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چکیده: شیمی ناجورحلقه ها یکی از گسترده ترین شاخه ها در شیمی آلی است. ناجورحلقه ها، نشان دهنده ی طیف گسترده ای از ترکیب های آلی 
موردتوجه هستند. همچنین،  نیز  زیستی  و شیمی  دارویی  در شیمی  بلکه  زیستی مهم هستند،  ترکیب های  در  نه تنها  ترکیب ها  این  هستند. ساختار 
ناجورحلقه ها به عنوان حدواسط های مهم در شیمی سنتزی استفاده می شوند. در میان انواع گوناگون ناجورحلقه ها، ایمیدازول ها، تیازول ها، کرومن ها، 
3،4 ـ دی هیدرو پیریمیدین ـ 1H(2( ـ اون )تیون( ها و 1،4 ـ دی هیدرو پیریدین ها به عنوان گروهی از مهم ترین ترکیب های آلی در زمینه های 
انواع  در  تبادلی  پژوهش، هیدروژن های  این  در  ترکیب ها در شناسایی ساختار آن ها مهم است.  این  در  تبادلی  دارند. هیدروژن های  متنوعی کاربرد 
ناجورحلقه های آروماتیک شامل ایمیدازول های سه استخلافی، 2 ـ  آمینو تیازول ها، کرومن ها، ناجورحلقه های بیجینلی و هانش به وسیله ی طیف سنجی 

تشدید مغناطیس هسته ی هیدروژن )1H NMR( مورد بررسی قرار گرفته اند که در شناسایی دقیق تر ساختار این ترکیب ها کمک شایانی می کنند.

واژه های کلیدی: ناجورحلقه، هیدروژن های تبادلی، تشدید مغناطیس هسته ی هیدروژن، ایمیدازول، هانش

مقدمه
از  بسیاری  و  دارند  گوناگونی  ساختارهای  آلی  ترکیب های 
آن ها سامانه ی حلقوی دارند. اگر ساختار حلقوی، شامل اتم های 
کربن و یک عنصر دیگر مانند نیتروژن، اکسیژن و گوگرد باشد، 
شیمی  می شوند.  طبقه بندی  ناجورحلقه  به عنوان  ترکیب ها  این 
ترکیب های ناجورحلقه، یکی از مهم ترین شاخه ها در شیمی آلی 
است. این ترکیب ها با توجه به مفاهیم نظری و تنوع فراورده های 
و  شیمی  در  صنعتی،  و  زیست شناختی  ویژگی های  و  شده  تهیه 
زیست شیمی بسیار موردتوجه قرار گرفته اند ]1 تا 4[. از ویژگی های 
مهم ساختاری در بسیاری از ترکیب های ناجورحلقه این است که 

گروه های فعال می توانند به عنوان استخلاف یا بخشی از سامانه ی 
هم  می تواند  نیتروژن  اتم های  مثال،  برای  شوند.  ظاهر  حلقوی 
به صورت استخلاف آمینو و هم به صورت بخشی از ساختار حلقه در 
واکنش های شیمیایی مؤثر باشد. شیمی ترکیب های ناجورحلقه ی 
در  را  آلی  شیمی  پژوهش های  از  نیمی  اکسیژن دار،  و  نیتروژن 
سراسر جهان تشکیل داده است. به صورت ویژه ناجورحلقه ها، پایه 
و  شیمیایی  کشاورزی،  دارویی،  فراورده های  از  بسیاری  اساس  و 
بر  دلیل، پژوهش های گسترده ای  به همین  و  دام پزشکی هستند 
روی آن ها انجام شده است ]5 و 6[. از مهم ترین ناجورحلقه ها در 
شیمی که در کاربردهای دارویی و زیستی مهم هستند، می توان به 
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ناجورحلقه های ایمیدازول، تیازول، کرومن، ترکیب های بیجینلی یا 
3،4 ـ دی هیدرو پیریمیدین ـ 1H(2( ـ اون )تیون(ها و ترکیب های 

هانش یا 4،1 ـ دی هیدرو پیریدین ها اشاره کرد ]7 تا 11[. 
شامل  هیدروژن،  هسته ی  مغناطیس  تشدید  طیف سنجی 
اسپین دار  هسته های  تغییر  برای  لازم  انرژی  مقدار  اندازه گیری 
یک  در  ناپایدارتر،  به یک جهت گیری  پایدار  از یک جهت گیری 
میدان مغناطیسی است. از آن جا که هسته های اسپین دار در یک 
می دهند،  جهت  تغییر  گوناگون  بسامدهای  در  مغناطیسی  میدان 
جهت گیری  تغییر  برای  جذب  تابش  از  متفاوتی  بسامدهای 
هسته های اسپین دار نیاز است. بسامدی که در آن جذب صورت 
 X می گیرد، برای تجزیه و طیف سنجی به کاربرده می شود. محور
تغییر مکان شیمیایی پروتون یا کربن را نشان می دهد که با نماد 
بیان   )ppm( میلیون  در  قسمت  واحد  با  و  شده  داده  نشان   )δ(
می شود و بیان گر قدرت میدان مغناطیسی است. محور Y شدت 
)بسامد لارمور1(  را در یک بسامد مشخص  رادیویی  امواج  جذب 
نشان می دهد. در طیف 1HNMR، مساحت زیر هر قله متناسب 
با تعداد هیدروژن هایی است که آن قله را ایجاد می کنند و دستگاه 

قادر است سطح زیر هر قله را اندازه گیری کند.
با  ترکیب هایی  که  هنگامی   ،1HNMR طیف سنجی  روش  در 
اتم های هیدروژنی اسیدی، در D2O قرار داده شوند، هیدروژن های 
تعویض می شوند  دیوتریم  با  تبادلی  واکنش  در طی یک  اسیدی 
آمین ها  و  الکل ها  فنل ها،  اسیدها،   ـدیوتریم(.  هیدروژن  )تبادل 
هیدروژن  تبادل  فرایند  می دهند.  انجام  را  تبادل  فرایند  به آسانی 
مورد  لیندرستروم  ـلانگ2  یوریک  کاج  توسط  بار  نخستین  برای 
 ـدیوتریم آمیدها، در پروتئین ها  بررسی قرار گرفت. تبادل هیدروژن 
باعث بررسی ساختار سوم پروتیین ها شد. در هر تبادل دیوتریم، 
 1HNMR قله های مربوط به هیدروژن های تعویض شده از طیف
مولکول  تولید  تبادلی،  واکنش های  از  یک  هر  و  می شود  ناپدید 

DOH می کند ]12[.

با توجه به آن که ترکیب های ناجورحلقه در این پژوهش، شامل 
کرومن ها،  2ـ  آمینوتیازول ها،  استخلافی،  سه  ایمیدازول های 

ناجورحلقه های بیجینلی و هانش، هیدروژن قابل تبادل با دیوتریم 
این  در  تبادلی  واکنش  و  ساختارها  دقیق تر  بررسی  برای  دارند، 
 1HNMR طیف سنجی  با  هیدروژن ـ  دیوتریم  تبادل  ترکیب ها، 
بررسی شده است. در برخی تبادل ها نوع حلال برای انجام فرایند 
مورد بررسی قرار گرفته و نتایج قابل قبولی برای شناسایی دقیق تر 

ساختارها ارائه داده است.

روش تجربی
مواد شیمیایی و دستگاه ها

این  در  استفاده  مورد  حلال های  و  شیمیایی  مواد  تمامی 
آلدریچ خریداری شده و بدون  از شرکت مرک، فلوکا و  پژوهش 
خالص سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفته اند. طیف ها با دستگاه 
 Avance DRX-400 400 مگاهرتز از نوع NMR طیف سنجی
ساخت شرکت بروکر آلمان در بسامد 400 مگاهرتز برای هسته ی 
 )TMS( پروتون در حلال مناسب، با شاهد داخلی تترامتیل سیلان

در دمای محیط در دانشگاه کاشان به ثبت رسیدند.

تهیه ی ناجورحلقه ها و فرایند تبادل
ترتیب  به  کرومن  و  استخلافی  سه  ایمیدازول  ناجورحلقه های 
مطابق گزارش های ارائه شده ]13 و 14[، تهیه شدند. ترکیب های 
در  شده  گزارش  روش های  مطابق  ترتیب  به  بیجینلی  و  هانش 
 ـ آمینوتیازول بر  مرجع های ]15 و 16[ به دست آمدند. ترکیب 2 
آزمون  انجام  برای   .]17[ تهیه شد  قبلی  ارائه شده  روش  اساس 
حل   1HNMR ویژه  حلال  در  موردنظر  ترکیب  دیوتریم،  تبادل 
 D2O قطره سه  تا  دو  مقدار  شد. سپس  انجام  آن  و طیف گیری 
دقیقه  چند  از  پس  و  افزوده   1HNMR ویژه  لوله ی  همان  به 

تکان دادن، طیف گیری مجدد در دمای محیط انجام شد.

نتیجه ها و بحث
مشخصه یابی  و  شناسایی  روش های  آن که  به  توجه  با 
جایگاه  و  ارزش  دارای  شیمی  پژوهش های  در  ناجورحلقه ها 

کاربرد طیف سنجی تشدید مغناطیس هسته ی هیدروژن  ... 

1. Larmor freq                       2. Kaj Ulrik Linderstrøm-Lang                              
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هسته ی  مغناطیس  تشدید  طیف سنجی  روش  است،  مهمی 
شناسایی  برای  کارآمد  روش های  از  یکی   )1HNMR( پروتون 
 .]12[ است  ذکرشده  ناجورحلقه های  به ویژه  و  آلی  ترکیب های 
با توجه به آن که این ترکیب ها آروماتیک هستند و پروتون های 
در  دارند،  نزدیکی  شیمیایی  جابه جایی های  موردنظر  حلقه ی 
طیف سنجی  با  آن ها  شناسایی  روش های  در  موارد  از  بسیاری 
1HNMR مشکل هایی به وجود می آید. برای مثال، پروتون های 

جابه جایی  یک  در  آروماتیک  حلقه ی  پروتون های  با  آمینی 
شیمیایی با فاصله های نزدیک به هم ظاهر شده و قابل شناسایی 
عامل دارکردن  با  دارد  امکان  به این ترتیب  نیستند.  یکدیگر  از 
برخی  برابر  در  آمینی  گروه  بودن  فعال  یا  و  آروماتیک  حلقه ی 
به وجود  ترکیب موردنظر  در شناسایی  واکنش گرها، مشکل هایی 
برخی  شناسایی  برای  پرکاربرد  و  ساده  روش های  از  یکی  آید. 
مقاله  این  در  است.   1HNMR از روش  استفاده  ناجورحلقه ها  از 
کاربرد روش 1HNMR در شناسایی برخی از ناجورحلقه های آلی 

مورد بررسی قرار گرفته است.

تبادل هیدروژن در ترکیب های بیجینلی
ترکیب های بیجینلی یا 3،4 ـ دی هیدرو پیریمیدین ـ 1H(2( ـ 
اون )تیون(ها، دارای دو گروه NH در ساختار خود هستند که یکی 

زرنگار و صفری

DMSO-d6+D2O )ب( و CDCl3+DMSO-d6)1 ترکیب )1( در حلال های )الفH NMR شکل 1 طیف

از این NHها، از همه ی هیدروژن های دیگر جابه جایی شیمیایی 
بیش تری دارد. گروه های NH با توجه به نوع ساختار ترکیب های 
بیجینلی، دارای ویژگی اسیدی هستند؛ به طوری که توانایی تبادل 

با دیوتریم را دارند )شکل 1(.

تبادل هیدروژن در ایمیدازول های سه استخلافی
استخلافی،  سه  ایمیدازول های  نماینده ی  به عنوان   2 ترکیب 
با دیوتریم هست. در شکل 2،   )NH( دارای پروتون قابل تبادل
طیف 1HNMR این ترکیب و تبادل آن مشاهده می شود. تحرک 
ایجاد  بر  افزون  ایمیدازول،  ساختار  نیتروژن  روی  پروتون  آسان 
توتومری و پیوند هیدروژنی در این ناجورحلقه ها، توانایی تبادل با 
دیوتریم در حلال D2O را نیز ایجاد می کند؛ به طوری که نشانک1 
 D2O در حضور حلال   ،12/5  ppm در   NH هیدروژن  یک تایی 
نمایان   3/94  ppm ناحیه ی  در   DOH نشانک  و  ناپدید می شود 

می شود.

تبادل هیدروژن در ترکیب های هانش
با   NH گروه  یک  پیریدین ها،  هیدرو  دی  ـ   1،4 ساختار  در 
در   ،)3( ترکیب   1HNMR طیف  دارد.  وجود  اسیدی  ویژگی 
 NH حلال های گوناگون، برای توانایی تبادل هیدروژن در گروه
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در ساختار خود  NH، دارای دو گروه ( ها)تیون اون ( ـH1)2ـ  میدینیریپ یدروهدی  ـ 3،4های بیجینلی یا ترکیب

با توجه به نوع  NHهای تری دارد. گروهجایی شیمیایی بیشهای دیگر جابهی هیدروژن، از همهها NHهستند که یکی از این 

 تریم را دارند.توانایی تبادل با دیو کهطوریبههای بیجینلی، دارای ویژگی اسیدی هستند؛ ساختار ترکیب

 
 )ب( O2+D6d-DMSO و الف() 6d-+DMSO3CDCl هایدر حلال (1) ترکیب H NMR1طیف  1شکل 

 

 استخلافیهای سه تبادل هیدروژن در ایمیدازول

( با دیوتریم هست. در شکل NHاستخلافی، دارای پروتون قابل تبادل ) سههای ی ایمیدازولنماینده عنوانبه 2ترکیب 

شود. تحرک آسان پروتون روی نیتروژن ساختار ایمیدازول، افزون بر این ترکیب و تبادل آن مشاهده می NMR H1، طیف 2

 کهطوریبه؛ کندرا نیز ایجاد می O2Dها، توانایی تبادل با دیوتریم در حلال ایجاد توتومری و پیوند هیدروژنی در این ناجورحلقه
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،CDCl3 )1 ترکیب )3( در حلال های)الفH NMR شکل 3 طیف
 )ب( DMSO-d6+D2O، )ج( CDCl3+D2O و

CDCl3+D2O+DMSO-d6 )د( 
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 3 شکل  می شود.  مشاهده   3 شکل  در  که  است  شده  بررسی 
می دهد  نشان   CDCl3 حلال  در  را  ترکیب  این  طیف  ـ  الف، 
مشاهده   5/62  ppm ناحیه ی  در   NH شیمیایی  جابه جایی  که 
با  است،   ـ ج مشخص شده   3 می شود. همان طور که در شکل 
 DOH نشانک  اگرچه  ترکیب،  این  به   D2O قطره  افزودن چند 
در  نیز   NH نشانک  ولی  شده،  ظاهر   4/76  ppm ناحیه ی  در 
 CDCl3 حلال  به  نسبت  کمتر  شدت  با   5/73  ppm ناحیه ی 
در  هانش  ترکیب  بالای  حلالیت  است.  قابل مشاهده  خالص، 
CDCl3 و  بودن دو حلال  امتزاج  CDCl3 و همچنین غیرقابل 

نشانک  بازهم  نمونه،  رقیق کردن  با  باعث می شود حتی   ،D2O

NH ظاهر شود.

کاربرد طیف سنجی تشدید مغناطیس هسته ی هیدروژن  ...  

 DMSO-d6+ )1 ترکیب )2( در حلال های استون )الفH NMR شکل 2 طیف
D2O+و )ب( استون
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 ppm 44/3 ییهناحدر  DOH نشانکشود و ناپدید می O2Dدر حضور حلال  ،ppm 5/12در  NHتایی هیدروژن یک 1نشانک

 .شودنمایان می

 
 )ب( O2D+استون و )الف( 6d-DMSO+استون های( در حلال2)ترکیب  H NMR1طیف  2شکل 

 های هانشتبادل هیدروژن در ترکیب

در  ،(3)ترکیب  H NMR1وجود دارد. طیف با ویژگی اسیدی  NHها، یک گروه هیدرو پیریدین ید ـ 4،1در ساختار 

الف، ـ 3شود. شکل مشاهده می 3بررسی شده است که در شکل  NHهای گوناگون، برای توانایی تبادل هیدروژن در گروه حلال

شود. مشاهده می ppm 62/5ی در ناحیه NHجایی شیمیایی دهد که جابهنشان می 3CDClطیف این ترکیب را در حلال 

 یدر ناحیه DOH نشانکبه این ترکیب، اگرچه  O2Dج مشخص شده است، با افزودن چند قطره ـ 3که در شکل  طورهمان

ppm 76/4  نشانکظاهر شده، ولی NH ی نیز در ناحیهppm 73/5 3ر نسبت به حلال متبا شدت کCDCl  ،مشاهدهقابلخالص 

شود حتی با ، باعث میO2Dو  3CDClمتزاج بودن دو حلال نین غیرقابل امچو ه 3CDClاست. حلالیت بالای ترکیب هانش در 

 ظاهر شود. NH نشانک بازهمرقیق کردن نمونه، 
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زرنگار و صفری

پیوند هیدروژنی با اکسیژن های DMSO-d6 دارد. با توجه به این که 
با D2O ندارد، تشکیل پیوند هیدروژنی با حلال  NH هیچ تبادلی 

DMSO-d6 قابل قبول است. بنابراین، این آزمون نشان می دهد که:

1- میزان حلالیت یک نمونه در حلال موردنظر، حتی می تواند بر خاصیت 
اسیدی هیدروژن غلبه کند و این تبادل را با کندی روبه رو کند.

2- برهم کنش حلال D2O با حلال موردنظر برای ترکیب در طیف سنجی 
1HNMR، یک نکته ی اساسی برای انجام تبادل هیدروژن  ـدیوتریم است.

هانش  و  بیجینلی  استخلافی،  سه  ایمیدازول  ترکیب  سه  از   -3
مشخص شد، هر چه حلالیت نمونه ی موردنظر کمتر باشد، 
تبادل هیدروژن ترکیب با دیوتریم در حلال D2O بیشتر است.

تبادل هیدروژن در کرومن ها
در ناجورحلقه های 2 ـ آمینو ـ 4H ـ کرومن ها، دو نوع هیدروژن 
آمینی )NH2( و هیدروکسیل )OH( می تواند در حضور D2O، فرایند 
 D2O تبادل را انجام دهند. با توجه به حلالیت و مزدوج شدن حلال های
و DMSO-d6، نشانک های NH2 و OH برای ترکیب )4(، به ترتیب 
در ناحیه های 6/93 و ppm 9/75 حذف می شوند و به سرعت با دیوتریم 
تبادل را انجام می دهند. همان طور که در شکل 4، مشاهده می شود که 
نشانک بلند DOH، در ناحیه ی ppm 4/9 ظاهر شده است. حلالیت کم 

ترکیب های کرومن در آب، از شدت نشانک ها کاسته است.

در مرحله ی بعد، تبادل هیدروژن  ـدیوتریم برای ترکیب هانش با 
مخلوط حلال DMSO-d6 با D2O مورد بررسی قرار گرفت. نمونه 
در این مخلوط حلال، به مقدار ناچیز حل می شود و شدت نشانک های 
تبادل  این حلال ها  در  است.   ـ ب ضعیف  در شکل 3   1HNMR

هیدروژن  ـدیوتریم به طور کامل انجام شده و با حذف نشانک NH و 
 ،4/35 ppm در ناحیه ی DOH پیدایش نشانکی با شدت زیاد برای
این تبادل به اثبات می رسد. این تبادل آن قدر سریع اتفاق می افتد که از 
تشکیل پیوند هیدروژنی NH با حلال DMSO-d6 جلوگیری می شود.

در مرحله ی پایانی، در داخل لوله ی ویژه دستگاه 1HNMR، به 
ریخته   CDCl3 قطره  چند   ،D2O و   DMSO-d6 حلال  مخلوط 
نشانک  می شود،  مشاهده  ـ  د   3 شکل  در  که  همان طور  می شود. 
 NH نشانک  و  می شود  حذف   4/76  ppm ناحیه ی  در   DOH

ناحیه ی  در  به طوری که  می شود،  زیادی  شیمیایی  جابه جایی  دارای 
پروتون های آروماتیک در ناحیه ی ppm 7/03 نمایان می شود. حضور 
حلال DMSO-d6 باعث می شود تا از برهم کنش ترکیب هانش در 
حلال CDCl3 با D2O جلوگیری شود. این حلال به عنوان حد واسطی 
بین حلال CDCl3 و D2O عمل می کند و از این تبادل جلوگیری 
از ppm 4/76 در مخلوط حلال   NH می کند. جابه جایی شیمیایی
CDCl3 و D2O به ppm 7/03 در همان مخلوط حلال با چند قطره 

DMSO-d6، نشان از برهم کنش NH در ترکیب هانش و تشکیل 

DMSO-d6+D2O )ب( و DMSO-d6 )1 ترکیب )4( در حلال های )الفH NMR شکل 4 طیف 
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 ب() O2+D6d-DMSOو )الف(  6d-DMSO هایدر حلال (4)ترکیب  H NMR1طیف  4شکل 

 هاآمینوتیازولـ 2تبادل هیدروژن در 

تر ساختارها ند، برای بررسی دقیقهستآمینوتیازول دارای هیدروژن قابل تبادل با دیوتریم ـ 2های ترکیب کهآنبا توجه به 

 2های بررسی شده است. ترکیب H NMR1ی سنجطیف بادیوتریم ـها، تبادل هیدروژنو واکنش تبادلی در این ترکیب

دارای ی تیازول، حلقه C-2ه که هیدروژن در در منابع علمی گزارش شد ،چنینهستند. هم 2NHآمینوتیازول، دارای یک گروه ـ

 .[18]( 5توانایی تبادل با دیوتریم را دارد )شکل  کهطوریبه ،ویژگی اسیدی است
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شکل 6 طیف 1H NMR ترکیب )5( در حلال های الف( DMSO-d6 و 
DMSO-d6+D2O )ب(
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افزودن دو  د. بعد ازشوهای قابل تبادل با دیوتریم مشخص تا پروتون شدآمینوتیازول انتخاب ـ 2های مشتق از ترکیب سه

ها ترکیب H NMR1و فرصت اندکی برای این تبادل، طیف  6d-DMSOدر  موردنظرترکیب  یشدهحلبه محلول  O2Dقطره 

ها، قدرت تبادل سریع و مناسبی را با دهد که این پروتوننشان می DOH نشانکو نمایان شدن  2NHگرفته شد. حذف گروه 

 ای انجام شد.های ویژهی تیازول در ترکیبحلقه C-2ن در تبادل هیدروژ کهدرحالیدیوتریم دارند. 

 نشانککه د. با توجه به آنکنمی ییدتأرا  فراوردهتشکیل  6d-DMSO( در 5ترکیب ) H NMR1الف، طیف ـ 6در شکل 

2NH  وCH  قطره شود، با افزودن چند ی آروماتیک بنزن مشاهده میهای حلقهی پروتون، در ناحیهینوتیازولـآم 2درO2D  و

 است. با O2Dو  6d-DMSOدر مخلوط حلال  H NMR1ب، طیف ـ 6. شکل شودمشخص می نشانک، جایگاه این 2NHحذف 

شود. در ظاهر می ppm 4/4ی در ناحیه DOHو پیک  شدهحذف ppm 1/7ی در ناحیه 2NH، پروتون O2Dافزودن چند قطره 

 شود.انجام نمی C-2ادل دیوتریم با پروتون در شود و فرایند تبحذف نمی CH نشانکاین طیف نیز 

 
 )ب( O2D+6d-DMSO)الف( و  6d-DMSOالف(  های( در حلال5) ترکیب 1NMR H یفط 6شکل 

مشاهده نشد. در  2NHهای ها، حضور گروهنشانک، با توجه به سطح انتگرال 7( در شکل 6ترکیب ) H NMR1در طیف 

 ppm 7/4ی در ناحیه OHمربوط به  نشانکو  ppm 16/7ی ی تیازول، در ناحیهناجورحلقه CHمربوط به  نشانکاین ترکیب 

در  DOH نشانکبه این ترکیب،  O2Dب مشخص شده، با افزودن چند قطره ـ 6طور که در شکل نمایان شده است. همان

 )الف(

 )ب(
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به سطح  توجه  با  در شکل 7،   )6( ترکیب   1HNMR در طیف 
انتگرال نشانک ها، حضور گروه های NH2 مشاهده نشد. در این ترکیب 
 7/16 ppm ناجورحلقه ی تیازول، در ناحیه ی CH نشانک مربوط به

کاربرد طیف سنجی تشدید مغناطیس هسته ی هیدروژن  ...  

 ـ آمینوتیازول شکل 5 تبادل دیوتریم در 2 

 تبادل هیدروژن در 2 ـ  آمینوتیازول ها
دارای هیدروژن   ـآمینوتیازول  به آن که ترکیب های 2  توجه  با 
ساختارها  دقیق تر  بررسی  برای  هستند،  دیوتریم  با  تبادل  قابل 
 ـدیوتریم  هیدروژن  تبادل  ترکیب ها،  این  در  تبادلی  واکنش  و 
 2 ترکیب های  است.  شده  بررسی   1HNMR طیف سنجی  با 
NH2 هستند. هم چنین، در منابع   ـآمینوتیازول، دارای یک گروه 
علمی گزارش شده که هیدروژن در C-2 حلقه ی تیازول، دارای 
ویژگی اسیدی است، به طوری که توانایی تبادل با دیوتریم را دارد 

)شکل 5( ]18[.
سه مشتق از ترکیب های 2ـ  آمینوتیازول انتخاب شد تا پروتون های 
قابل تبادل با دیوتریم مشخص شود. بعد از افزودن دو قطره D2O به 
محلول حل شده ی ترکیب موردنظر در DMSO-d6 و فرصت اندکی 
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با دیوتریم دارند. درحالی که تبادل  قدرت تبادل سریع و مناسبی را 
هیدروژن در C-2 حلقه ی تیازول در ترکیب های ویژه ای انجام شد.
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 NH2 با توجه به آن که نشانک تأیید می کند.  تشکیل فراورده را 
حلقه ی  پروتون های  ناحیه ی  در  آمینوتیازول،  ـ   2 در   CH و 
و   D2O قطره  چند  افزودن  با  می شود،  مشاهده  بنزن  آروماتیک 
حذف NH2، جایگاه این نشانک مشخص می شود. شکل 6 ـ  ب، 
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 7/1  ppm ناحیه ی  در   NH2 پروتون   ،D2O قطره  چند  افزودن 
حذف شده و پیک DOH در ناحیه ی ppm 4/0 ظاهر می شود. در 
این طیف نیز نشانک CH حذف نمی شود و فرایند تبادل دیوتریم 

با پروتون در C-2 انجام نمی شود.
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 .[18]( 5توانایی تبادل با دیوتریم را دارد )شکل  کهطوریبه ،ویژگی اسیدی است
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شکل 7 طیف 1H NMR ترکیب )6( در حلال های )الف( DMSO-d6 و 
DMSO-d6+D2O )ب(
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های ( گروه7( و )6. در ترکیب )شودر، با دیوتریم جایگزین نمیشتیا فرصت انجام تبادل بی O2Dتیازول، حتی با افزایش 

نیز اتفاق بیفتد که چگونگی انجام آن در  CHشوند فرایند تبادل برای ی بنزن، باعث میدر حلقه Clو  OH تشدیدیی دهنده

 کاهش CHدر  نشانکاست، فقط شدت  O2Dدرگیر فرایند تبادل با  OHکه پروتون مشخص شده است. با توجه به آن 4شکل 

 .کندبهتری را برای فرایند تبادل آماده  تشدیدتواند اتم کلر می کهدرحالییابد. می
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و نشانک مربوط به OH در ناحیه ی ppm 9/7 نمایان شده است. 
همان طور که در شکل 6 ـ  ب مشخص شده، با افزودن چند قطره 
D2O به این ترکیب، نشانک DOH در ناحیه ی ppm 4/2 ظاهر شده 

و سطح انتگرال برای نشانک CH در ناحیه ی ppm 7/16 به شدت 
کاهش می یابد. همچنین، نشانک مربوط به OH نیز حذف می شود.

نشانک   ـالف،  شکل  8  در   )7( ترکیب   1HNMR طیف  در   
تیازول  تا ppm 9 و CH حلقه ی  ناحیه ی بین 8  پهن NH2 در 
در ناحیه ی ppm 7/25 نمایان شده است. با افزودن چند قطره 
D2O، فرایند تبادل انجام می شود. در طیف شکل 8 ـ  ب مشاهده 

 ،DOH حذف شده و نشانک بلند CH و NH2 می شود که نشانک

زرنگار و صفری

در ناحیه ی ppm 4/1 ظاهر شده است.
همان طور که مشاهده می شود در ترکیب )5(، فرایند تبادل فقط 
برای گروه NH2 انجام می شود و پروتون در CH حلقه ی تیازول، 
دیوتریم  با  بیشتر،  تبادل  انجام  فرصت  یا   D2O افزایش  با  حتی 
جایگزین نمی شود. در ترکیب )6( و )7( گروه های دهنده ی تشدیدی 
 CH در حلقه ی بنزن، باعث می شوند فرایند تبادل برای Cl و OH

نیز اتفاق بیفتد که چگونگی انجام آن در شکل 9 مشخص شده 
 D2O با با توجه به آن که پروتون OH درگیر فرایند تبادل  است. 
است، فقط شدت نشانک در CH کاهش می یابد. درحالی که اتم کلر 

می تواند تشدید بهتری را برای فرایند تبادل آماده کند.

شکل 8 طیف 1H NMR ترکیب )7( در حلال های )الف( DMSO-d6 و 
DMSO-d6+D2O )ب(
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آمینوتیازولـ 2چگونگی تبادل دیوتریم در  4شکل 

 گیرینتیجه

و  موردسنجش ییداروهای های مهم در ترکیبدر شناسایی برخی از ناجورحلقه H NMR1 سنجیکاربرد طیف در این پژوهش،

های انجام و پروتونها در برخی از ناجورحلقه های مستعدپروتونبرای تبادل دیوتریم  برای این هدف،ارزیابی قرار گرفت. 

نوع حلال، قابلیت حل شدن ترکیب در حلال  ثابت کرد که سنجیطیفهای نتایج و داده .ها شناسایی شداسیدی ناجورحلقه

ف های دارای استخلاوی حلقهر رهای کشنده و دهنده بگروه ترکیب و موردنظربا حلال  O2Dنش حلال کمبره، H NMR1 ویژه

 است. مؤثربر چگونگی این فرایند 
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بررسی اثر ترکیب فاز فعال در ویژگی های فیزیکی-شیمیایی و ... 

نتیجه گیری
در شناسایی   1HNMR کاربرد طیف سنجی  پژوهش،  این  در   
برخی از ناجورحلقه های مهم در ترکیب های دارویی موردسنجش 
برای  دیوتریم  تبادل  هدف،  این  برای  گرفت.  قرار  ارزیابی  و 
پروتون های مستعد در برخی از ناجورحلقه ها انجام و پروتون های 
اسیدی ناجورحلقه ها شناسایی شد. نتایج و داده های طیف سنجی 
ثابت کرد که نوع حلال، قابلیت حل شدن ترکیب در حلال ویژه 
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و  ترکیب  موردنظر  با حلال   D2O برهم کنش حلال   ،1HNMR

گروه های کشنده و دهنده بر روی حلقه های دارای استخلاف بر 
چگونگی این فرایند مؤثر است.
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Abstract: The chemistry of heterocycles is one of the broadest branches of organic chemistry. 
Heterocycles represent a broad spectrum of organic compounds and classifications. They are 
indispensable structural motifs not only because of their biological relevance but also given their 
diverse applications. Especially in medicinal chemistry and chemical biology, heterocycles are 
used extensively as valuable synthetic organic building blocks. Among the various classes of 
heterocycles, imidazoles, thiazoles, chromens, 3,4-dihydropyrimidin-2)1H(-ones/thiones, and 
1,4-dihydropyridine are very important organic compounds that have been extensively used in 
diverse fields. These organic heterocycles have exchangeable hydrogens, which are important 
in identifying their structure. In this study, we have examined exchangeable hydrogens in 
some heterocyclic aromatic including tri-substituted imidazoles, 2-aminothiazoles, chromens,  
and Biginelli and Hantzch heterocycles using Proton Nuclear Magnetic Resonance )1H-NMR( 
spectroscopy which will help in identifying the precise structures.
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