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 چکیده

های اولیه، تری اتیل اوتوفورمات و سدیم جایگزین با واكنش آمین-1، 4و 3و  2و h- 1 هایپروتکل كارآمد و مستقیمی برای تهیه تترازول

پشتیبانی شده توسط سیلیکا در شرایط ناهمگن بدون حلال شرح داده شده است. روند سبز آزید در حضور مقدار كاتالیزوری پركلریک اسید 

 كند. بدون حلال حرارتی مزایایی مثل روش ساده، روش كار آسان، عملکرد بالا، بازیابی و استفاده مجدد از كاتالیزورها را ارائه می

 

 ، كاتالیزور ناهمگن.HClO4-SiO2جایگزین،  -1 ازولتترهای اولیه، تری اتیل اورتوفورمات، آمین :هاکلید واژه
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  مقدمه

سال گذشته عمدتاً  22رشد ماده شیمیایی تترازول در طول 

ها در شیمی ی نقش ایفا شده توسط تترازولنتیجهدر 

هماهنگ به عنوان لیگاندها، در صنعت دارویی به عنوان 

های پایدار برای كربوكسیلیک اسید و در كاربرد جایگزین

مواد، از جمله مواد منفجره، كشاورزی و عکاسی بسیار حائز 

[. یکی از كاربردهای مهم دیگر 1-4اهمیت بوده است ]

[. روش متداول 2باشد ]ها، تهیه ایمیدیول آزید میتترازول

های های آزید به نیتریلها با اضافه كردن یونسنز تترازول

های مختلفی برای سنتز [. روش6باشد ]آلی یا سیانامیدها می

جایگزین شناخته شده است اما هنوز هم  2های تترازول

 هایهای سینتیک جدید برای سنتز تترازولكمبود روش

جایگزین وجود دارد. در میان مشتقات تترازول، -1

خاطر مطلوبیت هجایگزین توجه زیادی را ب-1های تترازول

 [. مسیرها برای تترازول7اند ]دست آوردههگسترده خود ب

های اسید كاتالیز بین جایگزین شامل حلقه-1های 

[، حلقه زایی اسید 8هیدروكلریک اسید و ایزوسیانیدها ]

ین ایزوسیانیدها و تری متیل آزید، حلقه زایی اسید كاتالیز ب

 های اولیه،كاتالیز استیک اسید یا تری فلواستیک بین آمین

ها، با یک اورتوكربوكسیلیک اسید استر و های آنیا نمک

فتالات تر yttribiumو حلقه زایی  PCI5سدیم آزید، و 

آزید كاتالیز از یک آمین، تری اتیل اورتوفورمات، و سدیم 

 [. 1-11های آلی فرّار می باشند ]در حلال

ها یک یا چند اشکال زیر را دارا می هریک از این روش

د، مثل استفاده از كاتالیزورهای فلزی گران قیمت و نباش

سمیّ، شرایط سخت واكنش، رفلاكس برای یک دوره 

زمانی طولانی، كار خسته كننده، و حضور اسید 

و قابل انفجار و همچنین فرّار هیدرازوئیک كه بسیار سمی 

می باشد. استفاده از هیدرازوئیک اسید بیان كننده مشکلات 

خاطر سمیت و گرایش آن به های بتجربی قابل ملاحظه

های شناخته شده همه روش ، باشد. علاوه بر اینانفجار می

كنند كه منجر به های آلی بسیار قطبی استفاده میاز حلال

شود. بنابراین های بهبودی میو روش ایزولاسیون پیچیده

توسعه یک روش بسیار كارآمد و مناسب برای سنتز تترازول 

باشد. جایگزین در شرایط بدون حلال مطلوب می-1های 

 های زاده و همکارانش سنتز تترازولاخیراً نصرالله

جایگزین را با استفاده از ناترولیت زئولیت به عنوان یک  -1

. ناترولیت [a12] و ناهمگن توصیف كردندیزور طبیعی كاتال

اما مشکلاتی در تهیه و در  باشدولیت كاتالیزور مناسبی میزئ

چنین اخیراً كاندو دسترس بودن كاتالیزورها وجود دارد. هم

جایگزین را با استفاده از -1های و همکارانش سنتز تترازول

In(OTf)3 [ در شرایط بدون حلال شرح دادندb12 با این .]

منظوره برای سنتز  حال، توسعه یک روش كارآمد و چند

جایگزین یک حوزه تحقیقاتی در حال  -1های تترازول

تر نسبت به انجام فعالی می باشد و فرصتی برای بهبود بیش

 شیمی سبز وجود دارد. 

استفاده از كاتالیزورهای اسیدی جامد  رهای اخیدر سال

ثل سادگی عملیاتی، های مهمی را در سنتز مواد آلی ممزیت

سازگاری با محیط زیست، عدم سمیت، هزینه پایین و 

[. خیزش بالای 13سهولت جداسازی ارائه كرده است ]

منافع در فرآیندهای مختلف تحولات شیمیایی توسط 

كاتالیزورها در شرایط ناهمگن رخ داده است. در طول 

های اخیر، استفاده از پركلریک اسید پشتیبانی شده سال

( به عنوان كاتالیزور یا بهبود HClO4-SiO2سط سیلیکا )تو

ها را دهنده در سنتز مواد آلی، توجه بسیاری از شیمیدان

 [. 14] جلب كرده است

جایگزین  -1های ما پروتکل جدیدی را برای تهیه تترازول

به عنوان یک  HClO4-SiO2های اولیه با استفاده از از آمین

 (. 1 شکلكنیم )كاتالیزور ناهمگن مؤثر گزارش می

 
جایگزین مربوطه با -1های های اولیه به تترازولتبدیل آمین :1شکل 

 .HClO4-SiO2استفاده از 

 نتایج بحث و 

( شرح داده شده است. 1 شکلروش سینتیتک كلی در )

های اولیه با سدیم جایگزین از واكنش آمین-1های تترازول

به عنوان  HClO4-SiO2آزید و اورتوفورمات در حضور 

درجه 121یک كاتالیزور ناهمگن كارآمد در دمای 
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دست آمده همناسب با بازده بالا بگراد به مدت زمان سانتی

های متفاوت از لحاظ بودند. در ابتدا، ما انواع آنیلین

بررسی قرار دادیم كه دارای طیف وسیعی ساختاری را مورد 

های كاربردی برای درک دامنه و كلیّت واكنش از گروه

برای تشکیل تترازول  HClO4-SiO2حلقه زایی ارتقا یافته 

( خلاصه 1باشند و نتایج در )جدول جایگزین می-1های 

شده است. این یک روش ساده برای سنتز این تركیبات می 

ها محصولات خوبی با بازده واكنشباشد و در همه موارد 

كنند و از مسائلی كه بسیار مرتبط با استفاده مناسب ارائه می

از حلال مثل هزینه، حمل و نقل، ایمنی و آلودگی می باشند 

های جایگزین آریل از جمله كنند. آمینجلوگیری می

های اورتو، متا و پارا مورد های مختلف در موقعیتگروه

-1گرفتند. واكنش هتروآروماتیک آمین، مطالعه قرار 

ساعت  8گراد پس از درجه سانتی 121آمینوپیریدین در 

تکمیل شد و تترازول مربوطه را با بازده عالی ارائه كرد 

های (. این پروتکل نیز برای آمین1، ورودی 1)جدول 

و  11های ، ورودی1آلیفاتیک به كار برده شده بود )جدول 

معمولی، پس از اینکه واكنش تکمیل  (. در یک آزمایش11

به عنوان یک كاتالیزور از تركیب  HClO4-SiO2شد، 

واكنش با فیلتراسیون ساده در مرحله كار جدا شد. قابلیت 

استفاده مجدد از كاتالیزورها پس از فعال سازی كاتالیزورها 

ساعت مورد  1گراد به مدت درجه سانتی 111در دمای 

برای سه چرخه با  HClO4-SiO2ارزیابی قرار گرفت. 

فعالیت سازگار مجدداً مورد استفاده قرار گرفت. علاوه بر 

گونه ، هیچHClO4-SiO2 این، حتی پس از سه بار استفاده از

و واكنشی محصولات وجود ندارد كه  كاهشی در تبدیل

باشد. این قابلیت نشان دهنده فعالیت بالای كاتالیزور می

  HClO4-SiO2ثبات بالا و گردش  استفاده مجدد نشان دهنده

باشد. قابلیت استفاده مجدد از در شرایط عملیاتی می

ها را برای باشد و آنمزایا می نتریكاتالیزور یکی از مهم

كند. سادگی همراه با كاربردهای تجاری حائز اهمیت می

استفاده از كاتالیزورهای ارزان، غیر سمی و سازگار با محیط 

های قابل توجه این روش حرارتی، ویژگیزیست در شرایط 

IR ،Hها با طیف سنجی می باشند. فرآورده
1
 NMR  13و

C 

NMR شدند. ساختار تترازول و از نقطه ذوب مشخص می

1و  IRجایگزین در توافق با طیف -1های 
H NMR ها آن

 بود. 

جایگزین نیز -1های در نهایت، سنتز مقیاس بالای تترازول

در واكنش آنیلین با تری اتیل اورتوفورمات و سدیم آزید 

بررسی شده بود. مقدار آنیلین به  HClO4-SiO2در حضور 

میلی مول افزایش یافت و واكنش با همان روش و  31

در  زولتترا-1H-1،2،3،4-فنیل-1شرایط انجام شده بود. 

دست آمد. پس از اتمام واكنش، كاتالیزور هبازده بالا ب

نامحلول از تركیب واكنش جدا شد و مجدداً مورد استفاده 

 قرار گرفت. 

 آزمایش

 تهیه کاتالیزور

HClO4-SiO2 روش   از ژل سیلیکا و پركلریک اسید به

 [. c14مقالات تهیه شده بود ] اشاره شده 

 جایگزین -4روش کلی برای سنتز تترازول های 

HClO4-SiO2 (18/1 ( به تركیب آمین )2گرم  ،)میلی مول

NaN3 (2 ( تری اتیل اورتوفورمات ،)میلی  2.4میلی مول

درجه  121مول( اضافه شده بود و در زمان مناسب در 

 (. پس از اتمام )كه1گراد به هم زده شد )جدول سانتی

رد س نظارت شده بود(، تركیب واكنش با آب TLCتوسط 

میلی لیتر( و با اتیل استات استخراج شده  2رقیق شده بود )

لتراسیون برداشته شده ی(. كاتالیزور با ف3× میلی لیتر  11بود )

های آلی تركیبی با آب نمک شسته شده و در بود. لایه

Na2SO4  خالص خشک شدند. پس از تغلیظ، مرحله تبلور

هگزان به منظور حاصل كردن -EtOAcبا استفاده از 

 فیزیکی هایام شد. دادهفرآورده خالص انج

mp, IR, NMR)) های تركیبات شناخته شده یکسان با داده

  .[a11 ،11، 11 ،11، 1ده در مقالات بود ]شگزارش 
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 درجه 121 در ارتو لیات یتر و نیآم فرمت هیاول د،یآز میسد از HClO4-SiO2by واكنش حضور در ها تترازول نیگزیجا -1 مختلف سنتز -1جدول   

 گراد یسانت

 
 
 



   HClO4-SiO2 11...                                                                                              عنوان یک كاتالیست ناهمگن كارآمد و قابل استفاده به                                         

 

1-Phenyl-1H-1,2,3,4-tetrazole (2a, Table 1, Entry 1) 

M.p. 64–66 °C (lit.10 64-65 °C); 1H NMR (CDCl3, 90 MHz):α = 7.40-6.97 (m, 4H), 8.23 (s, 1H). 

 

1-(3-Methylphenyl)-1H-1,2,3,4-tetrazole (2b, Table 1, Entry 2) 

M.p. 54-55 °C (lit.10 53-54 °C); 1H NMR (CDCl3, 9 MHz): α = 2.32 (s, 1H), 6.84-7.20 (m, 4H), 8.21 (s, 1H). 

 

1-(4-Chlorophenyl)-1H-1,2,3,4-tetrazole (2e, Table 1, Entry 5) 

M.p. 157-158 °C (lit.10 157-158 °C); 1H NMR (CDCl3, 90 MHz): α = 6.98 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.30 (d, J = 7.0 

Hz, 2H), 8.11 (s, 1H). 

 

1-(2,4-dimethylphenyl)-1H-1,2,3,4-tetrazole (2g, Table 1, Entry 7) 

M.p. 133-135 °C; 1H NMR (DMSO-d6, 90 MHz): _ = 6.94-7.87 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 7.80 (s, 1H), 8.69 (s, 1H); 

13C NMR (DMSO-d6, 22.5 MHz): _ = 147.7, 131.3, 130.7, 128.7, 126.7, 122.8, 118.8, 20.2, 17.8; IR (Nujol, cm-

1) 2917, 1655, 1606, 1496, 1301, 1204, 1119, 811; Anal. Calcd for C9H10N4: C, 68.56; H, 4.79; N, 26.65. Found: 

C, 68.61; H,4.70; N, 26.60. 

 

1-(3-Trifluoromethylphenyl)-1H-1,2,3,4-tetrazole (2l, Table1, Entry 12) 

M.p. 124-127 °C; (lit.12a 125-127 °C); 1H NMR (DMSOd6, 90 MHz): α = 7.62-7.24 (m, 4H), 8.21 (s, 1H) 

 

 

 گزاریسپاس

 خاطر حمایت نسبی از این تحقیقات تشکر می كنیم.ه ما از دانشگاه آزاد اسلامی واحد اهر ب
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