)ر‌بنزواسپیروپیراندر‌مقایسه‌با‌ایزوم BMC باز‌‌فرم‌

این‌‌‌‌.‌متصل‌شود‌‌Co+2و‌‌‌‌Cu+2جمله‌‌های‌فلزی‌از‌‌واند‌به‌کاتیونتمی  BMCبا‌بار‌منفی‌در‌ایزومر‌‌‌تفنولا

فنولات‌رخ‌‌‌‌محلاز‌آنجا‌که‌اتصال‌از‌طریق‌‌.نوری‌کنترل‌شودتواند‌به‌صورت‌پذیر‌است‌و‌میروند‌برگشت

‌‌(.‌18-1طرح‌‌)‌‌های‌دو‌ظرفیتی‌مورد‌نیاز‌استبرای‌کمپلکس‌با‌کاتیون BMC دهد،‌دو‌واحد‌از‌ایزومرمی

,‌‌16‌‌,51]‌‌شود‌که‌مربوط‌به‌تغییر‌رنگ‌محلول‌است‌می‌‌یتشکیل‌کمپلکس‌منجر‌به‌تغییر‌در‌طیف‌جذب

52]‌.‌

‌
‌ران‌یروپ‌ی‌بنزواسپ‌یفلز‌ونیکمپلکس‌:‌18–0طرح‌

 بنزواسپیروپیران  1اسیدوکرومیسم   -1-2-5

ها‌‌تواند‌با‌پروتون(‌علاوه‌بر‌فعل‌و‌انفعالات‌با‌یون‌فلزی،‌میBMCآنیون‌فنولات‌ایزومر‌بنزومروسیانین‌)

پروتون کند.‌ برقرار‌ اتصال‌ شدنهم‌ است:‌‌‌‌ه‌ تشخیص‌ قابل‌ جذب‌ طیف‌ در‌ تغییر‌ با‌ بنزومروسیانین‌

در‌‌‌‌؛باشد‌نانومتر‌می‌‌450-‌‌400ی‌محدودهدر‌‌دارای‌جذب‌‌(‌معمولاBMCH‌‌ًبنزومروسیانین‌پروتونه‌شده‌)

دهد‌که‌این‌روند‌با‌تغییر‌رنگ‌همراه‌‌نانومتر‌جذب‌می‌‌600-500حالی‌که‌ایزومر‌بنزومروسیانین‌حدود‌‌

افزودن‌باز‌‌‌‌.‌[11‌‌,15‌‌,54‌‌,58]‌‌شود‌شود،‌محلول‌زرد‌مین‌به‌پروتون‌متصل‌میاست.‌وقتی‌بنزومروسیانی

 
1 Acidochromism 
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(‌‌BMC(‌‌منجر‌به‌تشکیل‌ایزومر‌بنزومروسیانین)BMCHبه‌محلول‌زرد‌رنگ‌بنزومروسیانین‌پروتونه‌شده‌)

‌.‌‌(19-‌1طرح‌‌)‌[‌11‌‌,59]‌‌شودمی

‌
‌ران‌یروپ‌یبنزواسپ‌سمیدوکرومیاس:‌19–0طرح‌

کرومن‌خود‌دارای‌‌‌‌7که‌در‌موقعیت‌‌‌‌اسپیروپیرانتعدادی‌از‌مشتقات‌‌ [60]‌‌2018به‌عنوان‌مثال‌در‌سال‌‌

های‌گوناگون‌‌pHها‌در‌‌بنفش‌و‌فلورسانس‌آنفراو‌طیف‌‌(‌‌40-‌35)‌‌ستخلافات‌گوناگونی‌هستند‌سنتز‌شدها

‌‌‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفته‌است.‌

‌
‌‌pHبا‌کاهش‌‌‌‌اند.داده‌‌pHبه‌‌‌‌یپاسخ‌مشابه‌‌بی‌(‌شش‌ترک‌‌1است‌که:‌‌هنشان‌داد‌‌UV-Visجذب‌‌‌‌جینتا

نانومتر‌‌‌‌450-‌‌410در‌‌‌‌‌MCHد‌یجد‌‌‌نوار‌و‌‌‌‌ابد‌ییکاهش‌م‌‌‌نانومتر‌‌550-‌‌520در‌‌‌MCمحلول،‌شدت‌جذب‌‌

‌‌.دهد‌ی‌منشان‌‌متفاوت‌‌‌‌‌‌pHتحت‌را‌‌‌‌(‌28)‌‌‌بیترکبنفش‌‌پرتو‌فراجذب‌‌‌‌فیط‌‌6-‌‌‌1شکل‌.‌‌شودمیمشاهده‌‌

‌دهد.‌یرا‌نشان‌م‌‌‌pH=‌0‌/8در‌‌نانومتر‌‌‌530و‌‌300حدود‌‌‌ی‌جذب‌نواردو‌‌این‌مشتق



21 

 

‌
 ‌pH(‌با‌تغییراتCl(‌)دارای‌استخلاف‌28)‌رانیروپ‌یاسپپذیر‌مشتق‌تغییر‌جذب‌برگشت:‌6–0شکل‌

‌‌422در‌‌‌د‌یجد‌‌نوار‌‌ک‌یو‌‌‌افته‌ینانومتر‌کاهش‌‌530و‌‌‌‌300در‌‌ی‌جذب‌یهانوارمحلول،‌شدت‌‌‌pHکاهش‌‌با

حدود‌‌‌‌‌‌pHدر‌‌.است‌‌شدهنانومتر‌مشاهده‌‌‌‌480و‌‌‌‌320واضح‌در‌‌‌‌کیزوبستیدو‌نقطه‌ا‌‌یابد.می‌‌شیافزانانومتر‌‌

نانومتر‌مشاهده‌‌‌422در‌‌د‌یجذب‌شد‌‌نوار‌‌کیو‌فقط‌‌‌هشد‌‌د‌ینانومتر‌ناپد‌‌300و‌‌‌530در‌‌یجذب‌ی‌نوارها‌2

‌‌8به‌‌و‌دوباره‌‌‌‌2به‌‌‌‌8از‌‌‌‌‌‌pHبا‌تغییر‌شود‌‌که‌منتج‌به‌تغییر‌رنگ‌محلول‌می‌‌جذب‌‌رتغیی‌‌‌نیا‌‌.است‌‌هشد‌

 ‌‌دهد.یاز‌خود‌نشان‌م‌pHبه‌‌‌ریپذ‌برگشت‌اریواکنش‌بس‌ک‌ی‌باشد‌و‌این‌ترکیبپذیر‌میبرگشت

‌ک‌یتحر‌‌8تا‌‌‌‌2مختلف‌از‌‌‌‌یها‌‌pHنانومتر‌در‌‌‌480که‌در‌‌ (7-1(‌)شکل‌‌35)‌ بیترک‌‌انسفلورس‌‌‌یهافیط

‌
‌pHمختلف‌‌‌ریدر‌مقاد‌‌35بیانتشار‌فلورسانس‌ترک‌فیط:‌7–0شکل‌
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شدت‌فلورسانس‌آن‌‌‌‌،‌‌‌pHش‌یبا‌افزا‌‌دهد.را‌نشان‌می‌نانومتر‌‌‌‌‌‌540پیک‌جذبی‌در‌‌‌ = 2pHدر‌‌شده‌است‌‌‌

‌‌‌شود.یظاهر‌م‌نانومتر‌‌635در‌‌د‌یجد‌‌نشر‌نوار‌‌ک‌یو‌‌‌افتهینانومتر‌کاهش‌‌540در‌

 ها اسپیروپیران 1ترموکرومیسم  -1-2-6

‌‌ن‌یگردند.‌ایبرم‌‌یدن‌به‌رنگ‌اصل‌ش‌‌‌رنگ‌داده‌و‌با‌خنک‌‌‌ر‌ییشدن‌تغ‌‌هنگام‌گرم‌‌ی‌آل‌‌باتیانواع‌ترک‌

تغییر‌رنگ‌ترموکرومیک‌کاملاً‌‌‌.شودیشناخته‌م‌‌سمیرنگ‌به‌دما‌به‌عنوان‌ترموکروم‌ریپذ‌برگشت‌یوابستگ‌

ها‌‌رانیروپیاسپ‌‌سمی‌ترموکروم‌‌فتد.‌امحسوس،‌غالباً‌چشمگیر‌و‌در‌یک‌فاصله‌دمایی‌کوچک‌یا‌تیز‌اتفاق‌می

شناخته‌‌‌‌بیهر‌ترک‌‌‌باًی‌تقر‌‌.قرار‌گرفته‌است‌‌یکشف‌شد،‌به‌طور‌گسترده‌مورد‌بررس‌‌‌1926که‌در‌سال‌‌

‌‌سم‌یمکان.‌‌شودی(‌میآب‌‌ایقرمز،‌بنفش‌‌‌‌ی)به‌طور‌کلبه‌هنگام‌ذوب‌شدن‌به‌شدت‌رنگی‌‌‌‌،گروه‌‌نیاز‌ا‌‌یاشده

(‌‌SP)‌‌ی‌کلیهتروس‌اسپیرو‌‌رنگ‌بی‌‌فرم‌‌‌نیتعادل‌حساس‌به‌حرارت‌ب‌‌ک‌یشامل‌‌‌‌ترکیبات‌‌‌ن‌یدر‌ا‌‌کی‌ترموکروم

‌‌.‌آید‌به‌دست‌می‌‌‌‌C-Oوند‌یشکستن‌پاست‌که‌در‌اثر‌‌(‌‌MC)‌‌نیانیمانند‌مروس‌‌‌،مسطح‌بازو‌ساختار‌شبه

،‌‌عنوان‌مثالساخته‌و‌توصیف‌شده‌است.‌به‌‌ید‌ی‌جد‌‌‌کی‌ترموکروم‌‌یهارانیروپیگذشته،‌اسپ‌‌ی‌دهه‌‌‌یطدر

‌هستند،‌‌‌ک‌یو‌ترموکروم‌‌فوتوکرومیکخواص‌‌‌یکه‌دارا‌،‌(8-1)شکل‌‌(48-‌41)‌ی‌سر‌یهارانیروپیاسپ

‌
 و‌همکارانش‌‌نینکیتوسط‌مشده‌ساخته‌(48-41)‌یسر‌یهارانیروپ‌یاسپ:‌8–0شکل‌

 
1‌Thermochromism 
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‌.‌[61]‌اند‌و‌همکارانش‌ساخته‌شده‌1ن‌ینکیم‌توسط‌

‌‌.‌گرم‌[61]‌‌‌رنگ‌هستند‌یب‌‌SPدر‌فرم‌‌‌‌(‌50)و‌‌‌‌(49)‌ها(‌مانند‌‌نید‌یکرومنوآکر‌‌ا‌یدار‌)پل‌‌ی‌هارانیروپیاسپ

رنگ‌‌‌گرادیسانت‌‌یدرجه‌‌‌80تا‌‌‌‌40از‌‌‌‌باتیترک‌‌ن‌یا‌‌یهامحلولکردن‌‌ به‌ (‌‌ی)آب‌‌ریپذ‌برگشتشدن‌‌یمنجر‌

حلال،‌‌‌‌ت‌یبسته‌به‌قطب(.‌‌20-1طرح‌‌)‌‌است‌‌رانی‌پ‌‌یشامل‌باز‌شدن‌حلقه‌‌‌شده‌‌پیشنهاد‌‌سمیمکان‌‌شود.یم

‌‌585نانومتر‌در‌تولوئن‌و‌‌‌‌94‌،565ترکیب‌‌یبرا  maxλ)‌‌دهند‌ینشان‌م‌‌‌یمنف‌‌سم‌یسلواتوکروم‌‌باتیترک‌‌نیا

‌‌‌.(نانومتر‌در‌اتانول‌است

‌
‌50و‌‌‌49ها(‌نیدیکرومنوآکر‌ایدار‌)پل‌یهارانیروپ‌ی‌اسپ:‌20–0طرح‌

‌.‌شودیجابجا‌م‌یرنگ‌‌MCتعادل‌کاملاً‌به‌سمت‌فرم‌‌ن‌یمآ‌ل‌یاتیمانند‌تر‌یی،‌در‌حضور‌بازهاگریطرف‌د‌از

ها‌که‌‌رانیروپیاسپ‌سیب‌‌ی‌برا‌‌اند.مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفته‌‌ز‌یمختلف‌ن‌‌یبا‌ساختارها‌‌2هارانیروپیاسپسیب

شوند،‌پس‌از‌باز‌‌یاشباع‌شده‌از‌هم‌جدا‌م‌‌‌یوندهایها‌با‌پاز‌اتم‌‌یتوسط‌گروه‌‌نیانیدر‌آن‌قطعات‌مروس‌

،‌‌کنشبرهمبا‌دو‌کروموفور‌بدون‌‌‌‌3مروسیانینبیس‌‌جذب‌‌فی‌ط‌‌،(ییایمیفتوش‌‌‌ای‌‌ی‌نظر‌حرارتشدن‌حلقه‌)از‌‌

(‌‌9-1)شکل‌‌‌‌(‌56-51)‌مانند‌‌‌‌ییهارانیروپیاسپسی‌ب‌‌ی‌تواند‌برای‌م‌‌جه‌ینت‌‌‌.[61]‌‌‌است‌‌مشتق‌مونو‌به‌‌‌‌هیشب

‌‌ل‌یمزدوج‌تشک‌‌یکروموفورها‌‌ستمیس‌،‌‌رانیپ‌‌یهاحلقه‌‌ی‌هنگام‌باز‌شدن‌حرارت‌‌هاباشد‌که‌در‌آنمتفاوت‌‌

‌‌‌شود.یم

 
1 Minkin‌ 
2 Bis-Spiropyrans‌ 
3 Bis-Merocyanine 
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‌
‌شدن‌حرارتیهنگام‌باز‌های‌کروموفور‌مزدوج‌بههایی‌با‌سیستماسپیروپیرانبیس:‌9–0شکل‌

در‌‌‌‌(56-‌51)‌‌باتیترک تولوئن‌ سانتیگراد‌درجه‌‌20در‌ ی‌‌درجه‌‌‌60تا‌‌‌‌کردن‌‌‌گرم‌‌‌رنگ‌هستند.یب‌‌ی‌

 شود:‌یمزیر‌‌با‌توجه‌به‌تعادل‌‌رانیپ‌ی‌حلقه‌ک‌یباعث‌باز‌شدن‌فقط‌‌اظاهر‌سانتیگراد

‌
آن‌‌ در‌ بنشان‌‌‌SP-SPکه‌ حلقه‌‌‌رانیروپیاسپسیدهنده‌ دو‌ و‌‌‌‌رانیپ‌‌یبا‌ ‌‌‌ی‌دهنده‌‌‌نشان‌‌‌SP-MCبسته‌

،‌‌پروپانول-1در‌‌‌(54)و‌‌‌‌(52)در‌مورد‌‌‌بسته‌است.‌ی‌حلقه‌ک‌یباز‌و‌‌ران‌یپ‌یحلقه‌‌ک‌یبا‌‌رانیروپیاسپسیب

‌‌ی‌درجه‌‌60به‌‌‌‌20از‌‌‌‌جیکه‌دما‌به‌تدر‌‌یهنگام.‌‌شده‌است‌‌جادی‌تعادل‌ا‌‌ی‌سانتیگراددرجه‌‌20در‌حدود‌‌

تا‌‌‌‌های‌بالاتر‌در‌دما.‌‌شودیبه‌سمت‌راست‌منتقل‌م‌‌یبه‌طور‌قابل‌توجه‌‌تعادل‌‌،ابد‌ییم‌‌‌شیافزا‌‌گرادیسانت

در‌‌‌‌اسپیروپیرانبیسکند.‌ظاهراً،‌کروموفور‌دوم‌در‌‌ی‌م‌‌ر‌ییتغ‌‌ی‌رنگ‌از‌قرمز‌به‌آب،‌‌ی‌سانتیگراددرجه‌‌‌70

‌‌‌.‌شودیباز‌م‌ند‌یفرآ‌نیا‌یط

‌

 سپیروپیران و پلیمرها ابنزو  -7-2-1

در‌یک‌‌‌‌مولکول‌ای‌مورد‌بحث‌قرار‌گرفته‌است‌و‌ترکیب‌این‌‌به‌طور‌گسترده‌‌هابنزواسپیروپیران علاقه‌به

‌‌[‌55]‌‌ویل‌دارودر‌زیست‌پزشکی،‌تح‌‌،[62]‌‌‌سیستم‌مادی،‌کاربردهای‌احتمالی‌را‌در‌علوم‌نانو‌و‌فناوری‌نانو

تشخیصی‌ تصویربرداری‌ می‌‌[‌63]‌‌‌و‌ سیستم.‌‌دهد‌گسترش‌ که‌ با‌‌هنگامی‌ شده‌ آمیخته‌ پلیمری‌ ‌های‌

گیرند،‌بنزواسپیروپیرا هایبخش قرار‌ مناسب‌ نور‌ موج‌ طول‌ تابش‌ معرض‌ در‌ و‌‌‌‌ن‌ فیزیکی‌ خصوصیات‌

این‌تغییرات‌مستقیماً‌از‌فعل‌و‌‌‌‌.کند‌ها‌تغییر‌میها‌مانند‌ساختار،‌صورتبندی‌و‌حلالیت‌آنشیمیایی‌آن
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توان‌‌بنابراین‌با‌نور‌می‌‌.شودها‌ناشی‌میهای‌فوتوکرومیک،‌سیستم‌پلیمری‌و‌محیط‌آنانفعالات‌بین‌گروه

ب‌د را‌ مواد‌ خواص‌ تا‌ کرد‌ تحریک‌ را‌ فوتوکرومیک‌ ایزومریزاسیون‌ پلیمری،‌ ماتریس‌ یک‌ داخل‌ ‌طور‌‌ه‌‌ر‌

دهد‌برگشت تغییر‌ اسپیروپیپلیمر‌‌.[45‌‌,64]‌‌‌پذیر‌ دارای‌ نور‌ به‌ حساس‌ برای‌‌های‌ گسترده‌ طور‌ به‌ ران‌

‌1به‌عنوان‌مثال‌دیویس‌.‌‌[45‌‌,51‌‌,65]‌‌اند‌کار‌گرفته‌شدهه‌‌ها‌بها‌و‌سنسوری‌مواد‌هوشمند،‌دستگاهتوسعه

های‌‌تواند‌تنشکه‌می‌‌‌(‌10-1)شکل‌‌‌‌را‌تولید‌کردند‌ پلیمرهای‌مکانیکی‌بنزواسپیروپیرانی‌‌[‌66]‌ش‌‌و‌همکاران

ی‌‌مشاهده‌و‌ثبت‌کند.‌یک‌نیروی‌خارجی‌وارد‌شده‌به‌این‌مواد‌مصنوعی،‌باعث‌ایزومر‌‌مکانیکی‌را‌قابل

تواند‌به‌‌بنابراین،‌این‌سیستم‌می‌‌.شودبنزواسپیروپیران‌شده‌و‌منجر‌به‌رنگ‌آمیزی‌شدید‌پلیمر‌می‌‌شدن

‌.‌[66‌,67]‌‌عنوان‌یک‌آشکارساز‌نیروی‌مولکولی‌عمل‌کند‌

‌
 ران‌یروپ‌یبنزواسپ‌ی‌کیمکان‌یمرهایپل‌شدن‌ایزومری:‌10–0شکل‌

  2شیمی کلیک  -1-3

شیمی‌کلیک‌که‌شیمی‌پیوند،‌شیمی‌پویا،‌شیمی‌ترکیبی،‌یا‌شیمی‌ترکیبی‌با‌پیوند‌سریع‌نیز‌نامیده‌‌

 
1‌Davis 

2‌Click Chemistry 
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شود،‌واکنشی‌است‌که‌در‌آن‌قطعات‌مولکولی‌همانند‌کلیک‌کردن‌ماوس‌به‌سادگی‌و‌به‌طور‌موثر‌به‌‌می

کلیک‌به‌یکدیگر‌متصل‌‌توانند‌از‌طریق‌واکنش‌.‌دو‌واحد‌با‌ساختار‌کلیک‌ویژه‌می‌شوند‌یکدیگر‌متصل‌می

شوند،‌اما‌فقط‌ساختارهای‌کلیک‌خاص‌از‌طریق‌‌شوند،‌مهم‌نیست‌که‌چه‌ترکیباتی‌به‌یکدیگر‌متصل‌می

به‌صورت‌کارآمد‌‌‌‌(C-X-C)‌‌هترواتم‌-این‌واکنش‌قابل‌اتصال‌هستند.‌این‌واکنش‌به‌دلیل‌سنتز‌پیوند‌کربن

های‌متنوعی‌را‌از‌طریق‌‌تواند‌مولکولمی‌شیمی‌ترکیبی‌جدیدی‌شده‌است‌و و‌بسیار‌انتخابی،‌سبب‌ایجاد

انجام‌شیمی‌سنتزی‌میواکنش افزایش‌ و‌ انجام‌ واکنش‌سبب‌سهولت‌ این‌ نماید.‌ ایجاد‌ شود.‌‌های‌آسان‌

های‌سنتز‌تبدیل‌شده‌است.‌‌ترین‌روش‌ترین‌و‌کاربردی‌ها‌به‌یکی‌از‌جذابشیمی‌کلیک‌در‌بسیاری‌از‌زمینه

توانند‌پاسخگوی‌نیازهای‌سریع‌‌های‌سنتز‌شیمیایی‌متداول‌نمیشبا‌پیشرفت‌علوم‌و‌فناوری‌مدرن،‌واکن

باشند.‌به‌منظور‌غلبه‌بر‌این‌مشکل،‌»شیمی‌کلیک«‌به‌دلیل‌سنتز‌‌ ترکیبات‌هدف‌زیادی‌ جهت‌سنتز‌

تواند‌از‌طریق‌اتصال‌ترکیبات‌انتخابی‌‌طبیعت‌می‌‌.[68]‌‌ترکیبات‌طبیعی‌و‌مسیرهای‌بیوسنتزی‌معرفی‌شد‌

ای‌مثل‌‌های‌بیولوژیکی‌پیچیدههای‌زیستی‌خاص‌همچون‌آمینواسیدها‌و‌مونوساکاریدها،‌مولکولبا‌مولکول

پلیپروتئین و‌ ویژگیس‌ها‌ از‌طریق‌ فرآیند‌ این‌ کند.‌ سنتز‌ را‌ انجام‌‌اکاریدها‌ آن«‌ »واحدهای‌ خاص‌ های‌

تواند‌‌های‌عاملی‌خاص‌شود،‌همچنین‌میهترواتم‌بین‌گروه-تواند‌سبب‌تشکیل‌پیوند‌کربنشود‌و‌میمی

‌‌‌ایجاد‌نماید.های‌بیولوژیکی‌مختلف‌را‌آمینواسیدها‌و‌مونوساکاریدها‌را‌به‌یکدیگر‌متصل‌کرده‌و‌مولکول

،‌افزایش‌تقاضا‌برای‌داروهای‌جدید‌و‌توسعه‌غربالگری‌با‌ظرفیت‌بالا‌سبب‌شده‌است‌‌20از‌اواخر‌قرن‌‌

بیشتر‌مطالعات‌انجام‌‌‌‌.‌[69‌‌,70]‌های‌جدید‌به‌یک‌فوریت‌تبدیل‌شود‌‌تا‌سنتز‌سریع‌تعداد‌زیادی‌از‌مولکول

و‌پاسخگویی‌به‌نیاز‌ساخت‌‌‌[73]ارائه‌تنوع‌مولکولی‌‌‌،[71‌‌,72]‌های‌مولکولی‌‌شده‌بر‌روی‌ایجاد‌کتابخانه

هستند‌‌ متمرکز‌ فن‌‌.[74]داروهای‌جدید‌ و‌ ابزارها‌ از‌ روش‌آوریاستفاده‌ مثل‌ مدرن‌ و‌‌های‌ کایرال‌ های‌

های‌با‌ظرفیت‌بالا‌سبب‌شده‌است‌کیفیت‌سنتز‌داروها‌بهبود‌یافته‌و‌داروهای‌جدیدی‌نیز‌‌همچنین‌روش‌

‌سنتز‌شوند.

آن‌‌اتم‌غیر‌هیدروژنی‌تشکیل‌شده‌باشد‌و‌وزن‌مولکولی‌‌‌‌30یک‌ترکیب‌دارویی‌مناسب‌باید‌از‌حداقل‌‌
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از‌‌ کمتر‌ نباشد‌ 500نیز‌ اتم‌‌.‌[75]دالتون‌ حاوی‌ باید‌ کهمچنین‌ هیدروژن،‌ نیتروژن،‌‌های‌ اکسیژن،‌ ربن،‌

‌‌.‌[76]گوگرد،‌فسفر،‌کلر‌و‌برم‌باشد‌و‌در‌دمای‌اتاق‌مقاومت‌بالایی‌نسبت‌به‌اکسیژن‌و‌آب‌داشته‌باشد‌‌

دارد‌‌ماده‌وجود‌‌‌‌1063ای‌دریافتند‌که‌تقریبا‌‌سازی‌رایانهبه‌کمک‌شبیه‌‌1996و‌همکارانش‌در‌سال‌‌‌‌1گویدا

های‌موجود‌در‌خورشید‌است‌‌باشد،‌که‌این‌تعداد‌برابر‌با‌یک‌میلیونیم‌کل‌اتمکه‌این‌معیارها‌را‌دارا‌می

دهد‌کارایی‌کم‌و‌محدودیت‌‌ترکیب‌با‌این‌معیارها‌سنتز‌شده‌است،‌که‌نشان‌می‌‌107-‌106.‌اما‌تنها‌[77]

رکیبات‌بیشتر‌شده‌است.‌بنابراین‌استفاده‌از‌واکنش‌مطمئن،‌با‌بازده‌‌های‌سنتز‌فعلی‌مانع‌از‌ایجاد‌تروش‌

تواند‌انقلابی‌در‌سنتز‌دارو‌ایجاد‌کرده‌و‌همچنین‌‌بالا‌و‌بسیار‌انتخابی‌کلیک‌که‌یک‌سنتز‌مدولار‌است،‌می

‌.‌[78]منجر‌به‌تولید‌مواد‌جدید‌دیگر‌شود‌‌

روش‌‌‌150در‌مدت‌‌ مدرن،‌ تاریخ‌شیمی‌ به‌‌سال‌ مولکولی‌ اتصال‌قطعات‌ های‌سنتزی‌مختلفی‌جهت‌

اختراع‌شده‌‌‌‌1990ها،‌مانند‌»شیمی‌ترکیبی«‌که‌در‌دهه‌‌ایجاد‌شده‌است.‌بسیاری‌از‌این‌روش‌یکدیگر‌‌

دهنده‌بسیار‌فعال‌در‌شرایط‌بسیار‌محدود‌‌است،‌بسیار‌حساس‌هستند‌و‌به‌دستکاری‌دقیق‌مواد‌واکنش

متکی‌‌‌‌نیاز‌دارند.‌اما‌روش‌شیمی‌ترکیبی‌بیشتر‌از‌روش‌شیمی‌سنتزی‌قدیمی،‌به‌واکنش‌بین‌مونومرها

‌ شود.است‌که‌این‌امر‌سبب‌محدودیت‌استفاده‌از‌آن‌در‌سنتز‌ترکیبات‌دارای‌ساختارهای‌متنوع‌می

استیلن‌را‌در‌شرایط‌غیر‌کاتالیزوری‌‌-زایی‌آزید‌واکنش‌حلقه‌‌[79]‌‌1893مایکل‌و‌همکارانش‌در‌سال‌‌

یک‌واکنش‌جدید‌را‌معرفی‌‌‌‌[‌80]‌‌‌20و‌همکارانش‌در‌اواسط‌قرن‌‌ 2برای‌اولین‌بار‌گزارش‌کردند.‌هویزگن

دو‌قطبی‌و‌بررسی‌کامل‌مکانیسم‌و‌کاربردهای‌سنتزی‌آن‌بود.‌اما‌‌-3،1زایی‌‌کردند‌که‌شامل‌واکنش‌حلقه‌

‌‌12-24درجه‌سانتیگراد(‌و‌زمان‌طولانی‌)‌‌80-120این‌واکنش‌در‌شرایط‌غیر‌کاتالیزوری‌به‌دمای‌زیاد‌)

و‌همکارانش‌در‌‌‌‌4و‌شارپلس‌‌[81]و‌همکارانش‌در‌کشور‌دانمارک‌‌‌‌3،‌ملدال‌2001ساعت(‌نیاز‌دارد.‌در‌سال‌‌

 
1 Guida‌ 
2 Huisgen 

3‌Meldal 

4 Sharpless‌‌ 
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توانستند‌واکنش‌حلقه Scripps قیقاتیانستیتوی‌تح‌ آلکین‌کاتالیز‌‌-زایی‌آزید‌در‌آمریکا‌به‌طور‌جداگانه‌

شد.‌این‌واکنش‌‌ساعت‌در‌دمای‌اتاق‌کامل‌می‌8شده‌با‌مس‌را‌کشف‌کنند‌که‌این‌واکنش‌در‌مدت‌زمان‌‌

صولات‌جانبی‌‌و‌بازده‌زیاد‌و‌مح‌‌بالاتواند‌محصولات‌مورد‌نظر‌را‌با‌سرعت‌‌شود‌و‌میبه‌سادگی‌انجام‌می

تواند‌در‌شرایط‌مختلف،‌حتی‌در‌حلال‌آب،‌بدون‌‌کم‌یا‌بدون‌محصول‌جانبی‌تولید‌نماید.‌این‌واکنش‌می

های‌عاملی‌همسایه‌انجام‌گردد.‌محققان‌این‌واکنش‌را‌در‌شرایط‌بهینه‌به‌نام‌»شیمی‌کلیک«‌‌تأثیر‌بر‌گروه

به‌یکدیگر‌متصل‌کرده‌و‌ترکیبات‌مختلفی‌را‌‌تواند‌واحدهای‌کوچک‌را‌به‌سرعت‌‌گذاری‌کردند‌که‌می‌نام

ها‌است.‌‌ای‌از‌واکنشایجاد‌کند.‌هدف‌اصلی‌این‌واکنش‌سنتز‌ترکیبات‌دارای‌هترواتم‌از‌طریق‌مجموعه

‌1تواند‌الزامات‌مربوط‌به‌سنتز‌شیمیایی‌مبنی‌بر‌تنوع‌مولکولی‌را‌برآورده‌سازد.‌شارپلس‌شیمی‌کلیک‌می‌

های‌خود‌در‌زمینه‌»شیمی‌‌به‌دریافت‌جایزه‌نوبل‌شیمی‌به‌خاطر‌تلاش‌موفق‌‌‌‌2001و‌همکارانش‌در‌سال‌‌

‌ کلیک«‌شدند.

انتخابی،‌سبب‌‌‌‌(C-X-C)هترواتم‌‌-دلیل‌سنتز‌پیوند‌کربن‌به‌‌شیمی‌کلیک‌‌ به‌صورت‌کارآمد‌و‌بسیار‌

های‌آسان‌ایجاد‌‌های‌متنوعی‌را‌از‌طریق‌واکنشتواند‌مولکول‌شیمی‌ترکیبی‌جدیدی‌شده‌است‌و‌می‌ ایجاد

شود.‌شیمی‌کلیک‌در‌‌ش‌سبب‌سهولت‌انجام‌و‌افزایش‌انجام‌شیمی‌سنتزی‌میاین‌واکن‌‌.‌[82‌‌,83]اید‌‌نم

-ترین‌و‌کاربردیها‌همچون‌تولید‌دارو‌و‌سنتز‌مواد‌و‌پلیمرهای‌بیولوژیکی،‌به‌یکی‌از‌جذاببسیاری‌از‌زمینه

‌های‌سنتز‌تبدیل‌شده‌است.ترین‌روش‌

 های واکنش شیمیایی کلیک ویژگی -1-3-1

مفهوم‌جدید‌در‌سنتز‌شیمیایی‌است‌تا‌یک‌فناوری‌جدید‌در‌سنتز‌شیمیایی،‌‌»شیمی‌کلیک«‌بیشتر‌یک‌‌

راه توانسته‌است‌ نماید.‌‌که‌ ایجاد‌ برای‌شیمیدانان‌ ایجاد‌مسیرهای‌سنتز‌شیمیایی‌ برای‌ را‌ های‌جدیدی‌

کم‌است‌‌‌‌یواکنش‌کلیک‌یک‌روش‌کاربردی‌و‌قدرتمند‌در‌سنتز‌تعداد‌زیادی‌از‌محصولات‌جدید‌با‌هزینه

 
1 Sharpless‌‌ 
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های‌شیمیایی‌سریع،‌انتخابی‌و‌قابل‌اعتماد‌سبب‌‌یق‌استفاده‌از‌مواد‌اولیه‌در‌دسترس‌و‌واکنشکه‌از‌طر

توان‌‌های‌شیمی‌کلیک‌میهای‌مشترک‌واکنششود.‌از‌جمله‌ویژگیمی (C-X-C) هااتصال‌کربن‌و‌هترواتم

‌:‌[89-‌84]‌به‌موارد‌زیر‌اشاره‌نمود‌

دهنده‌مورد‌‌ترین‌مواد‌واکنشکنند.‌متداولدر‌دسترس‌استفاده‌می‌‌‌یهای‌کلیک‌از‌مواد‌اولیهواکنش (1

توان‌از‌‌شوند.‌میها‌هستند‌که‌از‌کراکینگ‌نفت‌ایجاد‌میها‌و‌آلکیناستفاده‌در‌واکنش‌کلیک،‌الفین

کربن واکنش-پیوندهای‌ در‌ فعال‌ اجزای‌ عنوان‌ به‌ ترکیبات‌ این‌ در‌ موجود‌ چندگانه‌ کلیک‌‌‌‌کربن‌

‌استفاده‌نمود.‌

هترواتم‌)معمولا‌نیتروژن،‌اکسیژن،‌گوگرد(‌تشکیل‌‌-نهای‌کلیک،‌پیوندهای‌کرب(‌در‌بیشتر‌واکنش2

‌های‌اخیر‌متفاوت‌است.کربن‌متداول‌در‌سال-شود‌که‌با‌تشکیل‌پیوند‌کربنمی

شوند‌و‌کمتر‌تحت‌تأثیر‌اکسیژن‌‌های‌کلیک‌بسیار‌ساده‌بوده‌و‌در‌شرایط‌ملایم‌انجام‌می(‌انجام‌واکنش3

‌رعت‌بخشیدن‌به‌آنان‌شود.‌تواند‌سبب‌س‌و‌آب‌قرار‌دارند.‌حتی‌وجود‌آب‌می

های‌کلیک‌بسیار‌فضاگزین‌هستند،‌بازده‌بالایی‌دارند،‌و‌محصولات‌جانبی‌غیر‌سمی‌ایجاد‌‌(‌واکنش4

‌کنند.‌می

دهنده‌دارای‌انرژی‌زیاد‌‌های‌کلیک‌گرماده‌هستند،‌که‌این‌گرما‌از‌طریق‌مواد‌واکنش(‌معمولا‌واکنش5

‌شود.‌و‌محصولات‌پایدار‌آن‌حاصل‌می

شود،‌‌طور‌کلی،‌واکنش‌کلیک‌یک‌واکنش‌اتصالی‌است‌که‌هیچ‌محصول‌جانبی‌در‌آن‌تولید‌نمی(‌به‌‌6

‌ شود.یا‌یک‌واکنش‌تراکمی‌است‌که‌منجر‌به‌تولید‌آب‌به‌عنوان‌محصول‌جانبی‌می

‌هستند.‌ (84kJ/mol <) های‌کلیک‌دارای‌نیروی‌محرک‌ترمودینامیکی‌بالا(‌واکنش7

شوند‌که‌به‌سادگی‌از‌طریق‌فرآیند‌تبلور‌و‌تقطیر‌و‌بدون‌‌ایجاد‌میهای‌کلیک‌محصولاتی‌‌(‌در‌واکنش8

‌گردند.‌کروماتوگرافی‌خالص‌می‌‌‌ینیاز‌به‌انجام‌روش‌جداسازی‌پیچیده

‌کم‌هستند.‌ی‌های‌کلیک‌دارای‌بازده‌بالا‌و‌هزینه(‌واکنش9
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به‌حداقل‌رساندن‌آسیب‌به‌‌‌‌موجبدهد‌که‌انرژی‌شیمیایی‌آن‌‌های‌واکنش‌کلیک‌نشان‌میاین‌ویژگی

این‌واکنش‌یک‌روش‌مهم‌در‌‌ دهد.زیست‌را‌کاهش‌می‌‌‌شود‌و‌همچنین‌آلودگی‌محیط‌زیست‌می‌‌محیط‌

‌‌سنتز‌ترکیبات‌تکراری‌یا‌جدید‌از‌طریق‌واکنش‌کلیک‌اثرات‌مثبتی‌بر‌محیط‌ سازی‌شیمی‌سبز‌است.پیاده

‌زیست‌دارد.‌

 ش شیمیایی کلیک انواع واکن  -2-3-1

های‌‌زایی‌شامل‌واکنشتوان‌به‌واکنش‌حلقهتاکنون‌چهار‌نوع‌واکنش‌کلیک‌معرفی‌شده‌است‌که‌می‌

واکنش1آلدر-دیلز هتروسیکلی ویژه‌ به‌ قطبی‌-1،3زایی‌‌های‌حلقه،‌ دوستی‌‌2دو‌ باز‌شدن‌هسته‌ واکنش‌ ؛‌

دارای‌فشار‌بالا؛‌واکنش‌تراکم‌‌‌‌های،‌به‌ویژه‌باز‌شدن‌حلقه‌توسط‌گروه‌الکتروفیل‌در‌هتروسیکل3حلقه‌

کربن‌چندگانه‌اشاره‌‌-‌دار،‌آلدهیدی‌و‌غیر‌الکلی؛‌و‌واکنش‌افزایش‌به‌پیوند‌کربنملایم‌ترکیبات‌کربونیل

‌نمود.‌

  زاییحلقه واکنش -1-2-3-1

های‌‌دهنده‌اشباع‌نشده‌را‌به‌یکدیگر‌متصل‌کرده‌و‌هتروسیکلمواد‌واکنش‌ زاییحلقه معمولا‌واکنش

شیمی‌کلیک‌است‌و‌طیف‌وسیعی‌‌‌‌یدهد‌که‌همان‌ایدهمختلف‌پنج‌عضوی‌و‌شش‌عضوی‌را‌تشکیل‌می

دهنده‌در‌واکنش‌‌‌‌های‌واکنش‌معمولا‌گروه‌‌.[92-‌90]‌دهد‌‌را‌پوشش‌می آلدر-دیلز‌ ها‌مانند‌واکنشاز‌واکنش

توان‌به‌آسانی‌در‌ساختار‌ترکیب‌‌های‌آزید‌و‌آلکینیل‌را‌میغیر‌قطبی‌هستند.‌گروه زایی‌به‌صورتحلقه

دو‌قطبی‌است‌زیرا‌انجام‌آن‌‌‌‌-3،1زایی‌‌مورد‌نظر‌وارد‌نمود.‌پرکاربردترین‌واکنش‌کلیک،‌واکنش‌حلقه

گونه‌‌‌‌های‌آلی‌و‌بدون‌هیچتواند‌در‌شرایط‌ملایم‌در‌آب‌یا‌حلالآسان‌بوده‌و‌به‌صورت‌فضاویژه‌است‌و‌می

 
1 Heterocyclic Diels-Alder reactions  

2 1, 3-Dipolar Cycloaddition reactions‌ 
3 Nucleophilic Ring Opening reaction 
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‌‌‌.‌[93‌,94]تداخلی‌انجام‌شود‌و‌محصولات‌جانبی‌را‌ایجاد‌کند‌که‌به‌راحتی‌قابل‌جداسازی‌هستند‌

زایی‌ترکیبات‌آزید‌و‌استیلن‌گزارش‌شد.‌اما‌این‌واکنش‌سبب‌تولید‌‌اوایل‌قرن‌بیستم،‌واکنش‌حلقه‌‌در

 Cu (I) زایی‌کاتالیز‌شدهدو‌استخلافی‌شد.‌بعدها‌واکنش‌حلقه-1‌‌،5و‌‌‌‌-‌1‌‌،4های‌‌آزولمخلوطی‌از‌تری

آزول‌با‌بازده‌حداکثر‌‌یتر-‌1‌‌،4زایی‌شد‌و‌فقط‌‌پذیری‌حلقه[،‌که‌منجر‌به‌افزایش‌گزینش29پیشنهاد‌شد‌]

 ترین‌کاتالیزورهای‌ساعت‌تقلیل‌یافت.‌امروزه‌متداول‌‌8ساعت‌به‌‌‌‌18ایجاد‌شد‌و‌زمان‌واکنش‌نیز‌از‌‌‌‌91٪

Cu (I)مورد‌استفاده‌شامل‌CuI ،Br 3)3Cu(PPh‌،4CuSO‌‌،کاهش‌یافته‌با‌سدیم‌آسکورباتCu4 و‌‌CuSO‌‌

‌.(21-1)طرح‌‌‌شود‌این‌واکنش‌به‌صورت‌زیر‌انجام‌می‌.[95‌,96]‌است‌‌Cuکاهش‌یافته‌با‌

‌
‌(‌Iمس‌)‌انتهایی‌کاتالیز‌شده‌با‌‌نیآلک-دیآزواکنش‌‌سمیمکان:‌21–0طرح‌

 واکنش باز شدن هسته دوستی حلقه  -2-2-3-1

باز‌شدن‌هسته‌دوستی‌حلقه باز‌شدن‌هسته‌دوستی‌حلقه‌شامل‌ های‌حاوی‌هترواتم‌‌معمولا‌واکنش‌
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،‌‌3آزیریدینیوم‌های‌های‌حلقوی،‌یون،‌سولفامیدهای‌حلقوی،‌سولفات2ها‌،‌آزیریدین1مانند‌مشتقات‌اپوکسی‌

در‌طی‌واکنش‌باز‌شدن‌حلقه،‌انرژی‌ناشی‌از‌کشش‌حلقه‌‌‌‌.[97]‌های‌سیکلوسولفونیوم‌و‌غیره‌است‌‌یون

های‌آزیریدینیوم‌‌شود.‌در‌میان‌این‌ترکیبات‌هتروسیکلی‌حاوی‌هترواتم،‌مشتقات‌اپوکسی‌و‌یونآزاد‌می

واکنش‌باز‌شدن‌حلقه‌در‌این‌ترکیبات‌سبب‌‌‌‌.[98‌‌,99]های‌کلیک‌هستند‌‌پرکاربردترین‌مواد‌در‌واکنش‌

‌.‌شودایجاد‌محصولات‌بسیار‌انتخابی‌مختلف‌می

ترکیبات‌اپوکسی‌حاوی‌یک‌حلقه‌سه‌عضوی‌با‌کشش‌زیاد‌هستند‌که‌انجام‌واکنش‌باز‌شدن‌حلقه‌در‌‌

های‌کربن‌موجود‌در‌حلقه‌‌تواند‌به‌یکی‌از‌اتمها‌بسیار‌راحت‌است.‌در‌شرایط‌خاص‌نوکلئوفیل‌فقط‌میآن

ای‌است‌که‌برای‌واکنش‌‌آرایش‌اوربیتالی‌به‌گونه‌‌.‌[100]‌حمله‌کند‌‌ CO در‌امتداد‌جهت‌محوری‌پیوند‌

باز‌شدن‌حلقه‌رقابت‌می با‌واکنش‌ تولید‌‌حذفی‌که‌ از‌ نتیجه‌سبب‌جلوگیری‌ نامطلوب‌است،‌و‌در‌ کند‌

پذیری‌کمی‌با‌آب‌‌شود.‌علاوه‌بر‌این،‌اگرچه‌اپوکسیدها‌دارای‌واکنشمحصولات‌جانبی‌و‌افزایش‌بازده‌می

امکان‌‌ اما‌ حلقههستند،‌ شدن‌ باز‌ واکنش‌ برای‌ آب‌ قطبی‌ خاصیت‌ و‌ آب‌ با‌ هیدروژنی‌ پیوند‌ ‌‌ی‌تشکیل‌

آمین‌‌‌‌یاپوکسیدها‌بر‌اثر‌حمله‌‌ی‌های‌دیگر‌مناسب‌است.‌واکنش‌باز‌شدن‌حلقهاپوکسیدها‌با‌هسته‌دوست

‌مشاهده‌کرد:‌(‌22-‌1)طرح‌توان‌در‌‌را‌می

‌
‌آمین‌یاپوکسیدها‌بر‌اثر‌حمله‌یواکنش‌باز‌شدن‌حلقه‌:22–0طرح‌

توان‌در‌حلال‌الکل/آب‌یا‌شرایط‌بدون‌حلال‌انجام‌داد.‌به‌عنوان‌مثال،‌واکنش‌باز‌‌این‌واکنش‌را‌می

 
1‌Epoxy‌derivatives 

2 Aziridines 

3‌Aziridinium ions 
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بنزیل‌‌1اکسیران‌دی‌‌ی‌شدن‌حلقه تولید‌‌با‌ پروتیک‌سبب‌ بازده‌‌اُدی-‌1،4آمین‌در‌حضور‌متانول‌ با‌ ‌‌90ل‌

تولید‌‌درصد‌می انجام‌این‌واکنش‌در‌شرایط‌بدون‌حلال‌سبب‌ اما‌ اُ-3،1شود،‌ بازده‌‌دی‌ با‌ درصد‌‌‌‌94ل‌

‌(.‌23-1)طرح‌‌‌شودشود.‌این‌واکنش‌به‌صورت‌زیر‌انجام‌میمی

‌
‌آمین‌اکسیران‌با‌بنزیلی‌دیگزینی‌حلقهواکنش‌باز‌شدن‌جهت:‌23–0طرح‌

 واکنش تراکم ترکیبات کربونیلی  -3-2-3-1

واکنش‌آلدهیدها‌‌‌،‌[101]‌2ها‌اکسولاندی-1،3ها‌جهت‌تولید‌لاُدی-‌1،3ها‌با‌یدها‌یا‌کتونهواکنش‌آلد‌

یا‌‌با‌هیدرازین آمینها‌ تولید‌هیدرازونهیدروکسیل‌ اکسیمها‌جهت‌ یا‌ واکنش،‌‌[102]ها‌‌ها‌ -‌بتا/-آلفا و‌

آلد‌ک کتونهربونیل‌ و‌ با‌‌یدها‌ هتروسیکلی‌‌ها‌ ترکیبات‌ تولید‌ جهت‌ جمله‌‌‌‌،‌[103]‌استرها‌ از‌ غیره‌ و‌

‌دار‌هستند.راکمی‌در‌ترکیبات‌کربونیل‌های‌ت‌پرکاربردترین‌واکنش

توان‌از‌طریق‌واکنش‌‌اکسولان‌را‌می‌دی-‌3،1ایزوآسکوربیک‌اسید‌حاوی‌‌-Dهای‌‌به‌عنوان‌مثال،‌استال

آلد‌ با‌‌هتراکمی‌ خطی‌ اشباع‌ آلیفاتیک‌ حلال‌‌‌‌3اسید‌ ایزوآسکوربیک-Dید‌ و‌‌متیلدی-‌N،Nدر‌ استامید‌

تولوئن‌سولفونیک‌اسید‌و‌همچنین‌سیکلوهگزان‌به‌عنوان‌عامل‌حمل‌کننده‌آب‌سنتز‌نمود‌‌-کاتالیزور‌پارا

‌‌‌(.‌24-‌1)طرح‌‌[‌104]

 
1‌Dioxirane 

2 1, 3-Dioxolane 

3 D-isoascorbic acid ‌ 
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‌
‌اسید‌ ایزوآسکوربیک‌-Dواکنش‌تراکمی‌آلدهید‌آلیفاتیک‌اشباع‌خطی‌با‌:‌24–0طرح‌

 کربن چندگانه -واکنش افزایش به پیوند کربن -4-2-3-1

تیول‌ به‌پیوند‌کربن‌‌ن/‌اِ-واکنش‌کلیک‌بین‌ افزایش‌ از‌‌-این‌یک‌واکنش‌ کربن‌چندگانه‌است‌که‌پس‌

واکنش‌در‌حضور‌‌ هویزگن واکنش این‌ انجام‌می‌‌پرتوکشف‌شده‌است.‌معمولا‌ واکنش‌‌فرابنفش‌ تا‌ شود‌

با‌استفاده‌از‌یک‌آغازگر‌نوری‌آغاز‌نماید.‌این‌واکنش‌کاربرد‌‌کلیک‌بین‌پیوندهای‌اشباع‌نشده‌با‌تیول‌را‌‌

ان‌یک‌واکنش‌ساده‌و‌بدون‌نیاز‌به‌کاتالیزور‌فلزی‌است‌‌-واکنش‌کلیک‌تیول‌‌.‌[105‌‌,106]ای‌دارد‌‌گسترده

‌‌شود.‌آلکینیل‌نیز‌یک‌واکنش‌که‌به‌عنوان‌یک‌ابزار‌موثر‌برای‌بهبود‌واکنش‌و‌اصلاح‌پلیمر‌محسوب‌می

تواند‌ساختارهای‌متنوعی‌را‌ایجاد‌نماید‌و‌در‌شرایط‌عادی‌‌مناسب‌در‌واکنش‌کلیک‌است،‌زیرا‌می‌‌ی‌دهنده

این‌بسیار‌مشابه‌است،‌در‌اینجا‌‌-ن‌و‌تیولاِ-از‌آنجا‌که‌مکانیسم‌واکنش‌تیول‌‌.‌[112-107]‌‌یز‌پایدار‌استن

-‌ن‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفته‌است‌تا‌به‌کمک‌آن‌واکنش‌افزایش‌به‌پیوند‌کربناِ-فقط‌واکنش‌کلیک‌تیول‌

‌‌‌.(25-1طرح‌‌)‌.شودمیچندگانه‌توضیح‌داده‌‌کربن‌

و‌‌‌‌2.‌بعدها‌خاراش[113]کشف‌شد‌‌‌‌1توسط‌پوزنر‌‌1905ن‌برای‌اولین‌بار‌در‌سال‌‌اِ-واکنش‌کلیک‌تیول‌

سال‌‌ در‌ تیول‌‌‌‌[‌114]‌‌‌1938همکارانش‌ آن‌ طبق‌ که‌ کردند‌ بیان‌ را‌ فتوشیمیایی‌ واکنش‌ این‌ مکانیسم‌

های‌آزاد‌هیدروژن‌را‌از‌ترکیبات‌تیولی‌‌های‌آزاد‌تولید‌شود.‌این‌رادیکالکند‌تا‌رادیکالها‌را‌جذب‌می‌فوتون

‌کند.می‌‌یل‌تبدیلایگرفته‌و‌تیول‌را‌به‌رادیکال‌ت

 
1 Posner ‌ 
2‌Kharasch   
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‌
‌اِن‌-مکانیسم‌واکنش‌کلیک‌تیول:‌25–0طرح‌

کنند.‌‌حمله‌می‌ ناِترکیب‌‌ نشان‌داده‌شده‌است‌به‌‌‌25-‌1طرح‌‌گونه‌که‌در‌‌های‌تیول‌همان‌این‌رادیکال

می انجام‌ مرحله‌ سه‌ طی‌ در‌ واکنش‌ افزایش‌‌این‌ نور،‌ کمک‌ به‌ شروع‌ خاتمه‌‌رادیکال‌شود:‌ و‌ آزاد،‌ های‌

پیوندهای‌دوگانهرادیکال نور،‌ به‌کمک‌ آزاد.‌در‌طی‌مرحله‌شروع‌ واکنش‌‌‌‌یهای‌ الکترون‌تحت‌ از‌ غنی‌

رادیکال با‌ می‌افزایشی‌ قرار‌ آزاد‌ رادیکالهای‌ تیولگیرند.‌ مشارکت‌ با‌ آزاد‌ فتوشیمیایی‌‌های‌ واکنش‌ ‌ها‌

شوند‌و‌‌های‌تیول‌واکنش‌داده‌نشده‌با‌یکدیگر‌ترکیب‌میکالکنند.‌در‌انتها‌نیز‌رادین‌را‌تکمیل‌میاِ-تیول

‌رسانند.‌‌واکنش‌را‌به‌اتمام‌می

طور‌‌ها‌را‌به‌‌ن‌و‌مکانیسم‌واکنش‌آناِ‌-های‌تیولنواع‌واکنشا‌‌[115]‌‌‌‌‌1990یدر‌اوایل‌دهه‌‌‌1ژاکوبین‌

تیول کلیک‌ واکنش‌شیمی‌ از‌ استفاده‌ پتانسیل‌ و‌ کرد‌ بررسی‌ زمینه‌چسباِ-سیستماتیک‌ در‌ را‌ و‌‌ن‌ ها‌

تحقیقات‌‌‌‌[116]‌‌21و‌همکارانش‌در‌اوایل‌قرن‌‌‌‌2معرفی‌نمود.‌هویل‌  UVپرتوهای‌قابل‌سنتز‌با‌‌پوشش

تیولو‌انجام‌شده‌در‌زمینه‌واکنش‌ف بیان‌کردند‌و‌‌اِ-توشیمیایی‌ ن‌در‌ده‌سال‌گذشته‌را‌به‌طور‌خلاصه‌

تیول‌‌نتیجه‌ نوری‌ عرضی‌ اتصال‌ که‌ ویژگیاِ-گرفتند‌ با‌ پلیمرهایی‌ ساخت‌ در‌ مناسب‌ روش‌ یک‌ های‌‌ن‌

های‌آزاد‌ایجاد‌شده‌بر‌اثر‌‌اشاره‌کردند‌که‌رادیکال‌‌[117‌‌,118]‌‌3و‌بومن‌‌‌یلقابل‌تنظیم‌است.‌هو‌‌مکانیکی

های‌خاص‌‌عنوان‌کاتالیزور‌عمل‌کنند‌و‌واکنش‌بین‌مولکولتوانند‌به‌‌شکست‌نوری‌ماده‌آغازگر‌نوری‌می

 
1‌Jacobine   

2 Hoyle ‌  
3 Bowman 
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انتخاب بسیار‌ به‌صورت‌ را‌ تیولبا‌گروه‌عاملی‌خاص‌ نوری‌ اتصال‌عرضی‌ واکنش‌ کاتالیز‌کنند.‌ ن‌‌اِ‌-پذیر‌

این‌و‌به‌ویژه‌‌‌‌ن/اِ-ترکیبی‌از‌مزایای‌آغاز‌یک‌واکنش‌به‌کمک‌نور‌و‌شیمی‌کلیک‌است.‌واکنش‌کلیک‌تیول

تواند‌یک‌روش‌جدیدی‌را‌برای‌سنتز‌‌این‌با‌پلیمریزاسیون‌قابل‌کنترل،‌می‌‌ن/اِ‌-یولترکیب‌واکنش‌کلیک‌ت

‌های‌عاملی‌مختلف‌فراهم‌نماید.مواد‌آلی‌دارای‌گروه

 کاربرد واکنش کلیک و سیر تکاملی آن   -3-3-1

اصلاح‌‌‌‌،[121]‌‌1ییخود‌آرا‌‌،‌DNA‌‌[911‌‌,120]ن‌‌همچو‌های‌مختلفی‌‌شیمی‌کلیک‌به‌سرعت‌در‌زمینه

ابرمول‌‌،[122‌‌,123]‌‌2سطح پلیمرهای‌‌‌‌،‌[126‌‌,127]دندریتی‌‌های‌‌مولکول‌‌،‌[124‌‌,125]‌‌3کولی‌شیمی‌

،‌‌[‌132]های‌زیستی‌‌کامپوزیت‌‌،[131]‌‌‌4پروتگان‌شناسی‌‌‌،‌[130]شیمی‌ترکیبی‌‌‌‌،[128‌‌,129]دار‌‌عامل

‌و‌غیره‌توسعه‌یافته‌و‌مورد‌استفاده‌قرار‌گرفته‌است.‌‌‌[‌133‌,134]‌زیست‌پزشکی‌

اشی‌از‌روش‌سنتز‌‌های‌نتواند‌بر‌محدودیتمطالعات‌انجام‌شده‌نشان‌داده‌است‌که‌واکنش‌کلیک‌می

های‌مختلف‌استفاده‌شود.‌‌قدیمی‌غلبه‌کند‌و‌به‌عنوان‌یک‌روش‌جدید‌برای‌سنتز‌و‌اصلاح‌سطح‌در‌زمینه

معمولا‌واکنش‌کلیک‌در‌شرایط‌بسیار‌ملایم‌و‌حتی‌در‌دمای‌اتاق‌قابل‌انجام‌است،‌که‌این‌ویژگی‌سبب‌‌

،‌سنتز‌بازدارنده‌‌ DNAح‌پروتئین،‌اصلاحمناسب‌بودن‌استفاده‌از‌آن‌در‌کاربردهای‌بیولوژیکی‌مانند‌اصلا

های‌زیستی‌‌شود.‌واکنش‌کلیک‌تأثیر‌چشمگیری‌بر‌فعالیت‌مولکولپروتئیناز،‌اتصال‌نوکلئوتید‌و‌غیره‌می

‌.‌[135‌,136]تواند‌سبب‌افزایش‌فعالیت‌آنان‌شود‌‌ندارد‌و‌حتی‌می

واکنش‌کلیک‌به‌صورت‌فضاویژه‌است‌و‌بازده‌بالایی‌نیز‌دارد.‌آب‌و‌اکسیژن‌هیچ‌مزاحمتی‌برای‌انجام‌‌

آن‌ندارند.‌بنابراین‌شیمی‌کلیک‌به‌عنوان‌ابزاری‌مناسب‌و‌قدرتمند‌جهت‌طراحی‌و‌توسعه‌ترکیبات‌جدید‌‌

 
1‌Self-Assembly 

2‌Surface Modification 

3‌Supramolecular Chemistry 

4 Proteomics ‌ 



37 

 

شنا مانند‌ جدید‌ بیولوژیکی‌ ترکیبات‌ ویژه‌ به‌ زیستی‌‌‌،[‌137]‌‌1زیستی‌‌‌ساگرهایو‌ ،‌‌[‌138]‌‌2حسگرهای‌

کنند.‌اما‌هنوز‌ابهاماتی‌‌و‌غیره‌عمل‌می‌‌[141‌‌,142]‌‌4آزادسازی‌دارو‌‌‌،[139‌‌,140]‌‌3جداسازی‌زیستی

‌درباره‌واکنش‌کلیک‌وجود‌دارد‌که‌باید‌در‌کارهای‌آینده‌بررسی‌شود.‌

ها‌و‌آزیدها‌بر‌اثر‌کشش‌حلقه‌‌بین‌استیلن آلدر‌زیادی-‌دیلز هایهای‌کلیک‌و‌واکنشاگرچه‌واکنش (1

درباره‌ انجام‌شده‌ تحقیقات‌ بیشتر‌ اما‌ با‌‌یگزارش‌شده‌است،‌  Cu (I) واکنش‌کلیک‌کاتالیز‌شده‌

های‌کلیک‌جدید‌هنوز‌هم‌‌و‌همکارانش‌گزارش‌شده‌است.‌کشف‌واکنش شارپلس هستند‌که‌توسط‌

‌ت.‌های‌تحقیقاتی‌اس‌ترین‌زمینهیکی‌از‌مهم‌

تواند‌سبب‌‌ت‌سلولی‌ایجاد‌نماید‌و‌همچنین‌میتواند‌مقداری‌سمیّمی Cu (I) استفاده‌از‌کاتالیزور (2

تجمع‌ذرات‌نانو‌شود‌که‌این‌کار‌باعث‌محدود‌شدن‌استفاده‌از‌این‌واکنش‌در‌داخل‌بدن‌و‌در‌سطح‌‌

یژن‌موجود‌در‌‌شوند.‌پس‌باید‌اکسبه‌آسانی‌اکسید‌می Cu (I) شود.‌همچنین،‌کاتالیزورهاینانو‌می

ترین‌‌های‌کاتالیزوری‌جدید‌نیز‌یکی‌از‌مهم‌محیط‌واکنش‌از‌واکنش‌خارج‌شود.‌بنابراین‌ایجاد‌سیستم‌

‌های‌تحقیقاتی‌است.‌زمینه

پلیمرهای‌عامل (3 زمینه‌ساخت‌ انجام‌شده‌در‌ تحقیقات‌ وبیشتر‌ واکنش‌کلیک‌ بر‌روی‌ترکیب‌  دار‌

ATRP 5هستند‌‌م‌‌ با‌‌.‌[143‌‌,144]‌تمرکز‌ کلیک‌ واکنش‌ خصوص‌‌‌‌به RAFT7و‌ NMP 6ترکیب‌

است RAFTبا گرفته‌ قرار‌ بررسی‌ مورد‌ کمی‌ مقدار‌ به‌ روش‌[145]،‌ رادیکال‌‌.‌ پلیمریزاسیون‌ های‌

روش‌ RATP و‌‌ ATRP ،NMPآزاد هستند.‌ خود‌ خاص‌ معایب‌ و‌ مزایا‌ دارای‌ کدام‌ ‌‌‌ ATRPهر‌

 
1‌Biodetection 

2 Biosensors ‌‌ 
3 Bioseparation ‌ 
4‌Drug Release 

5‌Atom Transfer Radical Polymerization 

6‌Nitroxide-Mediated Radical Polymerization 

7‌Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer Polymerization 
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های‌عاملی‌مانند‌‌برای‌سنتز‌پلیمرهای‌حاوی‌گروه RAFT و NMP ترین‌روش‌است‌و‌از‌روش‌سانآ

می استفاده‌ آمید‌ و‌ روش‌کربوکسیل‌ با‌ کلیک‌ واکنش‌ ترکیب‌ بنابراین‌ پلیمریزاسیون‌‌شود.‌ های‌

‌تواند‌منجر‌به‌تهیه‌پلیمرهای‌جدید‌شود.‌می RAFT و NMP های‌آزادرادیکال

ای‌وجود‌دارند.‌اما‌استفاده‌از‌واکنش‌‌ها‌به‌عنوان‌یک‌علم‌میان‌رشتهبسیاری‌از‌زمینه‌مواد‌نانو‌در‌‌ (4

‌تری‌نیاز‌دارد.‌کلیک‌جهت‌اصلاح‌نانومواد‌هنوز‌به‌انجام‌مطالعات‌بیشتر‌و‌دقیق

تا‌به‌امروز‌از‌پتانسیل‌واکنش‌کلیک‌به‌طور‌کامل‌استفاده‌نشده‌است.‌گسترش‌دامنه‌کاربرد‌این‌واکنش‌‌

دوقطبی‌‌‌‌-‌3،1زایی‌‌شود.‌هنوز‌شیمی‌کلیک‌محدود‌به‌واکنش‌حلقهیک‌چالش‌بزرگ‌محسوب‌میهنوز‌هم‌‌

های‌جدیدتر‌کلیک‌بپردازند.‌‌آزیدها‌و‌ترکیبات‌آلکین‌انتهایی‌است.‌پس‌مطالعات‌آینده‌باید‌به‌کشف‌واکنش

این‌حالت‌باید‌‌‌‌شود‌که‌دربه‌عنوان‌کاتالیزور‌استفاده‌می Cu (I) های‌کلیک‌ازهمچنین‌در‌بیشتر‌واکنش

‌کند.اکسیژن‌از‌سیستم‌واکنش‌حذف‌شود‌که‌این‌کار‌استفاده‌از‌شیمی‌کلیک‌را‌محدود‌می

های‌آن‌‌ها‌مشخص‌نیست‌و‌مکانیسم‌برخی‌از‌واکنشهنوز‌کاربرد‌شیمی‌کلیک‌در‌بسیاری‌از‌زمینه

آزول‌تشکیل‌‌یهمچنان‌نامشخص‌است.‌به‌عنوان‌مثال‌سرعت‌انتقال‌الکترون‌در‌ترکیبات‌دارای‌حلقه‌تر

آزول‌تشکیل‌شده‌از‌‌سیکلوپنتادینیل،‌کمی‌بیشتر‌از‌ترکیبات‌حاوی‌حلقه‌تری‌‌‌شده‌از‌استیلن‌و‌دو‌گروه‌

تر‌است.‌از‌نظر‌تئوری،‌باید‌سرعت‌این‌انتقال‌الکترون‌‌آلکینیل‌طولانی‌‌ی‌نیل‌دارای‌زنجیرهاِسیکلوپنتادی

بنابراین‌بررسی‌عمیق‌واکنش‌کلیک‌از‌‌‌‌.ر‌باشد‌به‌دلیل‌اثر‌ممانعت‌فضایی‌در‌ترکیب‌دومی،‌بسیار‌بیشت‌

‌اهمیت‌بسیار‌زیادی‌برخوردار‌است.

‌

‌

‌

‌

‌
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 ج ی نتا   یبحث و بررس :   

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 ج ینتا  یبحث و بررس -1-2

دار‌هستند‌که‌از‌طریق‌یک‌‌پیران‌استخلاف-H2ی‌‌ها‌متشکل‌از‌یک‌حلقهاز‌نظر‌ساختاری،‌اسپیروپیران

و‌دو‌قسمت‌هتروسیکلی‌مولکول‌توسط‌این‌‌‌‌بودهی‌هتروسیکل‌دیگر‌متصل‌‌کربن‌تتراهدرال‌به‌یک‌حلقه‌

بنفش،‌فرم‌بدون‌رنگ،‌‌فرا‌‌پرتو‌شود.‌هنگام‌تابش‌‌نگه‌داشته‌می‌‌عمود‌بر‌هم‌اتم‌کربن‌اسپیرو‌به‌صورت‌‌

مروسیانین‌‌(‌به‌یک‌ایزومر‌باز،‌رنگی‌و‌مسطح‌موسوم‌به‌‌SPی‌اسپیروپیران‌)بدون‌بار،‌غیر‌مسطح‌و‌بسته‌

(MCتبدیل‌می‌)ترمودینامیکی‌‌پایدار‌‌شود.‌مروسیانین‌در‌شرایط‌تاریکی‌یا‌هنگام‌تابش‌با‌نور‌مرئی‌به‌حالت‌‌

مشترک‌است.‌‌‌‌دوم‌ی‌‌ی‌پیران‌و‌حلقه‌بنابراین‌یک‌اتم‌کربن‌وجود‌دارد‌که‌در‌هر‌دو‌حلقه،‌حلقه‌‌گردد.برمی

‌‌های‌حلال‌‌نیز‌وجود‌دارد.‌وقتی‌اسپیروپیران‌در‌‌معمولاً‌هتروسیکل‌است‌اما‌موارد‌استثنایی‌‌ی‌دوم‌حلقه‌

شود‌زیرا‌‌(‌دریافت‌کند،‌رنگی‌می2توکرومیسم‌ویا‌تابش‌)ف‌و‌‌(‌‌1گرما‌)ترموکرومیسم‌که‌‌اینیا‌‌‌‌حل‌شود‌قطبی‌‌

شود.‌همانطور‌که‌قبلا‌ذکر‌شد،‌اتم‌کربن‌اسپیرو‌‌تبدیل‌می‌‌3ساختار‌آن‌تغییر‌کرده‌و‌به‌شکل‌مروسیانین

SPده‌‌دو‌سیستم‌جدا‌ش‌‌‌πفرابنفش‌‌طیف‌جذب،‌‌کند.‌بنابراینمتعامد‌را‌متصل‌می‌‌‌‌‌SPی‌‌در‌شکل‌بسته‌‌‌

بنفش،‌نوارهای‌جذب‌وجود‌‌فرا‌‌یناحیه‌ی‌مولکول‌است‌که‌فقط‌در‌‌های‌دو‌نیمهآن‌صرفاً‌حاصل‌جمع‌طیف

بنفش،‌پیوند‌‌پرتو‌فرابا‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌تابش‌‌ .[14]وجود‌ندارد‌‌‌‌نواریی‌مرئی‌هیچ‌‌دارد‌و‌در‌ناحیه

C-Oایجاد‌یک‌ساختار‌مسطح‌‌‌‌ به‌ و‌منجر‌ اسپیروپیران‌شکسته‌شده‌ به‌ اجازه‌‌می‌‌MCمربوط‌ شود‌که‌

‌‌500-600ی‌مرئی‌)قوی‌در‌ناحیه‌‌‌ی‌جذب‌‌نوار‌جه‌یک‌‌مولکول‌مزدوج‌شده‌و‌در‌نتی‌‌πدهد‌دو‌سیستم‌‌‌می

‌‌‌.[2‌,14]نانومتر(‌مشاهده‌شود‌‌

یر‌باقی‌مانده‌است‌و‌‌به‌دو‌گروه‌اصلی‌‌بدون‌تغی‌‌ها‌عملاً‌روش‌های‌استاندارد‌برای‌سنتز‌اسپیروپیران

هیدروکسی‌آلدهیدهای‌‌‌‌اورتو(‌واکنش‌تراکمی‌بازهای‌متیلن‌‌)یا‌پیش‌سازهای‌آنها(‌با‌‌1شود:‌‌میتقسیم‌‌

 
1 Thermochromism‌‌ 
2‌Photochromism 

3‌Merocyanine 
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تراکم‌‌2آروماتیک؛‌‌ کاتیون‌‌آلفا(‌ نمکهای‌ با‌ آروماتیک‌ آلدهیدهای‌ حاوی‌‌هیدروکسی‌ هتروسیکلی‌ ‌های‌

‌های‌متیلن‌فعال.‌گروه

 مشتقات فوتوکرومیک اسپیروپیران دارای آلکین انتهایی و مشتقات دارای   سنتز -2-2

 فوتوکرومیک   هایسیستم این به شده متصل  هایآزول ی تر-3، 2، 1 

از‌‌ وسیعی‌ طیف‌ به‌ توجه‌ و‌‌ویژگیبا‌ اسپیروپیرانهای‌‌کاربردها‌ مشتقات‌‌مشتقات‌ تحقیق‌ این‌ در‌ ‌،

،‌‌ی‌واکنش‌کلیک‌دو‌جزئیبه‌وسیلهو‌‌‌‌ه‌اسپیروپیران‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌سنتز‌شد‌‌‌جدیدی‌از‌فوتوکرومیک‌‌

-‌1՛در‌ابتدا‌‌سنتز‌گردید.‌‌‌‌فوتوکرومیک‌‌هایسیستماین‌‌آزول‌متصل‌شده‌به‌‌تری-‌‌3،2،1مشتقات‌دارای

-‌پروپارژیل(‌)-‌‌1՛و  (64)‌‌‌ایندولین(-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-6-‌متیلدی-‌3՛،3՛-پروپارژیل()

3՛،3՛-8-متیلدی‌-(نیترواسپیروH1-2-2،2-بنزوپیران՛-)سالیسیل‌(‌‌65)‌‌ایندولین مشتقات‌ واکنش‌ ‌‌از‌

در‌‌(‌‌63)ایندول‌‌-H1-هیدرو‌دی-‌2،3-اینیل-2-‌پروپ-1-متیلن-‌2-متیل‌دی-‌‌‌3،3و‌(‌‌62و‌‌‌‌61)‌آلدهید‌‌

محصولات،‌از‌شستشو‌با‌اتانول‌‌سازی‌‌برای‌خالص‌‌.(1-‌‌2طرح)‌‌سنتز‌شد‌در‌دمای‌اتاق‌‌و‌‌حلال‌استونیتریل‌‌

‌استفاده‌شد.‌

‌
‌سنتز‌مشتقات‌فوتوکرومیک‌اسپیروپیران‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌:‌1–2طرح‌

با‌‌ اسپیروپیران‌ فوتوکرومیک‌ مشتقات‌ این‌ واکنش‌ آروماتیک‌‌از‌ آلیفاتیک‌‌آزیدهای‌ واکنش‌و‌ ‌طی‌

اتانول‌و‌دمای‌محیط،‌‌Iدر‌حضور‌کاتالیزگر‌مس)دوقطبی‌‌-‌1،3 مشتقات‌‌(‌و‌سدیم‌آسکوربات‌در‌حلال‌

سنتز‌گردید‌‌‌‌(‌69-66)‌‌فوتوکرومیک‌اسپیروپیران‌‌سیستمبه‌‌شده‌‌متصل‌‌‌‌هایآزول‌ی‌تر-1،2،3ی‌از‌‌جدید‌

  .سازی‌محصولات،‌از‌شستشو‌با‌اتانول‌استفاده‌شد‌.‌برای‌خالص(2-‌‌2طرح)
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‌
‌فوتوکرومیک‌اسپیروپیران‌‌سیستمبه‌شده‌متصل‌‌‌هایآزولیتر-1،3،3مشتقات‌جدیدی‌از‌سنتز‌:‌2–2طرح‌

 سنتز مواد اولیه   -1-2-2

‌‌،‌‌5اسید‌گلاسیال،‌ترکیبات‌‌با‌نیتریک‌اسید‌در‌حلال‌استیک‌(‌70)‌آلدهید‌‌سالیسیل‌‌ودار‌کردن‌از‌نیتر‌

‌(.‌3-‌‌2طرح‌)‌آلدهید‌تهیه‌شد‌‌نیتروسالیسل‌-3

‌
‌آلدهیدنیتروسالیسل-5،‌3سنتز‌:‌3–2طرح‌

(‌‌72)کتون‌‌متیل‌‌و‌ایزوپرپیل(‌71)هیدرازین‌فنیل‌‌تقطیر‌برگشتیاز‌(‌74)ایندول‌-H3-متیلتری-3،3،2

‌سازی‌محصول‌از‌تقطیر‌استفاده‌شد.‌برای‌خالص‌(.‌4-‌2طرحاسید‌گلاسیال‌سنتز‌شد‌)‌در‌حلال‌استیک

‌
‌ایندول‌-H3-متیلتری-2،3،3سنتز‌:‌4–2طرح‌

در‌حضور‌‌(‌‌76)کلرید‌‌‌‌سولفونیلتولوئنپاراو‌‌(‌‌75)‌‌لا-1ُ-‌پروپین-2از‌واکنش‌(‌‌77)پروپین‌‌-2-‌توسیل-1

‌‌‌(.‌5-‌2طرحکلرومتان‌سنتز‌شد‌)دی‌-‌یدروکسید‌در‌مخلوط‌حلال‌آبه‌سدیم
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‌
‌پروپین-2-توسیل-1سنتز‌:‌5–2طرح‌

ی‌‌درجه‌‌‌70در‌شرایط‌بدون‌حلال‌در‌دمای‌‌‌‌ایندول-H3-متیل‌تری-2،3‌،3و‌‌‌‌پروپین-2-‌توسیل-‌1از‌واکنش‌‌

روغنی‌‌‌‌سانتیگراد ‌‌(‌79)‌‌ایندول-H1-‌هیدرودی-‌2،3-‌اینیل-2-پروپ-1-متیلن-2-‌متیلدی-3،3ترکیب‌

‌‌‌(.6-‌‌2طرح‌)‌سنتز‌شد‌

‌
‌ایندول‌-H1-هیدرودی-2،3-اینیل-2-پروپ-1-متیلن-2-متیلدی-3،3سنتز‌:‌6–2طرح‌

نیتروبنزن‌‌-4-آزیدو-1جامد‌زرد‌رنگ‌‌‌‌،در‌حضور‌سدیم‌آزید‌(‌‌80)‌‌آنیلیننیترو-‌‌4دار‌شدنآزودیاز‌‌

‌محصول‌در‌اتانول‌کریستاله‌شد.‌‌(.7-‌2طرح‌)‌شد‌تهیه‌(‌81)

‌
‌(81نیتروبنزن‌)-4-آزیدو-1سنتز‌:‌7–2طرح‌

با‌سدیم‌آزید‌در‌مخلوط‌حلال‌‌(‌‌82)بنزن‌‌‌‌از‌واکنش‌)کلرومتیل((‌‌83)بنزن‌‌روغنی‌)آزیدومتیل(‌‌ی‌ماده

‌(.8-‌‌‌2طرحتهیه‌شد‌)‌آب/تانولا

‌
‌(83بنزن‌)‌)آزیدومتیل(سنتز‌:‌8–2طرح‌
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 اسپیروپیران سیستم به شده متصل  آزولی تر -3، 2، 1سنتزمشتقات دارای  -2- 2-2

ترک‌ واکنش‌ انتهاییبیاز‌ آلکین‌ دارای‌ اسپیروپیران‌ ‌ات‌ ‌1՛-()3-پروپارژیل՛،3՛-6-متیلدی‌-

-‌H1-2نیترواسپیرو)-8-متیلدی-‌3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛و‌‌ایندولین(‌‌-2،2՛-بنزوپیران-H1-2یترواسپیرو)ن

-ی‌تر-‌1‌،2،3از‌‌ید‌ی‌مشتقات‌جد‌‌‌،)آزیدومتیل(‌بنزنو‌‌نیتروبنزن‌-4-‌آزیدو-1(‌با‌‌ایندولین-2،2՛-‌نزوپیرانب

‌(‌گزارش‌شده‌است.1-2آن‌در‌جدول‌)‌‌جینتاکه‌‌د‌یسنتز‌گرد‌اسپیروپیران‌ستمیمتصل‌به‌س‌‌زول‌آ

‌اسپیروپیران‌تری‌آزول‌متصل‌به‌سیستم‌-1،2،3ی‌ذوب‌مشتقات‌ی‌واکنش‌و‌نقطهبهره:‌1–2جدول‌

 محصول‌ آزید‌ اسپیروپیران‌ ردیف‌

‌)%(‌ واکنش‌بهره

 (℃نقطه‌ذوب‌)‌

1 

‌

 

 (66‌) 

89‌

(135-137‌) 

2 

 

 

  
(67‌) 

85‌

(136-138‌) 

3 

 

 

  
(68‌) 

91‌

(134-136‌)‌

 

4 

 

 

  
(69‌) 

87‌

(136-137‌) 
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 کیواکنش کل  سمیمکان -1-2-2-2

‌‌ون‌یابتدا‌کات‌‌.شودمی‌‌‌مکانیسم‌زیر‌پیشنهاد‌‌اسپیروپیران،آزول‌متصل‌به‌‌برای‌واکنش‌سنتز‌ترکیبات‌تری

π‌(85‌‌)و‌کمپلکس‌‌دهد‌یکمپلکس‌م‌‌لیتشک(،‌84)اسپیروپیران‌‌ییانتها‌نآلکی π های(‌با‌الکترونΙمس)

.‌‌شودیم‌‌(‌86)‌‌د‌یل‌یاست-ساختار‌مس‌‌لیواسطه‌منجر‌به‌تشک‌‌ن‌یاز‌ا‌‌زدایی‌.‌سپس‌پروتوند‌آیی‌به‌وجود‌م

‌‌د،‌یآز‌‌‌‌1یشماره‌‌تروژن‌یشده‌است،‌اتم‌ن‌‌نه‌یمس‌کئورد‌‌های‌از‌اتم‌‌ی‌کیبه‌‌‌‌یلنیاست‌‌ب‌یترک‌‌کهیدر‌حال

‌(87)ساختار‌‌‌‌لیشده‌و‌منجر‌به‌تشک‌‌د‌یلیاست-‌مس‌دوم‌در‌کمپلکس‌مس‌‌یگاندهایاز‌ل‌‌یکی‌‌نیگزیجا

ادامه،‌اتم‌‌‌‌ر.‌دشودی‌به‌اتم‌کربن‌م‌‌ی‌هسته‌دوست‌‌ی‌حمله‌‌ی‌برا‌‌د‌یآز‌‌سازیساختار‌باعث‌فعال‌‌نیا‌‌.‌شودیم

‌‌ی‌دارا‌‌ی)حلقه‌‌‌‌کلی‌متالوس‌‌‌لیحمله‌کرده‌و‌منجر‌به‌تشک‌‌ن‌یآلک‌‌4به‌اتم‌کربن‌‌‌‌ی‌به‌راحت‌‌3شماره‌‌‌‌تروژن‌ین

حمله‌‌‌‌‌‌5یبه‌اتم‌کربن‌شماره‌‌‌‌1یشماره‌‌تروژن‌ی‌جفت‌الکترون‌اتم‌ن‌‌کلیمتالوس‌‌‌نی.‌در‌اشودیم(‌‌88)فلز(‌‌

‌‌ی‌،‌منجر‌به‌رهاساز‌(89)ساختار‌‌‌‌ن‌یشدن‌ا‌‌دار‌ون.‌پروتشودیم‌‌د‌یتول‌‌(‌89)‌‌آزول‌یتر-‌1،2،3کرده‌و‌ساختار‌‌

‌(.‌9-‌‌2طرح)‌گرددیم‌(‌90)‌متصل‌به‌اسپیروپیران‌‌‌آزولیتر‌-1،2‌،3محصول‌‌‌‌جادی(‌و‌اIمس)‌زگر‌یکاتال

 

‌
 مکانیسم‌واکنش‌کلیک‌اسپیروپیران‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌:‌9–2طرح‌
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 شواهد طیفی ترکیبات اسپیروپیران دارای آلکین انتهایی  -3-2-2

- 2՛، 2- بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-6-متیل دی-3՛،3՛- پروپارژیل()-1՛ترکیب  -1-3-2-2

 ( 64) یندولین(ا

 

 دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌کلروفرم‌(‌که‌در‌حلال‌‌8و‌‌‌‌7ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌35‌/1و‌‌‌‌ppm‌‌25/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون

به‌‌‌‌ppm‌‌14‌/2در‌‌‌‌nپروتون‌آلکینی‌موقعیت‌‌اند.‌‌تایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌ظاهر‌شده‌یک

سه ثابت‌جفت‌شدن‌‌صورت‌ و‌ پروتون‌ یک‌ پیک‌ زیر‌ با‌سطح‌ می‌‌Hz‌‌3تایی‌ های‌‌پروتون‌‌شود.مشاهده‌

دوتایی‌‌دوتایی‌دو‌تا‌‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌10‌/4و‌‌‌‌ppm‌‌90/3(‌در‌‌lو‌‌mهای‌‌موقعیتگروه‌متیلن‌)دیاستروتوپیک‌‌

پروتون‌آلکنی‌‌‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌هیدروژن‌‌‌Hz‌‌3و‌‌‌Hz‌‌18شدن‌‌با‌ثابت‌جفت

‌‌و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌3/10شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌‌ppm‌‌93/5در‌‌‌‌hموقعیت‌‌

و‌با‌سطح‌‌‌‌Hz‌‌5/9شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌79‌/6در‌‌‌‌dپروتون‌موقعیت‌‌‌‌شود.‌مشاهده‌می

‌‌Hzبه‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌شدن‌‌‌‌ppm‌‌86/6در‌‌‌‌cزیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌آروماتیک‌موقعیت‌‌

‌‌ppmی‌‌ناحیه‌در‌‌‌‌fو‌پروتون‌آروماتیک‌موقعیت‌‌‌‌‌‌iموقعیت‌الکنی‌‌پروتون‌‌‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌‌‌5/7

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌16/7در‌‌‌‌gتایی‌و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌دو‌پروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌چند‌به‌صورت‌‌‌‌06/7-‌‌93/6

‌‌eبا‌سطح‌زیر‌پیک‌‌یک‌پروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌‌‌Hz‌‌3و‌‌‌‌Hz‌‌5/7شدن‌‌های‌جفتدوتایی‌با‌ثابتدوتایی‌

اند.‌‌ظاهر‌شده‌‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌5/1و‌‌‌‌Hz‌‌5/7شدن‌‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتتاییبه‌صورت‌سه

تایی‌و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌دو‌پروتون‌‌به‌صورت‌چند‌‌‌ppm‌‌07‌/8ی‌‌در‌ناحیه‌‌‌bو‌‌‌‌aهای‌‌های‌موقعیتپروتون
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‌‌‌.‌‌باشند‌میقابل‌مشاهده‌

دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌‌‌کلروفرم(‌که‌در‌حلال‌‌9ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

،‌‌86/19‌‌،98/25‌‌،57/32‌‌،56/52و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌،‌آلکنیآلکینی‌‌،آلیفاتیک‌‌های‌مربوط‌به‌کربن‌‌هایپیک

59/71‌‌،71/79‌‌،94/105‌‌،15/108‌‌،87/115‌‌،30/118‌‌،51/120‌‌،03/121‌‌،76/121‌‌،80/122‌‌،95/125‌‌،

پیک‌وجود‌‌‌‌21شوند.‌مجموعا‌‌ده‌میدی‌‌ppm‌29/159و‌‌‌81/127‌‌،84/128‌‌،05/136‌‌،12/141‌،69/145

‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌دارد.‌دارد‌که‌با‌تعداد‌کربن

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)که‌به‌(‌‌10ی‌‌شماره‌‌پیوست)این‌ترکیب‌‌ FT-IR در‌طیف

جذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌شود.مشاهده‌می‌‌cm‌‌9423-1استیلنی‌در‌‌‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوند‌

H-C1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌-cm‌‌3054جذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌H-C1اشباع‌در‌‌‌‌-cm‌‌6629ظاهر‌‌‌‌

‌‌cm‌‌9164-1در‌‌‌‌لکنیآ‌‌‌‌C=Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌و‌‌‌cm‌‌2116-1در‌‌C≡Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌‌اند.شده

‌‌cm‌‌3613-1و‌‌‌‌1615گروه‌نیترو‌در‌‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌‌کششی‌‌‌‌هایجذبو‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می

‌.اند‌ظاهر‌شده

- 2՛، 2- بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-8-متیل دی-3՛،3՛- پروپارژیل()-1՛ ترکیب  -2-3-2-2

 ( 65) یندولین(ا

 

گرفته‌شده‌‌(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌‌12و‌‌‌‌11ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

تایی‌و‌‌به‌صورت‌یک‌‌ppm‌‌45‌/1و‌‌‌‌ppm‌‌26/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌های‌دو‌گروه‌متیل‌)موقعیتپروتون است،

شده ظاهر‌ پروتون‌ سه‌ پیک‌ زیر‌ با‌سطح‌ می‌‌اند‌هرکدام‌ دیاستروتوپیک‌ هم‌ به‌ نسبت‌ پروتون‌‌باشند‌که‌ ‌.
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سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌‌‌و‌‌‌Hz‌‌5/2ثابت‌جفت‌شدن‌‌‌‌باتایی‌‌به‌صورت‌سه‌‌ppm‌‌07/2در‌‌‌‌ nآلکینی‌موقعیت‌‌

و‌‌‌‌ppm‌‌86/3(‌در‌‌mو‌‌‌‌lهای‌‌موقعیتگروه‌متیلن‌)دیاستروتوپیک‌‌های‌‌پروتون‌‌ظاهر‌شده‌است.‌‌پروتون

ppm‌05/4شدن‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دوتایی‌‌Hz‌18و‌‌‌Hz‌5/2و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌‌

شدن‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌به‌‌ppm‌‌93/5در‌‌‌‌hپروتون‌آلکنی‌موقعیت‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌هیدروژن

Hz‌‌3/10پروتون‌موقعیت‌‌‌‌ظاهر‌شده‌است.‌‌و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌gدر‌‌‌‌ppm‌‌79/6به‌صورت‌‌‌‌

با‌ثابت‌جفت با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌‌Hz‌‌8/7شدن‌‌دوتایی‌ در‌‌‌‌fو‌‌‌‌bهای‌‌موقعیت‌‌های‌و‌

در‌‌‌‌‌iزیر‌پیک‌دو‌پروتون،‌پروتون‌آلکنی‌موقعیت‌تایی‌با‌سطح‌‌به‌صورت‌چند‌‌ppm‌‌98‌/6‌‌ –‌‌90/6ی‌‌ناحیه

ppm‌‌7شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌Hz‌‌‌3/10‌‌‌‌،پروتون‌موقعیت‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌g‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌‌‌Hz‌‌5/1و‌‌‌‌Hz‌‌3/7شدن‌‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌15/7در‌‌

و‌سطح‌‌‌‌Hz‌5/1و‌‌Hz‌5/7شدن‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتتاییبه‌صورت‌سه‌‌ppm‌‌23/7در‌‌e پروتون‌موقعیت‌

دوتایی‌با‌ثابت‌‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌31‌/7در‌‌‌‌cپروتون‌موقعیت‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون

به‌صورت‌‌‌ppm‌71‌/7در‌‌‌aو‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌و‌پروتون‌موقعیت‌‌Hz‌‌5‌/1و‌‌‌Hz‌5/7شدن‌جفت

‌.اند‌ظاهر‌شدهو‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌5/1و‌‌‌Hz‌2/8شدن‌یی‌با‌ثابت‌جفتدوتادوتایی‌

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌13ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

،‌‌02/20‌‌،22‌/26‌‌،31‌/32‌‌،21/52آلیفاتیک،‌آلکینی،‌آلکنی‌و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌های‌های‌مربوط‌به‌کربنپیک

41/71‌‌،56/79‌‌،71/105‌‌،12/108‌‌،24/119‌‌،41/120‌‌،52/120‌‌،09/121‌‌،58/121‌‌،39/125‌‌،63/127‌‌،

پیک‌وجود‌‌‌‌21شوند.‌مجموعا‌‌دیده‌می‌‌ppm‌‌69/147و‌‌‌‌06/129‌‌،09/131‌‌،09/136‌‌،67/137‌‌،30/145

‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌دارد.‌داد‌کربندارد‌که‌با‌تع

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌14ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

جذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌شود.‌مشاهده‌می‌‌cm‌‌3276-1استیلنی‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوند‌‌

H-C1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌-cm‌‌3054پیوندهای‌‌جذب‌کششی‌مربوط‌به‌‌‌‌و‌‌H-C1اشباع‌در‌‌‌‌-cm‌‌1629ظاهر‌‌‌‌
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و‌‌‌‌cm‌‌1647-1آلکنی‌در‌‌‌‌‌‌C=C،‌جذب‌کششی‌پیوند‌cm‌‌2116-1در‌‌C≡Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌‌اند.شده

  د.نشومشاهده‌می‌cm‌1354-1و‌‌‌1525های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌جذب

 اسپیروپیران دارای آلکین انتهایی بررسی خواص فوتوکرومیک ترکیبات   -4-2-2

در‌نظر‌گرفت:‌حالت‌‌‌‌داریاز‌دو‌حالت‌پا‌‌یکی‌‌‌صورت‌توان‌به‌‌یرا‌م‌‌رانیرپ‌یاسپ‌‌کی‌مشتقات‌فوتوکروم

اسپ فرم‌ به‌ معروف‌ بسته،‌ مروس‌SP)‌‌رویحلقه‌ فرم‌ به‌ معروف‌ باز،‌ حلقه‌ حالت‌ و‌ بلورهاMC)‌‌نیانی(‌ ‌‌ی‌(.‌

سمت‌‌،‌‌64)‌‌ایندولین(-2،2՛-‌بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)‌-6-متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-‌‌1՛باتیترک

سمت‌‌،‌‌65)‌‌‌ایندولین(-2،2՛-‌بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)‌-8-متیلدی‌-3՛،3՛-‌پروپارژیل()-‌1՛و‌‌‌‌راست(

:‌قبل‌از‌تابش‌‌a)نانومتر(‌قرار‌گرفتند‌‌‌‌400-360بنفش‌)پرتو‌فرادر‌معرض‌تابش‌‌‌‌قهیدق‌‌30حدود‌‌چپ(‌‌

-‌2)شکل‌‌‌‌(بنفشپرتو‌فراتابش‌‌ساعت‌پس‌از‌‌‌‌c‌‌:24و‌‌‌‌بنفش‌پرتو‌فراتابش‌‌:‌دقیقا‌بعد‌از‌‌bبنفش،‌‌فرا‌‌پرتو

‌نکرد.‌‌رییتغ‌(‌65)‌‌بیترک‌ی‌که‌رنگ‌بلورها‌‌یکرد،‌در‌حال‌‌ریی‌تغ‌(64)‌‌بیترک‌ی‌رنگ‌بلورها.‌(1

‌
‌(65و‌‌64اسپیروپیران‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌)‌بنفش‌بر‌بلورهای‌ترکیباتاثر‌تابش‌پرتو‌فرا:‌1–2شکل‌

‌‌10ترکیبات‌در‌حلال‌متانول‌تهیه‌شد‌و‌به‌مدت‌‌‌‌نمیلی‌مولار‌از‌ای‌‌2/0هایی‌با‌غلظت‌‌همچنین‌محلول

به‌شدت‌رنگی‌شدند‌)شکل‌‌ها‌‌نانومتر(‌قرار‌گرفت.‌این‌محلول‌‌‌‌400-‌360)بنفش‌‌پرتو‌فرادقیقه‌تحت‌تابش‌‌

بوده،‌که‌موجب‌تبدیل‌فرم‌‌در‌حلقه‌‌C-Oاین‌تغییر‌رنگ‌به‌دلیل‌شکست‌نوری‌پیوند‌‌(.‌‌2-2 ی‌پیران‌

باز‌مروس‌بسته به‌فرم‌ با‌قرار‌گرفتن‌در‌‌های‌رنگی.‌این‌محلول[148-‌146]‌‌شود‌یانین‌میی‌اسپیرو‌ شده‌

-H1نیترواسپیرو)-8-متیلدی-‌3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛رنگ‌محلول‌ترکیب‌‌‌‌گشتند.تاریکی‌به‌رنگ‌اولیه‌باز

دقیقه‌کاملا‌از‌بین‌رفت‌اما‌رنگ‌محلول‌مربوط‌به‌ترکیب‌‌‌‌10(‌پس‌از‌‌65ایندولین(‌)‌-2‌،2՛-بنزوپیران-2
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1՛-()3-پروپارژیل՛،3՛-نیترواسپیرو)-6-متیلدی‌H1-2-2‌،2-بنزوپیران՛-‌( از‌‌64ایندولین(‌ پس‌ حتی‌ ‌)1‌‌

‌ساعت‌بطور‌کامل‌از‌بین‌نرفت.‌

‌‌
‌(‌در‌اثر‌تابش‌پرتو‌فرابنفش65و‌‌‌64اسپیروپیران‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌)‌‌تغییر‌رنگ‌محلول‌ترکیبات:‌2–2شکل‌

،‌قبل‌‌3-2شکل‌‌)‌‌‌(64)ترکیب‌‌‌‌(متانولمولار‌در‌حلال‌‌‌‌یلیم‌‌05/0)‌مربوط‌به‌محلول‌‌‌‌‌‌UV-Visطیفدر‌‌

‌‌‌شود.‌ی‌مرئی،‌نوار‌جذبی‌مشاهده‌نمی(‌در‌ناحیه‌UVاز‌تابش‌پرتو‌

‌
‌UVقبل‌از‌تابش‌پرتو‌‌64ترکیب‌‌(مولار‌در‌حلال‌متانول‌یلیم‌05/0)مربوط‌به‌محلول‌‌UV-Visطیف‌:‌3–2شکل‌

‌‌ی‌جذب‌‌نوار‌‌‌ک‌ی(،‌‌4-‌‌2شکل)‌‌UVدر‌معرض‌تابش‌پرتو‌‌(‌‌64)محلول‌این‌ترکیب‌‌پس‌از‌قرار‌گرفتن‌‌

‌‌MCبه‌فرم‌‌‌‌SPفرم‌‌‌‌ونیزاس‌ی‌زومریتواند‌به‌ای‌شود‌که‌ممیمشاهده‌‌،‌‌نانومتر‌‌620-‌‌450ی‌در‌محدوده‌‌د‌یجد‌

‌.‌نسبت‌داده‌شود
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‌
‌UVاز‌تابش‌پرتو‌‌پس‌64ترکیب‌‌(مولار‌در‌حلال‌متانول‌یلیم‌05/0)مربوط‌به‌محلول‌‌UV-Visطیف‌:‌4–2شکل‌

،‌قبل‌‌5-2)شکل‌‌(‌65)‌ترکیب‌‌‌(مولار‌در‌حلال‌متانولیلیم‌‌05‌/0)مربوط‌به‌محلول‌‌UV-Visدر‌طیف‌

‌شود.‌‌ی‌مرئی،‌نوار‌جذبی‌مشاهده‌نمی(‌در‌ناحیه‌UVاز‌تابش‌پرتو‌

‌
‌UVقبل‌از‌تابش‌پرتو‌‌‌65ترکیب‌‌(مولار‌در‌حلال‌متانول‌یلیم‌05/0)مربوط‌به‌محلول‌‌UV-Visطیف‌:‌5–2شکل‌

‌‌ی‌جذب‌‌نوار‌‌‌ک‌(،‌ی6-2)شکل‌‌‌‌UV(‌در‌معرض‌تابش‌پرتو‌‌65پس‌از‌قرار‌گرفتن‌محلول‌این‌ترکیب‌)

‌.‌‌شودمیمشاهده‌،‌‌نانومتر‌620-‌450ی‌در‌محدوده‌د‌یجد‌
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‌
‌UVپس‌از‌تابش‌پرتو‌‌‌65ترکیب‌‌(مولار‌در‌حلال‌متانول‌یلیم‌05/0)مربوط‌به‌محلول‌‌UV-Visطیف‌:‌6–2شکل‌

-(‌می6-2و‌‌‌‌4-2های‌‌)شکل (65و‌‌64)‌ترکیبات‌‌(UVپس‌از‌تابش‌)‌UV-Visهای‌ی‌طیفاز‌مقایسه‌

است‌و‌نوار‌جذبی‌‌‌( 64)ناپایدارتر‌از‌این‌فرم‌در‌ترکیب‌‌(‌65)‌در‌ترکیب‌MCوان‌نتیجه‌گرفت‌که‌فرم‌ت

‌رود.‌(‌به‌سرعت‌از‌بین‌می65ی‌مرئی‌در‌طیف‌این‌ترکیب‌)‌در‌ناحیه‌

- H1-2نیترواسپیرو)-8-متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛کریستالوگرافی ترکیب  -5-2-2

 (65ایندولین( )-2՛، 2- نزوپیرانب

سنجی‌‌های‌طیفی‌دادهبه‌وسیله‌‌(‌‌65و‌‌‌‌64های‌دارای‌آلکین‌انتهایی‌)‌اسپیروپیران‌‌‌ترکیباتساختار‌‌

-‌՛3،՛3-پروپارژیل()-‌՛1ترکیب‌برای‌تعیین‌ساختار‌دقیق‌ .شد‌تایید‌‌IR-FT‌،NMR-H1‌‌،NMR-C13شامل‌

پرتوی‌‌‌‌از(‌‌65)ایندولین(‌‌-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-8-متیل‌ید پراش‌ ‌‌Xکریستالوگرافی‌

-H2-1)نیترواسپیرو-8-متیل‌دی-3՛و3՛-پروپارژیل()-1՛ترکیب‌‌گرافیکی‌‌‌‌طرح‌‌(‌7-2)‌‌شکلگردید.‌‌‌‌استفاده

دو‌بخش‌مولکول،‌یعنی‌ایندولین‌‌کند‌که‌‌تایید‌میدهد.‌این‌تصویر‌‌را‌نشان‌می‌‌ایندولین(-2՛و2-‌نزوپیرانب

به‌یکدیگر‌متصلند.‌همچنین‌اتصال‌گروه‌آلکین‌‌‌‌عمود‌بر‌همو‌بنزوپیران‌از‌طریق‌یک‌کربن‌اسپیرو‌به‌حالت‌‌

‌.‌‌دهد‌می‌نشان‌به‌بخش‌ایندولین‌را‌
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‌
‌‌ایندولین(-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-8-متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛کریستالوگرافی‌ترکیب‌):‌7–2شکل‌

(65)‌

سیستم  به شده متصل  هایآزول ی تر- 3، 2، 1شواهد طیفی مشتقات دارای  -6-2-2

 اسپیروپیران 

- 4-آزول تری-H1-1 ،2 ،3-نیتروفنیل(-4)-1))-1- نیترو -6- متیلدی- 3՛، 3ترکیب     -1-6-2-2

 ( 66) ]ایندولین-2՛،2-کرومن [یل(متیل(اسپیروا

‌
دوتره‌‌‌‌سولفوکسید‌متیلدی(‌که‌در‌حلال‌‌16و‌‌‌‌15ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

‌‌ppmو‌‌‌‌ppm‌‌19/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون گرفته‌شده‌است،

دیاستروتوپیک‌‌های‌‌پروتوناند.‌‌تایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌ظاهر‌شدهبه‌صورت‌یک‌‌25/1

شدن‌‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دوتایی‌ppm‌‌64/4و‌‌‌ppm‌44/4(‌در‌mو‌‌‌lهای‌موقعیتگروه‌متیلن‌)

Hz‌‌3/16پروتون‌آلکنی‌موقعیت‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌هیدروژن‌‌‌hدر‌‌‌‌ppm‌‌

ثابت‌جفت‌‌17/6 با‌ با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌3/10شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌ ‌‌ظاهر‌شده‌است.‌‌‌و‌
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و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌‌‌Hz‌‌7/7شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌74/6در‌‌‌‌dپروتون‌موقعیت‌‌

تایی‌با‌سطح‌زیر‌‌به‌صورت‌چند‌‌‌ppm‌‌87/6‌‌ –‌‌77‌/6ی‌‌در‌ناحیه‌‌cو‌‌‌‌fهای‌‌های‌موقعیت‌ون،‌پروتونپروت

تایی‌با‌سطح‌‌به‌صورت‌چند‌‌‌ppm‌‌20‌/7-‌‌08/7ی‌‌در‌ناحیه‌‌gو‌‌‌‌eهای‌‌هی‌موقعیتپیک‌دو‌پروتون،‌پروتون

به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌26‌/7در‌‌‌‌iموقعیت‌‌آلکنیپروتون‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌زیر‌پیک‌دو‌پروتون

به‌‌‌‌ppm‌‌92/7در‌‌‌‌bپروتون‌موقعیت‌‌‌‌‌قابل‌رویت‌است.‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌‌3/10شدن‌‌جفت

دوتایی‌ جفتصورت‌ ثابت‌ با‌ پروتون‌‌Hz‌‌3و‌‌‌‌Hz‌‌3/8شدن‌‌دوتایی‌ پروتون،‌ یک‌ پیک‌ زیر‌ سطح‌ ‌‌های‌و‌

پروتون،‌‌‌‌دوو‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌Hz‌‌9شدن‌‌جفتدوتایی‌با‌ثابت‌‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌17/8در‌‌‌‌o՛و‌‌‌‌o ‌‌هایموقعیت

‌‌‌‌،‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌3شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌21/8در‌‌‌‌aپروتون‌موقعیت‌‌

و‌سطح‌زیر‌‌‌‌Hz‌‌9شدن‌‌با‌ثابت‌جفت‌‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌43‌/8در‌‌‌‌ p՛و‌‌‌‌‌‌pهایموقعیت‌‌های‌پروتون

تایی‌و‌سطح‌‌به‌صورت‌یک‌‌‌ppm‌‌82/8(‌در‌‌nآزول‌)موقعیت‌‌پروتون‌تریو‌‌اند.‌‌ظاهر‌شده‌‌پروتون‌‌‌دو‌پیک‌‌

‌شود.‌مشاهده‌می‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌

سولفوکسید‌دوتره‌گرفته‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی17ی‌‌شمارهپیوست‌‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

‌‌،‌01/20‌‌،29/26‌‌،15/31‌‌،83‌/52آلیفاتیک،‌آلکنی‌و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌های‌های‌مربوط‌به‌کربنشده‌است،‌پیک

54/106‌‌،60/107‌‌،81/115‌‌،26/119‌‌،07/120‌‌،86‌/120‌‌،89/121‌‌،23/122‌‌،34/122‌‌،32/123‌‌،

‌‌ppmو‌‌‌‌92/125‌‌،11/126‌‌،05/128‌‌،12‌/129‌‌،12/136‌‌،95‌/140‌‌،22/141‌‌،69/146‌‌،92/146‌‌،04/147

‌ا‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌دارد.‌هپیک‌وجود‌دارد‌که‌با‌تعداد‌کربن‌25شوند.‌مجموعا‌دیده‌می‌40/159

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)که‌به‌‌‌(‌‌‌18ی‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

جذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌cm ‌‌3137-1و‌‌‌‌3054غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

H-C‌‌2925‌‌1اشباع‌در‌‌‌-cm‌‌6229پیوند‌جذب‌کششی‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌‌‌C=C1آلکنی‌در‌‌‌‌-cm‌‌2316و‌‌‌‌

 .اند‌ظاهر‌شده‌cm‌4313-1و‌‌‌1515های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌جذب
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- 6- متیلدی- 3، 3- ایل(متیل(- 4-آزولتری- H1-1 ،2 ،3-بنزیل-1))-1ترکیب   -2-6-2-2

 (67) ]ایندولین- 2، 2- کرومن[یترواسپیرون

‌
سولفوکسید‌دوتره‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی20و‌‌‌‌19ی‌‌شمارهپیوست‌‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

‌‌ppmو‌‌‌‌ppm‌‌14/1در‌‌(‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون گرفته‌شده‌است،

دیاستروتوپیک‌‌های‌‌پروتون.‌‌اند‌پروتون‌ظاهر‌شدهتایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌‌به‌صورت‌یک‌‌24/1

با‌‌‌‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌53/4و‌‌‌‌ppm‌‌39/4(‌در‌‌mو‌‌‌‌lهای‌‌موقعیت)‌‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن‌‌گروه‌متیلن

‌‌متیلنی‌‌‌هایپروتونشوند.‌‌مشاهده‌می‌‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌هیدروژن‌‌Hz‌‌15شدن‌‌ثابت‌جفت

پروتون‌موقعیت‌‌‌‌شود.رویت‌می‌‌پروتون‌‌دوو‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌تایییکبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌54‌/5در‌‌‌‌oموقعیت‌‌

hدر‌‌‌‌ppm‌‌05/6شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌Hz‌‌4/10و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌‌‌‌‌‌

پروتون،‌‌‌‌یکسطح‌زیر‌پیک‌‌و‌‌ Hz‌‌7/7شدن‌‌ثابت‌جفت‌‌تایی‌بادوبه‌صورت‌‌‌‌‌‌‌‌ppm‌‌59/6در‌‌‌‌‌‌dموقعیت

ناحیه‌‌‌cو‌‌‌‌fهای‌‌ی‌موقعیتاهپروتون با‌سطح‌زیر‌پیک‌دو‌‌به‌صورت‌چند‌‌‌ppm‌‌86‌/6‌-‌‌76/6ی‌‌در‌ تایی‌

و‌سطح‌زیر‌‌‌‌Hz‌‌‌07/7شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتسه‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌09/7در‌‌‌‌‌eپروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌

و‌سطح‌‌‌‌Hz‌‌1/7شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌15‌/7در‌‌‌‌gپروتون‌موقعیت‌‌‌‌پیک‌یک‌پروتون،

پروتون پیک‌یک‌ ثابت‌‌‌‌ppm‌‌21/7در‌‌‌‌‌‌iموقعیتآلکنی‌‌پروتون‌‌اند.‌‌ظاهر‌شده‌‌زیر‌ با‌ دوتایی‌ به‌صورت‌

‌‌در‌‌‌pو‌ ‌‌‌‌pهایموقعیت‌‌های‌پروتون‌‌شود.مشاهده‌می‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌4/10شدن‌‌جفت

،‌‌qهای‌‌موقعیت‌‌هایپروتون‌‌،‌پروتون‌‌دو‌تایی‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌چند‌به‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌27/7‌–‌22/7یناحیه
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 ‌qو‌‌‌‌rیناحیه‌در‌‌‌‌‌ppm‌‌40‌/7‌‌–‌31/7شدن‌‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفتتایی‌دوبه‌صورت‌‌‌‌Hz‌‌9و‌‌‌‌Hz‌‌3و‌سطح‌‌‌

‌‌یک‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌تایی‌‌یک‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌8در‌‌ ‌‌n ‌‌موقعیت‌آزول‌‌تری‌‌پروتون،‌پروتونیک‌‌زیر‌پیک‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌Hz‌‌3شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌20/8در‌‌‌‌aپروتون‌موقعیت‌‌و‌‌‌‌پروتون

‌شود.‌مشاهده‌می‌یک‌پروتون‌

سولفوکسید‌دوتره‌گرفته‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی21ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

،‌‌00/20‌‌،33/26‌‌،12/31‌‌،87‌/52آلیفاتیک،‌آلکنی‌و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌های‌های‌مربوط‌به‌کربنشده‌است،‌پیک

24/53‌‌،53/106‌‌،60‌/107‌‌،87‌/115‌‌،21/119‌‌،93/119‌‌،89/121‌‌،22/122‌‌،31/123‌‌،96/123‌‌،

13/126‌‌،97‌/127‌‌،34/128‌‌،56/128‌‌،99/128‌‌،16‌/129‌‌،10/136‌‌،46/136‌‌،97/140‌‌،54‌/146‌‌،

ها‌در‌این‌ترکیب‌‌پیک‌وجود‌دارد‌که‌با‌تعداد‌کربن‌‌26مجموعا‌‌‌‌شوند.دیده‌می‌‌ppm‌‌39/159و‌‌‌‌27/158

‌مطابقت‌دارد.‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌22ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

‌‌H-Cجذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌cm ‌‌0623-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

های‌کششی‌‌و‌جذب‌‌cm‌‌4916-1آلکنی‌در‌‌‌‌‌‌C=Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌cm‌‌6629-1اشباع‌در‌‌‌

 شود.‌مشاهده‌می‌cm‌‌1334-1و‌‌‌2151نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌

- 4-آزولتری-H1-1 ،2 ،3-نیتروفنیل( -4)-1))-1- نیترو-8-متیلدی- 3، 3ترکیب   -3-6-2-2

 (68) ]ایندولین-2و 2-کرومن [یل(متیل(اسپیروا
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سولفوکسید‌دوتره‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی24و‌‌‌‌23ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

‌‌ppmو‌‌‌‌ppm‌‌19/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون گرفته‌شده‌است،

گروه‌متیلن‌‌دیاستروتوپیک‌های‌‌پروتونو‌‌تایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌به‌صورت‌یک‌‌‌30/1

شدن‌‌با‌ثابت‌جفت‌‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌67‌/4و‌‌‌‌ppm‌‌47/4(‌در‌‌mو‌‌‌‌lهای‌‌موقعیتمتصل‌به‌اتم‌نیتروژن‌)

Hz‌‌16موقعیت‌‌آلکنی‌‌پروتون‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌هیدروژن‌و‌هرکدام‌‌‌‌hدر‌‌‌‌ppm‌‌

‌‌ظاهر‌شده‌است.‌‌‌و‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌33/10شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌14/6

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌ Hz‌‌6‌/7شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌‌‌ppm‌‌73/6در‌‌‌‌‌dموقعیت‌‌‌پروتون‌

‌‌یک‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌و‌‌Hz‌‌8شدن‌‌با‌ثابت‌جفتتایی‌‌سه‌به‌صورت‌‌‌‌‌‌‌‌ppm‌‌84‌/6در‌‌‌‌fهای‌موقعیتپروتون

و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌Hz‌‌‌5‌/7شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌سه‌‌‌ppm‌‌00/7در‌‌‌‌‌bپروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌

و‌سطح‌‌‌‌تاییچند‌به‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌19/7‌-‌‌09/7ی‌‌ناحیه‌‌در‌‌‌eو‌‌‌‌gهای‌‌های‌موقعیتیک‌پروتون،‌پروتون

پیک‌‌ شده‌‌پروتون‌‌دو‌زیر‌ موقعیت‌‌اند.ظاهر‌ آلکنی‌ ثابت‌‌‌‌ppm‌‌22/7در‌‌‌‌‌‌iپروتون‌ با‌ دوتایی‌ صورت‌ به‌

‌‌ppm‌‌56/7در‌‌‌‌‌‌‌cموقعیت‌‌‌پروتون‌‌‌شود.مشاهده‌می‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌42/10شدن‌‌جفت

موقعیت‌‌‌‌پروتون‌‌‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،و‌‌‌‌Hz‌‌5/1و‌‌ Hz‌‌5/7شدن‌‌با‌ثابت‌جفت‌‌دوتاییتاییبه‌صورت‌دو‌

aدر‌‌‌‌ppm‌‌65/7شدن‌‌با‌ثابت‌جفت‌‌دوتاییتاییبه‌صورت‌دو‌‌‌Hz‌‌8و‌‌‌‌Hz‌‌5/1 ‌،و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌

به‌صورت‌چندتایی‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌دو‌‌‌‌ppm‌‌17‌/8‌‌ –‌‌14/8ی‌‌در‌ناحیه‌‌oو‌ ‌‌oهای‌‌های‌موقعیتپروتون

تایی‌و‌سطح‌زیر‌‌چند‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌46/8‌‌ –‌‌43/8ی‌‌درناحیه‌‌pو‌ ‌‌pهای‌‌های‌موقعیت‌پروتون،‌پروتون

تایی‌و‌سطح‌‌یکبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌77/8در‌‌ n ‌‌آزول‌موقعیتتری‌‌پروتون‌‌و‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌پروتون‌‌‌دوپیک‌‌

‌شود.‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌مشاهده‌می

سولفوکسید‌دوتره‌گرفته‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی25ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

،‌‌98/19‌‌،40/26‌‌،79/38‌‌،85‌/52آلیفاتیک،‌آلکنی‌و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌های‌های‌مربوط‌به‌کربنشده‌است،‌پیک

65/106‌‌،56/107‌‌،03/120‌‌،29/120‌‌،93/120‌‌،54‌/121‌‌،64/121‌‌،09‌/122‌‌،16/122‌‌،23‌/125‌‌،
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‌‌ppmو‌‌‌‌95/125‌‌،00‌/128‌‌،44/129‌‌،17/132‌‌،15/136‌‌،17/137‌‌،30/141‌‌،35/146‌‌،76/146‌‌،07‌/147

‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌دارد.‌پیک‌وجود‌دارد‌که‌با‌تعداد‌کربن‌25شوند.‌مجموعا‌دیده‌می‌19/147

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌26ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف‌

جذب‌کششی‌مربوط‌به‌‌‌‌و‌‌cm‌‌3158-1و‌‌‌‌cm ‌‌3083-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

آلکنی‌‌‌‌‌‌C=Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌cm‌‌2971-1و‌‌‌‌cm‌‌3729-1اشباع‌در‌‌‌‌H-Cپیوندهای‌‌

ظاهر‌‌‌‌cm‌‌4713-1و‌‌‌‌2515در‌‌های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌‌و‌جذب‌‌cm‌‌5016-1در‌‌

‌.‌اند‌شده

- 8-متیلدی- 3، 3- ایل(متیل(- 4-آزولتری- H1-1 ،2 ،3-بنزیل-1))-1ترکیب   -4-6-2-2

 ( 69) ]ایندولین- 2، 2- کرومن[یترواسپیرون

 

سولفوکسید‌دوتره‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی28و‌‌‌‌27ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

‌‌ppmو‌‌‌‌ppm‌‌14/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون گرفته‌شده‌است،

گروه‌متیلن‌‌دیاستروتوپیک‌های‌‌پروتون‌‌وتایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌به‌صورت‌یک‌‌‌28/1

شدن‌‌با‌ثابت‌جفت‌‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌49/4و‌‌‌‌ppm‌‌37/4(‌در‌‌lو‌‌‌‌mهای‌‌موقعیتمتصل‌به‌اتم‌نیتروژن‌)

Hz15موقعیت‌‌‌‌های‌پروتون‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌هیدروژن‌‌‌oدر‌‌‌‌ppm‌‌51/5به‌‌‌‌

به‌‌‌ppm‌‌04/6در‌‌hموقعیت‌آلکنی‌‌‌پروتون‌‌شوند.مشاهده‌می‌پروتون‌دوسطح‌زیر‌پیک‌‌وتایی‌‌یکصورت‌
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موقعیت‌‌‌‌پروتون‌‌‌شود.رویت‌می‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون Hz‌‌3/10شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفت‌صورت‌دو

dدر‌‌‌‌‌ppm‌‌56‌/6شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتدو‌به‌صورت‌‌‌‌Hz‌‌5/7و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌‌‌

fدر‌‌‌‌‌ppm‌‌80/6شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌سه‌‌Hz‌‌‌5/7های‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌‌

ناحیه‌‌bو‌‌‌‌eهای‌‌موقعیت ‌‌در‌ پروتون،‌‌‌‌ppm‌‌11/7-‌‌98‌/6ی‌ دو‌ پیک‌ زیر‌ و‌سطح‌ به‌صورت‌چندتایی‌

‌‌دو‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌تاییچند‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌20/7‌-‌‌12/7ی‌‌در‌ناحیه‌‌‌‌iو‌‌‌gهای‌‌موقعیت‌‌های‌پروتون

با‌ثابت‌جفتتاییبه‌صورت‌دو‌‌‌‌‌ppm‌‌24/7در‌‌‌p՛و‌‌‌‌pهای‌‌موقعیت‌‌‌هایپروتون،‌پروتون ‌‌Hzشدن‌‌دوتایی‌

‌‌‌‌ppm‌‌39/7‌-‌‌31/7یناحیه‌‌‌در‌‌rو‌‌‌‌‌‌q‌‌،q՛هایموقعیت‌‌هایپروتون،‌پروتون‌‌دوو‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌Hz‌‌3و‌‌ 5/7

با‌‌تایی‌‌دوبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌53‌/7در‌‌‌‌‌‌cموقعیت‌‌پروتون،‌پروتون‌‌‌سه‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌ چندتایی‌‌به‌صورت‌‌

تایی‌‌دوبه‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌71‌/7در‌‌‌aموقعیت‌‌‌‌پروتون،‌پروتون‌‌‌یکسطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌و‌‌‌‌Hz‌‌5/7شدن‌‌ثابت‌جفت

در‌‌‌‌‌‌nآزول‌موقعیت‌تری‌‌‌پروتون‌‌‌اند.‌وظاهر‌شدهپروتون‌‌‌‌یکسطح‌زیر‌پیک‌‌و‌‌‌‌Hz‌‌9شدن‌‌با‌ثابت‌جفت

ppm‌00‌/8شود.‌تایی‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌مشاهده‌مییک‌به‌صورت‌‌‌

گرفته‌‌سولفوکسید‌دوتره‌‌متیل(‌که‌در‌حلال‌دی29ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

،‌‌95/19‌‌،39/26‌‌،17/31‌‌،82‌/52آلیفاتیک،‌آلکنی‌و‌آروماتیک‌در‌‌‌‌های‌های‌مربوط‌به‌کربنشده‌است،‌پیک

28/53‌‌،72/106‌‌،49‌/107‌‌،89/119‌‌،31/120‌‌،16/121‌‌،66/121‌‌،09/122‌‌،28/125‌‌،87/127‌‌،

25/128‌‌،53/128‌‌،16/129‌‌،29/129‌‌،18/132‌‌،24‌/132‌‌،14/136‌‌،47‌/136‌‌،20/137‌‌،41/146‌‌،

ها‌در‌این‌ترکیب‌‌پیک‌وجود‌دارد‌که‌با‌تعداد‌کربن‌‌26شوند.‌مجموعا‌‌دیده‌می‌‌‌‌ppm‌‌27‌/147و51/146

‌مطابقت‌دارد.‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌30ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

به‌پیوندهای‌‌ به‌‌‌‌و‌‌‌cm‌‌3315-1و‌‌‌‌cm‌‌5930-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌ جذب‌کششی‌مربوط‌

آلکنی‌‌‌‌‌‌C=Cجذب‌کششی‌پیوند‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌cm‌‌6629-1و‌‌‌‌cm‌‌7229-1اشباع‌در‌‌‌‌H-Cپیوندهای‌‌

ظاهر‌‌‌‌cm‌‌5413-1و‌‌‌‌1525های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌و‌جذب‌‌cm‌‌4716-1در‌‌
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‌اند.‌شده

به  متصل شده  یهاآزول ی تر-3، 2، 1 یمشتقات دارا  کی خواص فوتوکروم یبررس -7-2-2

 ( 69-66) رانیروپیاسپ ستمیس

قبل‌از‌تابش‌پرتو‌فرابنفش،‌‌‌‌،‌(66)میلی‌مولار‌در‌حلال‌متانول(‌ترکیب‌‌‌‌05/0محلول‌)‌‌‌UV-Visطیف‌‌در‌‌

‌‌‌(.8-2شود‌)شکل‌جذبی‌دیده‌نمینوار‌‌،‌ی‌مرئیدر‌ناحیه‌

‌
-4-آزولتری-‌H1-1،2،3-نیتروفنیل(-4)-1))-1- نیترو-6-‌متیلدی-3´،‌‌3´ترکیب‌‌UV-Visطیف‌:‌8–2شکل‌

‌UV(‌در‌حلال‌متانول‌قبل‌از‌تابش‌66)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[یل(متیل(اسپیرو‌ا

-‌360پس‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌)‌‌(‌66)‌محلول‌متانولی‌ترکیب‌‌‌‌UV-Visدر‌طیف‌‌

شود‌‌نانومتر(‌مشاهده‌می‌‌620-420ی‌مرئی‌)جدیدی‌در‌ناحیه،‌جذب‌‌دقیقه(‌‌‌10نانومتر،‌به‌مدت‌‌‌‌400

دقیقه‌به‌نوار‌جذبی‌قبل‌‌‌‌12شود‌و‌پس‌از‌گذشت‌‌تر‌میبا‌گذشت‌زمان‌این‌نوار‌جذبی‌ضعیف‌‌(.9-2)شکل‌‌

تر‌از‌زمان‌‌(‌طولانی66حالت‌اولیه‌در‌این‌ترکیب‌)‌شود.‌زمان‌برگشت‌به‌‌از‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌نزدیک‌می

‌باشد.(‌می64یب‌اولیه‌)‌تاخیر‌برای‌ترک‌
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‌
-4-آزولتری-‌H1-1،2،3-نیتروفنیل(-4)-1))-1- نیترو-6-متیلدی-3،3՛َ ترکیب‌‌‌UV-Visطیف‌:‌9–2شکل‌

‌UVاز‌تابش‌‌پس(‌در‌حلال‌متانول‌66)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[یل(متیل(اسپیرو‌ا

تابش‌پرتو‌‌‌‌هم‌‌‌(67میلی‌مولار‌در‌حلال‌متانول(‌ترکیب‌)‌‌‌05/0محلول‌)‌‌‌UV-Visدر‌طیف‌‌ از‌ قبل‌

 (.10-2)شکل‌‌‌شودنمی‌مشاهدهی‌مرئی،‌نوار‌جذبی‌فرابنفش،‌در‌ناحیه

‌
-‌6-متیلدی-3، 3- ایل(متیل(-4-آزولتری-H1-1،2،3-بنزیل-‌1))-1ترکیب‌‌ ‌UV-Visطیف‌:‌10–2شکل‌

‌UVاز‌تابش‌قبلدر‌حلال‌متانول‌‌ (67)‌]ایندولین-2՛،2-کرومن[یترواسپیرون

دقیقه‌تحت‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌‌‌‌10به‌مدت‌‌‌(67میلی‌مولار‌در‌حلال‌متانول(‌ترکیب‌)‌‌‌05/0محلول‌)
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یف‌نوار‌جذبی‌جدیدی‌در‌‌آن‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت.‌در‌این‌ط‌‌UV-Visطیف‌‌(‌قرار‌گرفت‌و‌‌360-400)

شود.‌با‌گذشت‌زمان‌این‌نوار‌‌نسبت‌داده‌می‌‌SP-MCشدن‌که‌به‌ایزومری‌‌شودمشاهده‌میی‌مرئی‌ناحیه

ی‌‌دقیقه‌پس‌از‌تابش‌پرتو‌فرابنفش،‌نوار‌جذبی‌جدید‌در‌ناحیه‌‌‌‌20(.11-2)شکل‌‌‌‌شودتر‌میجذبی‌ضعیف

تر‌از‌‌(‌بیش67اولیه‌برای‌این‌مشتق‌فوتوکرومیک‌)‌زمان‌برگشت‌به‌حالت‌‌رسد.‌‌مرئی‌به‌کمترین‌شدت‌می

‌است.‌‌(66)‌(‌پایدارتر‌از‌67رسد‌فرم‌مروسیانین‌در‌این‌مشتق‌)‌به‌نظر‌می‌.(‌است66ترکیب‌)

 

-‌6-متیلدی-3، 3- ایل(متیل(-4-آزولتری-H1-1،2،3-بنزیل-‌1))-1ترکیب‌‌ ‌UV-Visطیف‌:‌11–2شکل‌

‌ UVدر‌حلال‌متانول‌بعد‌از‌تابش‌ (67)‌]ایندولین-2՛،2-کرومن[یترواسپیرون

-‌1- نیترو‌-8-‌متیلدی‌-3، ‌3 ‌اتترکیبمولار،‌در‌حلال‌متانول(‌میلی‌05/0محلول‌)‌‌UV-Visطیف‌در‌

-‌2)شکل‌‌(68)‌‌]ایندولین-2، ‌2-کرومن[ایل(متیل(اسپیرو-4-آزولتری-H1-1،2،3-نیتروفنیل(‌-4)-1))

-‌2، ‌2-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلدی‌-‌3، 3- ایل(متیل(‌-4-‌آزولتری-H1-1‌،2،3-بنزیل‌-1))‌-1(‌و‌ ‌12

‌شود.‌‌ی‌مرئی‌جذبی‌دیده‌نمی(‌هم‌قبل‌از‌تابش‌پرتو‌فرابنفش،‌در‌ناحیه13-‌2)شکل‌‌‌(69)‌]یندولینا
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‌
-‌4)-1))-1- نیترو-8-متیلدی‌-3، 3ترکیب‌ مولار،‌در‌حلال‌متانول(‌میلی‌05/0محلول‌)‌UV-Visطیف‌:‌12–2شکل‌

‌UVقبل‌از‌تابش‌‌(68)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[ایل(متیل(اسپیرو-4-آزول‌تری-H1-1،2،3-یتروفنیل(ن

‌

‌
-4-آزولتری-H1-1،2،3-بنزیل-1))-‌1 ترکیبمولار،‌در‌حلال‌متانول(‌میلی‌05/0محلول‌)‌UV-Vis:‌طیف‌13–2شکل‌

‌‌‌UVقبل‌از‌تابش‌‌(69)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[نیترواسپیرو‌-8-متیلدی-3، 3- یل(متیل(ا

نانومتر(‌قرار‌‌‌400-360دقیقه‌در‌معرض‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌)‌‌10محلول‌این‌دو‌ترکیب‌هم‌به‌مدت‌

ی‌‌این‌ترکیبات‌هم‌در‌ناحیه‌‌UV-Visطیف‌ها‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت.‌در‌‌آن‌UV-Visگرفت‌و‌طیف‌
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‌‌67و‌‌‌‌66تری‌نسبت‌به‌مشتقات‌مرئی،‌نوار‌جذبی‌جدیدی‌پدیدار‌شد‌که‌با‌گذشت‌زمان‌با‌سرعت‌بیش

‌((.‌69)‌15-2(‌و‌68)‌‌14-2های‌‌شکلکاهش‌یافت‌)

 

-‌4)-1))-1- نیترو-8-متیلدی‌-3، 3ترکیب‌ مولار،‌در‌حلال‌متانول(‌میلی‌05/0محلول‌)‌UV-Visطیف‌:‌14–2شکل‌

‌UVاز‌تابش‌‌‌پس(‌68)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[ایل(متیل(اسپیرو-4-آزول‌تری-H1-1،2،3-یتروفنیل(ن

‌

‌
-4-آزولتری-H1-1،2،3-بنزیل-1))-1ترکیب‌ مولار،‌در‌حلال‌متانول(‌میلی‌05/0محلول‌)‌UV-Visطیف‌:‌15–2شکل‌

‌UVاز‌تابش‌‌پس(‌69)‌]ایندولین-2، 2-کرومن[نیترواسپیرو‌-8-متیلدی-3، 3- یل(متیل(ا
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موجب‌‌،‌‌رانیروپیمولکول‌اسپ‌‌ندولیبزرگ‌به‌بخش‌ا‌‌زولآیتر‌‌‌ی‌حاو‌‌یرسد‌اتصال‌گروههایبه‌نظر‌م‌

بستهفضایی‌‌‌‌ازدحام‌‌افزایش فرم‌ تابش‌‌شودمی‌‌رانیروپیاسپ‌‌ی‌در‌ از‌ پس‌ افرا‌‌پرتو.‌ ‌‌بات‌یترک‌‌نیبنفش،‌

نسبتا‌‌که‌نسبت‌به‌فرم‌‌‌‌شوند‌یم‌‌ل‌یتبد‌‌‌نیانیشوند‌و‌به‌فرم‌مروس‌یآزاد‌م‌‌‌ازدحام‌فضایی‌‌نیاز‌ا‌‌کیتوکروم‌وف

‌‌ک‌ی‌توکرومو‌ف‌‌باتینسبتاً‌بهتر‌از‌ترک‌‌باتی‌ترک‌‌نی‌جذب‌ا‌‌دارد.‌‌‌یکمتر‌‌‌ازدحام‌فضایی‌‌رانیروپیاسپپایدار‌‌

ازدحام‌‌‌‌د‌یتشد‌‌‌لیبه‌دل(‌‌69و‌‌‌‌67)‌‌‌باتی‌ترک‌‌ژهیبه‌و‌(‌‌69-‌66)‌‌بات‌یترک‌‌،نیاست.‌همچن‌‌(‌‌65و‌‌‌64)‌‌‌یاصل

‌شوند.یم‌لیتبد‌‌ران‌یروپیبه‌فرم‌اسپ(‌65و‌‌‌‌64)‌‌باتینسبت‌به‌ترک‌یشتریب‌ریبا‌تاخ‌،هادر‌آنفضایی‌‌

 ایندولین(  -2՛، 2- کرومن[اسپیرومتیل تری -3՛،3՛،1՛ سنتز تعدادی از مشتقات جدید -3-2

سنتز‌شد.‌این‌مشتقات‌‌‌‌ایندولین(‌-2‌،2՛-کرومن[اسپیرومتیلتری‌‌-3՛،3՛،1՛مشتقات‌جدید‌‌در‌این‌پروژه‌‌

آلدهید‌در‌‌‌‌نیتروایندولین‌با‌مشتقات‌سالیسیل-5-‌متیلن‌-2-‌متیلتری‌-‌1‌،3،3جدید‌فوتوکرومیک‌از‌واکنش‌‌

‌از‌شستشو‌با‌اتانول‌استفاده‌شد.‌تسازی‌محصولابرای‌خالص‌(.‌10-‌2طرححلال‌اتانول‌تهیه‌شدند‌)

‌
‌ایندولین(-2،2՛-کرومن[اسپیرو‌متیلتری‌-3՛،3՛،1՛سنتز‌مشتقات‌فوتوکرومیک‌جدید‌از‌:‌10–2طرح‌

 ه یسنتز مواد اول  -1-3-2

اسید،‌‌‌اسید‌در‌محیط‌سولفوریک‌توسط‌نیتریک‌ایندول-H3-متیلتری‌-‌3،3،2نیترودار‌کردناز‌

با‌‌‌(‌98)‌واکنش‌ترکیب‌‌‌از(‌تهیه‌شد.‌98)‌ایندول-H3-نیترو-5-متیلتری‌-3،3،2ی‌جامد‌زرد‌رنگ‌ماده

‌(‌تهیه‌شد‌91)‌‌نیتروایندولین‌-5-‌متیلن-2-‌متیلتری‌-1‌،3،3ترکیب‌یدید‌در‌حلال‌استونیتریل‌متیل

‌‌شد.‌نوبلور‌سازی،‌محصول‌در‌اتانول‌(.‌برای‌خالص11-2طرح‌)‌[‌149‌,150]‌
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‌
‌نیتروایندولین-5-متیلن-2-متیلتری-1،3،3سنتز‌ترکیب‌:‌11–2طرح‌

فلوئورواستیک‌اسید‌گلاسیال،‌‌در‌حلال‌تری(‌92)تترامین‌آلدهید‌با‌هگزامتیلننیتروسالیسل-5از‌واکنش‌

‌(.‌21-2طرح‌‌(‌تهیه‌شد‌)39)‌1آلدهید‌‌نیتروایزوفتال-5-هیدروکسی-2ترکیب‌‌

‌
‌آلدهید‌نیتروایزوفتال-5-هیدروکسی-2سنتز‌:‌12–2طرح‌

واکنش‌‌(‌‌96)‌‌‌آلدهید‌‌‌نیتروایزوفتال-5-هیدروکسی‌-4ی‌‌تهیه از‌ ابتدا‌ شد.‌ انجام‌ مرحله‌ دو‌ -‌4در‌

-‌5اسید‌گلاسیال،‌ترکیب‌‌‌‌فلوئورواستیکتری‌‌تترامین‌در‌حلالهگزامتیلنبا‌‌‌‌(94)‌‌بنزآلدهید‌یدروکسیه

(‌در‌‌95ی‌بعد‌ترکیب‌).‌در‌مرحله‌شد‌‌‌نوبلورو‌در‌اتانول‌‌‌‌(‌تهیه‌شد‌95)‌‌بنزآلدهید‌هیدروکسی-2-رمیلف

ترکیب‌‌ودار‌‌نیتر‌‌4SO2H/3HNOمحیط‌‌ و‌ آمد‌‌96)‌‌آلدهید‌‌‌نیتروایزوفتال-5-هیدروکسی-4شد‌ بدست‌ ‌)

‌شد.‌‌‌نوبلورسازی،‌محصول‌در‌اتانول‌برای‌خالص‌(.13-2طرح‌‌)

‌
‌‌‌‌آلدهید‌نیتروایزوفتال-5-هیدروکسی-4سنتز‌:‌13–2طرح‌

 
1‌2-Hydroxy-5-Nitroisophthalaldehyde 
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- 2՛، 2-کرومن[اسپیرومتیلتری -3՛،3՛،1՛د بررسی خواص طیفی مشتقات جدی -2-3-2

 (97- 94) یندولین(ا

-دی- 6،5՛- فرمیل-8-متیلتری -3՛،3՛،1՛بررسی خواص طیفی ترکیب   -1-2-3-2

 ( 94) ]ایندولین-2՛، 2- کرومن[یترواسپیرون

‌
دوتره‌گرفته‌شده‌‌‌‌کلروفرم‌(‌که‌در‌حلال‌‌48و‌‌‌‌47ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌41‌/1و‌‌‌‌ppm‌‌31/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون است،

‌‌i،‌موقعیت‌‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن‌‌های‌گروه‌متیل‌پروتون‌‌وتایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌‌یک

‌‌موقعیت‌آلکنی‌‌پروتون‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌هیدروژن‌‌سهسطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌و‌‌تایییکبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌96/2در‌‌

fدر‌‌‌‌‌ppm‌‌02/6شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌Hz‌‌12ظاهر‌شده‌‌‌‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌و‌‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌ Hz‌‌9شدن‌‌ثابت‌جفت‌‌با‌تایی‌‌به‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌63/6در‌‌‌‌cموقعیت‌‌‌‌پروتون‌‌‌است.

و‌سطح‌زیر‌‌‌‌Hz‌‌12شدن‌‌ثابت‌جفت‌‌باتایی‌‌دو‌به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌12/7در‌‌‌‌‌‌gموقعیت‌های‌‌پروتون،‌پروتون

و‌سطح‌زیر‌‌‌‌Hz‌‌3شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتدوبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌02/8در‌‌‌‌eپیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌

به‌صورت‌چندتایی‌و‌سطح‌زیر‌‌‌‌ppm‌‌25‌/8ی‌‌ناحیه‌‌در‌‌‌‌dو‌‌aهای‌‌موقعیت‌‌هایپیک‌یک‌پروتون،‌پروتون

و‌سطح‌زیر‌‌‌Hz‌‌3شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌60/8در‌‌‌‌bموقعیت‌‌‌‌پیک‌دو‌پروتون،‌پروتون‌

تایی‌و‌‌یکبه‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌15/10در‌‌‌hآلدهیدی،‌موقعیت‌‌‌‌پروتون‌و‌‌شوند.‌‌مشاهده‌می‌‌‌‌پیک‌یک‌پروتون‌

‌.ظاهر‌شده‌است‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون

دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌کلروفرم‌‌(‌که‌در‌حلال‌‌49ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

پیک‌‌20تعداد‌‌‌‌شود.‌مجموعامشاهده‌می‌‌ppm‌‌98/185به‌کربن‌آلدهیدی‌واکنش‌نکرده‌در‌‌‌‌مربوط‌‌پیک
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‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌دارد.‌تعداد‌کربن‌‌شود‌که‌با‌آن‌مشاهده‌می‌NMR-C13در‌طیف‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌50ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

‌‌H-Cجذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌‌cm ‌‌7230-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

جذب‌کششی‌‌‌‌و‌‌‌cm‌‌2869-1آلدهیدی‌در‌‌‌‌H-Cجذب‌کششی‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌cm‌‌2529-‌‌1اشباع‌در‌

در‌‌‌‌OC=پیوند‌‌ نکرده‌ واکنش‌ در‌‌‌‌‌C=Cپیوند‌جذب‌کششی‌‌‌‌ند.اظاهر‌شده‌‌cm‌‌1691-1آلدهید‌ ‌آلکنی‌

‌1-cm‌‌16501و‌‌‌‌9152های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌و‌جذب‌‌-cm‌‌2013مشاهده‌‌‌‌

‌شود.‌می

-دی-8،5՛-فرمیل-6- متیلتری-3՛،3՛،1՛ بی ترک یف یخواص ط  یبررس -2-2-3-2

 ( 95) ]ایندولین-2՛،2- کرومن[یترواسپیرون

 

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌‌52و‌‌‌‌51ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌45‌/1و‌‌‌‌ppm‌‌29/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون است،

های‌گروه‌متیل‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن،‌‌پروتوناند.‌‌تایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌ظاهر‌شدهیک

پروتون‌آلکنی‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌هیدروژن‌‌‌تایی‌به‌صورت‌یک‌‌‌ppm‌‌92/2در‌‌‌‌iموقعیت‌‌

ظاهر‌‌‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌12شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌00‌/6در‌‌‌fموقعیت‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌ Hz‌‌9شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌‌‌ppm‌‌61/6در‌‌‌‌cموقعیت‌‌پروتون‌شده‌است.‌‌

و‌سطح‌‌‌‌Hz‌‌12شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌13/7در‌‌‌‌‌‌gهای‌موقعیتیک‌پروتون،‌پروتون

و‌سطح‌‌‌‌Hz‌‌3شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتدوبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌91/7در‌‌‌‌aزیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌پروتون‌موقعیت‌‌
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و‌سطح‌‌‌‌Hz‌‌3تایی‌با‌ثابت‌جفت‌شدن‌‌به‌صورت‌دو‌‌‌ppm‌‌00/8در‌‌‌‌eپروتون‌موقعیت‌‌‌‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،

جفت‌شدن‌‌‌‌هایبا‌ثابت‌‌اییدوتتایی‌به‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌22/8در‌‌‌‌dپروتون‌موقعیت‌‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌

Hz‌‌9و‌‌‌‌Hz‌‌3پروتون‌موقعیت‌‌‌‌،سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتونو‌‌‌‌bدر‌‌‌‌ppm‌‌27‌/8تایی‌با‌ثابت‌‌دوبه‌صورت‌‌‌‌

‌‌ppm‌‌93/9در‌‌‌‌hآلدهیدی،‌موقعیت‌‌‌‌پروتونو‌‌اند.‌‌ظاهر‌شده‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌3شدن‌‌جفت

‌شود.‌تایی‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌مشاهده‌میبه‌صورت‌یک

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌53ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

پیک‌‌20تعداد‌‌‌‌شود.‌مجموعامشاهده‌می‌‌ppm‌‌53/188مربوط‌به‌کربن‌آلدهیدی‌واکنش‌نکرده‌در‌‌‌‌پیک

‌دارد.‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌‌شود‌که‌با‌‌تعداد‌کربنآن‌مشاهده‌می‌NMR-C13در‌طیف‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌54ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

به‌پیوندهای‌‌ به‌‌‌‌و‌‌cm 3064-‌‌1و‌‌cm 3072-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌ جذب‌کششی‌مربوط‌

،‌‌cm‌‌2728-1آلدهیدی‌در‌‌‌‌H-Cجذب‌کششی‌‌شوند.‌‌مشاهده‌می‌‌cm‌‌3129-1اشباع‌در‌‌‌‌H-Cپیوندهای‌‌

‌آلکنی‌در‌‌‌‌‌‌C=Cپیوند‌،‌جذب‌کششی‌‌cm‌‌5169-1آلدهید‌واکنش‌نکرده‌در‌‌‌‌C=Oجذب‌کششی‌پیوند‌‌

1-cm‌43161و‌‌‌0915گروه‌نیترو‌در‌‌‌‌های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارنو‌جذب‌-cm‌2213اند.ظاهر‌شده‌‌

 2-کرومن[نیترواسپیرودی-6،5՛- متیلتری-3՛،3՛،1՛ بررسی خواص طیفی ترکیب -3-2-3-2

 ،2՛-( 96) ]ایندولین 

‌
(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌‌56و‌‌‌‌55ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌38/1و‌‌‌‌ppm‌‌26/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌دو‌گروه‌‌‌‌های‌پروتون است،

های‌گروه‌متیل‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن،‌‌پروتوناند.‌‌پیک‌سه‌پروتون‌ظاهر‌شدهتایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌‌یک
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در‌‌‌‌gپروتون‌آلکنی‌موقعیت‌‌و‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌هیدروژن‌تایی‌به‌صورت‌یک‌ppm‌‌90/2در‌‌iموقعیت‌

ppm‌‌98/5شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌Hz‌‌00/12شوند‌مشاهده‌می‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌‌.‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌ Hz‌‌9شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌‌‌ppm‌‌58/6در‌‌‌dموقعیت‌‌‌‌پروتون‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌‌‌Hz‌‌9شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌83/6در‌‌‌‌‌‌‌cموقعیت‌‌پروتون

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌‌‌Hz‌‌12شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌‌ppm‌‌04/7در‌‌‌‌hموقعیت‌‌آلکنی‌‌پروتون‌‌

‌‌یک‌سطح‌زیر‌پیک‌‌و‌‌‌‌Hz‌‌3شدن‌‌با‌ثابت‌جفتتایی‌‌دوبه‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌99/7در‌‌‌‌‌fموقعیت‌‌‌پروتون،‌پروتون

و‌‌‌‌‌تاییچند‌به‌صورت‌‌‌ppm‌11/8‌-‌07/8یر‌ناحیهد‌‌bو‌‌aهای‌های‌موقعیتپروتون‌‌اند‌ظاهر‌شده‌پروتون‌

های‌جفت‌‌دوتایی‌با‌ثابتتایی‌دوبه‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌23/8در‌‌‌‌eموقعیت‌‌‌‌پروتون‌و‌پروتون‌‌‌دو‌پیک‌‌سطح‌زیر‌‌

‌شود.‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌مشاهده‌می‌Hz‌3و‌‌Hz‌9شدن‌

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌57ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

‌‌ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌شود‌که‌با‌تعداد‌کربنآن‌مشاهده‌می‌‌NMR-C13پیک‌در‌طیف‌‌‌‌19تعداد‌‌‌‌مجموعا

‌‌‌دارد.

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌58ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

‌‌H-Cجذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌cm ‌‌6830-1غیر‌اشباع‌در‌‌‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

‌‌cm‌‌4816-1آلکنی‌در‌‌‌‌‌‌C=Cپیوند‌جذب‌کششی‌‌شوند.‌‌مشاهده‌می‌‌cm‌‌2925-1و‌‌‌‌cm‌‌6929-1اشباع‌در‌‌

‌.اند‌ظاهر‌شده‌‌cm‌2613-1و‌‌0415های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌و‌جذب

 ، 2-کرومن [نیترواسپیرودی-8،5՛-متیلتری-3՛،3՛،1՛بررسی خواص طیفی  ترکیب  -4-2-3-2

2՛-(97) ]ایندولین 

‌
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‌
(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌‌60و‌‌‌‌59ی‌‌شماره‌‌پیوست‌این‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌44/1و‌‌‌‌ppm‌‌26/1(‌در‌‌kو‌‌‌‌jهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون است،

های‌گروه‌متیل‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن،‌موقعیت‌‌پروتون‌‌‌وکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌‌‌تایی‌و‌هر‌یک

iدر‌‌‌‌ppm‌‌89/2نی‌موقعیت‌‌پروتون‌آلک‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌هیدروژن‌‌‌تاییبه‌صورت‌یک‌‌

gدر‌‌‌‌ppm‌‌87/5شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌Hz‌‌5/10ظاهر‌شده‌‌‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌

و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌‌ Hz‌‌9شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌55‌/6در‌‌‌‌dموقعیت‌‌‌‌پروتون‌‌‌است.

و‌سطح‌زیر‌پیک‌‌‌‌Hz‌5‌/7شدن‌جفت‌با‌ثابت‌‌سه‌تاییبه‌صورت‌‌ppm‌98/6در‌‌‌bموقعیت‌‌پروتون،‌پروتون‌

و‌‌‌‌Hz‌‌5/10شدن‌‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌03/7در‌‌‌‌hپروتون‌آلکنی‌موقعیت‌‌‌‌و‌‌‌یک‌پروتون

با‌‌‌‌دوتایی‌به‌صورت‌دوتایی‌‌ppm‌‌35/7در‌‌‌‌‌‌aموقعیت‌‌پروتون‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌

پیک‌یک‌‌و‌‌‌‌Hz‌‌5/1و‌‌‌‌Hz‌‌5/7شدن‌‌جفت‌‌هایثابت زیر‌ پروتونسطح‌ موقعیتپروتون،‌ ‌در‌‌‌cهای‌‌های‌

‌ppm‌‌74/7شدن‌‌جفت‌‌هایثابتدوتایی‌با‌‌ی‌یدوتابه‌صورت‌‌‌‌Hz‌‌9و‌‌‌‌Hz‌‌5/1پروتون‌‌‌یک‌سطح‌زیر‌پیک‌‌و‌‌‌‌‌‌،

‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌3با‌ثابت‌جفت‌شدن‌‌‌‌تایی‌به‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌98/7در‌‌‌‌fموقعیت‌‌‌‌پروتون‌

سطح‌‌و‌‌‌Hz3و‌‌Hz‌9جفت‌شدن‌‌هایبا‌ثابتدوتایی‌تاییبه‌صورت‌دو‌ppm‌20/8در‌‌‌eموقعیت‌‌پروتون‌و‌

‌شود.‌مشاهده‌می‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌61ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌

این‌ترکیب‌مطابقت‌‌ها‌در‌‌شود‌که‌با‌تعداد‌کربنآن‌مشاهده‌می‌‌NMR-C13پیک‌در‌طیف‌‌‌‌19تعداد‌‌‌‌مجموعا

‌دارد.‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌62ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف‌
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‌‌H-Cجذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌cm ‌‌3068-1اشباع‌در‌‌غیر‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

‌‌cm‌‌5216-1آلکنی‌در‌‌‌‌‌‌C=Cپیوند‌جذب‌کششی‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌cm‌‌2925-1و‌‌‌‌cm‌‌7129-1اشباع‌در‌‌

‌.اند‌ظاهر‌شده‌‌cm‌2132-1و‌‌2115های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌و‌جذب

- 2՛، 2-کرومن[اسپیرومتیلتری-3՛،3՛،1՛مشتقات جدید  کی خواص فوتوکروم یبررس  -3-3-2

 (97- 94یندولین()ا

اند‌که‌مورد‌توجه‌‌بوده‌‌ک‌یتوکرومو‌ف‌‌باتیترک‌‌ن‌یاز‌معروف‌تر‌‌رانیروپیمشتقات‌اسپ‌‌،ریاخ‌‌یهاسال‌‌در

و‌‌‌‌دهای،‌دما،‌اس‌پرتو‌فرابنفشاز‌جمله‌‌‌‌یمختلف‌خارج‌‌یهااند.‌محرکدانان‌قرار‌گرفتهیمیاز‌ش‌‌‌یاریبس

‌‌ن‌یانیبه‌فرم‌مروس‌‌‌‌‌(SP)‌‌‌رانیروپیاسپ‌‌یبستهفرم‌حلقه‌‌ایزومری‌شدنموجب‌‌توانند‌‌ی‌م‌‌یفلز‌‌‌یونهایبازها‌و‌‌

( باز‌ پژوهشی‌‌‌‌شوند.(‌‌MCحلقه‌ کار‌ این‌ بر‌‌فرا‌‌پرتوتابش‌‌‌‌ر‌ی‌تأثدر‌ و‌‌‌‌MCبه‌‌‌‌‌‌SPایزومری‌شدنبنفش‌

نیترو‌و‌فرمیل‌‌های‌کشندهگروه‌‌ر‌یتأث‌‌نیهمچن الکترون‌مانند‌استخلافات‌ مورد‌‌‌‌یزومری‌شدن‌ا‌‌نیبر‌ای‌

در‌‌‌‌( 97-93)باتیاز‌ترک‌(‌‌مولاریل‌یم‌‌05/0)‌‌قیرق‌‌‌یها،‌محلولمنظور‌‌‌بدینمطالعه‌و‌یررسی‌قرار‌گرفت.‌‌

نانومتر(‌‌‌‌400-360)پرتو‌فرابنفش‌‌در‌معرض‌تابش‌‌‌‌قه‌یدق‌‌10ها‌به‌مدت‌‌محلول‌‌ن‌یشد.‌ا‌‌ه‌یمتانول‌تهحلال‌‌

-‌94)‌‌‌باتیترکمحلول‌‌مربوط‌به‌‌‌‌‌‌UV-Visیهاف‌یدر‌ط.‌‌ها‌شد‌رنگ‌محلول‌‌ر‌ییقرار‌گرفتند‌که‌باعث‌تغ

‌‌ا‌ت‌‌16-2)به‌ترتیب‌شکل‌‌‌شود‌نوار‌جذبی‌مشاهده‌نمیی‌مرئی،‌‌،‌قبل‌از‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌در‌ناحیه‌(97

2-19‌.)‌

محلول‌این‌ترکیبات‌پس‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌تابش‌پرتو‌فرابنفش‌نیز‌بررسی‌شد.‌‌‌‌UV-Visطیف‌‌

‌‌همزمان‌حال،‌حضور‌‌ن‌یبا‌ا.‌‌شودیم‌‌MCدر‌فرم‌‌‌‌ناپایداریباعث‌‌‌‌ندول‌یا‌‌یحلقه‌‌‌بر‌روی‌‌‌ترو‌ین‌‌استخلافوجود‌‌

‌‌‌‌94باتیدر‌ترک‌MCدر‌فرم‌‌‌شتر‌یثبات‌ب‌‌جادیباعث‌ا‌ران‌یبنزوپ‌یحلقه‌‌یرو‌‌د‌هیو‌آلد‌‌ترو‌ی‌ن‌هایاستخلاف

پس‌از‌تابش‌‌‌95و‌‌‌‌94باتیترکبرای‌بازگشت‌‌ریزمان‌تاخ‌شود.یم‌97و‌‌‌‌96بات‌یبا‌ترک‌سه‌یدر‌مقا‌95و‌‌

UVر‌یمقاددهد‌که‌‌که‌نتایج‌نشان‌می‌‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت‌‌‌‌‌maxλ3پس‌از‌‌‌‌95و‌‌‌‌‌‌94بات‌یترک‌‌یبرا‌‌‌‌‌
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‌.‌(UVخود‌بازگشتند‌)قبل‌از‌تابش‌‌ی‌قبل‌‌ریبه‌مقاد‌قه‌یدق

‌
(‌در‌‌94)‌]ایندولین-2՛،2-کرومن[نیترواسپیرودی-6،5՛-فرمیل-8-متیلتری‌-‌3՛،3՛،1՛ترکیب‌UV-Visطیف‌:‌16–2شکل‌

‌UVحلال‌متانول‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌‌

‌
(‌در‌حلال‌95)‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرودی-8،5՛-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌UV-Visطیف‌:‌17–2شکل‌

‌UVمتانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌

‌
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‌
(‌در‌حلال‌‌96)‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرودی-6،5՛-متیلتری-‌3՛،3՛،1՛ترکیب‌UV-Visطیف‌:‌18–2شکل‌

‌UVمتانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌

‌

‌
(‌در‌حلال‌‌97)‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرودی-8،5՛-متیلتری-‌3՛،3՛،1՛ترکیب‌UV-Visطیف‌:‌19–2شکل‌

‌UVمتانول،‌قبل‌و‌بعد‌از‌تابش‌

قبل‌‌‌‌UV-Visف‌یط‌هی‌کاملاً‌شب‌قهی‌دق‌9بعد‌از‌،‌95و‌ترکیب‌‌قه‌ی‌دق‌‌3بعد‌از‌‌‌‌94بیترک‌نمودار‌جذب

بنفش‌‌فرا‌‌پرتو‌پس‌از‌تابش‌‌‌‌95و‌‌‌‌‌‌94بات‌یترک‌‌UV-Visبا‌توجه‌به‌این‌که‌طیف‌‌.‌‌شد‌بنفش‌‌پرتو‌فرااز‌تابش‌‌
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‌‌ی‌دارتریپا‌‌MCفرم‌‌‌‌95و‌‌‌‌94ترکیبات‌‌توان‌گفت‌که‌‌ی‌م.‌‌کرد‌‌ر‌ییتغ‌‌شتر‌یب‌‌‌‌97و‌‌‌‌‌96باتیبا‌ترک‌‌‌سه‌یدر‌مقا

‌‌ران‌یدر‌بخش‌بنزوپ‌‌د‌یهو‌آلد‌‌‌ترو‌ین‌‌ی‌کشنده‌های‌الکتروناستخلافوجود‌‌‌‌لیفنولات‌به‌دل‌‌‌ی‌دارند.‌بار‌منف

‌‌ترو‌ینی‌استخلاف‌الکترون‌کشنده‌ک‌یشود.‌وجود‌تنها‌می‌‌MCفرم‌‌تر‌بیشثبات‌‌شود‌که‌موجبپایدار‌می

‌‌کند‌‌‌داریپا‌‌95و‌‌‌‌‌‌94بات‌یترک‌‌یرا‌به‌اندازه‌‌‌MCتواند‌فرم‌‌ی‌نم‌‌97و‌‌‌‌‌‌96باتیترک‌‌در‌‌ران‌یدر‌بخش‌بنزوپ

د‌است‌که‌طیف‌جذبی‌این‌‌ومشه‌‌(‌کاملا19‌ً-2و‌شکل‌‌‌‌18-2شکل‌‌این‌ترکیبات‌)‌‌UV-Visو‌در‌طیف‌‌

‌‌MCی‌ناپایداری‌فرم‌‌دهندهتواند‌نشانبنفش‌تغییری‌چشمگیری‌نکرد‌که‌می‌پرتو‌فرا‌ترکیبات‌پس‌از‌تابش‌‌

‌باشد.‌‌95و‌‌94به‌ترکیبات‌‌ت(‌‌نسب97و‌‌‌96این‌ترکیبات‌)

و بررسی   ]ایندولین-2՛، 2- کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛سنتز ترکیب  -4-2

استیرن و در حالت متصل شده مخلوط با پلی ستال، یکر هایخواص فوتوکرومیک آن در حالت

 استیرن از طریق پیوند کووالانسی به پلی

-‌3از‌واکنش‌‌‌‌]ایندولین‌-2،2՛-کرومن‌[نیترواسپیرو-8-‌متیلتری‌-3՛،3՛،1՛در‌این‌کار‌پژوهشی‌ترکیب‌‌

‌‌(.‌14-2طرح‌‌در‌حلال‌استونیتیریل‌تهیه‌شد‌)‌‌ینایندولمتیلن-2-‌متیلتری-1،3‌،3آلدهید‌و‌‌‌‌یتروسالیسیلن

‌شد.‌نوبلور‌محصول‌در‌اتانول‌

‌
‌ایندولینمتیلن-2-متیلتری-1،3،3سنتز‌ترکیب‌:‌14–2طرح‌

-‌151]تهیه‌شد‌‌(‌‌100)سالیسیل‌آلدهید‌‌(کلرومتیل)-5-‌نیترو-‌‌3ترکیب‌ابتدا‌‌در‌بخش‌دیگری‌از‌این‌پروژه،‌‌

 ‌‌(.15-2طرح‌‌)‌[‌155
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‌
‌سالیسیل‌آلدهید‌()کلرومتیل-5-نیترو-3سنتز‌ترکیب‌:‌15–2طرح‌

حلال‌‌در‌‌3AlClدر‌حضور‌‌سالیسیل‌آلدهید‌()کلرومتیل-‌5-نیترو-3استیرن‌با‌ادامه،‌در‌اثر‌واکنش‌پلیدر‌

‌(.‌16-‌2طرح‌شد‌)سنتز‌آلدهید‌‌نیتروسالیسیل‌-3استیرن‌دارای‌گروه‌عاملی‌نیتروبنزن،‌پلی

‌
‌آلدهید‌‌نیتروسالیسیل-‌3دار‌شده‌با‌استیرن‌عاملسنتز‌پلی:‌16–2طرح‌

ترکیب‌‌ واکنش‌ با‌‌متیلن-2-‌متیلتری-‌3،3،1از‌ عاملپلیایندولین‌ با‌‌استیرن‌ شده‌ ‌‌لیسیل‌انیتروس‌-3دار‌

( پلی102آلدهید‌ تولوئن،‌ حلال‌ در‌ )ترکیب‌‌(‌ اسپیروپیران‌ عاملی‌ گروه‌ دارای‌ شد‌103استیرن‌ سنتز‌ ‌)‌

‌(.‌‌17-‌2طرح‌)‌

‌
 استیرن‌دارای‌گروه‌عاملی‌اسپیروپیران‌سنتز‌پلی:‌17–2طرح‌
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- 2՛، 2-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛بررسی خواص طیفی ترکیب  -1-4-2

 (103و  102دار شده )استیرن عاملو پلی  (98) ]یندولینا

- 2՛، 2-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب  بررسی خواص طیفی   -1-1-4-2

 (98) ]یندولینا

‌

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌‌64و‌‌‌‌63ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-H1در‌طیف‌‌

به‌صورت‌‌‌‌ppm‌‌42/1و‌‌‌‌ppm‌‌26/1(‌در‌‌lو‌‌‌‌kهای‌‌متیل‌)موقعیتدیاستروتوپیک‌‌های‌دو‌گروه‌‌پروتون است،

های‌گروه‌متیل‌متصل‌به‌اتم‌نیتروژن،‌‌پروتوناند.‌‌تایی‌و‌هرکدام‌با‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌پروتون‌ظاهر‌شدهیک

پروتون‌‌‌‌قابل‌مشاهده‌است.‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌سه‌هیدروژن‌‌‌تایی‌به‌صورت‌یک‌‌ppm‌‌80/2در‌‌j موقعیت‌‌

‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌‌Hz‌‌12شدن‌‌به‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌جفت‌‌ppm‌‌91/5در‌‌‌‌hآلکنی‌موقعیت‌‌

و‌سطح‌زیر‌‌ Hz‌6شدن‌تایی‌با‌ثابت‌جفتبه‌صورت‌دو‌ppm‌‌59/6در‌‌‌dموقعیت‌‌پروتون‌ظاهر‌شده‌است.‌

سطح‌‌‌‌با‌تایی‌‌چند‌به‌صورت‌‌‌‌‌‌ppm‌‌93/6-‌‌88/6ی‌ناحیه‌در‌‌‌‌fو‌‌‌‌‌‌bموقعیت‌‌‌هایپیک‌یک‌پروتون،‌پروتون

تایی‌با‌ثابت‌‌به‌صورت‌دو‌‌ppm‌‌97‌/6در‌‌‌‌iپروتون‌آلکنی‌موقعیت‌‌‌‌شوند.مشاهده‌می‌‌پروتون‌‌دوزیر‌پیک‌‌

با‌‌‌‌دوتایی‌‌به‌صورت‌‌ppm‌‌12/7در‌‌‌‌gپروتون‌موقعیت‌‌‌‌،و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌12شدن‌‌جفت

به‌صورت‌سه‌تایی‌‌‌‌ppm‌‌22/7در‌‌‌‌eپروتون‌موقعیت‌‌‌‌‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون،‌‌Hz‌‌6شدن‌‌ثابت‌جفت

به‌‌‌‌ppm‌31/7در‌‌‌‌‌aموقعیت‌‌پروتون‌‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌و‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌‌Hz‌‌6شدن‌‌با‌ثابت‌جفت

‌‌ppm‌‌71/7در‌‌‌‌‌‌cموقعیت‌‌پروتون‌‌‌و‌‌‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌و‌‌‌‌Hz‌‌6شدن‌‌جفت‌‌‌صورت‌دوتایی‌با‌ثابت‌

‌شود.‌سطح‌زیر‌پیک‌یک‌پروتون‌مشاهده‌می‌و‌‌Hz‌6شدن‌جفت‌با‌ثابت‌به‌صورت‌دوتای‌

(‌که‌در‌حلال‌کلروفرم‌دوتره‌گرفته‌شده‌است،‌‌65ی‌‌شماره‌‌‌پیوستاین‌ترکیب‌)‌‌NMR-C13در‌طیف‌‌



78 

 

ها‌در‌این‌ترکیب‌مطابقت‌‌شود‌که‌با‌تعداد‌کربنآن‌مشاهده‌می‌‌NMR-C13پیک‌در‌طیف‌‌‌‌19تعداد‌‌‌‌مجموعا

‌دارد.‌

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌66ی‌‌شماره‌‌پیوستاین‌ترکیب‌) FT-IR در‌طیف

‌‌H-Cجذب‌کششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌‌‌و‌‌‌cm‌‌0306-1اع‌در‌‌غیر‌اشب‌‌H-Cکششی‌مربوط‌به‌پیوندهای‌‌

در‌‌ هستند.‌‌cm‌‌2925-1و‌‌‌‌cm‌‌6229-1اشباع‌ مشاهده‌ کششی‌‌‌‌قابل‌ در‌‌‌‌‌C=Cپیوند‌جذب‌ ‌آلکنی‌

‌1-cm‌‌41651و‌‌‌‌7152های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌‌و‌جذب‌‌-cm‌‌1363ظاهر‌‌‌‌

‌اند.‌شده

 (102و  101دار شده )استیرن عاملخواص طیفی پلی  بررسی -2-1-4-2

 

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌67ی‌‌شماره‌‌پیوست)‌‌101ترکیب‌‌ FT-IR در‌طیف

پیوندهای‌‌ به‌ مربوط‌ در‌‌غیر‌‌H-Cکششی‌ به‌‌‌‌و‌‌‌cm‌‌2330-1و‌‌‌‌cm‌‌2306-1اشباع‌ مربوط‌ جذب‌کششی‌

،‌‌cm‌‌2850-1در‌‌‌‌دهید‌آل‌‌‌‌H-Cپیوند‌جذب‌کششی‌‌‌‌شوند.‌مشاهده‌می‌‌cm‌‌1729-1اشباع‌در‌‌‌‌H-Cپیوندهای‌‌

های‌کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌‌و‌جذب‌‌cm‌1654-‌1آلدهیدی‌در‌C=Oجذب‌کششی‌مربوط‌به‌

نیترو‌در‌‌ از‌‌داده‌‌‌.‌اند‌ظاهر‌شده‌‌cm‌‌4013-1و‌‌‌‌1915گروه‌ نشان‌‌های‌حاصل‌ ترکیب‌ این‌ عنصری‌ آنالیز‌

‌‌آلدهید‌‌‌نیتروسالیسیل-3درصد‌از‌واحدهای‌تکرار‌شونده‌در‌این‌پلیمر‌دارای‌گروه‌عاملی‌‌‌‌24/7دهد‌که‌‌می

‌شده‌است.



79 

 

(‌گرفته‌شده‌است،‌جذب‌KBrصورت‌قرص‌)(‌که‌به‌68ی‌‌شماره‌‌پیوست)‌‌102ترکیب‌‌ FT-IR در‌طیف

پیوندهای‌‌ به‌ مربوط‌ در‌‌غیر‌‌H-Cکششی‌ به‌‌‌‌و‌‌‌cm‌‌7302-1و‌‌‌‌cm‌‌3330-1اشباع‌ مربوط‌ جذب‌کششی‌

های‌‌و‌جذب‌‌cm‌‌1650-1در‌‌‌‌آلکنی‌‌پیوند‌جذب‌کششی‌‌‌‌اند.ظاهر‌شده‌‌cm‌‌2529-1اشباع‌در‌‌‌‌H-Cپیوندهای‌‌

‌شود.‌‌مشاهده‌می‌cm‌6713-1و‌‌‌3315کششی‌نامتقارن‌و‌متقارن‌مربوط‌به‌گروه‌نیترو‌در‌

 2- کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب  کی خواص فوتوکروم یبررس  -2-4-2

 ،2՛-ایندولین[ 

(‌و‌‌SPحلقه‌بسته‌)‌‌رانیروپیتوانند‌به‌صورت‌اسپی‌م‌‌رانیروپیاسپ‌‌باتیکه‌قبلاً‌گفته‌شد،‌ترک‌‌طورهمان

‌‌ی‌هاونی‌،‌‌پرتو‌فرابنفشمانند‌‌‌‌ی‌مختلف‌خارج‌‌یها‌(‌وجود‌داشته‌باشند‌و‌محرکMCحلقه‌باز‌)‌‌نیانیمروس‌

‌‌ی‌هااثرات‌حلال‌‌در‌این‌کار‌پژوهشیشوند.‌‌تبدیل‌این‌دو‌فرم‌به‌یکدیگر‌میباعث‌‌‌‌دهایو‌بازها‌و‌اس‌‌‌یفلز

تابش و‌ فرا‌‌مختلف‌ بر‌‌پرتو‌ شدنایزومر‌بنفش‌ گرفت.‌‌‌‌‌‌SP-MCی‌ قرار‌ مطالعه‌ ‌منظور،‌‌‌‌نیا‌‌ی‌برامورد‌

-مولار(‌در‌حلالیل‌یم‌‌1)‌‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیل‌تری-‌‌3՛،3՛،1՛یی‌از‌ترکیب‌هامحلول

‌‌ی‌درجه‌‌‌‌25ی‌ساعت‌در‌دما‌‌2شد‌و‌به‌مدت‌‌‌‌هی،‌متانول‌و‌اتانول‌ته‌DMF،‌‌لی‌تریاستون‌‌مانند‌‌‌‌‌مختلف‌‌‌یاه

‌(.‌20-2شد‌)شکل‌‌ینگهدار‌یکیدر‌تار‌گرادیسانت

‌
‌‌یهامولار(‌در‌حلال‌یل‌یم‌1)‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-‌3՛،3՛،1՛یی‌از‌ترکیبمحلولها:‌20–2شکل‌

‌)به‌ترتیب‌از‌چپ‌به‌راست(‌،‌متانول‌و‌اتانولDMF،‌لیتریاستون‌مانند‌مختلف‌

که‌‌یحال‌‌،‌دراسترنگ‌‌ی‌کاملاً‌ب‌‌لیتریدر‌استون‌‌رانیروپیمحلول‌اسپشود‌‌طور‌که‌در‌شکل‌دیده‌میهمان
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گرفت‌که‌‌‌‌جهیتوان‌نتی‌،‌منی.‌بنابرااست‌رهیکمرنگ‌و‌در‌اتانول‌و‌متانول‌بنفش‌ت‌ی‌آب‌DMFمحلول‌آن‌در‌

مانند‌متانول‌و‌اتانول‌‌‌‌ک‌یپروت‌‌یقطب‌‌یهاحلالشوند.‌‌می‌‌MCفرم‌حلقه‌باز‌‌موجب‌پایداری‌‌‌‌یقطب‌‌یهاحلال

‌دارند.‌‌پایداری‌نیبر‌ا‌‌یتر‌یاثر‌قو‌‌‌MCی‌با‌بخش‌فنل‌‌یدروژنیه‌وند‌یپ‌لیبا‌تشک

‌یهامحلول ‌یقی‌رق‌ ‌‌ ترکیب‌ ‌]ایندولین-2،2՛-کرومن‌[نیترواسپیرو-8-متیلتری‌-‌3՛،3՛،1՛از‌ ‌(1‌/0‌‌‌

‌(.‌‌21-2شکل‌آنها‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت‌)‌‌UV-Visی‌هافیو‌ط‌ه‌یمذکور‌ته‌ی‌مولار(‌در‌حلالهایلیم

‌
های‌استونیتریل،‌در‌حلال‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌UV-Visطیف‌:‌21–2شکل‌

DMFاتانول‌و‌متانول‌‌،‌

متانول‌و‌سپس‌اتانول‌‌‌‌ی‌هامحلول‌‌ی‌برا‌‌ی‌مرئی‌ناحیهجذب‌را‌در‌‌‌‌نیشتری‌ب‌‌این‌ترکیب‌‌‌‌‌UV-Visفیط

فرم‌‌‌‌موجب‌پایداری‌‌‌‌لیتریو‌استون‌‌DMFبهتر‌از‌‌متانول‌و‌اتانول‌‌‌‌توان‌گفته‌کههمچنین‌می‌.‌‌دهد‌مینشان‌‌

MCبرخوردار‌باشد.‌یمرئ‌ی‌ناحیهدر‌‌‌‌یتواند‌از‌شدت‌جذب‌بالاتری‌م‌ک‌یتوکروموف‌‌‌بیترک‌نیو‌ا‌شوند‌می‌‌

‌‌ی‌.‌برا‌م‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفتهدر‌حالت‌جامد‌‌‌‌رانیروپیمشتق‌اسپ‌‌نیا‌‌ک‌یتوکرومو‌رفتار‌ف‌‌نیهمچن

اتانول‌‌‌‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری‌-3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌منظور،‌‌‌‌نیا به‌‌‌‌شد‌‌‌نوبلور‌در‌ و‌

نانومتر(‌قرار‌گرفت.‌رنگ‌بلورها‌پس‌از‌تابش‌‌‌‌400-‌360)‌‌پرتو‌فرابنفش‌در‌معرض‌تابش‌‌‌‌قه‌ی‌دق‌‌10مدت‌‌

‌‌خود‌بازگشت‌‌‌ی‌به‌حالت‌قبل‌‌‌ساعت(‌‌‌24)به‌مدت‌‌‌‌تاریکی‌‌‌در‌‌‌گرفتن‌قرار‌‌‌پس‌از‌‌‌و‌‌‌شد‌‌‌ره‌یت‌‌پرتو‌فرابنفش‌
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‌.‌(22-2)شکل‌

‌
پرتو‌‌قبل‌از‌تابش‌‌‌:]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛:‌تغییر‌رنگ‌بلورهای‌ترکیب‌22–2شکل‌

UV‌(aپس‌از‌تابش‌‌،)پرتو‌UV‌‌(bو‌پس‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌تاریکی‌به‌مدت‌‌)24‌(ساعت‌c‌)‌

‌‌]ایندولین-2،2՛-‌کرومن‌[نیترواسپیرو-8-متیلتری‌-‌3՛،3՛،1՛حالت‌جامد‌ترکیب‌‌UV-Visبررسی‌طیف‌

فرم‌‌‌‌لیتبد‌‌ل‌یبه‌دل‌ی‌مرئی،‌جذب‌در‌ناحیه‌بنفشپرتو‌فرادهد‌که‌پس‌از‌تابش‌نشان‌می(‌23-2شکل‌)

SPبه‌فرم‌‌MCیابد‌می‌‌شیافزا‌.‌

‌
در‌حالت‌جامد،‌قبل‌و‌‌‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌UV-Visطیف‌:‌23–2شکل‌

‌UVپرتو‌‌‌بعد‌از‌تابش

.‌‌قرار‌گرفتمطالعه‌‌‌‌نیز‌مورد‌‌‌ران‌یروپیمشتق‌اسپ‌‌نیار‌شده‌با‌اداستیرن‌عاملخواص‌فوتوکرومیک‌پلی

در‌معرض‌‌‌‌قهی‌دق‌‌10به‌مدت‌‌(‌‌102)‌‌رانیروپیمشتق‌اسپ‌‌ندار‌شده‌با‌ایاستیرن‌عاملپلیمنظور،‌‌‌‌نیا‌‌یبرا
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دار‌شده‌با‌این‌عامل‌‌رنیاستیرنگ‌پلخلاف‌انتظار،‌‌اما‌بر‌‌گرفت.‌‌نانومتر(‌قرار‌‌360-400)‌‌‌‌UVپرتو‌‌تابش

‌(.‌‌24-2نکرد‌)شکل‌‌‌ریی‌تغ‌ران‌یروپیاسپ‌مشتق

‌
-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛:‌بلورهای‌ترکیب‌102بر‌ترکیب‌‌پرتو‌فرابنفش:‌تاثیر‌تابش‌‌24–2شکل‌

‌UV‌(c‌)(‌و‌بعد‌از‌تابش‌‌b)‌UVقبل‌از‌تابش‌‌102(،‌ترکیب‌a)‌]یندولینا

-‌3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌که‌‌‌‌آنجا‌‌از‌‌نکرد.‌‌‌پیدا‌‌ی‌مرئی‌افزایشدر‌ناحیه‌‌‌UV-Visهمچنین‌میزان‌جذب‌در‌طیف‌‌

ن‌‌]ایندولین-2‌،2՛-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیل‌ریت ف‌‌زیدر‌حالت‌جامد‌ نشان‌‌‌‌کیتوکروموخواص‌ از‌خود‌

‌منتظره‌بود.‌غیر‌102این‌رفتار‌ترکیب‌‌داد،

تابش‌‌‌‌سرانجام فرااثر‌ رو‌‌‌بنفشپرتو‌ پل‌‌ی‌مخلوط‌‌یبر‌ -‌8-متیلتری-‌‌3՛،3՛،1՛ترکیب‌‌و‌‌‌رن‌یاست‌‌یاز‌

نازک‌از‌‌‌‌لمی‌ف‌‌کیمنظور،‌‌‌نیا‌‌ی.‌براو‌مطالعه‌قرار‌گرفت‌یبررس‌مورد‌‌‌‌]ایندولین-2،2՛-‌کرومن[یترواسپیرون

‌‌‌‌UV‌‌‌(360-400پرتو‌‌در‌معرض‌تابش‌‌‌قه‌یدق‌‌10شد‌و‌به‌مدت‌‌‌‌هی‌ته‌‌رانیروپیاسپ‌‌و‌‌‌رن‌یاستیمخلوط‌پل

‌‌‌.(25-‌2)شکل‌‌‌نانومتر(‌قرار‌گرفت

‌
و‌بعد‌‌‌UV‌(b‌)پرتو‌‌پس‌از‌تابش‌،‌UV‌(a)تابش‌پرتو‌قبل‌از‌‌رانیروپ‌یو‌اسپ‌رنیاستینازک‌از‌مخلوط‌پل‌‌لمیف:‌25–‌2شکل

‌(c)‌‌یکیدر‌تارقرار‌گرفتن‌ساعت‌‌2از‌
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‌‌لم‌یبنفش،‌رنگ‌فپرتو‌فراپس‌از‌قرار‌گرفتن‌در‌معرض‌تابش‌‌شود،‌‌(‌دیده‌می25-‌2طور‌که‌در‌شکل‌)همان

‌‌لم‌یتوان‌گفت‌که‌در‌فی‌م.‌‌خود‌بازگشت‌‌ی‌رنگ‌اصلیبه‌حالت‌ب‌‌ی‌کیساعت‌تار‌‌2شد‌و‌پس‌از‌‌‌‌ینازک‌آب‌

اما‌در‌‌‌شود.‌می‌لیتبد‌‌MCبه‌فرم‌‌‌ی‌به‌راحت‌رانیروپ‌ی،‌مولکول‌اسپرانیروپیو‌اسپ‌رن‌یاستینازک‌مخلوط‌پل‌

عاملپلی مولکول‌‌استیرن‌ با‌ شده‌ آنجایی‌‌،‌رانیروپیاسپدار‌ قطبی‌‌‌‌که‌از‌ ‌‌‌ی‌قطب‌ریغ‌‌ط‌یمحبا‌‌‌‌MCفرم‌

مخلوط‌‌در‌‌شود.ینم‌لیتبد‌‌این‌فرم‌قطبی‌به‌‌یبه‌راحتاین‌مشتق‌اسپیروپیران‌‌،ستیسازگار‌ن‌رنیاستیپل

،‌شرایط‌مناسب‌برای‌تشکیل‌‌مریکروموفور‌در‌بافت‌پل‌‌یهاتجمع‌مولکولبه‌دلیل‌‌،‌‌رانیروپیاسپ-رنیاستیپل

‌‌‌شود.میک‌مشاهده‌میوایجاد‌شده‌و‌رفتار‌فوتوکر‌MCفرم‌قطبی‌

 گیری نتیجه -5-2

از‌‌ جدیدی‌ مشتقات‌ و‌ شد‌ انجام‌ بخش‌ سه‌ در‌ پژوهش‌ فتوکرومیکاین‌ خانواده‌‌ترکیبات‌ ی‌‌از‌

و‌‌‌‌ییانتها‌‌ن‌یآلک‌‌یدارا‌‌‌ران‌یروپیاسپ‌‌ک‌یفوتوکرومسنتز‌شد.‌در‌بخش‌اول‌مشتقات‌جدید‌‌ها‌‌اسپیروپیران

-و‌سدیم‌‌CuIدر‌حضور‌‌‌‌کیفوتوکروم‌‌‌هایستمیس‌‌‌نیمتصل‌شده‌به‌ا‌‌یهاآزول‌ی‌تر‌-‌‌3،2،1یمشتقات‌دارا‌

‌این‌ترکیبات‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.‌‌خواص‌فتوکرومیکسنتز‌شد‌و‌سکوربات‌آ

‌
‌

‌
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که‌دارای‌‌ایندولین(‌‌-2‌،2՛-کرومن[اسپیرومتیلتری-3՛،3՛،1՛تعدادی‌از‌مشتقات‌جدید‌‌‌‌دوم،در‌بخش‌‌

خواص‌‌های‌الکترون‌کشنده‌بر‌روی‌‌اثر‌این‌گروهسنتز‌شد‌و‌‌ی‌نیترو‌و‌فرمیل‌بودند‌‌کشنده‌های‌الکترونگروه

‌.‌توکرومیک‌این‌ترکیبات‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفتوف

‌
و‌‌‌‌]ایندولین-2،2՛-کرومن[نیترواسپیرو‌-8-‌متیلتری‌-‌‌3՛،3՛،1՛ترکیب،‌‌سومدر‌بخش‌‌ خواص‌‌سنتز‌شد‌

های‌مختلف‌و‌همچنین‌در‌حالت‌بلوری‌مورد‌مطالعه‌قرار‌گرفت.‌همچنین‌خواص‌‌فتوکرومیک‌آن‌در‌حلال

والانسی‌به‌‌استیرن‌و‌همچنین‌در‌حالتی‌که‌با‌پیوند‌کتوکرومیک‌این‌ترکیب‌در‌حالت‌مخلوط‌با‌پلیوف

‌استیرن‌متصل‌بود‌مورد‌بررسی‌قرار‌گرفت.پلی

‌
‌

‌
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‌

 پیشنهاد برای کارهای آینده 

اند‌و‌بین‌آنها‌ارتیاط‌الکترونی‌‌توسط‌یک‌گروه‌متیلن‌از‌یکدیگر‌جدا‌شدهی‌که‌‌یهااسپیروپیرانسنتز‌بیس -1

‌.‌‌خواهد‌بودوجود‌ندارد‌و‌احتمالا‌خواص‌فتوکرومیک‌دو‌اسپیروپیران‌مستقل‌از‌یکدیگر‌

‌
‌‌گریکد‌یاز‌‌لنیگروه‌مت‌‌ک‌یتوسط‌دارای‌گروه‌آلکین‌انتهایی‌هستند‌و‌که‌‌‌هایی‌رانیروپاسپیسیسنتز‌ب -2

‌با‌آریل‌و‌آلکیل‌آزیدها.‌‌بررسی‌واکنش‌کلیک‌این‌دسته‌از‌ترکیبات.‌اند‌جدا‌شده
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‌
 

 

 

ی‌‌تکرارشونده‌میک‌پلیمرهایی‌که‌زنجیر‌اصلی‌این‌پلیمرها‌از‌واحدهای‌وتوکر‌وبررسی‌سنتز‌و‌خواص‌ف -3
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توکرومیک‌دارای‌خواص‌مکانوکرومیک‌هم‌‌و‌اند‌و‌احتمالا‌علاوه‌بر‌خواص‌فاسپیروپیران‌تشکیل‌شده

‌.‌خواهند‌بود
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 قسمت تجربی  

 

‌

‌
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‌
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   هادستگاه  -1-3

مغناط م‌‌NMR-H1ی‌‌اهسته‌‌‌یسرزونانس‌ قدرت‌‌‌‌NMR-C13و‌‌‌‌MHz ‌‌300یدانبا‌ به‌‌‌‌MHz‌‌75با‌

‌‌یس‌رزونانس‌مغناط‌‌یچندگانگ‌انجام‌شده‌است.‌‌‌‌پژوهشکده‌بوعلی‌مشهد‌‌‌یدستگاه‌‌یزبخش‌آنال‌‌ی‌وسیله

به‌‌(‌‌TMS)‌‌اند.‌ازمشخص‌شده(‌‌mیی‌)چندتا،‌‌(‌tیی‌)،‌سه‌تا(dیی‌)،‌دوتا(sیی‌)‌تایکبه‌صورت‌‌‌‌یاهسته

داخل استاندارد‌ است.‌‌ی‌عنوان‌ شده‌ )‌‌هاییف‌ط‌‌استفاده‌ قرمز‌ ا‌‌،‌(IRمادون‌ دس‌‌‌ستفاده‌با‌  ‌‌IRتگاه‌از‌

Spectrometer 470 Schimadzuبه‌صورت‌قرص‌‌‌‌یباتترک‌‌هاییفطاند.‌‌شدهثبت‌‌‌‌KBr‌‌‌‌.گرفته‌شده‌است

با‌استفاده‌از‌دستگاه‌‌‌‌یبات‌ذوب‌ترک‌‌یباشند.‌نقطه‌(‌می‌cm-1های‌ارتعاشی‌در‌واحد‌عدد‌موجی‌)فرکانس‌

Bamstead / Electrothermalشده‌است‌یری‌گاندازه‌‌.‌

 مواد اولیه  -2-3

‌‌ستفاده‌مورد‌ا‌‌سازیخالص‌‌‌و‌بدون‌‌دهش‌‌‌یداریو‌مرک‌خر‌‌لوکاف‌‌ی‌تجار‌‌هایشرکت‌از‌‌‌‌شیمیایی‌‌یهاولمواد‌‌

‌های‌صفحه‌با‌استفاده‌از‌‌‌‌(‌TLCکروماتوگرافی‌لایه‌نازک‌)‌‌ی‌به‌وسیلهها‌‌واکنش‌‌‌گرفته‌است.‌پیشرفتقرار‌‌

‌‌یهاورده‌آرف‌‌مشاهده‌شدند.‌‌(UV)‌‌بنفش‌‌‌فرابا‌نور‌‌‌‌یدهتابش‌‌‌ی‌به‌وسیله‌‌یباتترک‌‌و‌‌‌ه‌شد‌‌‌کنترل‌‌یلیکاژلس‌

‌شدند.‌یسازکردن‌خالصنوبلور‌‌‌ی‌به‌وسیلهشده‌‌یهته

 ن ی پروپ-2- لی توس- 1 یهیته  -3-3

بالون‌‌ یک‌ )‌‌38لیتری،‌‌میلی‌‌‌250در‌ پاراتولوئن‌‌2/0گرم‌ در‌‌سولفونیلمول(‌ ‌لیتر‌‌یلیم‌‌100کلرید‌

الکل‌در‌‌مول(‌پروپارژیل‌‌‌‌27/0گرم‌)‌‌‌16حل‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌در‌حمام‌یخ‌قرار‌گرفت‌و‌‌کلرومتان‌‌دی

گرم‌سدیم‌هیدروکسید‌‌‌‌6/10لیتر‌آب‌سرد‌رقیق‌شد‌و‌به‌آرامی‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌گردید.‌میلی‌‌50

حل‌شد‌و‌به‌آرامی‌)قطره‌قطره(‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌گردید‌)دمای‌واکنش‌‌لیتر‌آب‌سرد‌میلی‌50در‌‌‌

شد.‌‌زده‌‌هم‌ساعت‌در‌دمای‌محیط‌‌24بالاتر‌نرود(.‌مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌‌ی‌سانتیگراددرجه‌‌‌5از‌دمای‌‌

آلی‌ وسیله‌‌فاز‌ شد.‌‌‌‌ی‌به‌ شسته‌ کلرید‌ سدیم‌ از‌ سردی‌ محلول‌ با‌ و‌ شد‌ استخراج‌ دکانتور‌ ‌گرم‌‌‌‌3قیف‌
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‌‌5/28سدیم‌سولفات‌به‌فاز‌آلی‌اضافه‌شد‌و‌هم‌زده‌شد.‌مخلوط‌حاصل‌صاف‌شد‌و‌حلال‌آن‌تبخیر‌شد.‌‌

 .‌‌[156]مایع‌روغنی‌خالص‌بدست‌آمد‌‌درصد(‌‌‌68)بازده،‌گرم‌‌

 تروبنزن ین-4-دو یآز -1 یهیته  -4-3

یک‌‌ )‌‌‌1،لیتریمیلی‌‌‌‌‌250بشر‌در‌ از‌‌-4مول(‌‌میلی‌‌7گرم‌ مخلوطی‌ به‌ لیتر‌‌میلی‌‌20نیتروآنیلین‌

دقیقه‌در‌دمای‌محیط‌هم‌زده‌‌‌‌30و‌به‌مدت‌‌‌‌شد‌‌‌افزوده‌‌آب‌مقطر‌‌‌لیتر‌میلی‌‌10غلیظ‌و‌‌هیدروکلریک‌اسید‌‌

تا‌دمای‌آن‌به‌‌قرار‌گرفت‌‌‌(‌NaClو‌نمک‌)‌مخلوط‌واکنش‌در‌حمام‌یخ‌دست‌آمد.ه‌شد‌تا‌محلول‌شفافی‌ب

‌‌د‌سر‌مقطر‌‌آب‌‌‌‌لیترمیلی‌‌‌2مول(‌سدیم‌نیتریت‌در‌‌میلی‌‌8گرم‌)‌‌55/0ی‌سانتیگراد‌رسید.‌‌صفر‌درجهزیر‌‌

‌‌1به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌گردید.‌مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌صورت‌قطره‌قطره‌‌‌دقیقه‌به‌‌20طی‌حل‌شد‌و‌

لیتر‌آب‌مقطر‌سرد‌‌میلی‌‌2آزید‌در‌‌مول(‌سدیممیلی‌‌14گرم‌)‌‌‌‌‌94/0.د‌در‌حمام‌یخ‌و‌نمک‌هم‌زده‌ش‌ساعت‌‌

ساعت‌هم‌زده‌شد.‌رسوب‌‌‌‌1قطره‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌‌‌حل‌شد‌و‌‌قطره‌

‌.‌‌[157‌,158]‌(‌%82گرم،‌‌95/0)‌افی‌آب‌مقطر‌سرد‌شسته‌شد‌زرد‌حاصل‌صاف‌شد‌و‌با‌مقدار‌ک

 ( بنزنل ی دومتی)آز  یهیته  -5-3

‌‌.(‌حل‌شد‌تریلیل‌یم‌‌25(‌و‌اتانول‌)تریلی‌لیم‌‌5مول(‌در‌مخلوط‌آب‌)‌یلیم‌‌35)‌‌د‌یکلرل‌ینزبلیتر‌‌میلی‌‌4

رفلاکس‌‌ساعت‌‌‌‌8به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌گردید‌و‌به‌مدت‌‌مول(‌‌ی‌لیم‌‌40)‌آزید‌‌گرم‌سدیم‌‌7/2سپس‌‌

و‌‌آب‌مقطر‌به‌آن‌افزوده‌شد‌‌‌‌لیترمیلی‌‌‌50.‌پس‌از‌آن‌‌شد‌‌‌سرد.‌پس‌از‌اتمام‌واکنش،‌مخلوط‌واکنش‌‌شد‌

پس‌از‌‌.‌‌شد‌‌‌صاف‌‌‌و‌‌‌خشک‌شد‌گرم(‌‌‌‌1)سولفات‌‌‌‌م‌یسد‌‌‌با‌افزودن‌‌‌ی‌اتر‌‌‌فاز‌استخراج‌شد‌و‌‌‌‌اتر‌‌‌ل‌یاتیبا‌د‌

‌.‌[159‌,160]دست‌آمد‌ه‌‌ب‌د‌یآز‌لیرنگ‌بنز‌یب‌‌عی‌ما(‌%‌69یازده،‌)گرم‌‌‌2/3تبخیر‌حلال،‌

 ندول یا -H3-لمتیی تر- 3، 3، 2  یهیته -6-3

‌‌8‌/10به‌‌‌‌قطره‌‌به‌صورت‌قطره‌‌‌کتون‌‌‌متیلایزوپروپیلمول(‌‌‌‌1‌/0)‌‌گرم‌‌‌‌6/8یلیتر‌میلی‌‌‌100در‌یک‌بالون‌‌
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ی‌سانتیگراد‌‌درجه‌‌80دمای‌‌ساعت‌در‌‌‌‌4به‌مدت‌‌مخلوط‌واکنش‌‌‌‌اضافه‌شد.هیدرازین‌‌مول(‌فنیل‌‌1/0گرم‌)

در‌‌ساعت‌‌‌‌2استیک‌اسید‌به‌آن‌افزوده‌شد‌و‌به‌مدت‌‌‌‌لیتر‌میلی‌‌34مخلوط‌واکنش‌سرد‌شد‌و‌‌‌‌هم‌زده‌شد.

سانتیگراد‌‌درجه‌‌90دمای‌‌ سدیم‌‌ی‌ از‌ محلولی‌ با‌ شد،‌ سرد‌ واکنش‌ مخلوط‌ اینکه‌ از‌ پس‌ شد.‌ زده‌ هم‌

با‌اتیل‌استات‌استخراج‌شد.‌فاز‌آلی‌با‌افزودن‌سدیم‌سولفات‌خشک‌شد.‌‌‌‌هیدروژن‌کربنات‌خنثی‌شد‌و

ی‌‌درجه‌‌110دست‌آمد‌که‌تحت‌خلا‌در‌دمای‌ه‌‌که‌حلال‌تبخیر‌شد،‌مایع‌روغنی‌تیره‌رنگی‌ب‌‌پس‌از‌این

‌.‌[161‌‌,162]‌‌دست‌آمد‌ه‌مایع‌زرد‌روغنی‌ب(‌%58)بازده،‌گرم‌‌5‌/9تقطیر‌شد‌و‌سانتیگراد‌

 ایندول -H1- هیدرو دی -3،2-اینیل -2-پروپ -1-متیلن-2-متیلدی-3،3ی تهیه  -7-3

)‌میلی‌‌5/2 همراه‌‌‌‌ندولیا-H3-لمتییتر‌-3،3،2مول(‌‌میلی‌‌‌14لیتر‌ )میلی‌‌3به‌ ‌مول(‌میلی‌‌17لیتر‌

‌‌70دمای‌‌‌‌وساعت‌‌‌‌7جو‌آرگون‌به‌مدت‌‌‌‌زیر(‌‌لیتر‌میلی‌‌25در‌یک‌بالون‌دودهانه‌)‌‌‌نیپروپ-2-لیتوس‌-‌1

دست‌آمد.‌پس‌از‌سرد‌شدن‌مخلوط‌‌ه‌‌ی‌بنفش‌رنگی‌ب‌ی‌چسبندههم‌زده‌شد.‌ماده‌ی‌سانتیگراد‌‌درجه

-متیلتری-3،3،2-‌پروپارژیل‌-1کلرومتان‌به‌آن‌افزوده‌شد‌و‌هم‌زده‌شد.‌نمک‌‌دی‌‌‌لیترمیلی‌‌‌30واکنش،‌‌

(‌استخراج‌شد‌و‌فاز‌آبی‌با‌مقداری‌‌لیتر‌میلی‌‌3×‌‌40آب‌)‌‌لیتر‌میلی‌‌120یندولنینیوم‌توسیلات‌توسط‌‌ا

محلول‌‌‌‌pHمولار(‌‌‌‌5/0کلروفرم‌شسته‌شد.‌با‌افزودن‌محلول‌رقیقی‌از‌پتاسم‌کربنات‌)‌‌‌(‌لیترمیلی‌‌3اندکی‌)

-‌متیلدی-‌3،3هم‌زده‌شد‌تا‌ماده‌روغنی‌‌ساعت‌‌‌‌1افزایش‌یافت.‌مخلوط‌واکنش‌در‌دمای‌اتاق‌به‌مدت‌‌‌‌9تا‌‌

اتیل‌‌دی‌‌ی‌به‌وسیله.‌این‌ماده‌روغنی‌‌شودتشکیل‌‌‌‌ایندول‌-H1-هیدرو‌دی-‌2،3-‌اینیل‌-2-پروپ‌-1-‌متیلن-2

ی‌بعدی‌بدون‌خالص‌سازی‌بیشتر‌مصرف‌شد‌اتر‌استخراج‌شد.‌پس‌از‌تبخیر‌حلال،‌بلافاصله‌در‌مرحله‌

[163‌‌,164]‌. 

 آلدهید  نیتروسالیسیل-5 ، 3 ترکیبات یتهیه  -8-3

ی‌‌درجه‌‌‌15لیتر‌استیک‌اسید‌حل‌شد‌)دمای‌‌میلی‌‌200آلدهید‌در‌‌‌‌مول(‌سالیسیلمیلی‌‌‌205گرم‌)‌‌25

(،‌به‌آرامی‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌به‌‌%65لیتر‌نیتریک‌اسید‌)میلی‌‌5/16(.‌‌سانتیگراد
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دمای‌واکنش‌به‌آرامی‌تا‌دمای‌اتاق‌افزایش‌‌‌‌زده‌شد.هم‌ی‌سانتیگراد‌‌درجه‌‌15دمای‌‌ساعت‌در‌‌‌‌2مدت‌‌

دمای‌‌‌‌د‌و‌سپس‌دمای‌مخلوط‌واکنش‌تازده‌ش‌ساعت‌در‌دمای‌اتاق‌هم‌‌1(‌و‌به‌مدت‌‌یخ‌‌و‌‌یافت‌)حمام‌آب

گرم‌یخ‌خرد‌شده‌‌‌‌200.‌پس‌از‌اتمام‌واکنش،‌مخلوط‌واکنش‌بر‌روی‌‌بالا‌برده‌شد‌ی‌سانتیگراد‌‌درجه‌‌45

شده‌صاف‌شد‌و‌با‌مقدار‌کافی‌‌‌‌ماند.‌رسوب‌زرد‌تشکیل‌در‌دمای‌اتاق‌باقی‌‌‌‌ساعت‌‌5ریخته‌شد‌و‌به‌مدت‌‌

‌‌یتروسالیسل‌ن-3،‌‌5گرم‌مخلوطی‌از‌‌‌‌23دست‌آمده‌)ه‌‌رسوب‌بآب‌سرد‌شسته‌شد‌و‌در‌زیر‌هود‌خشک‌شد.‌‌

میلی‌لیتر‌آب(‌اضافه‌شد‌و‌‌‌‌200هیدروکسید‌در‌‌‌‌گرم‌سدیم‌‌6هیدروکسید‌)‌‌به‌محلولی‌از‌سدیمآلدهید(‌‌

دست‌آمد.‌این‌محلول‌‌ه‌‌وط‌حاصل‌گرم‌شد‌تا‌محلول‌شفافی‌بل‌به‌مدت‌یک‌شب‌در‌زیر‌هود‌باقی‌ماند.‌مخ

)زیر‌صافی‌‌صاف‌شد‌‌‌‌هید(‌آلد‌‌‌نیتروسالیسیل‌-5)نمک‌سدیم‌‌به‌مدت‌یک‌شب‌باقی‌ماند.‌بلورهای‌حاصل‌‌

با‌کمی‌آب‌سرد‌شسته‌شد‌و‌در‌آب‌مقطر‌حل‌شد‌و‌با‌‌‌‌آلدهید(‌و‌‌نیتروسالیسیل-3حاوی‌نمک‌سدیم‌‌

‌‌نوبلور‌آمده‌در‌اتانول‌‌‌‌دسته‌‌(.‌رسوب‌ب‌pH = 6درصد(‌اسیدی‌شد‌)‌‌5محلول‌رقیقی‌از‌هیدروکلریک‌اسید‌)‌

‌دست‌آمد.ه‌آلدهید‌خالص‌ب‌نیتروسالیسل-5گرم‌‌‌2/8شد.‌

‌د‌‌اسید‌رقیق‌اسیدی‌ش‌‌‌ریکلآلدهید‌با‌هیدروک‌‌نیتروسالیسیل-3زیر‌صافی‌حاوی‌نمک‌سدیم‌‌محلول‌‌

(pH = 6رسوب‌ب‌.)(‌‌50/50شسته‌شد‌و‌در‌مخلوطی‌از‌آب/استون‌)‌‌دصاف‌شد‌و‌با‌آب‌سر‌‌‌آمده‌‌دسته‌‌

‌.‌[165]‌دست‌آمد‌ه‌‌آلدهید‌خالص‌ب‌‌نیتروسالیسیل-3گرم‌‌‌5‌/5شد.‌‌نوبلور

 آلدهید  نیتروسالیسیل-5ترکیب  -1-8-3

‌
5-nitrosalicylaldehyde: mp, 125-127 ℃; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3072, 2884, 1662, 1626, 

1581, 1510, 1369, 1342, 1288, 1180, 1090, 924, 773, 717.‌‌1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 

℃, TMS) δ (ppm): 7.15 (d, 1H, j = 9 Hz), 8.43 (dd, 1H, j = 9, 3 Hz), 8.60 (d, 1H, J = 3 Hz), 

10.4 (s, 1H), 11.63 (s, 1Hz). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 ℃, TMS): δ (ppm): 119.02, 
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119.43, 129.80, 131.70, 140.64, 166.15, 195.59.  

 آلدهید  نیتروسالیسیل-3ترکیب    -2-8-3

 

3-nitrosalicylaldehyde: mp, 115-117 ℃; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3087, 1655, 1587, 1437, 

1344, 1308, 1267, 1223.‌‌1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 7.18 (t, 1H, j = 

9 Hz), 8.14 (dd, 1H, j = 9, 3 Hz), 8.38 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz), 10.43 (s, 1H), 11.48 (s, 1Hz). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 ℃, TMS): δ (ppm): 119.81, 121.30, 125.42, 131.38, 135.35, 

137.19, 156.59, 190.01.  

 2-بنزوپیران -H1-2نیترواسپیرو)-6-متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛ اتسنتز ترکیب -9-3

 ،2՛-( و  64ایندولین(   )1՛-()3-پروپارژیل՛،3՛-نیترواسپیرو)-8-متیلدیH1-2- 2-بنزوپیران ،-

2՛-( )65ایندولین) 

مول(‌در‌‌یلیم‌‌10گرم،‌‌‌‌97/1)ایندول‌‌-H1-هیدرودی-‌3،2-اینیل-2-پروپ-1-‌متیلن-‌2-متیلدی-‌3،3

‌‌آلدهید‌‌‌نیتروسالیسیل-‌‌5ای‌‌3به‌محلول‌‌‌‌قطره‌‌شد‌و‌سپس‌به‌صورت‌قطره‌‌‌ق‌یرق‌‌لیتریاستون‌‌تریل‌یلیم‌‌5

هم‌‌ساعت‌‌‌‌3.‌مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌‌اضافه‌شد‌‌‌لیتریاستون‌‌تریلی‌لیم‌‌15مول(‌در‌‌یل‌یم‌‌10گرم.‌‌‌‌67/1)

(‌کنترل‌شد.‌پس‌از‌اتمام‌واکنش،‌‌3:1،‌‌هگزان-ان‌‌استات/اتیل)‌‌‌‌TLCی‌به‌وسیلهواکنش‌‌‌‌شرفتیشد.‌پزده‌‌

‌‌ی‌در‌دماساعت‌‌‌‌2مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌‌‌‌.(‌اضافه‌شد‌تریل‌یلیم‌‌10اتانول‌)و‌‌‌‌شد‌‌‌استونیتریل‌تبخیر‌‌‌حلال

در‌‌‌‌اتانول‌تازه‌شسته‌و‌‌یشد‌و‌با‌کم‌‌صافرسوب‌کرد.‌مخلوط‌واکنش‌‌‌‌رنگیاتاق‌هم‌زده‌شد.‌جامد‌زرد

‌ ‌تاریکی‌ شد.‌ ‌7/2خشک‌ ‌‌ ‌گرم‌ ‌%77)بازده،‌ ‌یبرا‌(‌ ‌بیترک‌ ‌1՛-(‌)3-پروپارژیل՛،3՛-6-‌متیلدی‌-

)‌-2،2՛-بنزوپیران-H1-2یترواسپیرو)ن ‌(‌‌64ایندولین(‌ ‌85/2و‌ ‌‌ ‌گرم‌ ‌%81)بازده،‌ ‌یبرا(‌ -‌‌‌1՛بیترک‌‌

‌.دست‌آمد‌ه‌ب‌‌(65ایندولین(‌)-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-8-‌متیلدی-‌3՛،3՛-پروپارژیل()
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- 2՛، 2-بنزوپیران -H1-2نیترواسپیرو)-6- متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛ترکیب   -1-9-3

 ( 64یندولین( )ا

‌
Compound (64): mp, 128-129 ℃; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3294 (≡C-H), 3054 (Ar–H), 

2966 (C-H), 2918 (C-H), 2116 (C≡C), 1649 (C=C), 1516, 1336 (NO2).‌‌1H-NMR (300 MHz, 

CDCl3, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 1.25 (s, 3H, CH3), 1.35 (s, 3H, CH3), 2.14 (t, 1H, J = 3 Hz, 

acetylenic H), 3.9 (dd, 1H, J = 18, 3 Hz), 4.10 (dd, 1H, J = 18, 3 Hz), 5.93 (d, 1H, J = 10.3 

Hz), 6.79 (d, 1H, J = 9.5 Hz), 6.86 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.93-7.06 (m, 2H), 7.16 (dd, 1H, J = 

7.5, 3 Hz), 7.27 (td, 1H, J = 7.5, 1.5 Hz), 8.01-8.11 (m, 2H). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 

℃, TMS): δ (ppm): 19.86, 25.98, 32.57, 52.56, 71.59, 79.71, 105.94, 108.15, 115.87, 118.30, 

120.51, 121.03, 121.76, 122.80, 125.95, 127.81, 128.94, 136.05, 141.12, 145.69, 159.29.  

- 2՛، 2-بنزوپیران -H1-2نیترواسپیرو)-8-متیلدی-3՛،3՛-پروپارژیل()-1՛ترکیب  -2-9-3

 ( 65یندولین( )ا

‌
Compound (65): mp, 118-120 ℃; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3276 (≡C-H), 3054 (Ar–H), 

2964 (C-H), 2916 (C-H), 2116 (C≡C), 1647 (C=C), 1525, 1354 (NO2).‌‌1H-NMR (300 

MHz,CDCl3, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 1.26 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 2.07 (t, 1H, J = 

2.5 Hz), 3.86 (dd, 1H, J = 18, 2.5 Hz), 4.05 (dd, 1H, J = 18, 2.5 Hz), 5.93 (d, 1H, J = 10.3 

Hz), 6.79 (d, 1H, J = 7.8 Hz), 6.90-6.98 (m, 2H), 7.00 (d, 1H, J = 10.3 Hz), 7.15 (dd, 1H, J 

= 7.3, 1.5 Hz), 7.23 (td, 1H, J = 7.5, 1.5 Hz ), 7.31 (dd, 1H, J = 7.5, 1.5 Hz), 7.71 (dd, 1H, 

J = 8.2, 1.5 Hz). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 20.02, 26.22, 32.31, 

52.21, 71.41, 79.56, 105.71, 108.12, 119.24, 120.41, 120.52, 121.09, 121.58, 125.39, 127.63, 

129.06, 131.09, 136.09, 137.67, 145.30, 147.69.  
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سیستم فوتوکرومیک  به شده متصل  هایآزول ی تر-3،2،1سنتز مشتقات دارای  -10-3

 ( 69- 66اسپیروپیران )

‌‌ا‌یمول(‌‌یل‌یم‌‌1گرم،‌‌‌‌16‌/0)‌‌تروبنزنین‌-4-دویآز-‌‌‌1،‌کیواکنش‌کل‌‌قیاز‌طر‌‌بات‌یترک‌‌نیای‌‌برای‌تهیه

-‌متیل‌دی-3՛،3՛-پروپارژیل()-‌1՛از‌ترکیبات‌‌‌‌مول(‌با‌مقدار‌مناسبیل‌یم‌‌1گرم،‌‌‌‌18/0(‌بنزن‌)‌لیدومتی)آز

)-2،2՛-بنزوپیران-H1-2نیترواسپیرو)-6 ‌،‌(64ایندولین(‌ ‌‌ یا‌ ‌نیترو‌-8-متیل‌دی-3՛،3՛-‌پروپارژیل()-‌1՛و‌

گرم(‌و‌‌‌‌01/0)‌‌CuIدر‌حضور‌‌‌‌مول(‌یلیم‌‌1گرم،‌‌‌‌35/0)‌‌(65ایندولین(‌)-2‌،2՛-بنزوپیران‌-H1-2اسپیرو)

‌ساعت‌‌‌‌24مدت‌‌بهی‌سانتیگراد‌‌درجه‌‌‌‌25یدر‌دما‌‌(تری‌لیلیم‌‌5گرم(‌در‌اتانول‌)‌‌02/0آسکوربات‌)میسد‌

زرد‌‌‌‌ی(‌کنترل‌شد.‌رسوب1‌‌‌‌:3،‌‌نهگزا-ان‌‌/استاتلیات)‌‌‌‌TLCیبه‌وسیلهواکنش‌‌‌‌شرفتپی.‌‌شد‌‌‌زده‌‌‌هم

‌‌‌خشک‌شد.و‌صاف‌‌‌،‌آب‌مقطر‌هم‌زده‌تریل‌یلی‌م‌10و‌سپس‌در‌‌و‌خشک‌شد‌‌صاف‌که‌‌شد‌‌لیتشک

- 4-آزولتری- H1-1 ،2 ،3- نیتروفنیل(-4)-1))-1- نیترو-6- متیلدی -3، 3ترکیب     -1-10-3

 ( 66) ]ایندولین-2، 2-کرومن [یل(متیل(اسپیروا

‌
Yellow powder‌‌(0.45 g, 89% yield): mp, 135-137 ºC; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3137, 3087, 

2962, 2925, 1623, 1604, 1515, 1482, 1334, 1272, 1257, 1122, 1085, 1033, 989, 948, 908, 

860, 804, 752.‌‌1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm):1.19 (s, 3H, CH3), 1.25 

(s, 3H, CH3), 4.44(d, 1H, J = 16.3 Hz, N-CH2), 4.64 (d, J = 16.3 Hz, 1H, N-CH2), 6.17 (d, 

1H, J = 10.3 Hz), 6.74 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.77 – 6.87 (m, 2H), 7.08 – 7.20 (m, 2H), 7.26 

(d, 1H, J = 10.3 Hz),7.92 (dd, 1H, J = 8.9, 3 Hz), 8.17 (d, 2H, 9 Hz), 8.21 (d, 1H, 3 Hz),  

8.43 (d, 2H, J = 9 Hz), 8.82 (s, 1H); 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 

20.01, 26.29, 31.15, 52.83, 106.54, 107.60, 115.81, 119.26, 120.07, 120.86, 121.89, 122.23, 

122.34, 123.32, 125.92, 126.11, 128.05, 129.12, 136.12, 140.95, 141.22, 146.69, 146.92, 

147.04, 159.40. 
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- 6- متیلدی-3، 3- ایل(متیل(-4-آزولتری-H1-1 ،2 ،3-بنزیل -1))-1ترکیب   -2-10-3

 (67) ]ایندولین- 2، 2- کرومن[یترواسپیرون

‌
Yellow powder‌(0.44 g, 85% yield): mp, 136-138 ºC; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3062, 2966, 

1649, 1608, 1598, 1512, 1481, 1334, 1275, 1160, 1126, 1090, 1028, 951, 920, 814, 752.‌‌1H-

NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 1.14 (s, 3H, CH3), 1.24 (s, 3H, CH3), 

4.39 (d, 1H, J = 15 Hz, N-CH2), 4.53 (d, 1H, J = 15 Hz, N-CH2), 5.54 (s, 2H, CH2), 6.05 (d, 

1H,  J = 10.4 Hz), 6.59 (d, 1H, J = 7.7 Hz), 6.76-6.86 (m, 2H), 7.09 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 7.15 

(d, 1H, J = 7.1 Hz), 7.21 (d, 1H, J = 10.4 Hz), 7.26 (d, 2H, J = 7.8 Hz), 7.31-7.40 (m, 3H), 

7.95 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz), 8 (s, 1H), 8.2 (d, 1H, J = 3 Hz); 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6, 

25 ℃, TMS) δ (ppm): 20.00, 26.33, 31.12, 52.87, 53.24, 106.53, 107.60, 115.87, 119.21, 

119.93, 121.89, 122.22, 123.31, 123.96, 126.13, 127.97, 128.34, 128.56, 128.99, 129.16, 

136.10, 136.46, 140.97, 146.54, 158.27, 159.39. 

- 4-آزولتری-H1-1 ،2 ،3- نیتروفنیل(-4)-1))-1- نیترو-8-متیلدی-3، 3ترکیب   -3-10-3

 (68) ]ایندولین-2، 2-کرومن [یل(متیل(اسپیروا

 
Yellow powder‌(0.46 g, 91% yield): mp, 134-136 ºC; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3158, 3083, 

2971, 2937,2871, 1650, 1602, 1525, 1498, 1484, 1363, 1347, 1249, 1162, 1108, 1076, 1037, 

985, 912, 858, 815, 750, 682.‌‌1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 1.19 

(s, 3H, CH3), 1.30 (s, 3H, CH3), 4.47 (d, 1H, J = 16 Hz, N-CH2), 4.67 (d, J = 16 Hz, 1H, N-
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CH2), 6.14 (d, 1H, J = 10 Hz), 6.73 (d, 1H, J = 7.6 Hz), 6.84 (t, 1H, J = 8 Hz), 7.00 (t, 1H, 

J = 7.5 Hz), 7.09-7.19 (m, 2H), 7.22 (d, 1H, J = 10 Hz), 7.56 (dd, 1H, J = 7.5, 1.5 Hz), 7.65 

(dd, 1H, J = 8, 1.5 Hz), 8.16 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 8.45 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 8.77 (s, 1H); 13C-

NMR (75 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 19.98, 26.40, 38.79, 52.85, 106.65, 

107.56, 120.03, 120.29, 120.93, 121.54, 121.64, 122.09, 122.16, 125.23, 125.95, 128.00, 

129.44, 132.17, 136.15, 137.17, 141.30, 146.35, 146.76, 147.07, 147.19. 

- 8-متیلدی-3، 3- ایل(متیل(-4-آزولتری-H1-1 ،2 ،3-بنزیل -1))-1ترکیب    -4-10-3

 ( 69) ]ایندولین- 2، 2- کرومن[یترواسپیرون

‌
Yellow powder (0.46 g, 87% yield): mp, 136-137 ºC; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3153, 3059, 

2966, 2927, 2868, 1647, 1606, 1525, 1487, 1454, 1354, 1263, 1217, 1159, 1076, 1034, 912, 

810, 744.‌‌1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ (ppm): 1.14 (s, 3H, CH3), 1.28 (s, 

3H, CH3), 4.37 (d, 1H, J = 15 Hz, N-CH2), 4.49 (d, J = 15 Hz, 1H, N-CH2), 5.51 (s , 2H), 

6.04 (d, 1H, J = 10.3 Hz), 6.56 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.80 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 6.98-7.11 (m, 

2H), 7.12-7.20 (m, 2H), 7.24 (dd, 2H, J = 7.5, 3 Hz), 7.31- 7.39 (m, 3H), 7.53 (d, 1H, J = 

7.5 Hz), 7.71 (d, 1H, J = 9 Hz), 8 (s, 1H); 13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6, 25 ℃, TMS) δ 

(ppm): 19.95, 26.39, 31.17, 52.82, 53.28, 106.72, 107.49, 119.89, 120.31, 121.61, 121.66, 

122.09, 125.28, 127.87, 128.25, 128.53, 129.16, 129.29, 132.18, 132.24, 136.14, 136.47, 

137.20, 146.41, 146.51, 147.27. 

 ایندول  -H3-نیترو -5-متیلتری-3، 3، 2سنتز ترکیب  -11-3

قطرهی‌لیم‌‌31گرم،‌‌‌‌5)ایندول‌‌-H3-متیلتری-2،3،3 صورت‌ به‌ ‌‌30)‌‌ظ‌یغل‌‌4SO2Hبه‌‌‌‌قطره‌‌مول(‌

گرم،‌‌‌‌67/2)‌‌‌تراتین‌‌م‌یسد‌سرد‌شد.‌‌‌‌گراد‌یسانت‌‌یدرجه‌‌‌5-0دمای‌مخلوط‌واکنش‌تا‌‌(‌اضافه‌شد‌و‌‌تر‌یلیلیم
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اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌‌‌‌به‌مخلوط‌واکنش‌‌دقیقه‌‌‌‌30ی‌زمانیکم‌در‌فاصلهبه‌صورت‌کممول(‌‌یل‌یم‌‌31

ر‌‌200شده‌)خرد‌‌‌خی‌‌بر‌رویهم‌زده‌شد‌و‌سپس‌‌ساعت‌‌‌‌1به‌مدت‌‌ افزودن‌‌‌‌شد‌‌‌خته‌یگرم(‌ با‌ ‌‌م‌یسد‌و‌

)به‌نسبت‌‌ استون/آب‌‌مخلوط‌حلال‌‌‌و‌سپس‌در‌‌شد‌‌‌حاصل‌صاف.‌رسوب‌‌گردید‌‌‌یجامد‌خنث‌‌د‌یدروکسیه

-‌H3-نیترو-5-متیلتری‌-‌3،3،2ترکیب‌‌محصول‌خالص‌از‌‌(‌‌%94)بازده،‌‌گرم‌‌‌‌‌‌6شد.‌‌نوبلور‌حجمی‌برابر(‌‌

‌.‌[149‌‌,150]‌‌دست‌آمد‌ه‌ب‌‌یندولا

‌
Yellow powder (6 g, 94% yield): mp, 118-120 °C (ref, 116-118 °C); FT-IR (KBr), ν (cm-

1): 3091, 3025, 2973, 2935, 1600, 1521, 1513, 1452, 1423, 1330, 1243, 1207, 1112, 1052, 

908, 846, 802, 740. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25°C, TMS) δ (ppm): 1.38 (s, 6H, 2CH3), 

2.37 (s, 3H, CH3),‌‌7.62 (d, 1H, J = 9 Hz), 8.17 (d, 1H, J = 3 Hz), 8.26 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 15.97, 22.73, 54.51, 117.16, 120.04, 

124.53, 145.64, 146.73, 158.99, 194.16. 

 ( 91نیتروایندولین )-5- متیلن-2-متیلتری-3،3، 1سنتز ترکیب  -12-3

‌.حل‌شد‌ لیتریاستون‌‌‌تریلیلیم‌‌10مول(‌در‌‌ی‌لیم‌‌10گرم،‌‌‌‌2)ایندول‌‌-H3-نیترو-5-‌متیلتری-3،3،2

‌‌ی‌در‌دماساعت‌‌‌‌1به‌مخلوط‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌به‌مدت‌‌‌‌مول(یلیم‌‌20گرم،‌‌‌‌8‌/2)‌‌I3CHسپس‌‌

و‌‌‌‌صاف‌شد‌‌‌ل‌شد‌کهیزرد‌رنگی‌تشک‌‌بلورهای.‌‌در‌زیر‌هود‌باقی‌ماند‌ساعت‌‌‌‌48و‌به‌مدت‌‌‌‌اتاق‌هم‌زده‌شد‌

(‌‌تر‌یلیل‌یم‌‌20در‌آب‌مقطر‌)‌‌خشک‌شده‌‌بلورهایخلا‌خشک‌شد.‌‌‌‌ت‌تازه‌شسته‌و‌تح‌‌ل‌یتریاستون‌‌یبا‌کم

و‌مخلوط‌به‌‌‌‌گردید‌اضافه‌‌به‌آن‌‌(‌‌‌‌O2Hتر‌یلیلیم‌‌10گرم‌در‌‌‌‌5/1)‌‌‌3CO2Kاتاق‌حل‌شد‌و‌محلول‌‌‌‌ی‌در‌دما

با‌آب‌سرد‌شسته‌و‌تحت‌خلا‌‌‌‌صاف‌شد‌و‌‌که‌‌شد‌‌‌لیتشک‌‌رهیهم‌زده‌شد.‌رسوب‌قرمز‌ت‌‌قه‌ی‌دق‌‌60مدت‌‌

‌‌آمد‌‌‌دست‌‌به(‌‌91لین‌)نیتروایندو‌-5-متیلن-2-متیلتری-‌‌3،3،1ترکیب(‌‌%69)بازده،‌‌‌‌گرم‌‌5/1خشک‌شد.‌‌

[166]‌.‌
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‌
Yellow powder (1.5 g, 69% yield):mp, 91-93 °C (ref, 89-91 °C); FT-IR (KBr), ν (cm-1): 

3100, 2950, 2857, 1660, 1604, 1519, 1475, 1386, 1328, 1297, 1120, 1085, 935, 813. 1H-

NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 1.39 (s, 6H, 2CH3), 3.16 (s, 3H, CH3),‌4.13 

(d, 1H, J = 3 Hz), 4.16 (d, 1H, J = 3 Hz), 6.55 (d, 1H, J = 9 Hz), 7.96 (d, 1H, J = 3 Hz),‌‌

8.15 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 29.08, 29.70, 

43.47, 78.95, 103.93, 118.10, 126.27, 138.18, 139.98, 151.59, 161.23. 

 ( 93) آلدهید نیتروایزوفتال-5- هیدروکسی-2سنتز ترکیب  -13-3

در‌یل‌یم‌‌12گرم،‌‌‌‌2)‌‌‌د‌هیآلد‌‌‌ل‌یتروسالسین-5 ‌‌گلاسیال‌‌‌د‌یاس‌‌‌کی‌فلوئوراست‌‌یتر‌‌‌تر‌یلی‌لیم‌‌‌‌20مول(‌

(TFAحل‌شد.‌هگزامت‌)مخلوط‌‌مول‌‌یل‌یم‌‌3/14گرم،‌‌‌‌2)‌‌نیتترام‌‌لنی به‌ مخلوط‌‌واکنش‌‌(‌ اضافه‌شد.‌

‌‌HClهم‌زده‌شد.‌پس‌از‌خنک‌شدن،‌‌‌‌گرادیسانت‌‌ی‌درجه‌‌120-‌‌110ی‌در‌دماساعت‌‌‌‌48واکنش‌به‌مدت‌‌

با‌‌و‌‌شد‌‌صافشده‌‌ل‌یهم‌زده‌شد.‌رسوب‌تشک‌گرید‌ساعت‌‌1(‌اضافه‌شد‌و‌مخلوط‌تریلیلیم‌‌20،‌مولار‌‌1)

‌‌65‌/1شد.‌‌نوبلور‌‌)به‌نسبت‌حجمی‌برابر(استون/آب‌‌سپس‌در‌مخلوط‌حلالو‌خشک‌شد.‌‌آب‌سرد‌شسته

‌.به‌دست‌آمد‌‌د‌یلدهآ‌‌زوفتالیاتروین-5-یدروکسیه-‌‌2(%77)بازده،‌‌‌گرم

‌
Yellow powder (1.65 g, 77% yield): mp, 143-145 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3299, 3095, 

3050, 2879, 1698, 1685, 1617, 1587, 1550, 1446, 1398, 1347, 1295, 1197, 1106, 971, 719, 

611. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 8.89 (s, 2H, aromatic), 10.34 (s, 2H, 

-CHO),‌‌12.29 (s, 1H, OH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 123.20, 

132.14, 140.77, 166.95, 190.48.  
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 ( 95) بنزآلدهیدهیدروکسی-2-فرمیل-5سنتز ترکیب  -14-3

52/2‌‌( هگزامتیلیم‌‌18گرم‌ محلول‌‌‌‌ن‌یتترام‌‌لنیمول(‌ ‌‌15گرم،‌‌‌‌83/1)‌‌‌د‌یلدهآبنزیدروکسیه-4به‌

‌‌ی‌دما‌‌اضافه‌شد.‌سپس‌مخلوط‌واکنش‌در‌‌گلاسیال‌‌د‌یاس‌‌‌کیفلوئوراستیتر‌‌تر‌یلی‌لیم‌‌20مول(‌در‌‌یلیم

‌‌تر‌ی‌لیلیم‌‌20اتاق،‌‌ی‌هم‌زده‌شد.‌پس‌از‌خنک‌شدن‌تا‌دماساعت‌‌24به‌مدت‌‌‌گرادیسانت‌ی‌درجه‌‌‌85-90

مخلوط‌‌‌در‌‌‌رسوب‌صاف‌شد‌وهم‌زده‌شد.‌ساعت‌‌‌2اضافه‌شد‌و‌مخلوط‌به‌مدت‌‌ظ‌یغلاسید‌هیدروکلریک‌

-یدروکسیه-2-لی‌فرم-‌‌5(%56)بازده،‌‌‌‌گرم‌‌‌‌25/1.شد‌‌‌نوبلور‌)به‌نسبت‌حجمی‌برابر(‌‌استون/آب‌‌‌‌حلال

‌.‌دست‌آمد‌ه‌ب‌د‌یلدهآنزب

‌
Yellow powder (1.25 g, 56% yield): mp, 109-111 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3174, 2834, 

2751, 1695, 1664, 1614, 1563, 1482, 1369, 1270, 1159, 925, 846, 775, 715, 613. 1H-NMR 

(300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 7.16 (d, 1H, J = 9 Hz), 8.10 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz),‌‌

8.18 (d, 1H, J = 3 Hz), 9.97 (s, 1H, -CHO), 10.04 (s, 1H, -CHO), 11.58 (s, 1H, OH). 13C-

NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 118.86, 120.35, 129.26, 136.54, 137.20, 

166.28, 189.36, 196.23. 

 ( 96آلدهید ) نیتروایزوفتال-5- هیدروکسی- 4سنتز ترکیب  -15-3

1‌‌‌( مخلوط‌‌کمکم‌‌د‌یلده‌آبنز‌‌ی‌دروکسیه‌-2-لیفرم-5مول(‌‌یلیم‌‌‌6/6گرم‌ ن‌‌یبه‌ ‌‌1)‌‌د‌یاس‌‌‌کیتریاز‌

اضافه‌شد‌و‌مخلوط‌به‌‌لیتر‌میلی‌‌-‌5در‌دمای‌(‌‌تری‌لیلیم‌‌2)‌‌ظ‌یغل‌د‌یاس‌‌کیدرصد(‌و‌سولفور‌65،‌‌تر‌یلیلیم

‌‌ل‌ی‌تشک‌‌یزرد‌‌رسوبشد.‌‌‌‌ختهیشده‌رخرد‌‌خیگرم‌‌‌‌100ی‌‌بر‌رو.‌مخلوط‌واکنش‌‌زده‌شد‌هم‌‌ساعت‌‌‌‌1مدت‌‌

)به‌نسبت‌حجمی‌‌استون/آب‌‌مخلوط‌حلال‌‌در‌‌‌‌شد‌و‌با‌آب‌مقطر‌سرد‌شسته‌شد.‌محصول‌‌‌صاف‌‌که‌‌‌شد‌

‌.‌به‌دست‌آمد‌‌د‌یهلد‌آ‌‌زوفتالیاتروین-5-ی‌دروکسیه-‌4(‌%90)بازده،‌‌‌گرم‌‌‌18/1.‌شد‌‌نوبلوربرابر(‌
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Yellow powder (1.18 g, 90% yield): mp, 125-127 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3062, 2861, 

1695, 1664, 1608, 1531, 1436, 1355, 1292, 1247, 1174, 1159, 983, 935, 821, 767, 732, 696, 

646. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 8.64 (s, 1H), 8.89 (s, 1H), 10.05 (s, 

1H, -CHO), 10.47 (s, 1H, -CHO), 11.97 (s, 1H, OH). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25°C, 

TMS) δ (ppm): 125.68, 128.43, 131.92, 135.91, 137.27, 159.90, 187.71, 189.02.  

 (97-94) ایندولین(- 2՛، 2-کرومن[اسپیرومتیل تری-3՛،3՛،1՛سنتز مشتقات جدید   -16-3

به‌محلول‌‌‌‌کم‌کم(‌‌91نیتروایندولین‌)-5-متیلن-2-متیلتری‌-‌3،3،1از‌ترکیب‌‌‌‌مول(یل‌یم‌‌10گرم‌)‌‌‌18/2

‌‌‌40یاتانول‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌در‌دما‌‌تر‌ی‌لیلیم‌10مول(‌در‌ی‌لیم‌‌10)‌‌د‌یهآلد‌‌‌لیسیمشتقات‌سال

،‌‌هگزان-ان‌/استات‌ل‌یات)‌TLCواکنش‌توسط‌‌شرفتیهم‌زده‌شد.‌پساعت‌‌24به‌مدت‌‌ی‌سانتیگراد‌درجه

خلا،‌‌‌آون‌اتانول‌تازه‌شسته‌و‌در‌‌یو‌با‌مقدار‌کم‌شد‌‌صاف‌‌که‌‌‌شد‌‌لیتشک‌ی‌(‌کنترل‌شد.‌رسوب‌زرد1‌‌:3

‌.‌خشک‌شد‌تاریکی‌‌در

 ]ایندولین-2՛، 2-کرومن[نیترواسپیرودی-6،5՛- فرمیل-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب   -1-16-3

(94) 

‌
Yellow solid (2.07 g, 55% yield): mp, 205-207 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3072, 2925, 

2869, 1691, 1650, 1606, 1529, 1496, 1454, 1382, 1320, 1265, 1186, 1110, 1101, 914, 796, 

738, 684. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 1.31 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, 

CH3), 2.96 (s, 3H, CH3), 6.02 (d, 1H, J = 12 Hz), 6.63 (d, 1H, J = 9 Hz), 7.12 (d, 1H, J = 12 

Hz), 8.02 (d, 1H, J = 3 Hz), 8.25 (m, 2H), 8.60 (d, 1H, J = 3 Hz), 10.15 (s, 1H, -CHO). 13C-
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NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): δ (ppm): 20.14, 25.76, 28.99, 52.33, 106.09, 107.40, 

118.31, 120.30, 121.16, 122.73, 124.43, 126.36, 126.87, 128.70, 136.47, 141.54, 152.29, 

152.58, 160.16, 185.98.  

- 2՛، 2-کرومن[نیترواسپیرودی-8،5՛-فرمیل-6- متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب  -2-16-3

 ( 95) ]یندولینا

‌

‌
Yellow solid (1.99 g, 53% yield): mp, 203-205 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3072, 3064, 

2931, 2827, 1695, 1643, 1606, 1509, 1322, 1270, 110, 1014, 917, 817, 754. 1H-NMR (300 

MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 1.29 (s, 3H, CH3), 1.45 (s, 3H, CH3), 2.92 (s, 3H, CH3), 

6.00 (d, 1H, J = 12 Hz), 6.61 (d, 1H, J = 9 Hz), 7.13 (d, 1H, J = 12 Hz), 7.91 (d, 1H, J = 3 

Hz), 8.00 (d, 1H, J = 3 Hz), 8.22 (dd, 1H, J= 9, 3 Hz), 8.27 (d, 1H, J= 3 Hz), 9.93 (s, 1H, -

CHO). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): δ (ppm): 19.66, 25.83, 28.92, 52.15, 

106.17, 107.84, 118.26, 120.77, 121.64, 126.25, 128.20, 128.66, 128.96, 130.67, 136.57, 

137.28, 141.47, 151.88, 152.40, 188.53.  

 ( 96) ]ایندولین-2՛، 2-کرومن [نیترواسپیرودی-6،5՛- متیلتری-3՛،3՛،1՛  ترکیب  -3-16-3

‌
Yellow solid (2.75 g, 75% yield): mp, 201-203 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3068, 2969, 

2925, 1648, 1608, 1577, 1504, 1326, 1263, 1182, 1124, 1085, 1018, 954, 817, 742. 1H-NMR 

(300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 1.26 (s, 3H, CH3), 1.38 (s, 3H, CH3), 2.90 (s, 3H, 

CH3), 5.89 (d, 1H, J = 12 Hz), 6.58 (d, 1H, J = 9 Hz), 6.83 (d, 1H, J = 9 Hz), 7.04 (d, 1H, J 

= 12 Hz), 7.99 (d, 1H, J = 3 Hz), 8.07-8.11 (m, 2H), 8.23 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz) . 13C-NMR 

(75 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS): δ (ppm): 19.80, 25.72, 28.87, 51.87, 105.76, 105.92, 115.57, 

118.11, 118.30, 120.14, 122.92, 126.18, 126.27, 129.10, 136.92, 141.01, 141.52, 152.87, 
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158.76.  

 (97) ]ایندولین-2՛، 2-کرومن [نیترواسپیرودی-8،5՛-متیلتری-3՛،3՛،1՛ ترکیب -4-16-3

‌

‌
Yellow solid (2.64 g, 72% yield): mp, 196-198 °C; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3068, 2971, 

2925, 2873, 1652, 1606, 1521, 1498, 1459, 1361, 1322, 1268, 1180, 1105, 1018, 989, 919, 

813, 738. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 °C, TMS) δ (ppm): 1.26 (s, 3H, CH3), 1.44 (s, 3H, 

CH3), 2.89 (s, 3H, CH3), 5.87 (d, 1H, J = 10.5 Hz), 6.55 (d, 1H, J = 9 Hz), 6.98 (t, 1H, J = 

7.5 Hz), 7.03 (d, 1H, J = 10.5 Hz), 7.35 (dd, 1H, J = 7.5, 1.5 Hz), 7.74 (dd, 1H, J = 9, 1.5 

Hz), 7.98 (d, 1H, J= 3 Hz), 8.20 (dd, 1H, J = 9, 3 Hz). 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 °C, 

TMS): δ (ppm): 19.81, 25.77, 28.81, 51.70, 105.79, 105.99, 118.22, 119.65, 119.97, 121.00, 

125.47, 126.19, 129.30, 131.41, 136.95, 137.21, 141.07, 147.30, 152.76.  

 (98) ]ایندولین-2՛، 2-کرومن [نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛ترکیب   سنتر -17-3

قطرهمول‌میلی‌‌‌‌10لیتر،‌میلی‌8‌/1)‌‌نیلایندونیلی‌مت-2-‌لیمتیتر‌-3،3،1 صورت‌ به‌ محلول‌‌‌قطره‌‌(‌ ‌به‌

اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌‌‌‌لیتریاستونلیتر‌‌میلی‌‌15(‌در‌‌مولمیلی‌‌10گرم،‌‌‌‌67/1)‌‌آلدهید‌‌‌لیتروسالسین-‌3

(‌کنترل‌‌2‌‌:5،‌‌هگزان-اناستات:‌‌لیات‌)‌‌‌‌TLCیبه‌وسیله‌واکنش‌‌‌‌شرفتی.‌پرفلاکس‌شد‌ساعت‌‌‌‌3به‌مدت‌‌

ساعت‌‌‌2برای‌‌اتاق‌‌‌‌ی‌اضافه‌شد‌و‌در‌دما‌‌لیتر(میلی‌‌5)‌‌شد.‌اتانول‌‌ری‌شد.‌پس‌از‌اتمام‌واکنش،‌حلال‌تبخ

ه‌‌ب‌‌‌خالص‌‌‌محصول‌‌‌(%‌67)بازده،‌‌گرم‌‌2/2و‌در‌هوا‌خشک‌شد.‌‌‌شد‌‌‌صاف‌‌‌،شده‌لیتشک.‌رسوب‌هم‌زده‌شد‌

 .‌‌آمد‌‌دست

‌
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Yellow solid (2.64 g, 72% yield): mp, 117-119 ºC; FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3060, 2962, 

2925, 2865, 1654, 1606, 1527, 1461, 1459, 1363, 1303, 1265, 1182, 1105, 1074, 1024, 921, 

809, 742. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS) δ (ppm): 1.26 (s, 3H, CH3), 1.42 (s, 3H, 

CH3), 2.80 (s, 3H, CH3), 5.91 (d, J = 12 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 6 Hz, 1H), 6.88-6.93 (m, 2H), 

6.97 (d, J = 6 Hz, 1H), 7.12 (d, J = 6 Hz, 1H), 7.22 (t, J = 6 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 6 Hz, 1H), 

7.71 (d, J = 6 Hz, 1H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS): δ (ppm): 20.09, 26.04, 

28.88, 52.16, 106.63, 107.10, 119.11, 119.81, 121.28, 121.45, 121.63, 125.21, 127.71, 

128.50, 131.13, 136.10, 137.16, 147.55, 148.27. 

 ( 101آلدهید ) نیتروسالیسیل-3استیرن دارای گروه عاملی  سنتز پلی -18-3

ترکیب‌‌ آلدهید‌‌()کلرومتیل-5-‌نیترو-3ابتدا‌ مرحله‌‌‌(99)سالیسیل‌ دو‌ شد‌‌‌‌در‌  .‌‌[155-151]تهیه‌

گرم‌‌‌‌5/4ی‌سانتیگراد‌سرد‌شد‌و‌هیدروکلریک‌اسید‌غلیظ‌در‌حمام‌یخ‌تا‌دمای‌صفر‌درجه‌لیتر‌میلی‌‌100

( هم‌مولمیلی‌‌‌150پارافرمالدهید‌ خوب‌ و‌ شد‌ افزوده‌ آن‌ به‌ شد.‌(‌ سالیسیل‌‌‌‌1/6زده‌ ‌آلدهید‌ گرم‌

‌‌ی‌سانتیگراد‌صفر‌درجهدر‌دمای‌‌ساعت‌‌‌‌4قطره‌قطره‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌شد‌و‌به‌مدت‌‌(‌‌مولمیلی‌‌50)

در‌یخچال‌قرار‌گرفت.‌رسوب‌‌ساعت‌‌‌‌72مخلوط‌واکنش‌به‌یک‌ارلن‌منتقل‌شد‌و‌به‌مدت‌‌‌‌.هم‌زده‌شد‌

نوبلور‌‌هگزان‌‌-انر‌زیر‌هود‌خشک‌و‌در‌‌رنگ‌تشکیل‌شده‌صاف‌شد‌و‌با‌آب‌مقطر‌سرد‌شسته‌شد‌و‌د‌‌سفید‌

آلدهید‌()کلرومتیل-5ترکیب‌‌(‌‌%45بازده،‌‌)گرم‌‌‌‌8/3.‌‌شد‌ ب‌98)‌‌‌سالیسیل‌ ادامهه‌‌(‌ در‌ آمد.‌ -‌‌‌5،دست‌

استیک‌اسید‌گلاسیال‌)در‌حمام‌آب‌و‌‌لیتر‌‌میلی‌‌‌‌3در‌‌‌(‌مول‌میلی‌‌‌‌12گرم،‌‌2)سالیسیل‌آلدهید‌‌(کلرومتیل)

قطره‌قطره‌به‌مخلوط‌واکنش‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنش‌‌لیتر(‌‌میلی‌‌9/0)یخ(‌حل‌شد‌و‌نیتریک‌اسید‌غلیظ‌‌

گرم‌‌‌‌65/1هگزان‌کریستاله‌شد.‌‌-انرسوب‌تشکیل‌شده‌صاف‌شد‌و‌در‌‌‌‌.هم‌زده‌شد‌ساعت‌‌‌‌4به‌مدت‌‌

رنگ‌‌(‌‌%64)بازده،‌‌ زرد‌ آلدهید‌‌(‌)کلرومتیل-5-نیترو‌-3ترکیب‌ آمد.‌‌‌‌(99)سالیسیل‌ ‌سرانجام،‌بدست‌

(‌‌والان‌اکی‌‌‌‌1/0گرم،‌‌4/0)‌‌آلدهید‌ لیسیسال‌‌لیکلرو‌مت-‌5-ترو‌ین-3(‌و‌‌مولمیلی‌‌‌‌2/19گرم،‌‌2)‌‌رنیاستیپل‌

‌‌قطره‌قطره‌‌‌‌و‌‌حل‌شد‌‌‌لیتر(میلی‌‌5)‌‌‌تروبنزنیدر‌ن‌‌گرم3AlCl‌‌(1/0‌‌)حل‌شد.‌‌‌‌لیتر(‌میلی‌‌‌25)‌‌تروبنزن‌یدر‌ن

پس‌‌‌هم‌زده‌شد.‌‌اتاق‌ی‌روز‌در‌دما‌3و‌مخلوط‌به‌مدت‌‌(‌اضافه‌شد‌Arاثر‌)یبه‌مخلوط‌واکنش‌تحت‌جو‌ب‌
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‌‌ب‌یترت‌‌آمده‌به‌‌‌دسته‌‌شد‌و‌رسوب‌صاف‌گردید.‌رسوب‌ب‌‌‌خته‌یاز‌اتمام‌واکنش،‌مخلوط‌واکنش‌در‌متانول‌ر

آب‌مقطر‌و‌‌‌‌،‌‌3CO2Naقی،‌محلول‌رق‌)به‌نسبت‌حجمی‌برابر(‌‌HCl (aq)متانول/‌‌مخلوط‌‌لیتر‌‌میلی‌‌40با‌‌

زرد‌کم‌‌ودر‌‌پ‌‌کی.‌‌شد‌تیگراد‌خشک‌‌ی‌ساندرجه‌‌‌‌50ی‌دمادر‌‌‌‌ءآون‌خلادر‌‌‌‌بش‌‌‌ک‌یمتانول‌شسته‌شد‌و‌‌

 .‌‌دست‌آمد‌ه‌‌رنگ‌نامحلول‌ب‌

 

FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3062, 3023, 2917, 2850, 1654, 1594, 1519, 1490, 1444, 1340, 

1074, 1025, 946, 906, 754, 700, 1543. Anal. found: C, 88.30; H, 7.14; N, 0.82. 

- 2՛، 2-کرومن[نیترواسپیرو-8-متیلتری-3՛،3՛،1՛  یگروه عامل یدارا  رنیاستیسنتز پل  -19-3

 (102) ]یندولینا

)‌101) د‌آلدهی لیسیتروسالین-‌‌3یگروه‌عامل‌‌‌ی‌دارا‌‌رناستییپل تولوئن‌)‌‌‌گرم(‌‌‌1(‌ به‌‌‌‌لیتر(‌میلی‌‌50در‌

به‌‌‌‌قطرهبه‌صورت‌قطره‌‌‌‌لیتر(میلی‌5/0)ایندولین‌‌متیلن-2-‌متیلتری-3،3،1هم‌زده‌شد.‌‌‌‌دقیقه‌‌‌‌30مدت

پترولیوم‌‌شد‌و‌در‌‌‌‌لاکسرفساعت‌‌‌‌12به‌مدت‌‌‌‌(‌اضافه‌شد.‌مخلوط‌واکنشArاثر‌)یجو‌ب‌‌‌زیرمخلوط‌واکنش‌‌

ی‌سانتیگراد‌‌درجه‌‌‌‌50یدر‌دما‌‌‌یکیدر‌تار‌‌و‌‌شده‌با‌متانول‌شسته‌شد‌‌‌لی.‌رسوب‌تشکداده‌شد‌رسوب‌‌‌‌اتر

‌.‌دست‌آمد‌ه‌‌رنگ‌نامحلول‌ب‌کم‌‌یصورت‌جامد‌‌کیساعت‌خشک‌شد.‌‌24به‌مدت‌‌‌ء‌تحت‌خلا

FT-IR (KBr), ν (cm-1): 3033, 3027, 2925, 1852, 1650, 1602, 1533, 1488, 1450, 1367, 

1024, 914, 748, 698, 541. 
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Abstract 
 
In this thesis, we will introduce the research activities performed. In one of these activities, 

two N-alkyne-functionalized spiropyran derivatives, 1'-(propargyl)-3',3'-dimethyl-6-

nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,2'-indoline] and 1'-(propargyl)-3',3'-dimethyl-8-

nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,2'-indoline] were synthesized. The regioselective linking of 

these alkyne-functionalized spiropyrans to the aryl and alkyl azide compounds was carried 

out in the presence of copper (I) iodide and sodium ascorbate. The photochromic responses 

of the products upon exposure to UV irradiation were investigated by UV-visible 

spectroscopy.  

In the second research activity, some 1′,3′,3′-trimethylspiro[chromene-2,2′-indoline] 

derivatives containing the nitro and formyl groups are synthesized via the reaction of 1,3,3-

trimethyl-2-methylene-5-nitroindoline with the corresponding salicylaldehyde derivatives. 

These compounds have different photochromic behaviors. The synthesized photochromic 

molecules are characterized by the FT-IR, 1H-NMR, and 13C-NMR spectroscopic 

techniques. In order to investigate the photochromic properties of these compounds, the UV–

visible spectroscopic analyses of their methanolic solutions before and after exposure to a 

UV lamp (in the spectral range of 360–400 nm) are studied. 

In the final research work, we present the synthesis of 1',3',3'-trimethyl-8-

nitrospiro[chromene-2,2'-indoline] and its solvatochromism, photochromism in the solid-

state, mixed, and in covalent bonding with polystyrene. 

 

Keywords: Photochromism, Spiropyran, Salicylaldehyde, 2,3,3-trimethylindolenine, Click 

reaction. 
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