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                        تقدیم به روح الهی

 

 .که فهم و شعورم، پدر و مادرم و همه چیزم از اوست و چیزی جز او نیست
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تقدیم به پدر و مادر                                                                                             

                    عزیزم

 

 .بوده اند که در اسطوره زیبای آفرینش همواره جان و اندیشه ام را به ارزشمندترین حقایق زندگی رهنمون 

  

      که بزرگترین مشوقانم و محکمترین پشتوانه ام هستند.آنان                                                       

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                      

 

 تقدیم به خواهر و برادر عزیزم و                                                                                          

 

      های جاودانی زندگی من است.که وجودشان و روشنی رویشان سرمایهآنان                              

 



4 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ندر فراگرفت ویژهو سپاس به درگاه یگانه اش که به  تقدیم شکر با نام خالق یکتا که هستی از اوست و

 کران علم و دانش مرا یاری نموده است.از دریای بی مطالبی    
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 راهسپاس قلبی خود را تقدیم عزیزانی نمایم که در پیمودن این  دانم مراتب قدردانی وبر خود واجب می

 علمی صادقانه مرا یاری نمودند:   

 

 در تمام نمایم از استاد ارجمندم جناب آقای دکتر باخرد که به عنوان استاد راهنمااری میزدر ابتدا سپاسگ

 مراحل تهیه این پایان نامه مرا راهنمایی نمودند.  

 

 کرتشاز استاد ارجمند جناب آقای دکتر نصر اصفهانی که مشاوره اینجانب را در این پروژه بر عهده داشتند 

 نمایم.می  

 

 کرتشمرا مورد لطف قرار دادند از استاد گرانقدر جناب آقای دکتر کیوانلو که با نظرات ارزنده خود همچنین 

 .نمایمقدردانی می و 

 

 و همچنین از آقایان: قربانیان، مهندس کلی، سرخابی و سرکار خانم جعفری کهدر پایان از دوستان عزیزم 

 صمیمانه سپاسگزارم. کمک و مساعدتی دریغ ننمودندگونه درتمام این مدت از هیچ  
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 دانشگاه صنعتی شاهرود

 دانشکده شیمی

 

 پایان نامه کارشناسی ارشد شیمی آلی
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با استفاده از کاتالیزگر  پیریدین[ a -1،2سنتز مشتقات جدید ایمیدازو ]

 مس –پالادیم 

 

 

 :نگارش

 نساء دوست محمدی

 

 

 استاد راهنما:

 دکتر محمد باخرد 

 

 :استاد مشاور

 نصر اصفهانی حسیندکتر  

 

 

 

 2831بهمن 
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با کاتالیزگر  کربن –کربن های جفت شدن واکنش فصل دوم:    

                                              پالادیم
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N NH2

+
CH3CN

reflux
CH

Br

N
+

NH2

CH

Br
-

 

                                                                        ضمیمه                                                                    

      

 های استفاده شدهدستگاه

                                                         HNMR2 , IRهای تیف

 

 

 چکیده

 

ها با استفاده از دو پیریدینa] -2،1[، روشی برای سنتز مشتقات جدیدی از ایمیدازودر این تحقیق

 نوع کاتالیزگر پالادیم گزارش شده است.

  ( استفاده شد. ترکیب1آمینوپیریدین ) -2از  پیریدینa] -2،1[برای تهیه مشتقات ایمیدازو           

برمید  پیریدینیوم پروپینیل( -2) -1-آمینو -2ترکیب ستونیتریل برمید در ا لآمینوپیریدین با پروپارژی -2

 ( را تولید کرد.141)

 

 

                          (141                     )                                            (1) 

 

 فنیل )تری لیزگرهای بیسدر حضور کاتا (a-i142) یدید ( با مشتقات آریل141از واکنش ترکیب )

گاز  در شرایطآمین،  اتیل تری فرمامید و باز متیلدر حلال دی (I)مس  یدید کلرید و (II) پالادیم فسفین(

  ( سنتز شدند.a-i142)پیریدین  a]-2،1[دمای اتاق، مشتقات مختلف ایمیدازو و آرگون
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+ ArI
PdCl2(PPh3)2, CuI

Et3N, DMFN
+

NH2

CH

Br
-

N N

CH2Ar

+ ArI
PPh3, CuI, Et3N, DMF

[PS-En-Pd(II)]
N

+
NH2

CH

Br
- N N

CH2Ar

+

O

Br

N NH2

N N

 

 

 

 

                                (a-i142)                                        (a-i142)                           (141) 

 

 اتیلن (II) با استفاده از کاتالیزگرهای کمپلکس پالادیم (a-i142) مچنین سنتز این ترکیباته         

 اتیل فرمامید و باز تری متیلحلال دی در (I) مس فسفین و یدید فنیل ، تریاستایرن آمین متصل به پلیدی

دمای اتاق صورت گرفت که مزیت این روش، استفاده مجدد از کاتالیزگر پس از  آمین، در اتمسفر آرگون و 

  باشد.انجام واکنش می

 

 

 

 

                              (a-i142)                                              (a-i142)                               (141) 

 

 هاپیریدینa] -2،1[ایمیدازو

 

[ a-1،2فنیل ایمیدازو] -2( با فناسیل برمید، مشتق 1آمینوپیریدین ) -2، از واکنش 1211در سال 

 [.1( به دست آمد]2پیریدین )
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N N N N

NO2

N N

NO2

Br

H2SO4, HNO3 Br2

dioxane

O

CH3

OH

Br(CH2)3Cl

Br(CH2)3O

O

CH3

Br(CH2)3O

O

CH2Br

N NH2
N N

O(CH2)3Br

N N

O(CH2)3NBu2

HNBu2

 

  

                                 (2                                                                      )    (1) 

              

( با واکنشگرهای 2( از واکنش ترکیب )4)و  (1پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو] آریل -2مشتقات دیگری از 

 [.2مختلف تبق روش زیر تهیه شدند]

 

 

 

 

 

  

  

              (4(                                       )1                                          )         (2) 

 

کلروپروپان، محصول -1-برمو -1( در واکنش با ترکیب 2استوفنون )ارا هیدروکسی در روشی دیگر پ

 ،آمینوپیریدین -2زایی با  (، تحت واکنش حلقه1برمه شده ) -کند و سپس محصول ( را تولید می1اتری )

 [.1گردد]( تشکیل می2دار شدن، ترکیب ) مینبا آ ( را ایجاد کرده که در نهایت2ترکیب )
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O

SMe

CN

Ar O

N NH

NO2

Ar

NC

NHNH

O2N

+
KOH

DMF

OAr

CN

O

N

N
H

O2N

  

 

                     (1(                                       )1(                                                     )2) 

 

 

 

 

                                                          (2)                                 (2) 

 

( در حلال 11نیترومتان ) ایلیدن -2 ( با ایمیدازولیدن14اون ) -2- همچنین از واکنش پیران   

 هیدرودی -2،1-نیترو -2-آریل -2) -2پتاسیم، دو محصول هیدروکسید فرمامید و در حضور  متیلدی

 -1-نیترومتیلیدن[  -(E])-2}-4- یلآر -1( و 12استونیتریل ) ایلیدن( -(H1)1-پیریدین [a-1،2ایمیدازو]

این ترکیبات در درمان زخم و  ( به دست آمد.11کربونیتریل )-1- پیران -H2-اکسو -2-ایمیدازولیدینیل{

 [.4دهند]قارچی نیز از خود نشان می باکتری و ضد بیماری مالاریا به کار رفته و فعالیت ضد

 

 

 

 

            (12) 
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N

N

N

N

CHO

N

N

N

O

Ph

N

N

OH

NH Ph

Pd(OH)2 / C

Ph NHOH.HCl

NaHCO3 ,  

O

O

O

1) 

2) MnO2, CHCl3,

N

N

N
+ Ph

O

                                                                    (11(                             )14) 

 

  

          (11) 

منگنز واکنش داده  ( تی دو مرحله ابتدا با فرمالین و سپس با اکسید14ایمیدازول ) آلیل -1ترکیب            

( 11دار ) نیتروژنآمین، ترکیب حدواسط  هیدروکسیل کند. افزایش بنزیل( را ایجاد می12و ترکیب آلدهید )

-1،2ایمیدازو] تراهیدروت ]2،1،1،2[آنیلینو-2که با یک واکنش حلقه زایی درون مولکولی محصول  دهدرا می

a] بخش مورد استفاده قرار  در ساخت داروهای آرام این ترکیب کند.( را تولید می11اُل ) -1- پیریدین

  [.2گیرد]می

  

 

 

 

            (11(                                                       )12(                                      )14  ) 

 

 

 

                                                                                                                (11) 
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N NH2

N N

CH3

O

CH3

N N

O

N(Me)2

CH3

N N

N
N

CH3

NH2

+ CH3

O O

CH3

Br

NH2 NH

NH2

Me2NCH(OMe)2

. HCl

NaOMe

Ph

S
O

O O

N N

N

CHO
N

N

O

N

S

O

O

Ph

+
Et3N

 )فنیل -2- ایل -2-[ پیریدینa-1،2ایمیدازو] -1- اتیلدی -E2-N,Nویژه ، ترکیب فضا2442در سال 

 با( 12استامید ) سولفونیل فنیل اتیلدی -N,Nیونی آن -تراکم آلدولی از (، 42سولفونیل( اکریلامید )

آمین، به دست  اتیل استوکیومتری تری (، در حضور مقدار12کربالدهید ) -2- پیریدین [a-1،2ایمیدازو]

 [.1آمد]

 

 

 

                            (24)                                        (12     )                               (12    ) 

 [a-1،2]ایمیدازو استیل -1(، ترکیب 21)اون دی پنتان -2،4-برمو -1آمینوپیریدین با  -2واکنش        

(، 21) استال متیلدی فرمامید متیل( با دی22کند. در ادامه از واکنش ترکیب )( را ایجاد می22پیریدین )

[ a-1،2ایل( ایمیدازو] -4-)پیریمید -1واکنش حلقه زایی با گوانیدین، ( سنتز گردید که در اثر 24ترکیب )

 های سرتانیسالم و ایجاد اختلال در رشد سلول هایدر کنترل رشد سلول دهد کهمیتشکیل را ( 22پیریدین )

 [.1و تومور نقش دارد]

  

  

  

                 

                              (22                    )                  (21 ) 

                                                  

 

                        (21           )                                
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                  (24(                                                                     )22) 

 

 -2ترکیب ها، از تریق واکنش پیریدین [a-1،2، سنتز نوعی از ترکیبات ایمیدازو]2441در سال       

استیک اسید در حلال  فلوئورو ( با تری21گسستن رزین ) بررسی قرار گرفت. ( مورد21آمینوپیریدین با رزین )

 [.2کند]( را تولید می22پیریدین ) [a-1،2کلرومتان، ایمیدازو]دی

    

 

 

 

   

                     (21(                                                      )21) 

  

        

                                                   (22) 
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N NH2

R1

+
R2

N
N

Cl
CH3

O

N N

NN

R2

R1

CH3

R1 = H, CO2H

R2 = H, CH3, Cl

N
+

F

R2CN, R3NC, NaBH(OAc)3

OTf

R1

to R. T

N N

NH

R3

R2

R1

R1 = H, Me, i-Pr, Ph, Cl, OMe

R2 = Me, Et

R3 = i-Pr, t-Bu, Ph, CH 2COOEt 

- 40 °C

 

روپانون پ -کلرو -1-هیدرازو آریل -1 مشتقات ( با22آمینوپیریدین ) -2در روشی دیگر از واکنش 

 [.2د]آمی مناسب به دست ( با بهره11پیریدین ) [a-1،2( مشتقات ایمیدازو]14)

 

 

 

 

            (11                                       )              (14                        )              (22) 

     

 

-N        ها، در اسوووتونیتریل و پروپیونیتریل در ( در واکنش با ایزونیتریل12تریفلات ) پیریدینیوم فلوئورو

پیریدین  [a-1،2زایی را انجام داده و ترکیب ایمیدازو] بورهیدرید، یک واکنش حلقه سدیم استات حضور تری

 [.14کند]ی بالا تولید می( را با بهره11)
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N

NH2

F

1) BrCH2CH(OEt)2

2) NaHCO3 / EtOH
N

N

F

1) BuLi

2) acetone

OH

N

N

F

 

 

                          (11(                                                                    )12) 

 

 

یک واکنش  پیریدین، در اثر [a-1،2ایمیدازو] فلوئورو -2، سنتز یکی دیگر از مشتقات 2441در سال 

 [.11ای صورت گرفت]مرحله چند

( 12استال ) اتیلدی استالدهید برمو -2( با 14آمین ) -2- پیریدین -فلوئورو -1در ابتدا واکنش بین 

 فلوئورو -2سدیم در حلال اتانول، ترکیب  کربناتاسید و سپس افزایش بی برمیک در حضور هیدرو

م لیتیبوتیل ی بعد، افزایش استون در حضور باز حلهدر مر دهد.( را به دست می11پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو]

-می  (11الُ ) -2- ایل( پروپان -1- پیریدین [a-1،2ایمیدازو] فلوئورو -2) -2منجر به تشکیل ترکیب 

 [.11]گردد

 

 

                                                                                            (12) 

 

           (11(                                            )11(                                                     )14) 

 

ی ایمینی ترکیب واسطه(، 12متانید ) فسفوریل( اتوکسینیتریل با )دیترکیب بنزودر واکنشی دیگر             

به آنیون  -Cº24کند. این ترکیب در دمای ( را ایجاد می12نات )واتیل( فسف فنیل -2-آمینو -2اتیل )دی
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N NH2

R1

+
R2

O

H
+ R3 N

+
C

- [bmim]Br, R.T N N

R1

R2
NH

R3

R1 = Br, Me

R2 = Ph, CH3C6H4, ClC6H4, O2NC6H4, Pyridyl

R3 = Cyclohexyl, tert-Butyl, (Me)2C6H3

PhCN +
THF

- 78 °C
P

OEt

NH

Ph

O
OEt

P

OEt

N

Ph

O
OEt- 50 °C

PhCOH

0 °C

N

N

CH

COOMe

N

N

COOMe

Ph

Ph

NH

Ph

Ph

reflux

PH2C O

OEt

OEt

ی در مرحله دهد.( را به دست می41ان )آلدهید، ترکیب دی( تبدیل شده، که در اثر واکنش با بنز44ایمینی )

 فنیلدی -2،1- ترکیب متیل استات،  ایمیدازول آنیون مشتق شده از متیلبعد در اثر واکنش با دی

ای های رودهاین ترکیب در درمان بیماری گردد.( تشکیل می42کربوکسیلات )-2- پیریدین[ a-1،2]ایمیدازو

 [.12گیرد]مورد استفاده قرار می

                    

 

 

           (44           )                                  (12    )                             (12) 

 

                

 

 

 

                                          (41)                                                           (42) 

 

( و یک آلدهید 41، )2استخلاف در موقعیت دارای آمینوپیریدین - 2، واکنش بین 2441در سال 

منجر برمید،  ایمیدازولیوم متیل -1- بوتیل -1ضور در ح مورد بررسی قرار گرفت که (42( با ایزوسیانید )44)

 [.11د]یگرد( 41پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو] آمینو –1به تشکیل 
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N

N

R

H

80 °C, 120 h

N

N R

Cl

N

N

N
Et Et

R

R = Ph, methoxy methyl

 HCl / DMF

HNEt2

80 °C, 120 h

 

   

      (41             )                                (42             )           (44         )                (41) 

 

 

 

شرایط متفاوت، مشتقات مختلفی در  (41ایمیدازول ) آلکینیلدی -1،2زایی حرارتی  حلقههمچنین 

 [.14]کندمی( را ایجاد 42( و )42پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو]از 

 

 

 

                        (42) 

           

                                                                                                                 (41) 

 

                      

                        (42) 

 

( با استامید، در 24پیریدین ) [a-1،2فنیل( ایمیدازو] فلوئورو -4) -2-هالوژنو -1واکنش مشتقات 

 در این واکنش ون مورد مطالعه قرار گرفت.پتاسیم، در جو آرگ و باز کربنات (I) مس حضور کاتالیزگر یدید
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+ ArB(OH)2
Pd(PPh3)4, Na2CO3

H2O

N

N

NO2

Br

O2S

CH3

N

N

NO2

Ar

O2S

CH3

X = Br, I

CH3CONH2, K2CO3, CuI / toluene

N

N

X

R
N

N

CH3CONH

R

R = p - C6H4F

110 °C, 20 h

تروژن نی -منجر به تشکیل پیوند کربن ساخته و شدن را ممکن ، فرآیند جفت(I)مس  وجود کاتالیزگر یدید

 [.12]کندرا تولید می( 21پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو] آمیدو -1ترکیب  گردد که در ادامهمی

 

 

 

             (21                  )                                                                            (24) 

  

( 22پیریدین ) a]-2،1[نیترو ایمیدازو -1-برمو -1-آریل سولفونیل متیل  -2در روشی دیگر ترکیب 

سدیم  کربنات( در حضور کاتالیزگر تتراکیس )تری فنیل فسفین( پالادیم و باز 21نیک اسیدها )وروبا آریل ب

آریل  -2در حلال آب، با استفاده از امواج مایکروویو واکنش جفت شدن سوزوکی را انجام داده و مشتقات 

 .]11[کند( را ایجاد می24) پیریدینa] -2،1[نیترو ایمیدازو -1-آریل  -1-سولفونیل متیل 

 

                                                                   

 

 

            

                       (24(                                                    )21(                              )22) 

 

، واکنش داده شودکلرومتان  ( در حلال دی21استیلن ) یلئوآردی( با 22آمینوپیریدین ) -2وقتی 

آید. حرارت دادن این ترکیب ( به دست می21اون )دی -1،4- بوتن -2-(آمینو پیریدیل -2) -2-آریلدی -1،4
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N NH2

OH

+

O

O

O
CH3 Br

F

O

Br

NN

S
CH3

F

NN

OH

O

CH3
O

F

NN

OH

N
N

F S

CH3

N NH2

+
O O

Ar Ar N NH CHCOAr

COAr

RR

R = H, CH3

Ar = C6H5, CH3C6H4, (CH3)2C6H3

toluene

reflux, 6 h

CH2Cl2

N N

O

O

Ar

Ar

R

کند که خاصیت ی بالا ایجاد می( را با بهره22اون ) -(H2)1- پیریدین [a-1،2در تولوئن، محصول ایمیدازو]

 [.11دهند]قارچی از خود نشان می باکتری و ضد ضد

 

 

 

                  (21                    )                               (21(                                      )22) 

 

  

   

                                           (22) 

 

( به ترتیب ترکیبات 11( و )14( با ترکیبات برمید )22متانول )ل( ای -4- آمینوپیریدین -2) واکنش

انگل مورد استفاده  در تهیه داروهای ضد باتترکیاین  کند.( را ایجاد می11( و )12پیریدین ) [a-1،2ایمیدازو]

 [.12]گیرندقرار می
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N NH2

X

X = Cl, Br

N N

O

CH3

X

Me2NCH(OMe)2

BrCH2COCH3, MeOH

 

                          (12                                     )         (14) 

 

 

                                                                                                             (22) 

 

  

    

 

                 (11                                )             (11) 

 

استون در  استال و برمو متیل دی فرمامید متیل( با دی14آمینوپیریدین ) -2در اثر واکنش ترکیب 

 [.12شود]( ایجاد می12پیریدین ) [a-1،2متانول، ایمیدازو]

 

 

 

                      (12                                                                          ) (14) 
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N NH2

X

X = Cl, Br

N N

O

H

X

BrCH(CHO)2, MeCN

N NH2

+
CH3 CH3

N
+

C

PhCOH+

N N

NH

CH3
CH3

Ph
20 - 72 h

Sc(OTf)3, CH3COOH

 

 

این  که ه شده است( تهی11ترکیب آلدهید ) ،مالونالدهید ( با برمو14همچنین در اثر واکنش ترکیب )

 [.12]شوندسرتانی به کار برده می در سنتز داروهای ضد ترکیبات

  

  

 

                       (11)                                                                          (14) 

                        

 

و  (11) ایزوسیانید فنیل متیل دی -2،1آمینوپیریدین با  -2، از واکنش دادن 2441در سال                

 [a-1،2ایمیدازو] فنیل -2ترکیب  استیک،  اسید تریفلات و در حضور کاتالیزگر اسکاندیم( 12)آلدهید بنز

( به دست آمد. استفاده از اسکاندیم به عنوان کاتالیزگر، منجر به تولید محصول با 12آمین ) -1- پیریدین

ده از امواج مایکروویو و یا استفا کهانجام واکنش تولانی است. در حالی گردد، ولی مدت زمانی بالا میبهره

 .گردد.می انجام واکنشزمان باعث کوتاه شدن اکسان حلال دی روی در استفاده از کاتالیزگرهایی نظیر کلرید

 [.24دهد]ویروسی از خود نشان می قارچی و ضد این ترکیب اثرات بیولوژیکی داشته و فعالیت ضد
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N

N

Br

R

O
CH3

N

N

Br

R

N
CH3

NH2

CH3

O2N S

O

O
Cl

R = H, CH3

N

N

Br

R

N

CH3

NH

S
O

O
CH3

NO2

H2NNH2 hydrate

EtOH, reflux

                    

         (12      )                                          (12(                      )11) 

 

( 11ل اتانول ترکیب )در حلاهیدرازین هیدرات،  با (14)پیریدین  [a-1،2ایمیدازو] برمو -1 مشتقات

(، 12) کلرید سولفونیل بنزننیترو -2- متیل -2در اثر واکنش با  ، این ترکیبکه در ادامه کندرا ایجاد می

 [.21کند]( را تولید می11هیدرازون ) مشتقات سولفونیل

 

 

      

                                                       (11  )                                                      (14) 

          

            (12) 

 

 

  

 

 

                    

                               (11) 
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 کربن با کاتالیزگر پالادیم -ای جفت شدن کربنهواکنش

 

 2واکنش هک -1-2

اشباع )یا شود( واکنش بین هالید غیرنیز نامیده می 2هک -کیوروواکنش هک )که واکنش میز

باشد که به تشکیل الکن دارای استخلاف منجر تریفلات( با الکن در حضور کاتالیزگر پالادیم و باز قوی می

 .]21و22[گرددمی

 

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

(II)  کلرید و یا پالادیم(II) آمین، کربنات پتاسیم و یا گیرد و همچنین وجود باز تری اتیل ت میاستات صور

 . ]21و22و24[استات سدیم برای انجام واکنش ضروری است

-کسکه این کمپلهای فلزی پالادیم کاربرد وسیعی داشته و از آنجائیکمپلکس ،هاوع واکنشدر این ن 

باشند. به تور کلی فلز پالادیم ن منظور به راحتی در دسترس میشوند به همیلزی به آسانی تهیه میهای ف

ش را بین این کاه-شتواند تبادلات اکسایباشد و به سادگی می+ و صفر می2پایدار  ایشاکس دارای دو حالت

 باشد.، دارای شیمی مخصوص به خود میانجام دهد که هر حالت اکسایش دو حالت اکسایش

 

 

 

1. Heck reaction                                                2. Mizoroki-Heck reaction                                                                                                                       

R1 X + R2

R1
R2

Pd( 0 )

base

R1 = Ar, Bz, alkenyl

R2 = CN, CO2CH3
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دارای خصلت الکتروفیلی بوده و تمایل دارند که با ترکیبات آلی غنی از  (II) های پالادیمکمپلکس

 (II)دیم کاتالیزگر پالا دیم به کار رفته،ها واکنش دهند. از میان کاتالیزگرهای پالاها و آرنالکترون نظیر اولفین

ای قهوه -به صورت الیگومری با پل کلر و به رنگ قرمز گیرد. این کاتالیزگرشتر مورد استفاده قرار مییب کلرید

ا کلرید ب (II)های آلی را داراست. واکنش پالادیم زنگاری در دسترس بوده و قابلیت حل شدن در اکثر حلال

کند که این کلرید را تولید می (II)پالادیم  فسفین()تری فنیل  فسفین، کمپلکس زرد رنگ بیس فنیلتری 

از این  رند.ایی با لیگاند نیتریل پایدارتها به علت وجود لیگاند فسفین، نسبت به کاتالیزگرهنوع از کاتالیزگر

 ، که به صورت زیر سنتز شده است.اده نمودکربن استف-های کربنتوان جهت جفت شدن اتمکاتالیزگرها می

 

 

شکیل ها، برای تآلی یا تریفلات هایپالادیم صفر، ترکیب آنها با هالیدهای مهمترین واکنش کمپلکس

شناخته شده است.  1«افزایش اکسایشی»باشد، که به عنوان فرآیند می (II)پالادیم  آلکیل-های کمپلکس

هالید به فلز اضافه  آلکیل و عامل اکسید کننده هشداکسید  (II)زیرا فلز از حالت پالادیم صفر به پالادیم 

 شود.می

 .داده شده استنشان  (1-2ترح ) در واکنش هکمکانیسم 

 

                                                                                  Oxidative addition .3 

 

=

ClClCl

Pd

Cl Cl

Pd

Cl

PdPdCl2

n

2 RCN 2 PPh3

PdCl2(RCN)2 PdCl2(PPh3)2
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Pd( 0 )

L

L

R1 X

Pd( II )X R1

L

L R2 H

Pd( II )X L

L

R2

H

R1Pd( II )X L

L

R2

R1

H

Pd( II )X H

L

L

R2 R1

Pd( II )X R1

L

L

R2

H

Pd( II )X H

L

L

R2

R1
K2CO3

KHCO3 KX+

X = I, Br, Cl, OTf

R1 = Ar, Bz, alkenyl

R2 = CN, CO2CH3

 

 

 

 

 

 

 

 

                                      

 

 

 

 

 (2-1طرح)

 

ن ها در ایید مشاهده شده است. کلرید >برم >>هالیدها به صورت کلر  واکنش پذیری آریلترتیب 

ن شوند. همچنییدیدها به راحتی وارد واکنش می که آریلشوند، در صورتینوع واکنش کمتر به کار برده می

ز نه به چند مورد ابرمیدها، افزایش فسفین برای انجام واکنش ضروری است. به عنوان نمو در استفاده از آریل

 شود:ها اشاره میاین واکنش
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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

اتالیزگر پالادیم محصول در حضور کیدوفنول  -2با ( 14دار شدن هک، ترکیب )در واکنش اکسی آریل 

 .]21[کندرا تولید می (12)

 

 

 

                    (12                    )                                                         (14)                             

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

در حضور کاتالیزگر این ترکیب  باشد.ان انتهایی می( با دی11)اکسیم دارای گروه الکترون کشنده قوی 

آمین یک واکنش درون مولکولی را انجام داده و ترکیب باز تری اتیل پالادیم و  فسفین()تری فنیل  تتراکیس

 .]22[کند( را ایجاد می11)

  

 

 

 

 

 

 

     (11                          )                                                             (11) 
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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

( 12)وبنزن ید ، واکنشگیردت میکه در غیاب لیگاند فسفر صورهمچنین یک نوع واکنش هک        

-یم (24منجر به تشکیل محصول ) در مای  یونی،باشد که میدر حضور کاتالیزگر پالادیم  (12با ترکیب )

 .]22[گردد

 

 

 

 

                 (24                      )                                                 (12  )                    (12) 

 

 4واکنش سونوگاشیرا -1-1

جفت شدن بین یک آلکین انتهایی را با  2، کنکیچی سونوگاشیرا و هاگیهارا1212اولین بار در سال 

 .]14[نامیده شد 1هالیدها انجام دادند که بعدها به نام جفت شدن سونوگاشیرا هالیدها و وینیل آریل

     enkichi Sonogashira and HagiharaK . 5                            hira reactionSonogas .4 

                                                                                         Sonogashira coupling .6 

 

 

 

باشند که می I))کاتالیزگرهای مورد استفاده در این واکنش کمپلکس پالادیم صفر و نمک هالید مس 

-هالوژن را انجام داده و هالید -تداخل در پیوند کربن 1«افزایش اکسایشی»کس پالادیم، از تریق فرآیند کمپل

 سفین(ف)تری فنیل  فسفین نظیر تتراکیس -کند. در این واکنش از کمپلکس پالادیمهای آلی را فعال می

باشند که در واکنش از تریق در دسترس می (II)های پالادیم شود ولی اغلب، کمپلکساستفاده می پالادیم



32 

 

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

با آلکین انتهایی در  (I)های مس یابند. از ترف دیگر، هالیدمصرف آلکین انتهایی به پالادیم صفر کاهش می

کند که به عنوان یک واکنشگر را تولید می (I)آمین واکنش داده و استیلید مس  اتیلز مانند تری حضور یک با

  .گیردقرار میستفاده های جفت شدن مورد افعال در واکنش

 

 شرایط واکنش -1-1-2

د نیاز به حضور بازهایی نظیر تری باشهالید که محصول جانبی واکنش میخنثی کردن هیدروژن                 

گیرد. واکنش جفت شدن آمین دارد که گاهی به عنوان حلال واکنش نیز مورد استفاده قرار میاتیل 

اشد. بشود که برای جلوگیری از اکسید شدن کمپلکس پالادیم صفر میام می، در جو خنثی انج1سونوگاشیرا

را در شرایط اتمسفر ممکن فلزی پالادیم پایدار در هوا، انجام واکنش  -اخیراً با پیشرفت کاتالیزگرهای آلی

 .]14[سازدمی

 

 مکانیسم واکنش -1-1-1

شود که بر اساس س مشاهده میم -مکانیسم واکنش به خوبی مشخص نیست اما یک چرخه پالادیم 

 .]11[( نشان داده شده است2-2اتلاعات موجود در ترح )

 

 

      Sonogashira coupling .6                                 idative additionOx.3 
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 (1-1طرح)                                                     

 

هالید یا تریفلات  در عمل تداخل با آریل [A] الادیم ابتدا کاتالیزگر فعال پالادیم صفردر چرخه پ      

آید. کمپلکس به به دست می [B]تبدیل شده و کمپلکس  (II)به پالادیم  1«افزایش اکسایشی»در یک فرآیند 

کند. ا ایجاد میر [C]شود وارد واکنش شده و کمپلکس دست آمده با استیلید مس که در چرخه مس تولید می

شود و در نهایت محصول واکنش تی فرآیند از تریق ایزومری شدن ترانس به سیس تشکیل می [D]کمپلکس 

 گردد. با تولید پالادیم صفر جداسازی می 1«حذف کاهشی»
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N

N
N

NCl

Cl

+
Pd(PPh3)4, CuI

Et3N, DMF
CHAr

Ar

N

N
N

N

Ar

Ar

N

N
N

NAr

H2, Pd / C

dioxane / EtOHAr = p -C6H4OCH3

               Reductive elimination . 7                               Oxidative addition .3 

های گردد و آمینمترین علت نامعلوم بودن مکانیسم، به مرحله حذف پروتون آلکین انتهایی بر میمه

ود که شآمین به تنهایی مؤثر نیستند. بنابراین پیشنهاد میاتیل آمین یا تری اتیل  مورد استفاده نظیر دی

فلزی مس  -د. ترکیب آلیگیرصورت می [E]پای آلکین  -مرحله پروتون زدایی پس از تشکیل اولین کمپلکس

[F] و در ادامه این ترکیب با حد واسط پالادیم  در حضور باز تشکیل شده[B]  واکنش داده و مجدداً هالید مس

(I) کاتالیزگر پالادیم «حذف کاهشی»رسد استیلید مس از تریق فرایند . به نظر میکندرا ایجاد می ،(II)  را به

شود که در نهایت به تشکیل می (II)پالادیم  -آلکینا یک کمپلکس دیدهد. در ابتدپالادیم صفر کاهش می

 .]11[شودگردد که به عنوان یک واکنش جانبی محسوب میاستیلن و پالادیم صفر منجر میتولید دی

)تری فنیل( استیلن در حضور تتراکیس متوکسی  -4( با )21پورین )پروپیل ایزو -2-کلرودی -1،2

فرمامید، تی واکنش جفت شدن متیل و باز تری اتیل آمین در دی ((Iو یدید مس  پالادیمفسفین( فنیل 

( در حضور 22کند. ترکیب )( را تولید می22پورین ) ]فنیل( اتینیلمتوکسی  -4)[بیس  -2،1سونوگاشیرا 

 .]12[( تبدیل می شود21کربن فرآیند هیدروژن دار شدن را انجام داده و به ترکیب )–پالادیم

 

           

 

 

 

                  (22                                 )                                                        (21) 
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I

OH OH

C(OH)Me2

O

C(OH)Me2
C(OH)Me2CH

Pd-catalyst, CuI

(S)-prolinol, H2O
+

 

 

                                                                          (21) 

ریق واکنش سونوگاشیرا مورد بررسی قرار ، سنتز تعدادی از مشتقات فوران از ت2441در سال 

، الادیمپ فسفین(ه در این واکنش نظیر تتراکیس )تری فنیل . کاتالیزگرهای پالادیم استفاده شد]11[گرفت

-استفاده از پالادیمباشند که در میان آنها کربن، می-کلرید و پالادیم (II)پالادیم  فسفین( فنیل)تری  بیس

 -های کاتالیزوری پالادیم در یک محیط آلیون به صرفه تر است. تمام این واکنشاقتصادی مقر کربن، از نظر

 ها ضروری است. به عنوانگیرند و وجود یک حلال کمکی نظیر استونیتریل برای این واکنشآبی صورت می

صورت  پرولینول در آب -(S)( در حضور 22الُ ) -2- بوتین -1- متیل -2( با 24یدوفنول ) -مثال واکنش ارتو

که واکنش در حضور کمپلکس پالادیم گرفت. در این واکنش احتمال تشکیل دو محصول وجود دارد؛ زمانی

اتینیل  -تنها محصول واکنش، مشتق ارتو انجام شود ºC22ساعت در دمای  1به مدت  (I)صفر و یدید مس 

 آید.به دست می نیز( 21ل حلقوی شده )محصو ºC24باشد، ولی با افزایش دما تا ( می21فنول )

( ºC24( نیاز به شرایط دمایی بالاتر )21کربن برای رسیدن به ترکیب )-استفاده از کاتالیزگر پالادیم  

-می ( تولید21( انجام شود مستقیماً محصول )ºC24که این واکنش در دمای بالا )همچنین در صورتی دارد.

 .]11[شود

 

 

                                                                                       (22) 

           (21             )                        (21      )                                              (24) 
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N
H

N

O

I

X R

PdCl2(PPh3)2, Et3N

CuI, DMF

CH

OH

N

N

O

OH

RX

R = H, CH3

X = CH3O, CH3S, OH, SH

N
H

N

O

X R

OH

 الکل در حضور کاتالیزگرهای بیس ( با پروپارژیل22در روشی دیگر واکنش مشتقات پیریمیدینون )

آمین دردمای  اتیلمتیل فرمامید و باز تری در حلال دی (I)کلرید و یدید مس  (II)پالادیم  فسفین(ی فنیل )تر

تغییر شرایط واکنش نظیر دما، زمان یا کاتالیزگر بر روی  .]14[( را تولید کرد22اتاق ترکیب فوروپیریمیدین )

-ی بالا میمنجر به تشکیل محصول با بهره ی واکنش تأثیر ندارد. ولی استفاده از امواج مایکروویو،بهره

 .]14[گردد

 

 

 

 

 

                                                                  

                                                                                                     (22) 

 

  

                     

                                                    (22) 

 

های مختلف، مشتقات ( با آلکین24)آنیلین یل توس -N-برمو یا یدومشتقات واکنش جفت شدن 

که در مرحله بعد در حضور کربنات  کند،( را ایجاد می21ها )آنیلین -)آلکینیل( -2- توسیل -Nمختلف 

های الکترون کشنده نظیر . وجود گروه]12[گردد( تبدیل می22ایندول )یدو -1پتاسیم، حلقوی شده و به 
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N

N

NH2

NH2 Cl N

N

NH2

NH2 I N

N

NH2

NH2

R

HI, NaI CuI, PdCl2(PPh3)2

Et3N, DMF

CH R

R = Ph, (CH2)3CH3

Sonogashira I2, K2CO3, MeCN

0 - 20 °CCHR2
NHTs

R2
R1

NHTs

X
R1

NTs

R2

IR1

R1 = H, 5-NO2

R2 = Ph, Bu, TMS

برای  هگروه توسیل ک یدهد. از ترفی واکنش را افزایش مینیترو در موقعیت پارا نسبت به گروه آلکینیل، بهره

 .]12[از ایندول جدا شودتواند میبه راحتی  آمین به کار رفته محافظت

 

 

 

            (22      )                                                (21       )                                    (24) 

 

 

( با هیدرویدیک اسید و سدیم یدید روش بسیار 21پیریمیدین ) کلرو-1-آمینودی -2،4واکنش        

رحله بعد این ترکیب با مشتقات اتین در م باشد.( می24یدو پیریمیدین ) -1-آمینودی -4،2مؤثری برای تهیه 

 در حلال  (I)کلرید و یدید مس  (II)پالادیم  فسفیل()تری فنیل  در حضور کاتالیزگرهای بیس

 سونوگاشیرا را انجام داده و به آمین یا استات پتاسیم، واکنش جفت شدنمتیل فرمامید و باز تری اتیل دی

تواند منجر به تولید ( به تور مستقیم نمی21ترکیب ) کهلیشود، در حا( تبدیل می22مشتقات پیریمیدین )

 . ]11[محصول گردد

 

 

 

 

 

                   (22            )                                     (24   )                            (21) 
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N
H

N N
H

R S N
H

N N

SR CH + ArI

N

N

N

S

R

ArCH2

N
N

N

S

R

CH2Ar

+

R = CH3, Ph

Sonogashira coupling

PdCl2(PPh3)2, CuI

Et3N, DMF

CH CH2Br

EtOH

Pd(II)
N
H

N N

SR Ar

 

یل )تری فن یزگرهای بیسیدوآنیلین با آلکین انتهایی در حضور کاتال -2، از واکنش 2444در سال 

( به دست آمد که در واکنش با نیتریت 21آمین، ترکیب )و تری اتیل  (I)یدید مس  کلرید، (II)پالادیم  فسفین(

( را 21اینولین )بوتیل  -ترشیو -1-کلرو-4سدیم و هیدروکلریک اسید، عمل حلقوی شدن را انجام داده و 

 .]11[ایجاد کرد

               (21)                                              (21) 

 

برمید، واکنش  ( با پروپارژیل22آزول )تری -4،2،1-مرکاپتو -1در روشی دیگر ابتدا مشتقاتی از        

 ( با آریل22در ادامه ترکیب )ایجاد کرد. ( را 22آزول )تری -4،2،1-مرکاپتو پروپارژیل -1داده و مشتقاتی از 

در حلال  (I)کلرید و یدید مس  (II)پالادیم  فسفین()تری فنیل  در حضور کاتالیزگرهای بیس های مختلفیدید

 N-2 ر دمای اتاق وارد واکنش شد. حمله نوکلئوفیلیآمین زیر جو آرگون درمامید و باز تری اتیل فمتیل دی

کند و هنگام جاد میایرا آزول به پیوند سه گانه، دو جهت گیری متفاوت در بسته شدن حلقه تری N-4یا 

-2،1[( و یا تیازولو144) آزولتری ]b4،2،1][-2،1[حلقوی شدن، احتمال تشکیل دو محصول تیازولو

][c4،2،1[ (144ها ناحیه گزین بوده، فقط محصول )این واکنش کهاز آنجایی ( وجود دارد. ولی141) آزولتری 

 .]12[شده استایجاد 

 

 

 

I

NH2

CH t-Bu

PdCl2(PPh3)2, CuI / Et3N

, 24 h
NH2

t-Bu

N
N

Cl

t-Bu
NaNO2, HCl
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R1

I

CH R2

MCM-41-2P-Pd( 0 ), CuI

Pipyridine, R.T+ R1

R2

R1 = H, 4-CH3, 4-NO2, 4-Cl, 3-CN

R2 = Ph, Me 3Si, n-C4H9, CH3OCH2

                                                  (22      )                                             (22) 

 

 

 

 

                                                                                  (144    )                         (141) 

 

ها یدید( با آریل 142های انتهایی )نش آلکینبا استفاده از واک (141، سنتز ترکیب )2441در سال 

 در .]12[، مورد مطالعه قرار گرفتMCM-41در حضور کاتالیزگر کمپلکس پالادیم فسفین دو دندانه متصل به 

مورد های . از میان بازها و حلاله استر کاتالیزگر مورد بررسی قرار گرفتاین واکنش اثر باز، حلال و مقدا

ا تنهنیز ر کاتالیزگر ه و افزایش مقداترین حلال انتخاب شدبه عنوان بهترین باز و مناسبپیریدین یاستفاده، پ

 .]12[ی واکنش تأثیری نداشته استبر روی بهرهولی  زمان انجام واکنش را کوتاه کردهمدت 

 

   

          

              (141              )                                                    (142) 

 

در اثر واکنش  ،(141) آزینریت ]e4،2،1][-2،1[پیرولو -H2-آمینو -1همچنین مشتقات مختلفی از 

 (II) پالادیم فسفین(فنیل  )تری های انتهایی در حضور کاتالیزگر بیس( با آلکین144جفت شدن ترکیب )

. در ]44[مین تبق مراحل زیر تهیه گردیدآمتیل فرمامید و باز تری اتیل در حلال دی (I)کلرید و یدید مس 
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N

N

N

NHBnN

R1

R2

Cl
N

N

N

NHBnN

R1

R2

R3

N

N

N

N

R1

R2

N

R3

Bn

CH R3

PdCl2(PPh3)2, CuI, Et3N, DMF

50 °C, 5 h

CuI, Et3N, MeOH

reflux, 3 h

R1 = H, CH3

R2 = Bn, Ph, 4-MeO-Ph, Cyclopropyl

R3 = Propyl, SiMe3, Ph, CH2-N(Me)2

متانول و در حضور  آمین،شده که در محلول تری اتیل  ( به عنوان حد واسط تشکیل142این واکنش ترکیب )

 . ]44[گردد( تبدیل می141به ترکیب ) (I)یدید مس 

 

 

 

 

                    (142                                                 )                                  (144) 

 

 

 

 

                                                      (141) 

  

 بحث و بررسی نتایج -8

 

ها، به علت داشتن خواص بیولوژیکی متنوع در صنای  دارویی، کاربرد پیریدینa] -2،1[ایمیدازو 

از . ]41-41[گیرندوسیعی دارند و در سنتز انواع داروهای ضد سرتانی و ضد ویروسی مورد استفاده قرار می

ا توجه به ب نشده است، بنابراین کنون گزارشپالادیم تاآنجا که سنتز این ترکیبات با استفاده از کاتالیزگر 

( با استفاده a-i142) پیریدین a]-2،1[بنزیل ایمیدازو -2اهمیت کاربردی این ترکیبات، مشتقات جدیدی از 

( a-i142پیریدین )a] -2،1[ایمیدازو بنزیل -2 ید. در این پروژه مشتقاتمس سنتز گرد -از کاتالیزگر پالادیم

در حضور  ی مختلفهایدید آریل برمید با ومیپیریدین پروپینیل( -2) -1-آمینو -2 از واکنش با استفاده

N

N
N

NCl

Cl
CH

H3CO

+
Pd(PPh3)4, CuI

Et3N, DMF

H3CO

N

N
N

N

OCH3

OCH3

N

N
N

N

H3CO

H2, Pd / C

dioxane / EtOH

 

N

N

N

NHBnN

R1

R2

Cl
N

N

N

NHBnN

R1

R2

R3

N

N

N

N

R1

R2

N

R3

Bn

CH R3

PdCl2(PPh3)2, CuI, Et3N, DMF

50 °C, 5 h

CuI, Et3N, MeOH

reflux, 3 hR1 = H, CH3

R2 = Bn, Ph, 4-MeO-Ph, Cyclopropyl

R3 = Propyl, SiMe3, Ph, -CH2-N(Me)2
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+ ArI

Et3N, DMF

[PS-En-Pd(II)]

PdCl2(PPh3)2, CuI

PPh3, CuI, Et3N, DMF

N
+

NH2

CH

N N

CH2Ar

Br
-

N NH2

+
CH3CN

refluxCH

Br

N
+

NH2

CH

Br
-

ی بالا تهیه شده است. با بهره (I)کلرید و یدید مس  (II)پالادیم  فسفین()تری فنیل  کاتالیزگرهای بیس

اتیلن  (II)پالادیم  های کمپلکس( با استفاده از کاتالیزگرa-i142سنتز ترکیبات ) ،همچنین در روشی دیگر

 صورت گرفت. (I)و یدید مس  1استایرنآمین متصل به پلی دی

 

 

 

 

 

 

                (a-i142                 )                                   (a-i142       )                  (141) 

 

 برمید پیریدینیوم پروپینیل( -1) -2-آمینو -1سنتز  -8-2

 استونیتریل ترکیب حلال برمید در اثر رفلاکس در( با پروپارژیل 1آمینوپیریدین ) -2ز واکنش ا     

 %24ی واکنش و بهره ºC112-112( با دمای ذوب 141برمید )پیریودینیوم  پروپینیول( -2) -1-آمینو -2 

 شد.تهیه 

                                                                                               Pd(II)]-En-[PS .1 

 

 

  

               (141                    )                                                              (1) 
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+ ArI
PdCl2(PPh3)2, CuI

Et3N, DMF
N

+
NH2

CH

Br
-

N N

CH2Ar

 

پروپینیل را  CHدوتره گرفته شده است، پروتون  DMSO( که در حلال 141ترکیب ) NMR H1تیف 

های پیریدین را و پروتون  12/2های متیلن را به صورت یکتایی در ، پروتون 22/1به صورت یکتایی در 

های آمین به صورت دهد. همچنین در این تیف، پروتوننشان می  21/1-21/2به صورت چند تایی در 

 (.2و1)تیف شماره ذف گردیده استح O2Dظاهر شده که در اثر افزایش   12/2یکتایی در 

cm-گرفته شده است، جذب مربوط به گروه آمین را در  KBrاین ترکیب که در قرص  IRتیف         

 .(1 )تیف شمارهدهدنشان می cm1244-1و  2144های جذبی کششی استیلنی را در و پیک 11144

 

 ( با استفاده از کاتالیزگر بیسa-i201) پیریدین-a] 1،2[ایمیدازو بنزیل -1قات سنتز مشت -8-1

 کلرید (II)پالادیم  فسفین( فنیل)تری 

( در حضور a-i142ها )یدید با آریل (141برمید ) پیریدینیوم پروپینیل( -2) -1-آمینو -2از واکنش  

متیل فرمامید و باز در حلال دی (I)یدید مس کلرید و  (II)فسفین( پالادیم فنیل  )تری های بیسکاتالیزگر

 پیریدین -a]2،1[ایمیدازو بنزیل -2مشتقات جدیدی از  ،زیر جو گاز آرگون اتاق وآمین در دمای تری اتیل 

(a-i142.به دست آمد )  پس از انجام واکنش و حذف حلال، رسوب حاصل در استونیتریل حل و توسط ستون

 .کروماتوگرافی خالص سازی گردید

  

 

                     (a-i142               )                       (a-i142   )                           (141) 

( را a-i142پیریدین )-a] 1،2[ایمیدازو بنزیل -2ی واکنش و دمای ذوب مشتقات ( بهره1-1جدول )

به  (I)کلرید و یدید مس   (II)پالادیم فسفین( لفنی)تری  ی کاتالیزگرهای بیسدهد. مقدار بهینهنشان می

 باشد.یدید میمقدار مول آریل  %11و  %2/1ترتیب 
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 (a-i201) پیریدین a]-1،2[بنزیل ایمیدازو -1ی واکنش و دمای ذوب مشتقات ( بهره2-8جدول )

 (ºC) دمای ذوب )%( ی واکنشبهره ساختار  ترکیب
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N N

O2N 

 

12 

 

221-224 

     

 

b142 
N N

NO2 

 

11 

 

222-224 

 

c142 N N

NO2

 

 

22 

 

221-221 

 

 

d142 
N N
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22 
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e142 
N N
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12 

 

212-211 

 

 

f142 
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11 
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Cl + NH2NH2

CH3CN / NaI

reflux, 48 h NH2NH

[PdCl2(C6H5CN)2], EtOH

reflux, 12 h

Pd

N NH

Cl Cl

 

g142 N N

CN

 

 

24 

 

211-214 

 

h142 N N

COMe

 

 

12 

 

211-211 

 

i142 N N

COOMe

 

 

22 

 

211-214 

 

 استایرن آمین متصل به پلیاتیلن دی (II)سنتز کاتالیزگر کمپلکس پالادیم  -8-8

 [PS-En-Pd(II)] 

( و سدیم یدید 111آمین )دی( با اتیلن 114بنزن( )وینیل دی%2) از رفلاکس پلی استایرن کلرومتیله 

پس از انجام واکنش، ( به دست آمد. 112استایرن )آمین متصل به پلی ر حلال استونیتریل، لیگاند اتیلن دید

متانول و بعد از آن با  –محلول کربنات سدیم 1:1پلیمر به دست آمده ابتدا با استونیتریل و سپس با مخلوط 

آب و در نهایت با استونیتریل شستشو داده شد، که مقدار نیتروژن پلیمر حاصل بر اساس  -متانول 1:1مخلوط 

(، لیگاند 111) [PS-En-Pd(II)]نش، به منظور سنتز کاتالیزگر به دست آمد. در ادامه واک %42/2تجزیه عنصری 

کلرید، در اتانول رفلاکس  (II)پالادیم  )بنزونیتریل( استایرن با کمپلکس بیسآمین متصل به پلی اتیلن دی

شد. مخلوط تا دمای اتاق سرد و صاف گردید. پلیمر حاصل پس از چندین بار شستشو با اتانول در خلأ خشک 

 این سنتز( 1-1ترح )به دست آمد.  %12/4پس از سنتز، میزان پالادیم پیوند داده شده روی پلیمر گردید. 

 دهد.را نشان می کاتالیزگر
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                    (112            )                                          (111    )                    (114) 

  

 

                                                    

                                                                        (111          ) 

 (2-8طرح)                                               

 

cm-( در Cl2CH)مربوط به گروه  CL-Cاستایرن کلرومتیله، پیک تیز به دست آمده از پلی  IRدر تیف 

استایرن کلرومتیله، این پیک آمین و پالادیم بر روی پلی مشواهده شود که پس از نشاندن اتیلن دی 11214

cm-را در  (N-Pd)کاتالیزگر، جذب کششی  IRهای جذبی . همچنین فرکانس(22)تیف شوماره حذف گردید

1241 ،(N-C)  1را در-cm1144  و(H-N)  1را در-cm1444(12شماره )تیف دهد، نشان می. 

 

استفاده از کاتالیزگر  با( a-i201) پیریدین-a] 1،2[ایمیدازو بنزیل -1سنتز مشتقات  -8-8-2

 [PS-En-Pd(II)]استایرن  آمین متصل به پلیدیاتیلن  (II)کمپلکس پالادیم 

 ( در حضورi-a142ها )یدید ( با آریل141برمید ) پیریدینیوم پروپینیل( -2) -1-آمینو -2از واکنش  

آمین در متیل فرمامید و تری اتیل در دی (I)و یدید مس تری فنیل فسفین ، [PS-En-Pd(II)] هایکاتالیزگر

ها در اتمسفر ( تهیه گردید. این واکنشa-i142) پیریدین-a] 2،1[ایمیدازو بنزیل -2دمای اتاق، مشتقات 

 های مورد نیاز توسط آرگون گاززدایی شدند.آرگون صورت گرفت و حلال
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+ ArI
PPh3, CuI, Et3N, DMF

[PS-En-Pd(II)]

N
+

NH2

CH

Br
-

N N

CH2Ar

       

 

           

 

 

                     (a-i142)                                           (a-i142)                         (141) 

 

اکنش ی وجهت بهینه سازی واکنش، ابتدا اثرات تغییر حلال، باز و مقدار کاتالیزگر بر روی میزان بهره

 شده است. ( آورده2-1نتایج آن در جدول )فت که مورد بررسی قرار گر

 

مقدار  پیریدین در شرایط مختلف حلال، باز و-a] 1،2[ایمیدازو نیتروبنزیل( -1) -1ی واکنش سنتز ( بهره1-8جدول )

 کاتالیزگر

 [PS-En-Pd(II)] حلال باز

(mol%) 

 (I) یدید مس

(mol%) 

 )%( ی واکنشبهره

 آمینتری اتیل 

 آمینتری اتیل 

 آمینتری اتیل 

 آمینتری اتیل 

Nآمینایزوپروپیل ، اتیل دی 

Nآمینایزوپروپیل ، اتیل دی 

 ی پیریدینپ

 ی پیریدینپ

 پیرولیدین

 پیرولیدین

 آمینتری اتیل 

 دی اکسان

 استونیتریل

 فرمامیدمتیل دی

 آمینتری اتیل 

 فرمامیدمتیل دی

Nآمینایزوپروپیل ، اتیل دی 

 فرمامیدمتیل دی

 ی پیریدینپ

 فرمامیدمتیل دی

 پیرولیدین

 فرمامیدمتیل دی

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

42 

22 

22 

14 

24 

12 

12 

21 

24 

21 
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 آمینتری اتیل 

 آمینتری اتیل 

 آمینتری اتیل 

 فرمامید متیلدی

 فرمامیدمتیل دی

 فرمامیدمتیل دی

2/4 

2/4 

1 

2 

2 

4 

14 

21 

4 

ثر بیشترین ا آمین در میان بازهادر شرایط مختلف باز و حلال، تری اتیل  ی واکنشه بهرهبا توجه ب

فرمامید به عنوان بهترین حلال انتخاب شد. همچنین با تغییر متیل ها، دیرا از خود نشان داد و در بین حلال

که با افزایش ایکند، به گونهی واکنش نیز تغییر میبهره(I) و یدید مس  [PS-En-Pd(II)]ی مقدار کاتالیزگرها

-PS-En]یابد. از ترف دیگر انجام واکنش در حضور کاتالیزگر ی واکنش افزایش میها بهرهمقدار کاتالیزگر

Pd(II)] باشد و وجود یدید مس به تنهایی ممکن نمی(I)  فسفین در واکنش ضروری است. این و تری فنیل

ها نیز قبل از استفاده توسط آرگون گاززدایی شدند. پس از پایان لها زیر جو آرگون انجام گرفت و حلاواکنش

صاف کردن، از مخلوط واکنش جداسازی گردید و در نهایت پس از حذف  با [PS-En-Pd(II)]واکنش کاتالیزگر 

 حلال، باقیمانده در کلروفرم حل و با استفاده از ستون کروماتوگرافی خالص سازی صورت گرفت. 

ی دهد. مقدار بهینهها، نشان میی کاتالیزگرش را در شرایط بهینهی واکنهبهر (1-1جدول )

مقدار مول آریل  %14و  %12،  %1به ترتیب  (I)فسفین و یدید مس تری فنیل  ،[PS-En-Pd(II)]کاتالیزگرهای 

 باشد.یدید می

 

 (a-i201پیریدین )-a] 1،2[ایمیدازو بنزیل -1مشتقات ی واکنش ( بهره8-8ل )جدو

 (h)زمان واکنش  )%(ی واکنش بهره ساختار رکیب ت

 

 

a142 
N N

O2N 

 

22 

 

12 
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ArI

ArPdI

CuI

N N

CH2Ar

Et3N
Et3N

[G]

[J]

[I]
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N NH
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N

N
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Et3N

CuI
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N NH
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CuI

DMF, Et 3N
2 RC CHPd(II)
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i142 N N

COOMe

 

 

22 

 

11 

 

 مکانیسم واکنش  -8-4

ها، کاتالیزگر پالادیم صفر نقش اصلی را داشته و در محیط واکنش از کاهش پالادیم در این واکنش 

(II) دد، گرآید و از آنجا که پالادیم صفر نسبت به اکسیژن حساس بوده و به سرعت اکسید میبه وجود می

انیسم پیشنهادی سنتز (، مک2-1بایست در جو آرگون صورت گیرد. ترح )ها میبنابراین تمام این واکنش

و کاهش آن به پالادیم  (II) مکانیسم واکنش پالادیم دهد. در این ترح،ها را نشان میپیریدین-a] 2،1[ایمیدازو

 و بیس Pd(II)]-En-[PSشود. لازم به توضیح است مکانیسم هر دو کاتالیزگر صفر در هنگام واکنش دیده می

 در نظر گرفته شده است.  (II)سان بوده که در اینجا به صورت پالادیم کلرید یک (II)پالادیم  فسفین(فنیل  )تری
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 (1-8طرح)

 

( به پالادیم صفر کاهش یافته که 141در اثر واکنش با ترکیب پروپارژیله ) (II)در این مکانیسم ابتدا پالادیم 

دوباره به پالادیم  [G]ا تشکیل کمپلکس یدید تداخل ایجاد کرده و به بعد پالادیم صفر در پیوند آریل در مرحل

(II) ( در محیط بازی و در حضور کاتالیزگر کمکی یدید 141شود. از ترف دیگر ترکیب پروپارژیله )تبدیل می

به دست  [I]ابتدا کمپلکس  ،[G]با کمپلکس  [H] گردد. در ادامه از واکنشمیتبدیل  [H]به نمک مس  (I)مس 

آمین، یک شود. در نهایت در حضور باز تری اتیل تولید می [J]کمپلکس  ،زاییآمده که پس از واکنش حلقه 

 شوند.( تهیه میa-i142)  پیریدین-a] 2،1[ایمیدازو جابجایی پیوند دوگانه صورت گرفته و مشتقات

مکان ، انجام واکنش را ایترو، کلر یا نیتریل بر روی آریل یدیدهای الکترون کشنده نظیر نوجود گروه  

 ها یا وجود گروه الکترونکه واکنش در غیاب این گروهایکنند. به گونهی واکنش را زیاد مییر نموده و بهرهپذ

تولید  ی پایینیدید، به تولید محصول منجر نشده و یا محصول را با بهرهول به عنوان آریل دهنده نظیر آنیس

 کند.می

این است که این کاتالیزگر پس از استفاده و  [PS-En-Pd(II)]همچنین از مزایای استفاده از کاتالیزگر 

 تواند مورد استفاده مجدد قرار گیرد.شستشو در حلال استونیتریل تا چندین مرتبه می

 

 شواهد طیفی ترکیبات سنتز شده  -8-5

 (a201پیریدین ) -a]1،2[ایمیدازو نیتروبنزیل( -1) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-2
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های متیلن را به دوتره گرفته شده است، پروتون DMSO( که در حلال a214ترکیب ) NMR H1تیف  

های حلقه پیریدین و حلقه آریل را در ناحیه با سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون  41/4صورت یکتایی در 

حلقه ایمیدازول  CHیک هشت پروتون و پروتون با سطح زیر پ  21/1-44/2آروماتیک به صورت چندتایی در 

 (.4)تیف شماره نشان دادبا سطح زیر پیک یک پروتون   11/2را به صورت یکتایی در 

گرفته شده است، جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه نیترو به  KBrترکیب که در قرص  IRاز تیف  

 (.2شد)تیف شماره ظاهر  cm1214-1و  1144ترتیب در 

 

 

 (b201پیریدین ) -a]1،2[ایمیدازو نیتروبنزیل( -8) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-1

های متیلن به صورت یکتایی در دوتره، پروتون DMSO( در حلال b142) ترکیب NMR H1در تیف 

22/4  در چند تاییهای پیک آریل به صورت ی حلقه پیریدین وهابا سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون 

12/2–21/1   با سطح زیر پیک هشت پروتون، و پروتونCH  22/2حلقه ایمیدازول به صورت یکتایی در  

 (.1)تیف شماره سطح زیر پیک یک پروتون ظاهر شد با

نامتقارن گروه نیترو  شده، جذب کششی متقارن و هگرفت KBr( که در قرص b142ترکیب ) IRتیف   

 (.1)تیف شماره دهدنشان می cm1244-1و  1112به ترتیب در را 

 

 (c201پیریدین ) -a]1،2[ایمیدازو نیتروبنزیل( -4) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-8

ایی در های متیلن به صورت یکتدوتره، پروتون DMSO( در حلال c142ترکیب ) NMR H1در تیف     

11/4  21/1-12/2چند تایی در های حلقه پیریدین و آریل به صورت با سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون 

 پروتون  د.شوپیک هشت پروتون مشاهده می با سطح زیرCH  12/2حلقه ایمیدازول در  تایی به صورت یک

 (.2شود)تیف شماره با سطح زیر پیک یک پروتون دیده می
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 ن گروه نیترونامتقار است، جذب کششی متقارن و گرفته شده KBrترکیب که در قرص  IRتیف در  

 (.2)تیف شماره ظاهر شده است cm1214-1و  1144به ترتیب در 

 

 (d201) پیریدین-a] 1،2[ایمیدازو نیتروبنزیل( -4- متیل -1) -1طیفی ترکیب  شواهد -8-5-4

دوتره، سه پروتون گروه متیل را به صورت یکتایی  DMSOدر حلال  (d142ترکیب ) NMR H1تیف  

نشان   22/4های گروه متیلن را با سطح زیر پیک دو پروتون به صورت یکتایی در و پروتون  12/2در 

-42/2پروتون به صورت چندتایی در  های حلقه پیریدین و حلقه آریل با سطح زیر پیک هفتدهد. پروتونمی

44/1  و پروتون  ظاهر شدهCH  22/2حلقه ایمیدازول در   به صورت یکتایی ظاهر شده است)تیف شماره

14.) 

cm-و  1144های جذبی کششی در فته شده،ظهور پیکگر KBrاین ترکیب که در قرص  IRاز تیف 

 (.11)تیف شماره باشدمربوط به گروه نیترو، دلیلی بر سنتز این ترکیب می 11224

 ( e201) پیریدین-a] 1،2[نیتروبنزیل( ایمیدازو -1-کلرو -4) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-5

های متیلن را به صورت ، پروتوندوتره گرفته شده DMSO( که در حلال e142ترکیب ) H NMR1تیف 

ه ب های حلقه پیریدین و حلقه آریلدهد. پروتونبا سطح زیر پیک دو پروتون نشان می  41/4یکتایی در 

 حلقه ایمیدازول به صورت CHبا سطح زیر پیک هفت پروتون و پروتون   24/1-12/2صورت چندتایی در 

 (.21د)تیف شماره شوزیر پیک یک پروتون مشاهده میبا سطح   21/2یکتایی در 

 و 1124های کششی گروه نیترو در گرفته شده، جذب KBrترکیب که در قرص  IRدر تیف        

 1-cm 1214  (.11ظاهر شد)تیف شماره 

 

 (f201پیریدین )-a] 1،2[ایمیدازو نزیل(نیتروب -8-کلرو -4) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-1
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های متیلن به صورت یکتایی در دوتره، پروتون DMSO( در حلال f142ترکیب ) NMR H1تیف در 

22/4  41/2آریل به صورت چندتایی در  های پیریدین وبا سطح زیر پیک دو پروتون و هفت پروتون حلقه-

22/1  پروتون  د.شوظاهر میCH  22/2حلقه ایمیدازول نیز در   به صورت یکتایی مشاهده شد)تیف

 (.14شماره 

 1142نامتقارن گروه نیترو را به ترتیب در  ، جذب کششی متقارن وKBrاین ترکیب در قرص  IRتیف  

 (.21)تیف شماره دهدنشان می cm1214-1و 

 

 (g201) پیریدین-a] 1،2[ایمیدازو سیانوبنزیل( -4) -1واهد طیفی ترکیب ش -8-5-7

و هشت   11/4دوتره، دو پروتون متیلن را در  DMSO( در حلال g142ترکیب ) H NMR1تیف 

حلقه  CHپروتون  دهد.شان مین  22/1-12/2آریل را به صورت چندتایی در پروتون حلقه پیریدین و حلقه 

 (.11به صورت یکتایی ظاهر شد)تیف شماره   22/2ایمیدازول در 

نشان  cm2244-1، جذب کششی گروه نیتریل را در گرفته شده KBrترکیب که در قرص  IRتیف  

 (.11)تیف شماره دهدمی

 

 

 (h201) پیریدین-a] 1،2[ایمیدازو بنزیل(استوکسی -4) -1شواهد طیفی ترکیب  -8-5-3

دوتره، سه پروتون گروه متیل و دو پروتون گروه  DMSO( در حلال h142ترکیب ) H NMR1 در تیف 

 لقه پیریدینهای حد. پروتونشومشاهده می  22/4و   21/2متیلن هر کدام به صورت یکتایی به ترتیب در 

حلقه  CHبه صورت چندتایی با سطح زیر پیک هشت پروتون، و پروتون   21/1-21/1و حلقه آریل در 

 (.21د)تیف شمارهشوبه صورت یکتایی دیده می  14/2ایمیدازول در 
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سنتز  cm1124-1ونیل در گرفته شده است، پیک جذبی گروه کرب KBrترکیب که در قرص  IRدر تیف  

 (.12کند)تیف شماره ترکیب را تأیید می

 

 (i201) بنزوات متیل(ایل  -1- پیریدین -a]1،2[)ایمیدازو -4 شواهد طیفی ترکیب متیل -8-5-1

ه با سطح زیر پیک س  21/1دوتره، گروه متیل را در  DMSO( در حلال i142ترکیب ) H NMR1تیف       

یل را های پیریدین و آرهای حلقهبا سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون  24/4پروتون و گروه متیلن را در 

دهد. یک پیک یکتایی در با سطح زیر پیک هشت پروتون نشان می  41/1-12/2به صورت چندتایی در 

14/2   با سطح زیر پیک یک پروتون، مشخص کننده پروتونCH تیف شماره  باشدحلقه ایمیدازول می(

24.) 

ظاهر شد)تیف  cm1114-1 ، جذب کششی گروه کربونیل درKBrاین ترکیب در قرص  IRدر تیف  

 (.21شماره 

 

 بخش تجربی -4

 

 یدیدهاروش تهیه آریل  -4-2

( به مدت یک mL14( و آب )mL2/4(، اسید سولفوریک غلیظ )mol411/4آمین )مخلوتی از آریل 

سرد شد و به آرامی )قطره قطره( به آن محلولی از  C4ساعت در دمای اتاق هم زده شد. مخلوط تا دمای 

افزایش یابد. مخلوط حاصل  C14دما نباید بیش از  ( اضافه گردید.mL2( در آب )mol411/4نیتریت سدیم )

( افزوده شد و هم زدن به مدت یک ساعت mL14( در آب )mol41/4) به آرامی به محلولی از پتاسیم یدید

ی . خواص فیزیکی و بهرهدیگر در دمای اتاق ادامه یافت. رسوب جدا شد و در حلال مناسب متبلور گردید

 ( آمده است.1-4های سنتز شده در جدول )یدیدواکنش تعدادی از آریل 
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 ی واکنش آریل یدیدها( خواص فیزیکی و بهره2-4جدول )

 تبلورحلال  واکنش )%( یبهره (Cدمای ذوب ) آریل یدید

 متانول 24 21-21 یدونیتروبنزن -2

 اتیل استات 22 111-111 نزنیدونیتروب -4

 اتانول 24 21-21 نیترویدوبنزن -2-کلرو -4

 اتانول 21 11-12 نیترویدوبنزن -1-کلرو -4

 اتانول 22 121-122 یدوبنزونیتریل -4

 

 کلرید (II)پالادیم  فسفین()تری فنیل  روش تهیه بیس -4-1

زده شد. تری هم  C24در دمای  دقیقه 24( به مدت mL24( در آب )mmol1کلرید ) (II)پالادیم  

( با گرما حل و به آرامی )قطره قطره( به مخلوط در حال هم mL12( در اتانول مطلق )mmol2فسفین )فنیل 

و  به دست آمده صافدقیقه در دمای اتاق ادامه یافت. رسوب  14زدن اضافه گردید. عمل هم زدن به مدت 

 باشد.می %21ی واکنش و بهره C214دید. دمای ذوب محصول در کلروفرم متبلور گر

 

 استایرن آمین متصل به پلیدیاتیلن  (II)روش تهیه کمپلکس پالادیم  -4-8

 آمیندینیتروژن دار کردن پلی استایرن با اتصال دهنده اتیلن  -4-8-2

-دی( و اتیلن gr2/4(، سدیم یدید )gr2بنزن( )ل وینیدی %2استایرن کلرومتیله )مخلوتی از پلی    

روز رفلاکس شد. پس از انجام واکنش، پلیمر به دست  1(، به مدت mL24( در استونیتریل )mmol24آمین )

 1:1بعد از آن با مخلوط  متانول، -محلول کربنات سدیم 1:1آمده ابتدا با استونیتریل و سپس با مخلوط 

ک ست آمده جداسازی و خشستونیتریل شستشو داده شد. پلیمر سفید رنگ به دآب و در نهایت با ا –متانول

 .باشدمی %42/2ساس تجزیه عنصری مر، بر ان پلیگردید که مقدار نیتروژ
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 استایرنآمین متصل به پلی اتیلن دی (II)سنتز کاتالیزگر کمپلکس پالادیم  -4-8-1

)بنزونیتریل( پالادیم  ( به محلول کمپلکس بیسgr2استایرن ) آمین متصل به پلیدیلیگاند اتیلن      

(II) ( کلریدgr22/4( در اتانول )mL24 افزوده شد و به مدت )خلوط واکنش تا ساعت رفلاکس گردید. م 12

لأ خ و در شرایط ن چندین بار با اتانول شستشوپلیمر به دست آمده پس از صاف کرد دمای اتاق سرد شد،

 به دست آمد. %12/4م پیوند شده روی پلیمر پالادی مقدار که ،خشک گردید

  

 (207برمید )پیریدینیوم  پروپینیل( -1) -2-آمینو -1روش تهیه  -4-4

برمید ( با گرما حل شد. پروپارژیل mL1( در استونیتریل )mmol24آمینوپیریدین ) -2ترکیب  

(mmol11به آرامی به محلول در حال چرخش اضافه و به مدت یک ساعت رفلاکس )  گردید. رسوب تشکیل

 %24ی واکنش و بهره C112-112شده صاف و در حلال استونیتریل متبلور گردید. دمای ذوب محصول 

 باشد.می

 

1H NMR, δ (d6-DMSO), 1/22 (s, 1H, CH), 2/12 (s, 2H, CH2), 1/21-2/21 (m, 4H, PyH), 2/12  (s, 2H, 

NH2); IR, ύ (KBr disc): 1144, 1244, 2144 cm-1 

  

 بیس ( با استفاده از کاتالیزگرa-i201پیریدین ) [a-2،1]ایمیدازو بنزیل -1روش تهیه مشتقات  -4-5

 کلرید (II)پالادیم  فسفین()تری فنیل 

( وتری اتیل mL2فرمامید )متیل ( در دیmmol21/1برمید ) پیریدینیوم پروپینیل( -2) -1-آمینو -2 

(، mmol12/4یدید )دقیقه هم زده شد. مخلوتی از آریل  24ر اتمسفر آرگون خشک به مدت ( دmmol1آمین )

کنش ( به مخلوط واmmol1/4) (I)( و یدید مس mmol42/4کلرید ) (II)پالادیم  فسفین(بیس )تری فنیل 

ل، ساعت در دمای اتاق ادامه یافت. پس از انجام واکنش و حذف حلا 11 اضافه گردید و هم زدن به مدت
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متانول، خالص سازی  -کلروفرم %22مخلوط باقیمانده وارد ستون کروماتوگرافی سیلیکاژلی گردید و با حلال 

 شد.

 

( با استفاده از کاتالیزگر a-i201پیریدین ) [-2،1a]ایمیدازوبنزیل  -1روش تهیه مشتقات  -4-1

 استایرنآمین متصل به پلی اتیلن دی (II)کمپلکس پالادیم 

( و mmol1آمین )(، تری اتیل mmol2/1برمید )پیریدینیوم  پروپینیل( -2) -1-آمینو -2مخلوتی از  

یدید  دقیقه هم زده شد. مخلوتی از آریل 24( در جو آرگون خشک به مدت mL2فرمامید )متیل دی

(mmol44/1 کمپلکس پالادیم ،)(II)  آمین متصل به پلیدیاتیلن ( استایرنmmol41/4 تری ،)فسفین یل فن

(mmol12/4 و یدید مس )(I) (mmol1/4به مخ ) ساعت در  12-11لوط واکنش اضافه و هم زدن به مدت

از تریق صاف کردن از مخلوط واکنش  [PS-En-Pd(II)]کاتالیزگر پس از انجام واکنش،  دمای اتاق ادامه یافت.

 -کلروفرم 22لی )حلال %توسط ستون کروماتوگرافی سیلیکاژ ،پس از حذف حلال باقیماندهجداسازی و 

کیبات سنتز شده به صورت زیر ی واکنش و مشخصات تیفی ترمتانول( خالص سازی گردید. دمای ذوب، بهره

 :باشدمی

 

a201   :1- (1- )ایمیدازو نیتروبنزیل[2،1–a] پیریدین 

 PPh2[PdCl :12%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C221-224: دمای ذوب

 22%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره 

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/41 (s, 2H, CH2), 1/21-2/44 (m, 2H, PyH, ArH), 2/11 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 1214, 1144 cm-1 

 

b201   :1- (8- )ایمیدازو نیتروبنزیل[1،2–a] پیریدین 
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 PPh2[PdCl :11%)3(2 [با استفاده از ی واکنشبهره  C222-224دمای ذوب: 

 11%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/22 (s, 2H, CH2), 1/21-2/12 (m, 2H, PyH, ArH), 2/22 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 1244, 1112 cm-1 

 

c201   :1- (4- )ایمیدازو نیتروبنزیل[1،2-a] پیریدین 

 PPh2[PdCl :22%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C221-221دمای ذوب: 

 21%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/11 (s, 2H, CH2), 1/21-2/12 (m, 2H, PyH, ArH), 2/12 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 1214, 1144 cm-1 

 

d201   :1- (1- 4-متیل- )ایمیدازو نیتروبنزیل[1،2–a] پیریدین 

 PPh2[PdCl :22%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C214-211دمای ذوب: 

 12%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 2/12 (s, 1H, CH3), 4/22 (s, 2H, CH2), 1/44-2/42 (m, 1H, PyH, ArH), 2/22 (s, 

1H, CH ایمیدازول); IR, ύ (KBr disc): 1224, 1144 cm-1 

 

e201   :1- (4-1-کلرو- )ایمیدازو نیتروبنزیل[1،2-a] پیریدین 

  PPh2[PdCl :12%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C212-211دمای ذوب: 



59 

 

 14%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/41 (s, 2H, CH2), 1/24-2/12 (m, 1H, PyH, ArH), 2/21 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 1214, 1124 cm-1 

 

f201   :1- (4-8-کلرو- )ایمیدازو نیتروبنزیل[1،2-a] پیریدین 

 PPh2[PdCl :11%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C241-241دمای ذوب: 

 21%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/22 (s, 2H, CH2), 1/22-2/41 (m, 1H, PyH, ArH), 2/22 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 1214, 1142 cm-1 

 

g201   :1- (4-  )ایمیدازوسیانوبنزیل[2،1-a] پیریدین 

 PPh2[PdCl :24%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C211-214دمای ذوب: 

 22%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 4/11 (s, 2H, CH2), 1/22-2/12 (m, 2H, PyH, ArH), 2/22 (s, 1H, CH ایمیدازول); IR, 

ύ (KBr disc): 2244 cm-1 

 

h201  :1- (4- وکسیاست )ایمیدازوبنزیل[1،2-a] پیریدین 

 PPh2[PdCl: 12%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C211-121دمای ذوب: 

 11%: [PS-En-Pd(II)]با استفاده از ی واکنش بهره      
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1H NMR, δ (d6-DMSO), 2/21 (s, 1H, CH3), 4/22 (s, 2H, CH2), 1/21-1/21 (m, 2H, PyH, ArH), 2/14 (s, 1H, 

CH ایمیدازول); IR, ύ (KBr disc): 1124 cm-1 

 

i201ایمیدازو -4:  متیل([1،2-a] ایل -1- پیریدین )بنزوات متیل 

 PPh2[PdCl :22%)3(2[ با استفاده از ی واکنشبهره  C211-214دمای ذوب: 

 22%: [PS-En-Pd(II)] با استفاده از ی واکنشبهره     

1H NMR, δ (d6-DMSO), 1/21 (s, 1H, CH3), 4/24 (s, 2H, CH2), 1/41-2/12 (m, 2H, PyH, ArH), 2/14 (s, 

1H, CH ایمیدازول); IR, ύ (KBr disc): 1114 cm-1 
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 های استفاده شدهدستگاه

 

های زیر استفاده ذوب ترکیبات سنتز شده از دستگاه هایگیری دمادر بررسوی تیف سنجی و اندازه

 شده است.
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Abstract 

 

     In this work facile synthesis of new derivatives of imidazo[1,2-a]pyridines through palladium-

catalyzed heteroannulation is reported. 

     Treatment of 2-aminopyridine (1) with propargyl bromide in refluxing acetonitrile affords 2-amino-

1-(2-propynyl) pyridinium bromide (107) in good yield.  

 

 

 

 

 

                             (1)                                                                        (107)              

 

     When compound (107) in DMF was reacted with aryl iodides (108a-i) and triethylamine in the 

presence of bis(triphenylphosphine)palladium chloride(II) and cuprous iodide at room temperature, 

2-substituted imidazo[1,2-a] pyridines (109a-i) were obtained in high yields. The reactions were 

carried out under an argon atmosphere, and the DMF and triethylamine mixture was degassed prior 

to use.  

 

 

 

  

 

 

                       (107)                           (108a-i)                                      (109a-i) 
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N
+

NH2

C
CH

Br
- PPh3, CuI, Et3N, DMF

[PS-En-Pd(II)]

N N

CH2Ar

+ ArI

     Also compound (107) was treated in DMF with the aryl halides (108a-i) and triethylamine in the 

presence of [PS-En-Pd(II)], triphenylphosphine and copper iodide at room temperature, the 2-

substituted imidazo[1,2-a]pyridines (109a-i) were obtained in good to high yields. The advantages of 

our heterogeneous catalytic [PS-En-Pd(II)] system over others are Excellent performance and 

reusability of the catalyst. 

 

 

 

 

 

                         (107)                          (108a-i)                                (109a-i)     

 

     In conclusion the described method for the synthesis of imidazoheterocycles is an easy and one-pot 

procedure with good to high yields. 
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