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 و امم که وجودش دلیل زندگیپدر عزیزتقدیم به 

 که دلیل زندگی ام را معنا بخشید مهربانممادر






















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 خدایا تو را سپاس

خدایا به من قدرتی عطا کن که به  .آگاهی که به من عطا کردی توفیق رو سپاس به خاطر خدایا تو

 بکوشم. هموارههای روزگار صبر مرحمت فرما تا در سختیاستقبال آینده ای روشن پیش روم، 

دوستان  اساتید بزرگوار و ،با توجه به عنایات خاصه خداوند متعال، مساعدت و یاری خانواده عزیز 

دانم تا مراتب تشکر وقدر دانی ام برخود لازم مینامه خود را به پایان رساندهاکنون که پایان مهربانم، 

 خود را ابراز نموده وکمال تشکر و امتنان را دارم.



گاه زندگی ام است. و ترین تکیهکه محکم مادرم که همواره بهترین مشوقم بوده است. پدرمدر ابتدا 

 شود.یفراموش نمهای بی دریغش هرگز که محبتبرادرم 

 

های ییکه با راهنماآقای دکتر محمد باخرد  و آقای دکترعلی کیوانلو بزرگوارم ارجمند و اساتید

گشای اینجانب بودند.ره اشانتلاشهای بیوقفه ارزنده، زحمات بی دریغ و



جناب آقای دکتر حسین نصر اصفهانی و جناب آقای دکتر  همچنین تشکر ویژه از اساتید گرامی

 هایی کهبرای تمام حمایتها و راهنماییطاهری و جناب آقای دکتر بهرام بهرامیان  سید علینقی

 نسبت به اینجانب ارزانی داشتند.



دان محترم دانشکده شیمی،سر کار خانم جعفری، زنده یاد آقای قربانیان، مهندس کلی، مهندس کارمن

مند کردند.مومنی، سر کار خانم برنجی، که همیشه مرا از رهنودهایشان بهره

نسرین اشجعی،  ،فرزانه قلی پور راحله دوستی، ماهرخ رحمانی، مینو رجایی، :در نهایت دوستانمو

 همواره، همراه بی منتم بودند. ندامعافی که سمیه اسماعیلی،
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 تعهد نامه

دانشکده  شیمی    شیمی آلیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  گوییثمنشهرزاد .اینجانب..

تری   1،2،3سنتز مشتقات جدید دو استخلافی  دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه

 متعهد می شوم . دکتر علی کیوانلوتحت راهنمائی  هاآزول

 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

  پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است .در استفاده از نتایج 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در

 هیچ جا ارائه نشده است .

   دانشگاه » با نام کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج

 رعایت می گردد. پایان نامهاز 

  نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است در کلیه مراحل انجام این پایان

 .ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است 

در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا 

 ایت شده استاستفاده شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رع

تاریخ

امضای دانشجو









*  متن این صفحه نیز باید در ابتدای نسخه های تکثیر شده پایان نامه وجود داشته باشد





 

 مالکیت نتایج و حق نشر

امه های  اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برن کلیه حقوق معنوی این 

افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی  یانه ای ، نرم  را

اید به نحو مقتضی در تولیدات علمیس مربوطه ب . این مطلب  ذکر  شاهرود می باشد 

 شود .

  نمی بدون ذکر مرجع مجاز  امه  ن نتایج موجود در پایان  از اطلاعات و  استفاده 

 .باشد
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 چکیده

استخلاف شده در های آزولتری-(NH)-9،2،0در این تحقیق سنتز مشتقات جدیدی از

 گردد.با استفاده از کاتالیزگر برمیدروی تثبیت شده روی سیلیکاژل گزارش می 5و  4های موقعیت

گر برمیدروی تثبیت شده روی کاتالیزهای انتهایی در حضور کلریدها با آلکیناز واکنش بنزوئیل

و تشکیل اینون گردید. کربن -در دمای اتاق منجر به انجام جفت شدن کربن DIPEAسیلیکاژل و باز 

 9به مدت  co51 آب در دمای–آزید در حلال استونیتریلدر ادامه واکنش، اینون تشکیل شده با سدیم

های استخلاف شده در موقعیت آزولتری-(NH)-9،2،0ساعت منجر به تشکیل ترکیبات جدیدی از

از دادهای طیف سنجی تأیید ساختار ترکیبات سنتز شده با استفاده  با بهره بالا گردید. 5و  4های 

 گردید.

انجام واکنش در هوا و بدون  بهره بالا، شرایط ملایم، تک ظرفی بودن و های این روشاز ویژگی

 باشد.مینیاز به جو خنثی 

 






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 فهرست مطالب

 صفحه                                                                                                   عنوان 

      

  مقدمه: اولفصل 

 

 2                                                                                 هاآزولیتر-9،2،0 یمیش( 0 -0

 2                                                                                                    آزولیتر( 0-0-0

 9                                                                              صنعت در آزولهایتر کاربرد( 0-0-2

 4                                                                  آن مشتقات و آزولیتر-9،2،0 سنتز( 0-0-9

 00                                                                کربن-کربن وندیپ لیتشک و شدن جفت( 0-2

 05                                                                                      رایسونوگاش واکنش( 0-2-2

 01                                                                                        واکنش طیشرا( 0-2-2-0

 01                                                                                           نونهایا سنتز (0-2-4

01 

 

 جینتا یبررس و بحث :دوم فصل

 

   24                                                 یج                                       نتا یبررس و بحث( 2-0

 25                                                                               واکنش طیشرا نمودن نهیبه( 2-2



 

 
 

 ح                                                    

 

 از استفاده با 5 و 4 یتهایموقع در شده استخلاف یهاآزولیتر-(NH)-9،2،0 مشتقات سنتز( 2-9

 22                                                              کاژلیلیس یرو شده تیتثب یدرویبرم زگریکاتال

 21                                                                                            واکنش سمیمکان( 2-4

  23    5 و 4یهاتیموقع در شده استخلاف یهاآزولیتر-(NH)-9،2،0 مشتقات یفیط شواهد( 2-5

 99                                                                                                  یریگ جهینت( 2-1

 94                                                                                                    ینگر ندهیآ 2-2

 

 جربیفصل سوم: بخش ت

 

 91                                                                                                  یتجرب بخش(9-0

 91                                                                                                     هادستگاه( 9-2

 91                                                                                                     هیاول ادمو( 9-9

 29                                                کاژلیلیس یرو شده تیتثب یرودیبرم زگریکاتال هیته( 9-4

 29            5 و 4 یهاتیموقع در شده استخلاف یهاآزولیتر-(NH)-9،2،0از مشتقات هیته( 9-5

 مراجع

 

  41                                                                                                             مراجع   

                                                                                                            ضمیمه

 

   45                                                                                                              ضمیمه 



  

 

 

 

  0 
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 ها آزولتری-1،2،3شیمی ( 3 -3

 آزولتری( 3-3-3

 باشند.میدارای سه اتم نیتروژن  ضلعی هستند کهپنج  ترکیبات هتروسیکلیاز ها تری آزول

 شوند.تقسیم می( 2) آزولتری-9،2،0و  (0) تری آزول-0،2،4دسته  دو به این ترکیبات

      

                                                               

           (2)                    (0) 

( که به 2) ساختارتا از نامند می آزولتری as-م( را گاهی به نا0) ساختار، شیمیعلمی در متون 

 قابل تشخیص باشد.  استمعروف آزول یتر-s نام

 شکل سهبه با توجه به موقعیت پیوندهای دو گانه،  توانمی را هاآزولتری-9،2،0 یباتترک 

 .زیر ترسیم نمودایزومری 

 

                                                                                .                            

       (5 )                             (4)                            (9)     

 H4-9،2،0– آزولتری         H2-9،2،0–آزولتری   H           0-9،2،0-آزولتری 

لذا آروماتیک  الکترون موجود رزونانس نموده و π1 ،(4و ) (9)، هاآزولتری-H2-9،2،0و H 0در

 .شودگیرد و باعث ناپایداری سیستم میرزونانس صورت نمی H4، (5) که در ایزومرباشند. در حالیمی

 .[1] پایداری تفاوت بسیار زیادی دارند( وجود دارد که از نظر 2) ساختارتاتومری برای فرم دو 
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NH
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                                (2)                                                  (1) 

                            D22/1=µ                                          D1/4=µ   

 

                                           

            

                  (1)                                                           (2)  

         D94/0=µ                                                          D05/4=µ                                 

می باشد. در  %3/33بیشتر از  (2) آزولتری-9،2،0از  H2در فاز گازی تاتومری  برای مثال 

 و H2 (2)و  H0در تعادل غالب است. در فاز محلول دو فرم  H0 تاتومر (2) آزولکه در بنزوتریحالی

به دلیل داشتن ممان دو قطبی بیشتر فرم غالب H0 (1 )آزول در تعادل هستند ولی فرم تری (1)

فرم  به علت داشتن ممان دوقطبی بیشتر H0 (2)آزول نیز در فاز محلول فرم برای بنزوتری است.

 .[2] است گزارش شده غالب

  ها در صنعت آزولکاربرد تری (3-3-2

 اربردهای تریک کشاورزی دارند از جمله وایع گوناگون ها کاربردهای زیادی در صنآزولتری

های کننده ، پایدارهای نوریکننده شفاف ،های فلورسنتتوان به سفید کنندهها در صنعت میآزول

ر کشاورزی برای همچنین از این ترکیبات د. ها و..... اشاره کردرنگ یا ،نوری برای الیاف، پلاستیک

میاستفاده  ... رشد گیاهان و یکنندهاد تنظیم مو ،هاکشکودهای شیمیایی، قارچ ،هاکشتهیه حشره

 که از اهمیت خاصی برخوردار است همچنین این ترکیبات دارای مقاومت گرمایی بالایی بوده شود.

[9.] 
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N

NR1

N

ETO2C

+N2

O

EtO

O

H

R1NH2

R1= H, Ph, NHCONH2

EtOH

R3

R2R1

N X N

R1 R2

R3

NR4

N

N
R1

R3

R2

NR4

N

N
R1

R3

R2H

R4NH2

HX

N NHR4
N

R1= H, 4-NO2C6H4

R2= OEt, OMe

R3= OEt, 4-MeC6H4

R4= H, 4-MeC6H4

X= SbCl6

 مشتقات آن آزول وتری-1،2،3نتز س( 3-3-1

 (01) های مختلفآمین با ،(3) نووآتاکسوپروپا-9آزودی-2از واکنش اتیل 0332 در سال

  بیوتیک استفاده آنتی از این ترکیبات برای تهیه .( با بهره بالا سنتز گردید00از )مشتقات جدیدی 

 [.4] شودمی

 

   

       

               (00)                                   (01)                     (3)                                                                                                                                      

   

( با آمونیاک 02آزونیوم )دینمک های وینیل واکنش با استفاده از یهمچنین در روش دیگر

 .]5 [استهسنتز گردید (09)تری آزول -9،2،0 مشتقات جدیدی از

                                                                     

                        

                                                                                         

                                                                                             (02)                                                                                   

 

                                                                               

                                                                             (09) 

 یدهداستال از واکنش دی کلرو (05 و 04) هاونیل هیدرازمس ترکیبات توسیل و 0331ال در س

  با  از واکنش این ترکیبات مرحله بعددر  .سنتز گردیدهای مربوطه با هیدرازین یدهداستالتری کلرو و

 .[1] تهیه شد (02و ) (01) یهاتری آزول-9،2،0مشتقات  ،های مختلفآمین
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CIH

CI

H NNHX

0-40oC

70-80%

NR1

N

N

R1NH2, MeOH

X= Ts, Ms,

R1= H, Ph, Bn, NH2

R1NH2, 0 oC-rt

MeOH

CICl

CI

H NNHTS

R1= Me, MeNH2, Bn, BnNH2

N
H

N

N

R1HN

NaN3

DMSO

R1

R2

R1= H, Ph, Bu, CO2Me

R2= H, Ph, CHO, COCH2Bz

N

N

N

H3O

N

N

N
R2

R1N

N

N
R2

R1

+ R1C CR2

 

                                                                                              

  

                                      (01)                                          (04 )  

 

 

                                                                                                                           

                                          

                                            (02)                                        (05) 

 

رای سبی بهای مختلف روش منابا آلکین (01) دهاآزی دی پلار 9،0 واکنش حلقه زایی ترکیبات

تواند استفاده شده که می (03) های نامتقارندر این روش از آلکین باشد.می هاآزولیتر-9،2،0 سنتز

 (21) ،5و استخلاف دهنده در موقعیت  ،4منجر به تولید ایزومرهایی با استخلاف کشنده در موقعیت 

 .[7] گردد

 

                                                                                                                   

(21)                                                                                        (03)         (01) 

 

 

صول تنها یک مح (22)به آلکین های استخلاف شده متقارن  (20)افزایش آزیدها همچنین از 

  .[1] استهگردید سنتز (29) بهره بالا با خلوص و
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NR1

N

N

R2

R1= Me, Bn, Ph

R2=Ph, Bz, CH2OH, CO2Me

R1N3

toluen

reflux18h,

R2C CR2

R2C
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N

N

N

N

N

N

N

N

Ph

Ph

130 oC

50 oC

CO2Et

CO2Et

Ph

CO2Et

Ph

N3 OEt

O

+

 

                                                                                       

                                                             (22)               (20)   

                        (29)  

 تری از یمخلوط Cº51در دمای  (25) های انتهاییبه آلکین (24) فرماتآزیدوافزایش اتیل

د ابتدا شو انجام Cº 091 دمایاگر واکنش در . کندایجاد می 42:59با نسبت  (22) و (12) هایآزول

 تری-H2-9،2،0-فنیل-4منجر به تشکیل ایزومر اتیل شود سپستشکیل می (22) و (21)ایزومرهای 

  [.3] شودمی (21) کربوکسیلات-2آزول

 

 

                                                                                                                                                              

(22)                          (21)  

                                                                                           (25      )                 (24 ) 

 

                                        (21( 

 مشتقات دیگری از (03) های مختلفبا آلکین (23) سیلانمتیلتریواکنش آزیدو همچنین از

 [.01] ه استت آمدبالا بدس بهرهبا ( 91)زول آیتر-H2-9،2،0-سایلیلمتیلتری
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+
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+
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HO2C
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R= alkyl, aryl

R2N

 

 

  (91)                                                                                  (23)                 (03) 

 

 

 

 

 از واکنش نمک با استفاده (99و ) (92) آزولتری-9،2،0تعدادی از مشتقات  روشی دیگر رد

 شامل پیشنهادی این واکنش مکانیسم تهیه شد. (90) های انتهاییبا آلکین (20) آزیدهای آریلها

 [.00] باشدمی (A) واسطه تشکیل آزید وژن انتهاییبه نیترو دحمله نوکلئوفیلی آنیون اسیتیلی

 

 

 

                                                                              (90)                       (20) 

 

 

 

                              

  (92)                                       (99) 

 

TMSN3

120-150 oC

10-20 h

N
TMS

N

N

R2

R1

R1= R2= Me

N

N

N
R2

R1

TMS

N
H

N

N
R2

R1

+R1C CR2

H2O
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R1N3 R2 R3

O O

base

NR1

N

N
R3

R2

O

R3

N

N

NR1

O

R2O

NR1

N

NR3

O

R2

O

R1= ary

R2= OR

R3= Ph

CO2EtEtO2CR1N3

OEt

O

N

H
EtO2C

N

NR1 NR1

N

N

HO

EtO2C

base=  K2CO3, NaOMe, NaOEt

R1= Bn, 4-pyridyl

base
+

-H0مشتقات جدیدی از  (94) هاکتوندی-9،0با  (20) آلی آزیدهایهمچنین از واکنش 

 [.02] قرار دارد 4عیت نیل در موقوگروه کربتشکیل گردید که در آن  (95) آزولتری-9،2،0

 

 

 

                                                                                 (94 )                        (20   ) 

 

 

 

                                      

                                           (95       ) 

 با (20) واکنش آزیدهای آلی (92)ال -5-آزولیتر-H0-9،2،0یکی از بهترین روشهای سنتز 

واکنش به صورت گرفته و  قرار 4 موقعیت باشد که در آن گروه استری درمی (91) استریکنمالو

 [.09] شودمی انجام جهت گزین ای ومرحله

 

 

      (92 )                                                                          (91)                      (20)   
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N
N

R1 H

O

O

ArN3, toluene

reflux  4-50 h

N
Ar

N

N
R1

N

N
O

O

O NH

ArN
N

N

N

O

R1

R1N3

NR1

N

N

50-150 oC

H3COCO

+

R1= Ar

با بهره بالا تهیه  (93) آزولیتر-9،2،0 ، ترکیب(91)ها به وینیل استات( 20)افزایش آزیدها از 

  [04] شودمیاز آنها به عنوان حلال هم استفاده  قابل دسترس بوده و ترکیباتها شد. وینیل استات

                                                                                                                                      

                                                          (91)                         (20)   

                (93)   

 دی 5و  4 ترکیبات ،(41) هااتنلینومورفدی-0،0روش دیگر از واکنش آزیدها با در          

 آزولتری ،باشد  Me=1Rکه این واکنش زمانی در سنتز گردید. (04) آزولتری-H0-9،2،0-هیدرو

یا  نیلومانند کربگروهای کشنده  1R اگر کهدر حالی ،آیدمی بدست %31 پایدار و با راندمان (04)

 .[05] باشدجداسازی نمی آزول قابلمحصول تری ،نیترو باشد

 

 

 

 

                                                                                     (41)          

                                                                     

 

 

                                              (40) 

 دو استخلافی در آزولیتر-9،2،0 ،یک روش موثر برای سنتز جهت گزین 2111در سال

 باسدیم( 42)های انتهایی در این روش از واکنش آلکین گرفت.انجام  (49) 4و  0های موقعیت
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R1C CH
CuI / base

R1C CCu

PhH2C CO2Me

+ NaN3

PhHC CO2Me

CH2N3

PhHC CO2Me

N
N

N

R1

Cu, H2O, NEt3

N
N
H

N

R1

Ar

O

R1= Ph , 4 -FC6H4

Ar= 4-CH3 C6H4, 4 -CH3O C6H4

R1C CH + CO ArI+
1) PdCl2(PPh3)2, Et3N

2) NaN3, DMSO

ر حلال واکنش د کهزمانی استفاده شد. آب حلالو یدید ( Ι)مس حضور کاتالیزگر  در (01) آزید

 .[01] یابدراندمان واکنش افزایش می ،گیردمی انجامپلی اتیلن گلیکول 

 

                                                                                        (42)                   

                                                                            

 (49)                                                                                            (01                   ) 

 5 و 4 یاستخلاف دو آزولیتر-((NH-9،2،0روش تک ظرفی برای سنتزیک  2101درسال      

 ، آریل(44) کربنمنوکسید (،42) انتهایی یاستیلنترکیب مخلوطی از این روش  گردید. در ارائه (41)

از مزایای این حضور کاتالیزگر پالادیم حرارت داده شد.  درو  DMSO در حلالآزید سدیم و (45) یدید

 .[02] باشدواکنش میبالای سرعت  روش شرایط ملایم و

 

                                                                                                                              

                                                              (45)        (44)             (42)            

                        (41)                                                               

   

استفاده از واکنش  با آزولیتر-9،2،0سنتزبرای  ثروسال یک روش تک ظرفی مدر همین 

 یوماکروو در شرایط یدید (Ι) مسدر حضور کاتالیزگر  پروپیولات،متیل و آزیدسدیم ،(42برمید )بنزیل

های آزولیتر یوماکرووی مختلف در حضور باز و شرایط هاآمیندر ادامه واکنش با  گزارش گردید.

 .[01] استهبه دست آمد (41)جدید 

 

 

 



  

 

 

 

  00 

  

NaN3

t-BuOH/H2O

 MW 100 W CuI / DIEA,

R1R2NH

MW 100

120 oC

MW 100 W

OMe

O

Ph Br Ph N3

N

N

N
PhH2C

CO2Me

N

N

N
PhH2C

1R2RN

O

zr(ot-Bu)2

N

ArN

N

DMSO

rt,15 Min
HC CNaArN3 +

 

 

                                                                                              (42    ) 

 

                                                               

 

                                                            (41        ) 

با  (20) آزیدهاواکنش آریل از (51) تک استخلافیآزول یتر-9،2،0ترکیب  2100در سال 

 .[03] ه استبالا سنتز گردیددر دمای اتاق با بهره ( 43)سدیم اسیتلید

 

 

                                 (51 )                                         (43)            (20)               

 کربن-پیوند کربن و تشکیل جفت شدن (3-2

پالادیم، مس، نیکل، نقره، کربن استفاده از فلزاتی نظیر -های ایجاد پیوند کربنیکی از روش

های توان به واکنشمی ،کربن-ها برای ایجاد پیوند کربننشواک این از مهمترین .باشدمی. روی، قلع و..

 و... اشاره کرد. سونوگاشیرا، سوزوکی، هک،

هک -واکنش هک )که واکنش میزوروکی شود.ونه از موارد فوق اشاره میبه عنوان مثال به دو نم

در حضور کاتالیزگر پالادیم و باز ( 50) لکنآبا  (45)اشباع شود( واکنش بین هالید غیرمینیز نامیده 

 ].21 ،20[ گرددمنجر می( 52) یاستخلافدو لکن آکه به تشکیل  ،باشدقوی می
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R1X R2
Pd  (0)

base

R1

R2

 

                                 (52)                                        (50)                            (45)                   

                                                                                                                            

فلزی پالادیم نظیر تتراکیس )تری فنیل فسفین( پالادیم،  -واکنش در حضور کاتالیزگر آلی  

اتیل همچنین وجود بازهایی مانند تری .گیرداستات صورت می (II)و پالادیم  کلرید ، (II)پالادیم 

 [.22، 29، 24] استات برای انجام واکنش ضروری استیمسد کربنات و یایمپتاس آمین،

   که ییم کاربرد وسیعی داشته و از آنجایهای فلزی پالادها، کمپلکسدر این نوع واکنش  

فلز پالادیم دارای دو باشند. به طور کلی آسان است، به راحتی در دسترس می های این کمپلکستهیه

کاهش را بین -یشتواند تبادلات اکسابه سادگی می یمپالاد .باشد+ و صفر می2پایدار حالت اکسایشی 

  .انجام دهد را یشاکسا ،این دو حالت

( دارای خصلت الکتروفیلی بوده و تمایل دارند که با ترکیبات آلی غنی II) های پالادیمکمپلکس

ها واکنش دهند. از میان کاتالیزگرهای پالادیم به کار رفته، کاتالیزگر ها و آرناز الکترون نظیر اولفین

گیرد. این کاتالیزگر به صورت الیگومری با پل کلر و به مورد استفاده قرار می بیشتر( کلرید IIپالادیم )

های آلی را داراست. دسترس بوده و قابلیت حل شدن در اکثر حلال ای زنگاری درقهوه -رنگ قرمز

( کلرید با تری فنیل فسفین، کمپلکس زرد رنگ بیس )تری فنیل فسفین( پالادیم IIواکنش پالادیم )

(IIکلرید را تولید می )ها به علت وجود لیگاند فسفین، نسبت بهکند که این نوع از کاتالیزگر 

های توان جهت جفت شدن اتمکاتالیزگرهایی با لیگاند نیتریل پایدارترند. از این کاتالیزگرها می 

  .کربن استفاده نمود-کربن

R2= CN

R1= Ar
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ها، برای های آلی یا تریفلاتهای پالادیم صفر، ترکیب آنها با هالیدمهمترین واکنش کمپلکس

« افزایش اکسایشی»باشد، که به عنوان فرآیند می (II)آلکیل پالادیم -های تشکیل کمپلکس

آلی  هایمعرف شود.میاکسید  (II)صفر به پالادیم  اکسایشاز حالت  یمپالادشناخته شده است. زیرا 

( 0طرح )باشد. کربن می-دهند که نتیجه آن تشکیل پیوند کربنفلزی با این کمپلکس واکنش می

 دهد.مکانیسم این فرآیند را نشان می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                  ( 0طرح )                                                

 

 

=

ClClCl

Pd

Cl Cl

Pd

Cl

PdPdCl2

n

2 RCN 2 PPh3

PdCl2(RCN)2 PdCl2(PPh3)2

Pd( 0 )

Pd(II)R1 X

Pd(II) R2R1

Pd(II)

R2

R1

R1X

ox.add.red.elim.

R1 R2

R2M
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CH2

N
O

O

F

F

F

F

F
N

Pd(PPh3)4, Et3N, toluene

100 °C, 2 h

OOPh I

OH

+

OOPh

O

Pd(OAc)2, Ph2PCH2CH2PPh2

AgCO3, acetone

. کلریدها در این نوع باشدمیید  >برم >>ترتیب واکنش پذیری آریل هالیدها به صورت کلر 

به  .شوندمی که آریل یدیدها به راحتی وارد واکنششوند، در صورتیواکنش کمتر به کار برده می

 شود.ها اشاره میرد از این واکنشعنوان نمونه به چند مو

در حضور کاتالیزگر  (54) یدوفنول-2با  (59)ن هک، ترکیب دار شدآریلدر واکنش اکسی

 .]25[کند را تولید می (55)پالادیم محصول 

 

 

                                                                                                                

       (55)                                                           (54)                    (59 )         

نیتروژن همراه است، -هک با تشکیل پیوند کربن-در مثالی دیگر که در آن واکنش آمینو 

باشد. این ترکیب در حضور می (51)یم دارای گروه الکترون کشنده قوی با اکس درون مولکولی واکنش

 آمینوکولی آمین یک واکنش درون مولاتیلکاتالیزگر تتراکیس )تری فنیل فسفین( پالادیم و باز تری

 .]21[کند را ایجاد می (52)را انجام داده و ترکیب هک 

 

 

 

 

 

          (52)                                                                                 (51)               
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I

+

O

O

RP silica / Pd(OAc)2 / bmim PF6

(n-Bu)3N, MeOH, 4 h

O

O

+ R2 X
Pd, Cu(I), base

+ H X

X = I, Br, Cl, OTf

R2 = Ar, alkenyl

R1H R1R2

 (45) گیرد، واکنش یدوبنزنر صورت میهمچنین یک نوع واکنش هک که در غیاب لیگاند فسف

ایمیدازولیوم -متیل9-بوتیل0 باشد که درحضور کاتالیزگر پالادیم می ( در51با ترکیب )

 .]22[ گرددمی( 53، منجر به تشکیل محصول )(مایع یونیهگزافلوروفسفات )

 

 

 

     (53 )                                                                               (51)                      (45)             

 3واکنش سونوگاشیرا (3-2-2

جفت شدن بین یک آلکین  2، کنکیچی سونوگاشیرا و هاگیهارا0325اولین بار در سال       

  9جفت شدن سونوگاشیرا واکنشو وینیل هالیدها انجام دادند که بعدها ( 45) هالیدهاانتهایی را با آریل

 .]21[نامیده شد 

 

                              (11)                                  (45)                

و نمک هالید  نیکل صفر کاتالیزگرهای مورد استفاده در این واکنش کمپلکس پالادیم صفر،

هالوژن را انجام داده  -تداخل در پیوند کربن« افزایش اکسایشی»باشند که از طریق فرآیند می( I) مس

فسفین نظیر تتراکیس )تری  -نش از کمپلکس پالادیمکند. در این واکهای آلی را فعال میو هالید

در  (II)و یا نیکل  (II) های پالادیمشود ولی اغلب، کمپلکسفنیل فسفین( پالادیم استفاده می

یابند. از باشند که در واکنش از طریق مصرف آلکین انتهایی به پالادیم صفر کاهش میدسترس می

آمین واکنش داده و اتیلمانند تری انتهایی در حضور یک بازبا آلکین  (I) های مسطرف دیگر، هالید

های جفت شدن مورد در واکنش الکند که به عنوان یک واکنشگر فعرا تولید می (I)استیلیدمس 

  .گیردقرارمی استفاده

1.Sonogashira reaction

2.Hagihara

3.Sonogashira coupling
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 ( شرایط واکنش3-2-2-3

نظیر  باشد نیاز به حضور بازهاییخنثی کردن هیدروژن هالید که محصول جانبی واکنش می

گیرد. واکنش جفت تری اتیل آمین دارد که گاهی به عنوان حلال واکنش نیز مورد استفاده قرار می

 های پالادیم یاکمپلکس ایششود که برای جلوگیری از اکسشدن سونوگاشیرا، در جو خنثی انجام می

فلزی پالادیم پایدار در هوا، انجام واکنش در  -کاتالیزگرهای آلی تهیهبا  اباشد. اخیرنیکل صفر می

 .باشدامکان پذیر می شرایط اتمسفر

 مکانیسم واکنش (3-2-2-2

شود که بر مس مشاهده می -مکانیسم واکنش به خوبی مشخص نیست اما یک چرخه پالادیم 

( نشان داده 2خه در طرح )مس نیز باید شبیه آن باشد. این چر-اساس اطلاعات موجود چرخه نیکل

 .]23[ شده است

در عمل تداخل با آریل هالید یا  [A]ابتدا کاتالیزگر فعال پالادیم صفر  ،چرخه پالادیم در

-به دست می [B]تبدیل شده و کمپلکس  (II)به پالادیم  «افزایش اکسایشی»تریفلات در یک فرآیند 

شود وارد واکنش شده و چرخه مس تولید میآید. کمپلکس به دست آمده با استیلید مس که در 

شود از طریق ایزومری شدن ترانس به سیس تشکیل می [D]کند. کمپلکس را ایجاد می [C]کمپلکس 

 گردد. می تشکیلپالادیم صفر  حذفبا  «حذف کاهشی»و در نهایت محصول واکنش طی فرآیند 

گردد و ن آلکین انتهایی بر میمهمترین علت نامعلوم بودن مکانیسم، به مرحله حذف پروتو 

آمین به تنهایی مؤثر نیستند. بنابراین پیشنهاد اتیلآمین یا تریاتیلهای مورد استفاده نظیر دیآمین

گیرد. صورت می [E]آلکین  π -شود که مرحله پروتون زدایی پس از تشکیل اولین کمپلکسمی

 [B]پالادیم  ادامه این ترکیب با حد واسطدر حضور باز تشکیل شده و در  [F]فلزی مس -ترکیب آلی

 یندفرا یقمس از طریلیداست رسدی. به نظر مکندیم یجاد( را اIمس ) یدو مجدداً هال واکنش داده

 کمپلکس یک. در ابتدا دهد¬یصفر کاهش م یم( را به پالادII) یمپالاد یزگرکاتال «یحذف کاهش»
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I

X

+ C CHR
0.5mol % MCM-41-2P-Pd(0)  

5 mol % CuI, piperidine, r.t.
C C R

X

Pd(II)

L

L

R1 X

R1 XR1 R2

Pd(II)

L

R1

R2

L

R2Cu

Et3NR2H

R2Pd

L

L

R1

Pd( 0 )

L

L

R2H

N
+

Et

Et

Et

H

X

Cu
+
X

X = I, Br, Cl, OTf

R1 = Ar

[A]

[B]

[C]

[E]

[F]

[D]

Cu
+
X

یصفر منجر م یمو پالاد استیلنید یدبه تول یتکه در نها شودیم یل( تشکII) یمپالاد -آلکینید

 .شودیمحسوب م یواکنش جانب یککه به عنوان  گردد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                             

 (    2طرح )                                               

 ( سنتز آرنها3-2-1

پالادیم است که با استفاده از قرار دادن پالادیم بر -استفاده از پلیمرهای فسفین هایکی از روش

( 10) از این پلیمر جهت جفت شدن آریل یدیدها گردد.تهیه می ،MCM-41سکاتی یروی پلیمر سیل

 ].91[ ه استمختلف استفاده شد (42) با ترکیبات استیلنی

 

 

   (12 )                                                                                      (42)                                        (10)                 

                     CN -, 33CF-CO, 23CH-, 42NO-Cl, 4-, 43CH-H, 4X=  

4H6C-Br-, 49H4C-, n2OCH3Si, CH3R= Ph, Me 
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فسفین بدون استفاده از فنیلو تری کلرید (II) در روشی دیگر با استفاده از مخلوطی از پالادیم

 برمیدهای، جفت شدن آریلدر حلال آب و در حضور باز پیرولیدین یدید (I) کمکی مس کاتالیزگر

 .]90[انجام شد  (42) استیلنمختلف با فنیل (12)

Br

X

+ C CHPh

PdCl2 / PPh3

H2O, pyrrolidine, heat 
C C Ph

X

 

 

     (14)                                                                     (42)                          (19)               

                                   CN -CN, 4-, 33CF-CO, 23CH-, 42NO-, 22NO-, 32NO-F, 4-4 X= H, 

 

گوناگون با  (42) با ترکیبات استیلنی (19) برمیدهای مختلفجفت شدن آریل واکنش همچنین

در  یدید( Iمس )( و کاتالیزگر کمکی 1) )تری فنیل فسفین( پالادیم استفاده از کاتالیزگر تتراکیس

 .]92 [در حلال آب صورت گرفته است ،حضور باز پیرولیدین

 

 

                (14)                                                                           (42)                                          (19)                

MeO-MeO, 2-, 43CH-X= 2 

9H4C-OH, n4)2OH, (CH2)2OH, (CH2R= Ph, CH 

 اینونهاسنتز  (3-2-4

نیل قرار واینونها ترکیباتی هستند که در آنها کربن دارای پیوند سه گانه در مجاورت گروه کرب

 لذادارند  مهمی نقش  ]99، 94[ سنتز بعضی از ترکیبات دارویی داشته و با توجه به اینکه اینونها در

 اهمیت زیادی دارد.سنتز این ترکیبات 

، ]91 [، فوران]95[ های پیرولاز اینونها همچنین به عنوان ماده اولیه در سنتز هتروسیکل

 شود.استفاده می ،]93[ ، ایزواکسازول]91[ ، پیرازول]92[ فورانون

توان به سه روش زیر عنوان مثال میفی تهیه کرد که به های مختلتوان از روشاینونها را می

 اشاره کرد.
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R
1

M +

O

R
2

H

Catalyzed
Pd

R
2

R
1

OH O

R
2

R
1

oxidation

بوده که ابتدا یک  (15)یدها هبا آلد (92) استیلید هایاولین روش استفاده از واکنش نمک (الف

کتونی تبدیل شده و  عامل با یک اکسید کننده به یالکل عامل د و سپسیآمیبه دست  (11) الکل

اضافی دارد  ایشیست که یک مرحله اکسااین روش این کند. از معایبرا تولید می  (12)اینونهای 

[40 ،41]. 

 

 

      (12)                                 (11)                                     (15      )                       (92)                                                                                                                                     

      M= Li, V 

  = Ph, Bu 1R       

                                                                                                                             = Ph2R   

دومین روش استفاده از واکنش بین یک استیلید با آریل هالیدها در حضور یک فلز و گاز  (ب

  کنیم.ها اشاره میمنوکسید است که در اینجا به چند نمونه از این واکنشکربن 

 کاتالیزگر کلرید و (II)فسفین پالادیم فنیلبا استفاده از کاتالیزگر بیس تری 2119در سال 

در حضور  (45)  یدیدبا مشتقات آریل (42) های انتهاییواکنش بین آلکین یدید( Iمس )کمکی 

 . ]42[ ه استسنتز گردید( 11)صورت گرفته و تعدادی از اینونها  (44) یدمنوکسکربن

 

                                                                                                                  

                                                                                                                      

(11)                                                                                     (44)                    (45)                 (42)                                                  

                                                                                              13H6C-Bu, n-R= t  

    4H6C-Me-Ar= 4 

کلرید و لیگاند تری فنیل فسفین و در حضور  (II) با استفاده از کاتالیزگر پالادیم 2115در سال 

را در محیط آبی  یدیدهاهای انتهایی با آریلواکنش بین آلکین یدمنوکسکربنآمین و گاز اتیلباز تری

 .  ]49[را سنتز کردند ( 11)انجام داده و تعدادی از اینونها 

CHR + ArI + CO
Pd(PPh3)2Cl2/CuI

aq NH3 (0.5 M), THF
R

O

Ar
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CHR + ArI + CO
PdCl2, PPh3

Et3N, H2O, rt
R

O

Ar

R
1

CH +

O

R
2

Cl

Pd(PPh3)2Cl2
O

R
2

R
1

CuI/Et3N

I

OH

+ CHR

PdCl2, PPh3

CO, Et3N, H2O O R

O  

  

 

            (11)                                         (44)               (45)                    (42)                

 

13 H6C-nBu, -R= Ph, t                                                                                                                                                                                                                                                    

Ar = 4-Me-C6H4-, 4-MeO-C6H4-, Ph                                                  

( با 54) فنلیدو-2کلرید واکنش بین  (II) لادیمهمچنین این گروه با استفاده از کاتالیزگرپا

مونوکسید در محیط آبی انجام داده و تعدادی از کربن( را در حضور گاز 42های انتهایی )آلکین

 ( را تهیه کردند.13فلاونهای )

 

                                                                 

 

       (13)                                                    (42)                      (54)                  

13      H6C-nBu, -R= Bu, t               

های انتهایی با اسید کلریدها در سومین روش تهیه اینونها استفاده از واکنش بین آلکین( ج

 حضور کاتالیزگر پالادیم است که به عنوان مثال به چند مورد اشاره می شود. 

را با استفاده از واکنش آلکینهای انتهایی ( 20)سونوگاشیرا تعدادی از اینونها  0322در سال 

کلرید و کاتالیزگر  (II)فسفین پالادیم فنیلتریدر حضور کاتالیزگر بیس( 21)ا اسید کلریدها ب (42)

 ].44[آمین زیرجو خنثی سنتز کرد اتیلدر حلال تری یدید( Iمس )کمکی 

 

 

 

              (20 )                                                     (21)                  (42 )                         

 R1= Ph, Bu                  R2= Ph       
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R1 +

R2 Cl

O
Pd(OAc)2

toluene
R2

O

R2

مس در روشی دیگر با استفاده از کاتالیزگر پالادیم استات و بدون استفاده از کاتالیزگر کمکی 

(I )45[ استهدر حلال تولوئن در جو خنثی تعدادی از مشتقات اینون سنتز گردید یدید.[ 

 

 

                                      (20)                                        (21)                               (42)         

                 

                 

R1= Ph, Bu

R2= Ph, 4-Me-C6H4       

 

از آب به عنوان حلال نیز در سنتز اینونها مورد استفاده قرار گرفته است. به عنوان مثال استفاده 

در حضور  (42) های انتهاییبا آلکین (21)به وسیله واکنش اسید کلریدها  (20) تعدادی از اینونها

 لوریلدر حلال آب حاوی سدیم یدید (I) کلرید و مس (II)فسفین پالادیم فنیلتریکاتالیزگر بیس

 ].41[ ه استکربنات زیر جو آرگون سنتز گردیدسورفاکتانت و باز سزیمبه عنوان سولفات 

 

         

(20)                                                                                   (21)                           (42)                                                                     

                                                                                                 13H6= Ph, C1R            

                                             ,4H6C-2NO-, 44H6C-Me-, 34H6C-Me-= Ph, 42R                                 

با حذف حلال از محیط واکنش مشتقاتی از اینونها سنتز گردید. در  2111سال  در همچنین

 های انتهاییآمین، واکنش بین آلکیناتیلاین روش با استفاده از کاتالیزگر پالادیم استات و باز تری

  ].42[تهیه شد  (20) زیر جو گاز نیتروژن صورت گرفته و تعدادی از اینونها (21) کلریدهابا اسید( 42)
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           (20)                                                              (21)                               (42)           

      R1= Ph, Bu, 4-MeO-C6H4  4-CF3-C6H4           

      R2= Ph, 4-Me-C6H4, 2-Me-C6H4, 4-NO2-C6H4, 4-Cl-C6H4,2-Cl-C6H4, 

R
1

CH +

O

R
2

Cl

0.2 mol% Pd(OAc)2
O

R
2

R
1

1 eq. Et3N, neat, rt
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 فصل دوم

 

بررسی نتایج بحث و            
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 یجنتا ی( بحث وبررس2-3

ضد  ،[43کش ]قارچ ،[41باکتری ]ضد بیولوژیکی، خواص داشتن علت به هاآزول یتر-9،2،0

 دارند. یعیکاربرد وس یداروساز یعدر صنا ییخواص دارو یگرد[، و 50ضد ایدز ] و [،51حساسیت ]

 جدیدی از آنها ضروری است.مشتقات  ، سنتزیباتترک ینا یکاربرد یتبا توجه به اهم ینبنابرا

 9،0واکنش  ،اهآزولیتر-9،2،0ترین روش سنتز دهد، مرسومبررسی متون علمی نشان می

است. این روش منحصرا قابل کاربرد برای  (42) های انتهاییآلکین و (20) دوقطبی بین آزیدهای آلی

مخلوطی از ایزومرهایی را ایجاد  باشد ودارای استخلاف مییی که در آن اتم نیتروژن اهآزولیترسنتز 

                ( 22) 5 و 0 هاییتموقعیا  و (29) 4 و 0های کند که دارای استخلاف در موقعیتمی

 باشد.می

R1C CH N N
+

_

R2N

CuI

N

N

N

R1

N

N

N

R1

R2

R2

 

          (29              )        (22        )                         (20 )                                 (42)                  

R1= Ph

R2= Aryl 

 .[52] است ارش شدهزگ اهآزولیتر-9،2،0های محدودی برای سنتز فقط روش

رسد. همچنین های جدید بر سنتز این ترکیبات کاملا ضروری به نظر میبنابراین ارائه روش

از کاتالیزگر  اهآزول یتر-9،2،0برای سنتز  یدوقطب 9،0دهد در واکنش نشان می یمتون علم یبررس

ترکیبات گزارش نشده روی در سنتز این تا به حال استفاده از برمید استفاده شده است و یدید (I)مس 

 است.
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R1C CH
R2

O

NaN3

ZnBr2 -SiO2

H2O/ 50OCCH3CN/ N

N
H

N

R1 COR2

R1=Ph
R2=Ph, 4-Cl-C6H4

DIPEA

Cl

1.

2.

 4های یتاستخلاف شده در موقع یاهآزولیتر(NH)--9،2،0از  یدیپروژه، مشتقات جد یندر ا

 یتتثب یرویدبرم یزگردر حضور کاتال یدآزیمسد و ییانتها هایینبا آلک هایدکلریلاز واکنش بنزوئ 5 و

 .یدگرد سنتزآب با بهره بالا -یتریلدر حلال استو ن یکاژلسل یشده رو

 

 

  (24)                                              (01)                       (21                      )      (42)                     

 

 واکنش  یطنمودن شرا ینه( به2-2

 (42) فنیل اسیتیلن( با 21) یدکلریلبنزوئپارا کلرو واکنشاز  ،واکنش یطنمودن شرا ینهبه برای

 برمختلف  یبازها حلال و اثراتواکنش  یندر ا .به عنوان واکنش مبنا استفاده شد (01) یدآزیمسد و

 .روی بهره واکنش مورد بررسی قرار گرفت

N

N
H

N

O

Cl

O

Cl

Cl

ZnBr2 -SiO2

H2O/ 50OCCH3CN/

DIPEA

1.

2.

NaN3

C
CH

 

           (b24)                                                (01)                      (42)                          (21)                 

طبق نتایج بدست آمده بیشترین بهره واکنش  ( نشان داده شده است.0-2)نتایج در جدول 

 DIPEA مربوط به استفاده برمیدروی تثبیت شده روی سیلیکاژل در شرایط بدون حلال در حضور باز 

 در مرحله حلقوی شدن می ºC 51آب و دمای-مرحله جفت شدن و استفاده از حلال استونیتریلدر 

استخلاف شده در  هایآزولیتر-(NH)-9،2،0شرایط برای سنتز مشتقات  این .(2، ردیف0-2) باشد

 مورد استفاده قرار گرفت. 5و  4 هاییتموقع
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 یتیلناس یل( با فنb24) یدکلر یلپارا کلرو بنزوئزهای مختلف بر روی واکنش با ( اثرات حلال، کاتالیزگر و0-2جدول )

 ºC 51ید و دمایآز یمسد حضور در

 

 واکنش)%( یبهره

حلال واکنش 

 حلقه زایی

 

 زگرکاتالی

 

 باز

 

 حلال

 

 ردیف

21% O2CN/H3CH       2ZnBr DIPEA CN3CH 0 

12% O2CN/H3CH 2ZnBr             N3Et CN3CH 2 

11% O2CN/H3CH 2ZnBr 2/SiO DIPEA CN3CH 9 

15% O2/HDMF 2ZnBr DIPEA DMF 4 

21% O2/HDMF 2ZnBr  N3Et  DMF 5 

20% O2/HDMF 2ZnBr 2/SiO DIPEA DMF 1 

96% O2CN/H3CH 2ZnBr 2/SiO DIPEA 7 بدون حلال 

31% O2H 2ZnBr 2/SiO DIPEA 1 بدون حلال 

21% O2DMSO/ H 2ZnBr 2/SiO DIPEA 3 بدون حلال 

24% O2CN/H3CH  2ZnBr 2/SiO  N3Et  01 بدون حلال 

 

 یتاستخلاف شده در موقع هایآزولیتر-(NH)-1،2،3( سنتز مشتقات 2-1

  یکاژللیس یرو یت شدهتثب یرویدبرم یزگراستفاده از کاتالبا  5 و 4 های

در حلال سیلیکاژل  از مخلوط برمیدروی و یلیکاژلس یشده رو یتتثب یرویدبرمابتدا کاتالیزگر 

های کلریدهای مختلف با آلکین[. سپس واکنش بنزوئیل59در شرایط رفلاکس بدست آمد ] متانول و

انجام گرفت و مشتقات جدیدی  (.2یف، رد0-2)آزید در شرایط بهینه جدول انتهایی در حضور سدیم

گردید. نتایج در سنتز بالا با بهره  5 و 4 یتاستخلاف شده در موقعهایآزولیتر-(NH)-9،2،0از 

 ( نشان داده شده است.2-2جدول )
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استخلاف شده در  هایآزول یتر-(NH)-9،2،0بهره واکنش و دمای ذوب مشتقات جدید  (2-2جدول )

 5و  4 یتموقع

 ترکیب ساختار بهره واکنش)%( (C) ºدمای ذوب

 

005 

 

32% 

 

 

 

a24 

 

094-092 

 

31% 

 

 

 

b24 

 

31 

 

35% 

 

 

 

c24 

 

091 

 

30% 

 

 

 

 

 

d24 

 

021-002 

 

31% 

 

 

 

e24 

 

11 

 

11% 

 

 

 

f24 

 

021 

 

32% 

 

 

 

g24 

 

12 

 

34% 

 

 

h24 

 

N

N
H

N

O

N

N
H

N

O

Cl

N

N
H

N

O

Br

N

N
H

N

O

Cl

N

N
H

N

O

CH3

N

N
H

N

O

H3C

N

N
H

N

O

S

N

N
H

N

O
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 واکنش یسممکان (2-4

 یتتثب یرو یداست که در آن برم یچند مرحله ا یسممکان یکواکنش  ینا یشنهادیپ مکانیسم

  .کربن دارد-در مرحله جفت شدن کربن ینقش اساس DIPEA و یکاژللیس یشده رو

به استیلیدروی  یلیکاژلسبر روی سطح  باز در حضور برمید روی و (42) ییانتها ینابتدا آلک در

سپس این واسطه فعال با بنزوئیل کلریدها واکنش  .شود( که یک ترکیب فعال است تبدیل می25)

 ( است. 20تشکیل اینون ) کربن و-دهد و نتیجه آن فرآیند جفت شدن کربنمی

سدیم آزید  دو قطبی بین اینون تشکیل شده و 9،0زایی شامل یک واکنش حلقه یبعد مرحله

 ود.شتبدیل می (24) که پس از جذب پروتون به محصول نهایی باشدمی

 

 

 

 (20)                                           (25                                                 )(42)             

                                                      

 

 

 

 

 

 

       (24          ) 

ZnBr2 -SiO2

R1C CZnBrR1C CH
R2COCl

R1C C

R2

O

DIPEA

N NNNa

/H2O

N

N

N

R1

COR2

N

N

N

R1 COR2

DIPEA
N

N
H

N

R1
COR2

R1=Ph

R2= Ph, 4-Cl-C6H4

CH3CN

50OC
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 استخلاف شده در هایآزولیتر-(NH)-1،2،3مشتقات  یفیشواهد ط (2-5

  5 و 4هاییتموقع

 (a74)  ( متانونیلا-4-آزولیتر-H2-1،2،3-یلفن 5)یلفن

دو  هایدوتره گرفته شده است، پروتون DMSOکه در حلال  یبترک این  H NMR1 یفط

 دهد.نشان میپروتون ده  یکپ یربا سطح ز  1/1-3/2در  ییبه صورت چندتا را آروماتیکحلقه 

یپروتون مشاهده م یک یکپ یربا سطح ز  1/1در  یکتاییبه صورت  آزولتری یحلقه NHپروتون 

 (.0شماره  یف)ط شود

را در  NH یگرفته شده است، جذب کشش KBrکه به صورت قرص  یبترک ینا IR یفط  

1-cm 1199  1 در کربونیلو جذب مربوط به گروه-cm1101 (2شماره  یف)ط گرددمشاهده می.  

 

 (b74) متانون( یلا-4-آزولیتر-H2-1،2،3-یلفن 5) (یلکلرو فن-4)

آروماتیک  هایدوتره گرفته شده است، پروتون DMSOدر حلال  یبترکاین  H NMR1 یفط 

 یربا سطح ز  3/2 ییبه صورت دوتاو هفت  یکپ یربا سطح ز  9/2-2/2در ییبه صورت چند تارا 

 یربا سطح ز  1/1در  یکتاییبه صورت  تری آزول یحلقه NH. پروتون دهدنشان می دو پروتون یکپ

 (.9شماره  یف)ط شودیپروتون مشاهده م یک یکپ

  cm-1 را در NH یجذب کششگرفته شده است،  KBrکه در قرص  یبترک این IR یفدر ط 

  (.4شماره  یف)ط ظاهر شده است cm 1401-1 در کربونیلو جذب مربوط به گروه  9411

 (c74) ( متانونیلا-4-آزولیتر-H2-1،2،3-یلفن-5)( یلبرومو فن-4)

 یحلقه NH پروتون .در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است یبترکاین  H NMR1  یفط

 دهد.نشان میپروتون  یک یکپ یربا سطح ز  1/5در  یکتاییبه صورت  آزولتری
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پنج  یکپ یربا سطح ز  5/2-2/2در  ییبه صورت چند تا های آروماتیکحلقه CH هایپروتون

 شودیدو پروتون مشاهده م یکپ یربا سطح زهر کدام   15/2 و 9/2 در ییدو تا -ییبه صورت دو تاو 

 .(5شماره  یف)ط

 cm 9911-1 در را NH یجذب کششگرفته شده است،  KBrکه در قرص  یبترکاین  IR یفط

 (.2شماره  یف)ط دهدنشان می cm 0195-1 در کربونیل را جذب مربوط به گروه و

 

 (d74)متانون ( یلا-4-آزولیتر-H2-1،2،3-یلفن-5) (یلکلرو فن-2)

دو  CH هایدوتره گرفته شده است، پروتون DMSOدر حلال  یبترکاین  H NMR1 یفط 

به صورت و  هشت پروتون یکپ یربا سطح ز  3/1-3/2 در ییبه صورت چند تا آروماتیکحلقه 

به صورت آزول تری یحلقه NH. پروتون شودیدو پروتون مشاهده م یکپ یربا سطح ز  0/1 ییدوتا

 (.1شماره  یف)ط شودیپروتون مشاهده م یک یکپ یربا سطح ز  3در  ییکتای

 cm 9911-1 در را NH یجذب کششگرفته شده است،  KBrکه در قرص  یبترکاین  IR یفط

 (.3شماره  یف)ط دهدنشان می cm 0195-1 در کربونیل را جذب مربوط به گروه و

 

 (e74) ( متانونیلا-4-آزول یتر-H2-1،2،3-یلفن-5) (متیل فنیل-4) 

مربوط به  هایپروتوندوتره گرفته شده است،  DMSOدر حلال  یبترکاین  H NMR 1یفط

 CH های. پروتوندهدینشان مسه پروتون  یکپ یربا سطح ز  4/2در  ییتایکبه صورت را  یلگروه مت

شش  یکپ یربا سطح ز یببه ترت  2/2-1و   9/2-1/2در  ییبه دو دسته چند تا آروماتیکحلقه دو 

 (.01شماره  یف)ط شودیپروتون مشاهده م ارو چه

 cm-1 در را NH یجذب کششگرفته شده است،  KBrکه در قرص   یبترک این IR یفط

 (.00شماره  یف)ط دهدنشان می cm 2101-1 در کربونیل را گروهجذب مربوط به  و 9911
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 (f74)( متانون یلا-4-آزول یتر-H2-1،2،3-یلفن-5) (متیل فنیل-2)

مربوط به  هایپروتون دوتره گرفته شده است، DMSOدر حلال یب ترکاین  H NMR 1یفط

 NH. پروتون دهدنشان میسه پروتون  یکپ یربا سطح ز  4/2در  ییتا یکبه صورت  یلگروه مت

پروتون.  شودیپروتون مشاهده م یک یکپ یربا سطح ز  4/1در  یکتاییبه صورت  آزولتری یحلقه

ینه پروتون مشاهده م یکپ یربا سطح ز  2-0/1در ییچند تا رتبه صو آروماتیکحلقه دو  CH های

 .(02شماره  یف)ط شود

 cm 9911-1 در را NH یگرفته شده است، جذب کشش KBrکه در قرص  یبترک این IR یفط

   (.90شماره  یف)ط دهدنشان می cm 4101-1 در کربونیل را جذب مربوط به گروه و

 

 (g74)متانون  (یلا-2-یوفنت) (یلا-4-آزول یتر-H2-1،2،3-یلفن-5)

 پروتون مربوط به گروه دوتره گرفته شده است، DMSOدر حلال یب ترکاین  H NMR 1یفط

پروتون  یک یکپ یربا سطح ز  4/1در  یکتاییبه صورت آزول تری یحلقه NH پروتون

به   1-9/1و   2-3/2در  ییبه دو دسته چند تا آروماتیکحلقه  CH های. پروتونشودیمشاهده م

 .(04شماره  یف)ط شودیشش و دو پروتون مشاهده م یکپ یربا سطح ز یبترت

 cm 9911-1 در را NH یگرفته شده است، جذب کشش KBrکه در قرص  یبترک این IR یفط

  .(50شماره  یف)ط دهدنشان می cm 4101-1 در کربونیل را جذب مربوط به گروه و

 

 (h74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3 -پروپیل-5فنیل)

پروتون مربوط به گروه  دوتره گرفته شده است، DMSOترکیب در حلال این   H NMR0طیف 

 .دهدنشان میبا سطح زیر پیک سه پروتون  1/1-2/0تایی در سه به صورت متیل

 پروتون وبا سطح زیر پیک دو پروتون    4/0-3/0 به صورت چند تایی در  2CH هایپروتون 
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2CH  5/2-3/2به صورت سه تایی در دیگر  شود. با سطح زیر پیک دو پروتون مشاهده می

شود. می دیدهبا سطح زیر پیک یک پروتون    2به صورت یکتایی در آزول تری یحلقه  NHپروتون

 با سطح زیر پیک پنج پروتون مشاهده  4/2-1حلقه فنیل به صورت چند تایی در  CHهای پروتون

 (.01)طیف شماره  گرددمی

گرفته شده است،جذب کششی گروه نیتروژن        KBrاین ترکیب که در قرص  IRطیف   

1-cm9911 و جذب مربوط به CH 1گروه آلیفاتیک در  کششی-cm 2311 دهد. جذب مربوط نشان می

 (02ظاهر شده است )طیف شماره cm 1101-1در  کربونیل گروهبه 
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  یریگ یجهنت (2-6

واکنش  آزول را ازیتر-(NH)-9،2،0از  یدیمشتقات جد یمما موفق شد یکار پژوهش ینا در

 یتتثب یرویدبرم یزگرکاتال از با استفاده آزیددر حضور سدیم ییانتها یهاینآلککلریدها با بنزوئیل

 توان موارد زیر را نام برد:روش می ینا هاییژگیاز و یمسنتز کن یکاژلسل یشده رو

ها و انجام واکنش در مراحل بعدی تک ظرفی بودن واکنش که نیازی به جداسازی واسطه-0

 نیست که بهره واکنش را کاهش دهد.

  .ساده بودن و ملایم بودن شرایط واکنش-2

یدید ترکیبی  (I)مس که پالادیم عنصری گران قیمت و مس  حذف کاتالیزگرهای پالادیم و-9

 مخرب محیط زیست است. سمی و

استفاده از برمیدروی تثبیت شده بر روی سیلیکاژل که به سادگی از محیط واکنش قابل -4

 جداسازی است. 

 بهره بالای واکنش. -5

 انجام واکنش در هوا و بدون نیاز به جو خنثی. -1
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O

CHPhCCl PhC
ZnBr2 -SiO2

DIPEA

NH2NH2.H2O

N
H

N

Ph Ph

O

N

Ph Ph
NH2OH.HCl

 ینگر یندهآ 2-7

 گردد.ها موارد زیر پیشنهاد میآزولیتر-(NH)-9،2،0روش بکار گرفته شده در سنتز توجه به  با

 های آلیفاتیک.آلکین اسیتیلن وها به جای فنیلالکلاستفاده از پروپارژیل-0

 آزیدآمین به جای سدیمهیدروکسیلدندانه مانند هیدرازین،  های دواستفاده از سایر نوکلئوفیل-2

 . (22) و ایزوکسازول( 21)امیدازول های هتروسیکلیجهت سنتز سیستم

                                                                                                                         

   (21)    

 

 

  (22          ) 
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 فصل سوم 

 یبخش تجرب 
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 (بخش تجربی1-3

 ها( دستگاه1-2

 یدستگاه یزتوسط بخش آنال MHz  411یدانبا م( H NMR1) یدروژنه ایهسته یسمغناط رزونانس

شاهرود انجام  یدانشگاه صنعت یدستگاه یزتوسط بخش آنال MHz 11 یدانم دانشگاه اصفهان، و

، چند (t)ییسه تا(، d) یی، دوتا(s) یکتاییهسته به صورت  یسیرزونانس مغناط یگرفته است چندگانگ

 استفاده شده است.  یبه عنوان استاندارد داخل یزن (TMS) از اندمشخص شده (،br) پهن و (،m) ییتا

 .اندیدهثبت گرد Shimadzu  470  IR  Spectrometer، با استفاده از دستگاه (IR) مادون قرمز طیف

 .اندگرفته شده  KBrهایجامد به صورت قرص یباتترک هاییفط

 .باشندیم (cm-1)  یدر واحد عدد موج یارتعاش هایفرکانس

 است.شده یریاندازه گ Electrothermal  /Bamsteadبا استفاده از دستگاه  یباتذوب ترک نقاط

 

  یه( مواد اول1-1

 .اندشده یداریمرک خر اکروس فلوکا و یتجار یاز شرکتها یهاول مواد
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 یکاژلسل یشده رو یتتثب یرویدبرم یزگرکاتال یه( ته1-4

( محلول در متانول mmol  1،   g 95/0) یرو ید( به برمg 15/9) 011یلیکاژلاز س یمخلوط 

ml) 21 ) گردد. سپس حلال  یلتشک یرنگ یدساعت رفلاکس شد تا رسوب سف یکاضافه شد به مدت

 یزگرتا کاتال یدساعت خشک گرد 01به مدت  C º051دمای نمونه به دست آمده در  نموده و یررا تبخ

 .[59] یدبه دست آ فعال

یتاستخلاف شده در موقع هایآزولیتر-(NH)-1،2،3مشتقات از  یه( ته1-5

  5و  4 های

       ییانتها هایینآلک( mmol 2/0، ml 04/1) یدکلریلواکنش مشتقات بنزوئمخلوطی از 

mmol)   0  ،ml 00/1ینآماتیلیلپروپیزوا ی( و باز د mmol)  2/0 ،ml  9/1یتتثب یروید( و برم 

. سپس ساعت همزده شد 9به مدت اتاق  ی( در دماmol%) 01 mmol 02/1یکاژلسل یشده رو

حل و  0به  9نسبت ( به ml 9آب )–یتریلاستون محلولی از( در mmol) 2/0 g 11/1 یدآزیمسد

. پس از انجام همزده شد دیگر ساعت 9به مدت  C O51 یو در دما گردید.اضافه  ط واکنشومخل

 و مانده اضافه شدبه جامد باقی( ml 2، %01) سپس هیدروکلریک اسید حلال تبخیر گردید.واکنش 

 یستون کروماتوگرافحلال، جامد به دست آمده توسط  یر. پس از تبخبا کلروفرم استخراج گردید

ذوب، بهره واکنش و مشخصات  ی. دمایدگرد یخالص ساز (کلروفرمی)حلال متانول در یلیکاژلس

 :باشدیم یرسنتز شده به صورت ز یباتترک یفیط
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 (a74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3-فنیل-5فنیل)

 %32 بهره واکنش :                     C º 005دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6), 1/1-2/3 (m, 3H, ArH), 1/11 (s, 0H, NH); IR, 

(KBr):, 9911 (NH), 0111(C=O), cm-1 

  (b74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3-فنیل-5)( کلروفنیل-4) 

 %31 بهره واکنش :                   C º 094-092دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6), 2/9-2/1 (m, 2H, ArH), 2/3-1/15 (d, 2H, ArH), 

1/1 (s, 0H, NH); IR, (KBr),: 9911  (NH),  0141 (C=O), cm-1 

 

 

 (c74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3-فنیل-5)( بروموفنیل-4)

 %35 بهره واکنش :                                      C º31دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (411 MHz  CDCl3), 5/1  (s, 0H, NH); 2/5-2/2 (m, 5H, , ArH), 2/29 

(d, 2H, ArH), 2/15 (d, 2H, ArH); IR, (KBr): 9911 (NH), 0195 (C=O), cm-1 

 

 (d74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3-فنیل-5)( کلروفنیل-2) 

 %30 بهره واکنش :                                      C º091دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6), 1/3-2/3 (m, 1 H, ArH), 1/0 (d, 0H, ArH),  3 (s, 

0H, NH); IR, (KBr): , 9911 (NH), 0111 (C=O), cm-1  
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 (e74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3-فنیل-5) فنیل(متیل-4)

 %31 بهره واکنش :                                      C º 021-002دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6),  2/4 (s, 9H, CH3)  2/9-2/1  (m, 1H, ArH) ,  

2/23 -1 (m, 4H, ArH); IR, (KBr): ,9911 (NH),  2311،0121  (C=O), cm-1 

 

 

  (f74) ایل( متانون-4-آزول-تری-H2-1،2،3-فنیل-5)( متیل فنیل-2) 

 %11بهره واکنش :                                     C º11دمای ذوب :

 

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6), 2/4 (s, 9H, CH3),  1/4  (s, 0H, NH); 2-1/0 (m, 

3H, ArH); IR (KBr): ,9911 (NH), 2311, 0141, (C=O),  cm-1 

 

 :(g74) متانون یل(ا-2-یوفنت) (یلا-4-آزولیتر-H2-1،2،3-یلفن-5)           

 %32 بهره واکنش :                                     C º021دمای ذوب :

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6),  1/4 (s, 0H, NH);  2-2/3 (m, 1H, ArH), 1-1/9 

(m, 2H, ArH), IR,  (KBr): ,9911 (NH),  0141 (C=O), cm-1 

 

 (h74) ایل( متانون-4-آزولتری-H2-1،2،3 -پروپیل-5فنیل)

 %34 بهره واکنش :                                     C º 12دمای ذوب :

1H NMR, δ (11 MHz  DMSO-d6),1 /3 (t, 9H, CH3), 0/4-0/3 (m, 2H, CH2); 2/5-

2/3 (t, 9H, CH2); 2 (s, 0H, NH); 2/4-1 (m, 5H, ArH), IR, (KBr): ,9911 (NH),   

2311،0111 (C=O), cm-1 
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Abstract 

An effiecent and one-pot copper free cross-coupling/1,3-dipolar cycloaddition sequence was 

developed for the convenient preparation of 4,5-disubstituted 1,2,3-(NH)-triazoles starting from 

a various acid chorlides, terminal alkyes and sodium azide in the presence of  silica supported-

zinc bromide in aerobic condition. 

In conclusion the described method  for  the synthesis  of   N-substituted 1,2,3-(NH)-triazoles  is  

an easy and one-pot procedure with good to high yields which can be extended to the synthesis  

of other heterocyclic compounds.  
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