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 الهی!

تو را سپاس به خاطر توفیق آگاهی که به من عطا نمودی. خدایا به من قدرتی عطا کن که به استقبال 

 های روزگار همواره بکوشم.ای روشن پیش روم، صبر مرحمت فرما تا در سختیآینده

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

دانم تا در کمال ادب و احترام مراتب ام بر خود لازم میخوبم، اکنون که پایان نامه خود را به پایان رسانده

اند ابراز سپاس و قدردانی خالصانه و صمیمانه را از همه کسانی که من را در این پایان نامه یاری نموده

ی پویندگان علم و ین از خداوند متعال توفیق و سعادت همهداشته و کمال تشکر و امتنان را دارم. همچن

 دانش را خواهانم.  

نهم که در طول دوران عزیزم را ارج می و خواهر مادر ،های پدردر ابتدا زحمات بی دریغ و حمایت

های آنها اند و بی شک در سایه ی حمایتتحصیل، همواره موجب دلگرمی و آسودگی خاطر برایم بوده

. در انتها از همراهی و همکاری کارکنان ام مرحله علمی دیگری را با موفقیت به پایان رساندهامروز 

 دانشکده شیمی که در این راه مرا یاری نموده اند کمال تشکر را دارم.

حسن  با صدر، سعه کمال در که نلوکیوااز استاد با کمالات و شایسته؛ جناب آقای دکتر همچنین 

را بر  نامه نپایاو زحمت راهنمایی این  هیچ کمکی در این عرصه بر من دریغ ننمودخلق و فروتنی، از ه

 کمال تشکر و قدر دانی را دارم. ندعهده گرفت
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 تعهد نامه

دانشگاه صنعتی شاهرود  شیمیدانشکده  شیمی آلیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته مصططفی لطفی  اینجانب 

تحت  آزینبنزوتری و آزینتریهای جدید از ترکیبات اسططتیلنیآزولتری-1،2،3سططنتز  نویسننننده اایاا نامه

 متعهد می شوم. علی کیوانلودکتر راهنمائی 

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

 اد شده است.در استفاده از نتایج اژوهشهای محققاا دیگر به مرجع مورد استفاده استن 

  مطالب مندرج در اایاا نامه تاکنوا توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده

 است.

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

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

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدا نتایح اصلی اایاا نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از اایاا نامه

 رعایت می گردد.

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

 اخلاقی رعایت شده است.

  در کلیه مراحل انجام این اایاا نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است. 

.                                                                                                                          

 تاریخ                                                                          

 امضای دانشجو                                                                                                                

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،یانه ای ا امه های ر اثر و محصولات آا )مقالات مستخرج، کتاب، برن کلیه حقوق معنوی این 
به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. این  افزار ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق  نرم 

اید به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربو  طه ذکر شود.مطلب ب

 امه بدوا ذکر مرجع مجاز نمی باشد ایاا ن و نتایج موجود در ا  .استفاده از اطلاعات 
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 چكیده

وا و ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-هیدرودی-1،9-تیواکسنننو-9-متیل-6 از واکنش ابتندا در این اروژه 

-6های ترکیب به ترتیببنا ارواارژیل برمید  ، تیوا-(H1)9-آزینتری-1،2،4-[e]هیندروبنزو دی-2،4

-1،4-تیو(اینیننل-2-)اروپ-9وا و ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینننیننل  -2-)انروپ -9-منتنیننل  

 وهای آروماتیک ات با آزیدترکیباین از واکنش در ادامه آزین بدست آمد. تری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی

اسننتات و ( ΙΙ)مسحضننور کاتالیزگر  در های آلیفاتیکیا به صننورت سننه جزئی با سنندی  آزید و هالید

متصل شده به حلقه هتروسیکلی  هایآزولتری-9،2،4 ترکیبات جدید DMF حلال آسکوربات درسدی 

 .شدبا بهره بالا سنتز آزین تریبنزو-1،2،4آزین و تری-1،2،4

 آلیفاتیک. هالیدآزین، تری-1،2،4، ، سدی  آزیداستات ( ΙΙ)مسآزول، یتر-9،2،4 کلمات کلیدی:
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 رستفه

 11 ------------------- (CuAAC) مس با شده زیکاتال نیآلک-دیآز ییزا حلقه واکنش س یمکان 
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 :مقدمه (3

 شیمی کلیک (3-3

به یک واکنش  های کوچک به ه متصل کردا واحددلیل به  4های اخیر، شیمی کلیکدر سال

شیمی [، 2داروسازی ] ای درهای گستردهکاربردشیمی کلیک . [4] تبدیل شده است بسیار مه 

 در و [5] و اروتئین DNA به اتصال، [1آلی ] هدف در شیمی هایسنتز مولکول، [9] 2یترکیب

 دارد.[ 6]ساختارهای زیستی  یاتصال دهنده یهاواکنش

های به منظور شناسایی واکنش را هامجموعه ای از معیار 5شارالس و1، فین9کلب 2114در سال 

ات  تعریف کردند های دارای هتروکوچک و ایوندهای های بزرگ از قطعهویژه برای تولید مولکول

های قدرتمند، قابل اعتماد ای از واکنشمجموعه شیمی کلیک [.7]که آا را شیمی کلیک نامیدند

های ای از معیارجموعهمشارالس،  .[8]باشدمیو انتخابی برای سنتز سریع ترکیبات مفید جدید 

 ]: 7[شودورت زیر بیاا میدقیق را برای شیمی کلیک تعریف کرده که به ص

 بالایی از محصول تولید کند. یواکنشی که بسیار هدفمند باشد و بازده .4

های جانبی تولید نشود، و اگر محصول جانبی در واکنش در طی انجام واکنش، محصول .2

 های غیرکروماتوگرافی از واکنش حذف کرد.روش یرا به وسیلهشود، بتواا آاحاصل می

 .باشد فضا ویژهواکنش  .9

آل و مراحل انجام واکنش کاملا ساده باشد. به عبارتی شرایط ایدهشرایط انجام واکنش،  .1

 باشد.حساس نبه اکسیژا و آب 

                                                 
4-Click Chemistry 

2-Combinatorial chemistry 
9-Kolb, H. C 

1-Finn, M. G 
5-Sharpless, K. B 
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 در دسترس باشند. هامواد اولیه و معرف .5

برای انجام واکنش از هیچ حلالی استفاده نشود و اگر وجود حلال الزامی است، از حلال  .6

 ...( استفاده شود که به آسانی از واکنش حذف گردد.)آب، اتانول و بی خطر و سبز

 گزینش اذیر باشد. ،واکنش برای تولید یک محصول .7

هترو ات  که به دلیل داشتن شرایط واکنش کلیک مورد مطالعه -های تشکیل ایوند کربنواکنش

   ها را به صورت زیر معرفی نمودتواا آاهای معروفی هستند که میشامل مثال قرار گرفتند،

 :[3( ]4-4 طرح)

 

 ]3 [های شیمی کلیکواکنش :4-4طرح 
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 :های کلیکطبقه بندی واکنش (3-3-3

-زایی دیلزحلقهی و قطب ود-9،4زاییحلقه شامل هااین واکنش :4زاییحلقههای واکنش .4

 [.41( ]2-4 طرح) است 2آلدر

 

 دوقطبی آزید و آلکین انتهایی-9،4گنویززایی هحلقه :2-4طرح 

 از :هادوسنننتهسنننته یتوسنننط حملهی یکلهتروسنننهای حلقه بازشننندا هایواکنش .2

 یدها،ها، ااوکسنننیریدینآز تواا بهمی دوسنننت،تحت فشنننار الکتروا هایهتروسننیکل 

 اشاره کرد یرهو غ سنولفونیوم یاا هاییوا یریدینیوم،آز هاییوا ی،حلقو یاهسنولفات 

 [.41(]9-4 طرح)

X
Nuc

H+

Nuc

HX X = O, NR, +SR, +NR2

 

 دوستهسته توسط حمله یهتروسیکلی حلقهبازشدا  :9-4طرح 

ها، شامل تشکیل اورهها این واکنش :9آلدولیاز نوع غیر  هاشنیمی کربونیل های واکنش .9

 است.غیره  و های آروماتیکها، اکسنی  اترها، آمیدها، هتروسنیکل  ها، هیدرازواتیواوره

، زماا ک نیروی محرکه ترمودینامیکی دلیل به 1یهنای کربونینل از نوع آلندول   واکنش

 1-4 طرح) ندهای کلیک نیستجزء واکنشفراواا واکنش طولانی و محصنولات جانبی  

 [.3( ]5-4و 

                                                 
4- Cycloadditions 
2- Diels-Alder cycloadditions 
9- Non-aldol   
1- Aldol  

(4) (2) (9) 

(1) (5) 
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 اتر ی / اکسیدرازواه یلتشک: 1-4طرح 

 

O

R1 X

R3 NH2
+ HX

O

R1 N
H

R3 X= OR, Halide

 

 اوره یزو/ ایدآم یلتشک: 5-4طرح 

های این دسنننته از واکنش : کربن-ایوندهای چندگانه کربنبه  یافزایشنننهای نشواک .1

، 2، آزیریدینه کردا4دار شننداااوکسننید اکسننایشننی نظیر هایشننامل واکنشافزایشننی 

را  9های مایکل، و برخی از افزایشبوده یل هالیدهازنیترو وهالیدها  افزایش سننولفونیل

 [.41،3] (7-4و  6-4 طرحگیرد )می نیز دربر

 

 ییتاسه هایحلقه یلتشک :6-4طرح 

 

 کربن-ایوندهای چندگانه کربن یافزایشهای واکنش :7-4طرح 

 

 

                                                 
4- Epoxidation 

2- Aziridination 
9- Michael addition  

(6) (7) 

(41) (44) 

(42) (49) (41) 

(8) (3) 
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 واکنش حلقه زایی هویزگن: (3-3-2

آزول که منجر به حلقه تری 4نزگیوزایی هحلقنه  واکنش ،هنای مطرح شنننده از میناا واکنش 

علت راحتی  آزول، نه فقط بهبه ساختارهای تری توجهشود از اهمیت خاصی برخوردار است. می

برای تشننکیل . [44]بیولوژیکی و فارماکولوژیکی آنها اسننت کاربردهایعلت  سنننتز آنها بلکه به

 ها بر رویبسیار وسیعی از استخلاف یاز گسنتره  نزگیوزایی هحلقهواکنش آزول، تری یحلقه

 .دنکناستفاده می (2)و آلکین (4)ترکیبات آزید

 

 -5،4و  (9) -1،4 2ایزومرهای مخلوطی ازایجاد ک ،  یبازدهارای سال د 11بیش از این واکنش 

برای  زیادزماا همچنین ی واکنش برای تکمینل شننندا و  زمناا طولان  حرارت،نیناز بنه   ، (45)

، دو 2112. در سال [42بوده اسنت ] های کروماتوگرافی کلاسنیک  روش اایزومر بدو  جداکردا

به  را واکنشسرعت  ،(I)نمک مس با بکار بردابطور مستقل  9تحقیقاتی شارالس و ملدالگروه 

 حرارتکمی در دمای اتاق و یا با  (I)گر مسکاتالیز. [49تسننریع نمودند ]میلیوا بار  41 میزاا

در واکنش مربوطنه ایجاد  را ( 9) -1،4، یعنی ایزومر جهنت گزین  یکی از دو ایزومر فقط ،دادا

 (8-4)طرح شننود می( 45) -5،4منجر به محصننول  ،(II)روتنیوم . همچنین کاتالیزگرنمایدمی

[41]. 

                                                 
4 - Huisgen Cycloaddition 

2- Regioisomer  
9- Meldal 
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 رگدر غیاب و حضور کاتالیزواکنش هویزگن  :8-4طرح 

 

 

 هاآزولتری-1،2،3شیمی  (3-2

های انج عضوی دارای نیتروژا هستند که با توجه مهمترین هتروسیکل جزءها آزولتری-9،2،4

، [47]، و شیمی آلی ترکیبی[46]عل  مواد، [45]ازشکیبه طیف وسیعی از کاربردهای خود در 

های دارویی، ها به عنواا عاملآزول. کاربرد تری[48]اندبه خود جلب نموده های زیادی راتوجنه 

عکس و مواد  یهای صننننعتی مانند رنم، مهار خوردگی، تثبیت کنندهمواد شنننیمیایی، کاربرد

 هدارای خواص بیولوژیکی منحصر بها آزولتری-9،2،4عکاسنی گزارش شده است. علاوه بر این  

های ضنند و فعالیت ، ضنند سنرطاا، ضنند ایدز ضنند صنرع، ضنند آلرژی  فرد از قبیل ضند ویروس، 

 .]43[باشندمی های گرم مثبتمیکروبی در برابر باکتری

هیدرولیز در شنرایط اسیدی و   عدمها نسنبت به اکسنایش و کاهش و   آزولتری-9،2،4اایداری 

عنواا مهمترین  آنها را بهکه  ها دارد،این مولکول سنننیتهبازی نشننناا از اایداری بالای آروماتی

 بننالا 4هننا دارای ممنناا دوقطبیآزولتری-9،2،4 .]21[کننندهننای دارویی مطرح میمولکول

                                                 
4 -dipole moment 

(4) 

(2) 

(9) (45) 

(45) 

(9) 
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-در تشننکیل ایوند هیدروژنی و همچنین دوقطبی آنهامشننارکت فعال  به، که ]42[دنباشننمی

این  باعث سننهولت اتصننال  بهبود حلالیت آنها شننده و که موجب شننودمنتهی می 4دوقطبی

 .]22و29 [شودمی اهداف بیولوژیکیها به مولکول

 

ها، کشکشننناورزی) علف و در صننننعنت  آزولتری هنای متنوع و مه  کناربرد  یبنه واسنننطنه  

در ورود به بازار دارویی، بسیاری از  این ترکیباتبه دلیل موفقیت همچنین و  ]21[ها(کشچرقا

سنننتز و غربالگری  های جدیدهای تحقیقاتی علاقه خود را به گسننترش شننیوهها و گروهشننرکت

تواا بننه هننا میآزولهننای تری. از جملننه کنناربرد]25[اننندبیولوژیکی این مواد اختصننناص داده

ر بهای بیولوژیکی اشاره کرد. و گستره وسیعی از فعالیت ]27[، مایعات یونی]26[اورگانوکاتالیزگر

رویی آنها اشنناره ها به چند مورد از خواص داآزولاسنناس مقالات به چاپ رسننیده در مورد تری

، ضنند  ]92[لاکتاماز-ß، ]94[، ضنند ویروس]91[، ضنند قارچ ]28،23[شننود. ضنند باکتری می

، ضد ]79[، ضد آلرژی]69[، ضد التهابی]59[2، ضند اسنکیزوفرنی  ]19[، ضند الاکت ]99[صنرع 

، ]21[، ضد سیکلو اکسیژناز]41[، ضد آلزایمر]11[9اانوزومیتری ،]39[، ضد تشنج]89[میکروبی

، ضننند ]11[(64، ضننند میکروباکتریال)]91 [، )درماا ناتوانی جنسنننی(NOی تولیددهمهار کنن

، و ضد ]71[مار، ضد س  ]61[(34، ضد ایدز)]61[(84خوا)، ضند سرطاا ]51[(74) 1خونکافت

 (.3-4)طرح ]18[(21مالاریا)

                                                 
4 - dipole dipole 
2 -schizophrenia 

9 -tripanocidal 
1 -hemolysis 
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های فعال بیولوژیکیآزولتری-9،2،4های : نمونه ای از برخی مشتق3-4طرح   

 

زی به فل هایوایکاتشناسایی ها در خواص الکتروشیمیایی، نوری و آزولتاثیر تریاژوهشنگراا  

مورد  را داراست Hg+2توانایی شناسایی و جذب یوا تصنویر برداری زنده که   عنواا یک سنلول 

های تواا به سفید کنندهمی هاآزولی تریهااز دیگر کاربرد. ]13[(41-4 )طرحبرسی قرار دادند

 و رنم اشاره کرد] 51 [، مواد عکاسیهای نوری برای الیاف، الاستیکفلوئورسنت، اایدار کننده

]54[. 

(46) 

(47) 

(48) 

(43) 
(21) (24) 

(22) 

(29) 
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در سلول تصویر  و کاربرد Hg+2سنسور چند سیگنالی برای شناسایی به عنواا یک  هاآزولتری فاده ازاست: 41-4طرح 

 ]13 [برداری زنده

 

ی و ی نور آبآزول به نشر کنندهتبدیل مشنتقات تری  به توااها میآزولهای تریاز دیگر کاربرد

 .]25[(44-4اشاره کرد )طرح  4های نشر کننده آلیاستفاده در دیود

 

 ]52[ ها در آاآزولی نور و نقش تریهای ایردیوم نشر کننده: کمپلکس44-4طرح 

 

 

 (CuAAC) آلكین کاتالیز شده با مس-آزید واکنش حلقه زایی (3-2-3

 آلکین کاتالیز شنننده با-یی آزیدنش حلقه زاها واکآزولتری-9،2،4برای سننناخت  روش بهترین

مورد نیاز  (І)مسهای نمک . ]95و 51[ باشنندمی C(CuAA2(موسننوم به  ،(І)مس هاینمک

                                                 
4 -OLED,s 

2 - Cupper catalized Azid-Alkyne Cycloadition 

(21) 

(25) 
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تسننهی  ، و یا (0)، اکسننایش فلز مس )ІІ(به وسننیله کاهش نمک مس 4واکنش به صننورت درجا

ی ثباتی ترمودینامیکی به دلیل ب (І)نمک مس .]55[ شودتولید می (ІІ)مس̸ (0) مس  متناسبنا

آلکین، کمتر مورد استفاده قرار -آلکین شدا جفت محصولات ناشی از خود و تشنکیل نامطلوب 

 .]56[گیردمی

 

 (CuAAC) آلكین کاتالیز شده با مس-آزید مكانیسم واکنش حلقه زایی (3-2-3-3

 بالا  یهای عاملی زیاد و بازدهقدرت نگهداری گروه به دلیل سننناده بودا، (CuAAC)واکنش 

را تحت تاثیر قرار  ]62و 64[ ، تا علوم طبیعی]57-61[ های شنننیمی از دانش موادتمام زمینه

 مس-مربوط به تشکیل کمپلکس مونو برای این واکنش داده است. اولین مکانیس  ایشنهاد شده

 یکیهای سننینتبر اسنناس تجربهاسننتیلید  مس-اگرچه اخیرا کمپلکس بیس ؛باشنندمی اسننتیلید

فوکین و همکارانش مطالعات  2149است. در سال  شدهارائه  ]61[ ات محاسباتی، و تحقیق]69[

 مس استیلید با آزید آلی واکنش-کمپلکس مونو که اندبیاا کردهبسنیار ظریفی را انجام داده و  

درمجموع مقایسه کمپلکس  .]65[ اضنافه شنود   2دهد مگر اینکه یک کاتالیزگر مس اگزوژانمی

در چرخه کاتالیزگر  دهد که اگرچه هردو کمپلکستیلید نشنناا میمس اسنن-و بیس -های مونو

 .(42-4)طرح  کمپلکس بیس از لحاظ سینتیکی بیشتر مورد توجه استفعال هستند، 

                                                 
4 - In-situ 
2 -Exogenous 
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 (CuAAC)مکانیس  واکنش  :42-4طرح 

 

 هاآزولتری-1،2،3سنتز  (3-2-2

های تا به حال تاثیر عمیقی بر اژوهش های زندهدروا سننلول یتوانایی مهندسننی و مشنناهده 

 بیولوژیکی گذاشنته اسنت که این قابلیت با کمک شیمی کلیک به شکل موثر فراه  شده است  

و همکارانش نوعی رادیو دارو را بر اسناس شیمی کلیک سنتز   4اندرسنوا  2145در سنال   ]66[

)مدلی از گیرنده سننوماتوسننتاتین به عنواا یک  ETAT-Y3ل آزید بهینه شننده که شننامکردند

با قابلیت متصنننل شننندا به مس  فسنننفوناتی اپتید(، و لیگاند اسنننتیلنی چند دندانه بر اایه

 .(49-4)طرح  ]67[باشد اکتیو میرادیو

                                                 
4 -Carolyn J. Anderson 
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تولید رادیو دارو با استفاده از شیمی کلیک: 49-4طرح   

که به صورت سه بعدی در  سنتز کردندهای الیمری و همکارانش برس 4فیلیپ 2145در سنال  

 .]68[(41-4)طرحزنجیره جانبی طویلی بود دارای و سنتز شده بوسیله شیمی کلیک  ابعاد نانو 

 

 .]68[ های الیمری با استفاده از شیمی کلیکسنتز برس :41-4رح ط

در سال  9و کااه 2ایکندرتوسط وا نخستین بار های کلیکاستفاده از امواج مایکروویو در واکنش

 هایش واکنشدلینل موفقیت این رو [. بنه 63](45-4)طرح مورد بررسنننی قرار گرفنت  2111

. از مزایای این روش است دو قطبی بسیاری با استفاده از این روش گزارش شده-9،4زایی حلقه

 [.71] افزایش قابل توجه سرعت و بهبود بازده واکنش اشاره نمود تواا بهمی

                                                 
4 -William A. Phillip 

2- Van der Eycken 
9- Kappe 

(26) (27) 

(28) 

(23) (91) 

(94) (92) (99) 

(91) (95) 

(96) (97) 
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R1 X + NaN3 + R2

X = Cl, Br, I

Cu (0), CuSO4, MW, 70-125 oC

t-BuOH/H2O (1:1), 10-15 min
N N

N

R2
R1

81-93%

 

 هاآزولتری-9،2،4سنتز در  یکروویواستفاده از ما: 45-4طرح 

 

ها و در ادامه آزید از آنیلین 4اخیراً تحقیقات دیگری در این زمینه که مبتنی بر تولید همزماا

طرح ) است ارائه شده 9و مورهوس 2است، توسط موسس CuAACشرکت دادا آا در واکنش 

4-21[ )74.] 

 

های آروماتیک به عنواا ایش ماده آزیدوا آمینیآزوسها با استفاده از دیآزولتری-9،2،4سنتز  :46-4طرح   

 

 از CuAAC واکنش انجام برای صنننوت فرا و مایکروویو امواج همزماا اسنننتفناده از تنابش  

 بروی زغال تثبیت شننده (I)مس ناهمگن زگرکاتالی در حضننور برمیددسننیلهپتا با اسننتیلنفنیل

باعث بازده بالا و  مایکروویو تابش اگرچه. دکردنهمکارانش گزارش  و 1را کراوتو (Cu(I)/C) فعال

 ماوراء و مایکروویو امواج ولی استفاده همزماا (،83% دقیقه، 41)شودسنرعت بالای واکنش می 

حالت تک ظرف و  رد واکنش. (39% دقیقه، 41) ه استشددر بازده  اندکی موجب بهبود صوت

 فرا و مایکروویو امواج همزماا از تابش تولیند همزماا آزید در محیط واکنش نیز با اسنننتفاده 

 کمتر بازده ولی هکاهش یافت دقیقه 21به دقیقه 25 از واکنش که زماا ه استانجام شد صنوت 

 [.72] (47-4طرح ) (85مقایسه با % )در شده است 81از %

                                                 
4- in-situ 
2- Moses 
9- Moorhouse 
1- Cravotto 

 (2) (9) 

(93) (14) (12) 
(11) 
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 CuAACواکنش  یصوت برا فراتابش  و یکروویوماامواج  تابش همزماا کاربرد :47-4طرح 
 

-انحلال عدم .یردگانجام می "حلال سبز"یک  عنواابه آب در راحتیبه اغلب CuAAC واکنش

 یطمح این از استفاده برای جدی مانع تواندمی اتاوق واکنشگرهای آزید و استیلن گاهی اذیری

 هایحلال عنواابه( ILs) یونی مایعات به همین دلیل اخیراً جهت سنتز مواد آلی،. شود واکنش

 مذاب با هاییونی نمک مایعات[. 79] اندگرفته قرار بیشتری توجه مورد زیست محیط سازگار با

 اند. اینشده غیرآلی تشکیل هایآنیوا و آلی یهااکاتیو از معمولاً و اایین بوده ذوب نقطه

ا موجب هک  دارند که این ویژگی همچنین فشار بخار بالا و حرارتی و شیمیایی ترکیبات، اایداری

ت و باشند. بازیاف غیرآلی و آلی مواد از وسیعی طیف برای خوبی گردیده تا این ترکیبات حلال

[. واکنش تک ظرف 79] این خانواده از ترکیبات است استفاده مجدد از آنها از دیگر مزایای

از  مخلوطی در (98) ( و بنزیل برمید16) استیلنواکنش فروسنیل شامل CuAAC -آزیدارکردا

توسط  (4:4)آب  و (BF[bmim]4) تترافلوئوروبورات ایمیدازولیوممتیل-9-بوتیل-4 یونی مایع

  .(48-4طرح ) ه استهمکارانش گزارش گردید و4لیانم

                                                 
 Liang -4 

(19) 

(11) 

(15) 
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Fe H
+ Ph Br

NaN3, bmimBF4/H2O

CuI, Na2CO3

rt, 8 h

Fe N

N
N

Ph

 

 به عنواا حلال و آب یونی یعبا استفاده از ما CuAACاکنش و :48-4طرح 

اتینیل  CCuAAدر واکنش  حلال عنواارا به یونی اتهمکارانش مایع و 4، دوندونی2118در سال 

-C-( و متی18گالاکتوزید )79(]43-4طرح ( گزارش نمودند )13آزیدوگلوکوایرانوزید )-6-ل.] 

O

BnO

BnO
OBn

OBn

O
BnO

BnO

OCH3
BnO

N3

O

BnO

BnO
OBn

OBn

O

BnO

BnO

OCH3OBn

N

NN

CuI (0.5 eq.)

i-Pr2EtN (5 eq.)

80 oC, 16 h

+
[C8DABCO][N(CN)2]

 

  با استفاده از مایع یونی به عنواا حلال CuAAC: واکنش 43-4طرح 

وجود های بهآزیدوالکل-2 شننامل گزارش شننده که اخیراچندجزئی -کلیک هایواکنشیکی از 

یجاد منجر به ااست که های انتهایی آمده از واکنش ااوکسیدها با سدی  آزید در واکنش با آلکین

 [. 71( ]21-4طرح ) است ها شدهآزولتریهیدروکسی-βشیمیایی جدیدی از  ترکیبات

O

R1

R2

CuSO4. 5H2O, NaN3

Sodium ascorbate, H
2
O

N
N

NR1

OH

R2 

 هاین ااوکسیدها، سدی  آزید و آلکینها از واکنش بآزولتریهیدروکسی-βسنتز  :21-4طرح 

 

 

 

                                                 
Dondoni -4 

(16) (98) (17) 

(18) (13) (51) 

(54) (2) (52) 



47 

 

 

 

 

 فصل دوم

 

 

 تایجنبحث و برسی 
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 بحث و برسی نتایج (2

از ترکیبات هتروسننیکل انج عضننوی هسننتند که   مه  دسننتهها نماینده یک آزولتری-9،2،4

یی های داروها در ورود به بازارآزولبا توجه به موفقیت تری. ارنددبیولوژیکی متنوع های فعالیت

ای ههای تحقیقاتی نسبت به توسعه روشها و گروهشنرکت بسنیاری از   ،و اسنتفاده در ازشنکی  

 .[75]علاقه نشاا داده اند ،سنتز و ارزیابی بیولوژیکی این ترکیبات

هایی از قبیل مصنننارف کاربردرای داهای کشننف شننده   آزینتری-1،2،4از طرفی انواع مختلف 

آزا -6های به عنواا مثال آزانوکلئوزیدبناشنننند،  می [76] کش و رننم کش، آفنت دارویی، علف

 باشند،آزین در هسته خود میتری-1،2،4دارای سناختار اایه  که  2آزا یوراسنیل -6و 4سنیتوزین 

، ضد [73]ضد قارچ ،[78]، ضند ویروس [77]ضند تومور  از جملههای بیولوژیکی موثری فعالیت

 .دارند، [84]، و فعالیت های ضد میکروبی[81]ایدز

 باتترکیبرآا شنندی  تا  یهتروسننیکل سننیسننت با توجه به مطالب گفته شننده و اهمیت این دو 

با اسنتفاده از شیمی کلیک و واکنش  این دو سنیسنت  هتروسنیکلی را     اتصنال  حاصنل از  جدید

CuAAC   ی متصنل شده به  هاآزولتری-9،2،4جدیدی از  تترکیبادر این اروژه  .سننتز نمایی

-تیو(اینیل-2-)اروپ-9-متیل-6 با اسنننتفاده از  آزینبنزوتری-1،2،4آزین و تری-1،2،4حلقه 

-1،2،4-[e]هینندروبنزودی-1،4-تیو(اینیننل-2-)اروپ-9و  (51) واا-(H1)5-آزینتری-1،2،4

اسننکوربات با اسننتات و سنندی (II)ر مسو آزیدهای آروماتیک در حضنور کاتالیزگ  (57) آزینتری

 (.4-2)طرح  شدندبهره بالا سنتز 

                                                 
4 -6-azacytosine 
2 -6-azauracil 
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 آزینبنزوتری-1،2،4زین و آتری-1،2،4های های متصل به حلقهآزولتری-9،2،4: سنتز مشتقات جدید 4-2طرح 

 

از  های جدیدآزولتری-9،2،4سنننه جزئی تک ظرفی سننننتز  اژوهش این در بخش دیگری از

ر در حضنننو های آلیفاتیک مختلفهالیدبا سننندی  آزید و  واکنش ترکیبات اسنننتیلنی مربوطه

 و O2DMF/Hهای اتانول مغناطیسننی، حلال اسننکوربات دراسننتات و سنندی  (II)کاتالیزگر مس

 (.2-2)طرح  انجام گردیدبا بهره بالا  C˚51 مای د

 

 

 زینآبنزوتری-1،2،4 آزین وتری-1،2،4 بر اایه های جدیدآزولتری-9،2،4سه جزئی تک ظرفی سنتز  :2-2طرح 

 

(56) (58) (53) (64) 

(51) (58) (53) (61) 

(59) (51) (55) 

(56) (51) (57) 
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-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6 جدید مشتقاتسنتز  (2-3

 ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{ایل(متیل-4

-1،2،4-تیو{ایل(متیل-1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9-متیل-6برای سنننتز مشننتقات  

-1،2،4-هینندرودی-1،9-تیواکسنننو-9-متیننل-6ترکیننب ابتنندا  (55) واا-(H1)5-آزینتری

با (، 69(، و نمک سدی  ایرووات)62کاربازید)سمیاز تیو ( با اسنتفاده 61وا )ا-(H1)5-آزینتری

سنتز شد، در ادامه این ترکیب با ارواارژیل  شنرایط رفلاکس در حلال آب و نسنبت مولی برابر  

-9-متیل-6ترکیب و برمید در حضننور سنندی  متوکسننید در حلال متانول وارد واکنش شننده  

 (.9-2)طرح  ]82[ تهیه شد( 59)وا ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینیل-2-)اروپ

N
H

N
N

SO

Me

N
H

NH
N

SO

Me

H2N
N
H

NH2

S
O

O

O

Na 1.H2O, reflux

2. HCl

Br

NaOMe/MeOH
r.t 

 (59وا )ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9-متیل-6ترکیب سنتز   :9-2طرح 

 

در حضور سدی  آزید تهیه  (66) های آروماتیکمینآزوتاسیوا آ ( از دی51)های آروماتیک آزید

 (.1-2)طرح  شدند

 

 

 

هننای ( بنا آزیند  59وا )ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینینل -2-)اروپ-9-متینل -6واکنش از 

و دمای  DMFدر حلال  اسکورباتاستات و سدی  (II)مس( در حضنور کاتالیزگر  51آروماتیک )

-آزینتری-1،2،4-تیو{ایل(متیل-1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9-متیل-6 اتاتاق مشتق

5(H1)-(5-2)طرح  ( تهیه شدند55) واا. 

(61) (62) (69) 

(65) 

 

(66) (51) 

c51 
d51 
e51 
f51 

b51 

g51 
 های آروماتیکسنتز آزید :1-2طرح 
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 آزینتری-1،2،4ی های متصل به حلقهآزولتری-9،2،4سنتز مشتقات جدید  :5-2طرح 

-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6مشتقات سطنتز  بهینه کردن   (2-3-3

 ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{ایل(متیل-4

-1،2،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9-متیل-6واکنش ترکیب  واکنش، از  یطکردا شنننرا ینهبه یبرا

 هاینمک ( در حضنننور کاتالیزگرc51) یتروبنزان-9-یندو آز-4( بنا  55وا )ا-(H1)5-آزینتری

واکنش اثرات  ین. در ا(6-2)طرح نواا واکنش مبنا استفاده شدعهب اسنکوربات و سندی   (II)مس

ایج و نتقرار گرفت  یواکنش مورد بررس یبهره روی بر ، دما ، باز و حلال یزگرکاتال یزاامنوع و 

 .( گزارش شده است4-2بدست آمده در جدول )

N
H

N
N

SO

H3C

N3

NO2

N
H

N
N

SO

H
3
C

N N

N

NO2

+
Catalyst, Sodium ascorbate

Solvent / Temprature

 

( c51) یتروبنزان-9-یدوآز-4( با 55وا )ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9-متیل-6واکنش  :6-2طرح 

   در حضور کاتالیزگر و حلال در دماهای متفاوت

 (6-2)طرح در واکنش  حلال و کاتالیزگر، دمانوع  بهینه کردا: 4-2جدول 

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال دما  (hزمان ) بهره )%(

51 42 r.t EtOH 5 2Cu(OAc) 4 

61 8 r.t EtOH 41 2Cu(OAc) 2 

96 3 r.t DMF 31 2Cu(OAc) 1 

(mol%) 

(c51) (c55) (59) 

(C°) 

(59) (51) (55) 
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 (6-2)طرح  : بهینه کردا نوع کاتالیزگر، دما و حلال در واکنش4-2جدولی ادامه

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال دما  (hزمان ) (بهره )%

95 21 r.t CN3CH 41 2Cu(OAc) 1 

--- 21 r.t Neat 41 2Cu(OAc) 5 

71 3 r.t O2DMF / H 41 2Cu(OAc) 6 

--- 21 r.t THF 41 2Cu(OAc) 7 

98 42 r.t O2H 41 2Cu(OAc) 8 

18 41 411 O2H 41 2Cu(OAc) 3 

81 8 r.t DMF 41 4uSOC 41 

85 41 411 DMF 41 CuSO4 44 

71 18 61 DMF 41 CuCl2 42 

81 21 r.t DMF 41 CuI 49 

85 1 r.t Mag. EtOH 41 Cu(OAc)2 41 

 

متصننل به حلقه  آزولتری-9،2،4 (، شننرایط بهینه برای سنننتز ترکیب 4-2با توجه به جدول )

سننندی   mol%21اسنننتات و  (II)مس گراز کاتالیز mol%41، مقدار  (c55) آزینتری-1،2،4

باشند. در این واکنش سدی   و دمای اتاق می DMFدر حلال  به عنواا کاهنده و باز، اسنکوربات 

در ادامه با  .دهدکاهش می (I)مسرا به  (II)مسعنواا کناهننده عمل کرده و   آسنننکوربنات بنه  

-1-زولآتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9-متیل-6اسنتفاده از شنرایط بهینه مشتقات جدیدی از   

در  هااین سننننتز نتایج(، سننننتز گردیند.  55) وا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو{متینل -اینل( 

 .ه استآوری شد( جمع2-2جدول)

 

(mol%) 
(C°) 
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 (55مشتقات جدید ترکیب )واکنش سنتز  یو بهره ، زماانقطه ذوب: 2-2جدول 

 ترکیب ساختار نش)%(بهره واک زمان  (°Cنقطه ذوب )

229-224 5/1 85 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

 

a55 

246-241 9 31 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

O2N

 

b55 

246-245 4 36 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

NO2

 

c55 

259-252 1 85 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N
NO2

 

d55 

227-226 5/1 31 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

Cl

 

e55 

216-211 4 85 N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

Cl

NO2

 

f55 

297 5 31 N
H

N
N

SO

H3C

N N

N O

OH

 

g55 

 

 

(h) 
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 ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1 جدید سنتز مشتقات  (2-2

 آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل

 هیدروبنزودی-1،4-تیو{ایل(متیل-1-آزولتری-H4-9،2،4-لآری-4})-9 برای سننتز مشتقات 

[e]-1،2،4-هیدروبنزودی-2،4ترکیب  ابتدا ،(57آزین)تری[e]-1،2،4-با استفاده  (68) آزینتری

شرایط بدوا حلال در  با نسبت مولی برابر (،67) آمینفنیلن دی-2،4( و62) کاربازیدسمیاز تیو

  باز سدیاین ترکیب با ارواارژیل برمید در حضنور  ر واکنش اثسننتز شند در   ،  C˚221 و دمای

-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9 ترکیب ،متوکسنننیند در حلال متنانول  

 (.7-2)طرح  ]89[ شد سنتز( 56) آزینتری

N
H

N

H
N

SN
H

NH

H
N

S

NH2

NH2

H2N

H
N NH

2

S

Br

MeONa/MeOH
rt

Solvent f ree

220 °C

 

 آزینتری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9سنتز ترکیب  :7-2طرح 

 

هننای ( بنا آزیند  56آزین)تری-1،2،4-[e]هیندروبنزو دی-1،4-تیو(اینینل -2-)اروپ-9از واکنش 

و دمای  DMFدر حلال  اسکورباتاسنتات و سدی  (II)مس( در حضنور کاتالیزگر  51آروماتیک )

               -[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو{ایل(متیل-1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9ات مشنننتق اتاق

 .(8-2)طرح  شد سنتز( 57آزین)تری-1،2،4

 

 آزینوتریبنز-1،2،4ی های متصل به حلقهآزولتری-9،2،4: سنتز مشتقات جدید 8-2طرح 

 

(65) 

(67) (62) (68) (56) 

(56) (51) (57) 
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 ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1سططنتز مشططتقات بهینه کردن  (2-2-3

 آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل

-1،4-تیو(اینیننل-2-)اروپ-9واکنش ترکیننب واکنش، از  یطکنردا شنننرا  یننننه بنهن   یبنرا 

کاتالیزگرهای  ( در حضورc51) یتروبنزان-9-یدوآز-4( با 56) آزینتری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی

واکنش  ین. در ا(3-2)طرح نواا واکنش مبنا استفاده شدعهب اسنکوربات و سندی   (II)مسنمک 

ج نتای .قرار گرفت یواکنش مورد بررسننن یبهره روی بر ، دما، باز و حلالیزگرکاتال یزاااثرات م

 .( گزارش شده است9-2بدست آمده در جدول )

N
H

N

H
N

S

N3

NO2

N
H

N

H
N

S

N N

N
+

Catalyst, Sodium ascorbate

Solvent, Temptature

NO2

 
 

( c51یتروبنزا )ن-9-یدوآز-4( با 56آزین)تری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9: واکنش 3-2طرح 

 های متفاوتکاتالیزگر و حلال در دما در حضور

 

 (3-2واکنش )طرحدر  حلال ر کاتالیزگر، دما، ومقدا نوع و نه کردابهی: 9-2جدول 

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

61 21 r.t EtOH 5 2Cu(OAc) 4 

71 42 r.t DMF 5 2Cu(OAc) 2 

31 1 r.t EtOH 41 2Cu(OAc) 9 

95 3 r.t DMF 31 2Cu(OAc) 4 

--- 21 
r.t THF 

41 2Cu(OAc) 5 

81 3 r.t O2H DMF/ 41 2Cu(OAc) 6 

--- 41 411 THF 41 
2Cu(OAc) 7 

(56) (c51) (c57) 

(mol%) 
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 (3-2: بهینه کردا نوع و مقدار کاتالیزگر، دما، و حلال در واکنش )طرح9-2جدولی ادامه

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

51 6 r.t O2H 41 
2Cu(OAc) 8 

65 1 411 O2H 41 2Cu(OAc) 3 

71 42 r.t DMF 41 4CuSO 41 

51 42 r.t EtOH 41 4CuSO 44 

81 21 61 DMF 41 2CuCl 42 

55 8 r.t O2H/EtOH 41 2Cu(OAc) 49 

81 1 r.t Mag. EtOH 5 2Cu(OAc) 41 

31 9 r.t Mag. EtOH 41 2Cu(OAc) 45 

 

 

متصننل به حلقه  آزولتری-9،2،4ترکیب (، شننرایط بهینه برای سنننتز  9-2با توجه به جدول )

 mol%21اسنننتننات و (II)مساز کنناتننالیزور  mol%41، مقنندار (c57) آزینبنزوتری-1،2،4

باشد. در ادامه با استفاده و دمای اتاق می DMFدر حلال به عنواا کاهنده و باز، اسکورباتسدی 

-تیو{متیل-ایل(-1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9از شننرایط بهینه مشننتقات جدیدی از  

ه آوری شنندجمع( 1-2(، سنننتز و نتایج در جدول)57آزین)تری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4

 .است

 

 

(mol%) 
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 (57و بهره واکنش سنتز مشتقات جدید ترکیب ) ، زماانقطه ذوب: 1-2جدول 

 ترکیب رساختا بهره واکنش)%( زمان  (°Cنقطه ذوب )

452 2 81 
N
H

N

H
N

S

N N

N

 

a57 

461 1 85 
N
H

N

H
N

S

N N

N

O2N

 

b57 

38-36 4 35 
N
H

N

H
N

S

N N

N

NO2

 

c57 

411-414 2 85 
N
H

N

H
N

S

N N

N
NO2

 

d57 

452-451 4 31 
N
H

N

H
N

S

N N

N

Cl

 

e57 

484-481 2 31 
N
H

N

H
N

S

N N

N

NO2

Cl

 

f57 

252-251 9 85 
N
H

N

H
N

S

N N

N

O

OH
 

g57 

 

 

 

(h) 
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 تری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6مشتقات سنتز سه جزئی   (2-1

 ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزول

-H4-9،2،4-آریل-4})-9-متیل-6 مشنننتقات ،با اسنننتفاده از واکنش چند جزئی تک ظرفی

-)اروپ-9-متیل-6( از واکنش61) واا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو{متیل-ایل(-1-آزولتری

کلراید بنزیلنیترو-1( و 58با سننندی  آزید )( 59وا )ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینینل -2

(c35 در حضننور کاتالیزگر )مس(II) در حلال  اسننکورباتاسننتات و سنندیO2HDMF/  و دمای

C°51   ( 5-2شننند. شنننرایط بهینه واکنش مورد برسنننی قرار گرفت. نتایج در جدول ) سننننتز

 است. آوری شدهجمع

N
H

N
N

S

NaN3

Catalyst, Sodium ascorbate

Solvent, Temprature N
H

N
N

S

N N

N
O+ +

O

Me

Me

Cl

O2N

NO2

-2( و 58( با سدی  آزید )59وا )ا-(H1)5-آزینتری-1،2،4-تیو(اینیل-2-)اروپ-9-متیل-6واکنش :41-2طرح 

 های متفاوتکاتالیزگر و حلال در دما ( در حضورc53کلراید )بنزیلکلرو

 

 (41-2بهینه کردا نوع کاتالیزگر، دما، و حلال در واکنش )طرح: 5-2جدول 

 ردیف تالیزگرکا مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

22 21 rt EtOH 41 2Cu(OAc) 4 

48 21 rt O2H 41 2Cu(OAc) 2 

11 21 81 O2H 41 2Cu(OAc) 9 

19 42 rt 
DMF 41 2Cu(OAc) 5 

68 42 81 DMF 41 2Cu(OAc) 6 

(mol%) 

(59) (58) (c53) (c61) 
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 (41-2)طرح : بهینه کردا نوع کاتالیزگر، دما، و حلال در واکنش5-2جدولی ادامه

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

55 1 51 O2DMF/ H 31 2Cu(OAc) 7 

81 42 81 DMSO 41 2Cu(OAc) 8 

71 6 51 Mag. EtOH 41 2Cu(OAc) 3 

75 42 81 Mag. EtOH 41 2Cu(OAc) 41 
 

، مقدار (c61) آزولتری-9،2،4 (، شنننرایط بهینه برای سننننتز ترکیب5-2بنا توجه به جدول ) 

mol%41 مس گراز کاتالیز(II)   اسنتات وmol%21 در  به عنواا کاهنده و باز، سدی  اسکوربات

باشد. در ادامه با استفاده از شرایط بهینه مشتقات جدیدی می C°15و دمای O2DMF/Hحلال 

-آزینتری-1،2،4-تیو{متیل-ایل(-1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9-متیل-6مشتقات از 

5(H1)-آوری شدند.( جمع6-2) نتایج در جدول .سنتز گردید ت سه جزئی( به صور61) وا 

 (58و بهره واکنش سنتز مشتقات جدیدی از ترکیب ) ، زماانقطه ذوب: 6-2جدول 

 ترکیب ساختار بهره واکنش)%( زمان (°Cنقطه ذوب )

431-483 6 75 
N
H

N
N

SO

H3C

N N

N

O

Me

 

a61 

215-219 2 81 N
H

N
N

SO

H
3
C

N N

N

Me 

b61 

465 9 85 N
H

N
N

SO

H
3
C

N N

N

NO2 

c61 

(mol%) 

(h) 
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-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1 مشتقات جزئی سهسنتز  (2-4

 آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل-ایل(

 -1-آزولتری-H4-9،2،4-آریل-4})-9 مشننتقات ،جزئی تک ظرفی سننهواکنش  با اسننتفاده از

 تیو(اینیل-2-)اروپ-9از واکنش ( 64) آزینتری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو{ایل(متیل

 (53) های آلیفاتیکهالیدو  (58)سنندی  آزید ( با 56) آزینتری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4

و دمای  اتانول مغناطیسننیحلال  در اسننتات و سنندی  اسننکوربات (II)مسدر حضننور کاتالیزگر 

C°15   ( 7-2شننرایط بهینه واکنش مورد برسننی قرار گرفته و نتایج در جدول )   شنند. سنننتز

 .است آوری شدهجمع

N
H

N

H
N

S

N N

N
Cl

N
H

N

H
N

S

NaN3
Cl

Cl

Catalyst, Sodium ascorbat

Solvent, Temprature

های هالید( و 58( با سدی  آزید )56آزین)تری-1،2،4-[e]زوهیدروبندی-1،4تیو( اینیل-2-)اروپ-9واکنش  :44-2طرح 

 های متفاوتکاتالیز و حلال در دما ( در حضور53) آلیفاتیک

 

 (44-2بهینه کردا نوع کاتالیزگر، دما و حلال در واکنش )طرح : 7-2جدول 

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

51 21 61 EtOH 5 
2Cu(OAc) 

4 

71 42 61 EtOH 41 
2Cu(OAc) 2 

65 42 81 EtOH 41 
2Cu(OAc) 9 

75 42 61 DMSO 41 
2Cu(OAc) 1 

81 42 81 DMSO 41 
2Cu(OAc) 5 

81 42 411 DMSO 41 
2Cu(OAc) 6 

(mol%) 

(56) (58) (b53) (b64) 
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 (44-2)طرح  و حلال در واکنشبهینه کردا نوع کاتالیزگر، دما  :7-2جدول  یادامه

 ردیف کاتالیزگر مقدار کاتالیزگر حلال (°Cدما ) (hزمان ) بهره )%(

61 41 81 DMF 41 
2Cu(OAc) 7 

65 8 r.t O2DMF/H 41 
2Cu(OAc) 8 

85 1 51 O2DMF/H 41 
2Cu(OAc) 3 

85 6 81 O2DMF/H 41 
2Cu(OAc) 41 

91 2 51 Mag. EtOH 31 
2Cu(OAc) 33 

31 2 81 Mag. EtOH 41 
2Cu(OAc) 42 

51 42 61 Mag. EtOH 41 
4SOCu 

49 

71 21 81 Mag. EtOH 41 
2CuCl 

41 
 

، مقدار (b64) آزولتری-9،2،4(، شنننرایط بهینه برای سننننتز ترکیب 7-2بنا توجه به جدول ) 

mol%41 مس گراز کاتالیز(II)   اسنتات وmol%21 در  به عنواا کاهنده و باز، سدی  اسکوربات

اتانول مغناطیسننی با اسننتفاده از دسننتگاه    .باشنندمی C°15 و دمای اتانول مغناطیسننیلال ح

در  .است دست آمدههدقیقه چرخش اتانول در دستگاه ب 45ها به مدت مغناطیسنی کردا حلال 

-H4-9،2،4-آریل-4})-9هایادامه با اسننتفاده از شننرایط بهینه مشننتقات جدیدی از مشننتق  

 به صورت سه جزئی (64آزین)تری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-یو{تمتیل-ایل(-1-آزولتری

 .ه استآوری شد( جمع3-2) جدولنتایج در . سنتز گردید

هایی در حلال اتانول، اتانول به منظور بهینه کردا شرایط واکنش در اتانول مغناطیسی، واکنش

چرخش اتانول در دسنتگاه مغناطیسی انجام و  دقیقه  45و  5، 2هایمغناطیسنی شنده در زماا  

 آوری گردید.( جمع8-2نتایج در جدول )

(mol%) 
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 : بهینه کردا شرایط واکنش در اتانول مغناطیسی8-2جدول 

 حلال اتانول اتانول مغناطیسی اتانول مغناطیسی اتانول مغناطیسی

 ل واکنشزماا تکمی 42 1 2 2

 

دقیقه  5با توجه به جدول حداکثر میزاا مغناطیسننی شنندا اتانول در دسننتگاه مغناطیسننی    

 باشد.می

 (64و بهره واکنش سنتز مشتقات جدید ترکیب ) ، زماانقطه ذوب: 3-2جدول 

 ترکیب ساختار بهره واکنش)%( زمان (°Cنقطه ذوب )

462-461 42 81 
N
H

N

H
N

S

N N

N

 

a64 

478-477 2 31 
N
H

N

H
N

S

N N

N

Cl

 

b64 

89-84 1 31 
N
H

N

H
N

S

N N

N

Me 

c64 

 75 1 روغنی
N
H

N

H
N

S

N N

N
Me

 

d64 

471 1 85 N
H

N

H
N

S

N N

N
Me

O 

e64 

(h) 

 دقیقه 45 دقیقه 5 دقیقه 2

 )دقیقه(
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 آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6 اهد طیفی مشتقاتشو (2-5

 ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل-ایل(-4-

-4،2،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-فنیطل -3})-1-متیطل -6 (2-5-3

  (a55) ونا-(H4)5-آزینتری

 4-1)طیف شنننده اسنننت  گرفتنه دوتره  DMSOاین ترکینب کننه در حلال  HNMR4طیف در 

 ppm 4/2یکتایی در جابجایی شیمیایی  ییک قله متیل به صورت گروه هایروتواا ،ضنمیمه( 

  یکتایی در ییک قله متیلن به صننورت گروه هایبا سننطح زیر ایک سننه هیدروژا، اروتوا 

ppm5/1 ییک قله به صننورت روماتیکآ یهای حلقهبا سننطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا 

آزول به ی تریحلقه C-Hاروتوا  و هیدروژا انجزیر ایک با سطح  ppm1/8-8/7 چندتایی در 

 شود.با سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می  ppm 7/8 یکتایی در ییک قله صورت

جذب  ،ضمیمه( 2-1)طیف گرفته شده است KBrاین ترکیب که به صنورت قرص   IRطیف در 

( H-C) ایوند ششیو جذب کcm4611-1و 4111در محدوده  آروماتیک C=C)) ایوند کشنشی 

 ایوند ارتعاش کششی .است ظاهر شده cm 2923-1 و 2194آروماتیک و آلیفاتیک به ترتیب در

(NH در )1 کربونیل آمیدی در کششی ایوند ارتعاش و 9151-cm 4647 باشد.قابل مشاهده می 

 

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-نطیطتروفنیطل(   -2)-3})-1-مطتطیطل   -6 (2-5-2

 (b55ون )ا-(H4)5-نآزیتری-4،2،3-تیو{متیل

 ییک قله متیل به صورت گروه هایوتواار ،ضمیمه( 9-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

یک متیلن به صننورت  گروه های، اروتواهیدروژابا سننطح زیر ایک سننه  ppm 4/2یکتایی در 

روماتیک به آهای حلقه ، اروتواهیدروژابنا سنننطح زیر ایک دو   ppm6/1 یکتنایی در  ی قلنه 
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ی حلقه C-Hو اروتوا  هیدروژابا سننطح زیر ایک چهار  ppm1/8-7/7  چندتایی در صننورت

مشاهده  هیدروژابا سنطح زیر ایک یک    ppm 6/8 یکتایی دری یک قلهآزول به صنورت  تری

 شود.می

در آروماتیک   C=C)) ایوند جذب کشنننشنننی ،ضنننمیمه( 1-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

        در اسننت. ظاهر شننده cm 1591-1( در NHکشننشننی ) و جذب cm 4611- 1و5141محدوده 

 1-cm1946 1و 4961همچنین در ناحیه  ارتعاش مربوط به گروه کربونیل آمیدی و-cm 1145 

 است. ظاهر شدهگروه نیترو  مربوط به متقارا و نامتقارا کششی ارتعاشات

 

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیطل نطیطترو  -1)-3})-1-مطتطیطل   -6 (2-5-1

 (c55) ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-{تیومتیل

 ییک قله های گروه متیل به صورتاروتوا ،ضمیمه( 5-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

یک متیلن به صننورت  گروه هایبا سننطح زیر ایک سننه هیدروژا، اروتوا ppm4/2 یکتایی در 

به گروه نیترو  اارا نسننبت  با سننطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا  ppm 5/1 یکتایی دری قله

 ،هیدروژا یکبا سنننطح زیر ایک  ppm1/8-3/7حلقنه آرومناتینک بنه صنننورت چنندتایی در     

 حلقه آروماتیک به صنننورت چندتایی در اورتو و متنا نسنننبنت بنه گروه نیترو در   هنای  اروتوا

ppm5/8-2/8    اورتو نسنننبت به گروه نیترو و حلقه  ، اروتواهیدروژا دوبنا سنننطح زیر اینک

 C-Hو اروتوا  با سطح زیر ایک یک هیدروژا ppm8/8-6/8رت چندتایی درآروماتیک به صنو 

با سننطح زیر ایک یک هیدروژا  ppm 3/8 یکتایی دری یک قلهآزول به صننورت ی تریحلقه

 شود.مشاهده می
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آروماتیک در   C=C)) ایوند جذب کشننشننی   ،ضننمیمه( 6-1)طیف  این ترکیب IRدر طیف 

است.  ظاهر شنده  cm 1159-1( در NH) ایوند کشنشنی  و جذب  cm 4611- 1و1841محدوده 

           و5149ارتعنناش مربوط بننه گروه کربونیننل آمینندی و همچنین در ننناحیننه  cm 1146-1 در

1-cm2145 است. ارتعاشات کششی متقارا و نامتقارا مربوط به گروه نیترو ظاهر شده 

 

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیطل نطیطترو  -4)-3})-1-مطتطیطل   -6 (2-5-4

 (d55) ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل

 ییک قله های گروه متیل به صورتاروتوا ،ضمیمه( 7-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

یک متیلن به صننورت  گروه های، اروتوابا سننطح زیر ایک سننه هیدروژا ppm4/2  یکتایی در

به روماتیک آی حلقه ها، اروتواهیدروژابنا سنننطح زیر ایک دو   ppm 6/1 یکتنایی در ی قلنه 

ی حلقه C-Hو اروتوا  هیدروژا چهاربا سننطح زیر ایک  ppm5/8-1/8 صننورت چندتایی در

مشنناهده  با سننطح زیر ایک یک هیدروژا ppm 3/8 یکتایی دری یک قلهآزول به صننورت تری

 شود.می

آروماتیک در   C=C)) ایوند جذب کشننشننی   ،ضننمیمه( 8-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

است.  ظاهر شنده  cm 5119-1( در NH) ایوند و جذب کشنشنی   cm 4611- 1و1641 محدوده

 cm 1245-1و1149ارتعاش مربوط به گروه کربونیل آمیدی و همچنین در ناحیه cm 1946-1 در

 است. ارتعاشات کششی متقارا و نامتقارا مربوط به گروه نیترو ظاهر شده

 

-ایططل(-4-لآزوتری-H3-1،2،3-فنیططل(کططلططرو-1)-3})-1-مطتطیطل   -6 (2-5-5

 (e55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل

 ییک قله های گروه متیل به صورتاروتوا ،ضمیمه( 3-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

متیلن  گروه هایبا سطح زیر ایک سه هیدروژا، اروتوا ppm4/2یکتایی در جابجایی شیمیایی 
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های حلقه یک دو هیدروژا، اروتوابا سنننطح زیر ا ppm5/1 یکتایی در ی یک قلهبه صنننورت 

     با سنننطح زیر ایک چهار هیدروژا و اروتوا ppm1/8-1/7 آروماتیک به صننورت چندتایی در  

C-H  یکتایی دری یک قلهآزول بنه صنننورت  ی تریحلقنهppm  8/8  با سنننطح زیر ایک یک

 شود.هیدروژا مشاهده می

در آروماتیک  C=C)) یوندا جذب کشننشننی   ،ضننمیمه( 41-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

است.  ظاهر شنده  cm 1891-1( در NH) ایوند و جذب کشنشنی   cm 4531- 1و8141محدوده 

 است. ارتعاش مربوط به گروه کربونیل آمیدی ظاهر شده cm 4611-1 در

-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیلوکلر-1-نیترو-4)-3})-1-متیل-6 (2-5-6

 (f55) ونا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل

یک  های گروه متیل به صننورتاروتوا ،ضننمیمه( 44-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

متیلن به صورت گروه  های ، اروتواهیدروژابا سنطح زیر ایک سه   ppm 4/2 یکتایی در یقله

اارا نسبت به گروه نیترو  ، اروتواهیدروژابا سنطح زیر ایک دو  ppm 6/1 یکتایی دری یک قله

 اروتوا، هیدروژا یکایک ح زیربا سط ppm 4/8-3/7 در دابلتیک به صنورت  روماتآحلقه  در

با سطح  ppm 1/8-2/8 در دابلت-دابلتروماتیک به صورت آحلقه  متا نسنبت به گروه نیترو در 

یک به صنننورت یک حلقه آرومات اورتو نسنننبت به گروه نیترو دراروتوا زیرایک یک هیدروژا، 

آزول به ی تریحلقه C-Hو اروتوا  هیدروژاح زیر ایک یک با سط ppm 7/8 یکتایی در یقله

 شود.مشاهده می زیر ایک یک هیدروژابا سطح  ppm 8/8 یکتایی در ییک قله صورت

آروماتیک در  C=C)) ایوند جذب کشننشننی   ،ضننمیمه( 42-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

است.  اهر شنده ظ cm 1119-1( در NH) ایوند و جذب کشنشنی   cm 4611- 1و1841محدوده 

 cm 4511-1و4961ارتعاش مربوط به گروه کربونیل آمیدی و همچنین در ناحیه cm 1146-1 در

 است. ارتعاشات کششی متقارا و نامتقارا مربوط به گروه نیترو ظاهر شده



97 

 

 -تیو(ایل-1-آزینتری-4،2،3-هیدرودی-5،4-اکسططو-5-متیل-6}-4)-4 (2-5-7

 (g55) یک اسیدبنزوئ-ایل(-3-آزولتری-H3-1،2،3-متیل{

یک  های گروه متیل به صننورتاروتوا ،ضننمیمه( 49-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

متیلن به صورت  گروه هایبا سنطح زیر ایک سه هیدروژا، اروتوا   ppm 4/2 یکتایی در یقله

روماتیک را به آهای حلقه با سطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm6/1 یکتایی در ییک قله

، قله مربوط به اسنننید هیدروژا چهاربا سنننطح زیر ایک  ppm2/8-3/7 چندتایی در صنننورت

یک  آزول به صنننورتی تریحلقه C-Hو اروتوا  کربوکسنننیلیک با ایک آب تداخل ایدا کرده

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm8/8 یکتایی در یقله

 cm 1491-1در ( HN) ایوند یجذب کشننشنن  ،ضننمیمه( 41-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

مشاهده  cm 9511-1تا  2111در  یاسید OHایوند  کششی مربوط به ارتعاش. است ظاهر شده

، همچنین ظاهر شده cm 4646-1در  آمیدی ( کششیC=O)ایوند ارتعاش مربوط به شنود،  می

 .است ظاهر شده cm4711-1در  یاسید( C=O) ایوند در ارتعاش مربوط به

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-اکسططوپروپیططل(-2)-3))-1-مطتیطل  -6 (2-5-5

 (a61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو(متیل

یک  های گروه متیل به صننورتاروتوا ،ضننمیمه( 45-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

متصننل به  متیل گروه هایاروتوا با سننطح زیر ایک سننه هیدروژا، ppm 4/2یکتایی در یقله

 با سنننطح زیر ایک سنننه هیدروژا، ppm 2/2 یکتایی در ییک قلهبه صنننورت  گروه کربونیل

با سطح زیر  ppm 5/1یکتایی در  ییک قله متیلن متصل به گوگرد به صورت گروه هایاروتوا

 یک به صننورت آزولتریحلقه  نیتروژا متیلن متصننل به گروه هایایک دو هیدروژا، اروتوا

آزول به ی تریحلقه C-Hو اروتوا  و هیدروژابا سطح زیر ایک د  ppm 1/5یکتایی در  یقله

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm 3/7یکتایی در  ییک قله صورت
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،  cm 1159-1در ( HN) ایوند جذب کشنشی   ،ضنمیمه(  46-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

شننود، ه میمشنناهدcm 1546-1نیز در ناحیه آمیدی  )C=O( ایوند همچنین ارتعاش مربوط به

 .ظاهر شده است cm 4794-1آزول درارتعاش گروه کربونیل متصل به حلقه تری

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(بنزیطل مطتیطل  -4)-3))-1-مطتطیطل   -6 (2-5-9

 (b61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو(متیل

یک  های گروه متیل به صننورتاروتوا ،ضننمیمه( 47-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

متیل متصننل به  گروه هایبا سننطح زیر ایک سننه هیدروژا، اروتوا ppm4/2 در یکتایی یقله

 با سننطح زیر ایک سننه هیدروژا  ppm 9/2 یکتایی در ییک قله به صننورت حلقه آروماتیک

   یکتایی در ییک قله متیلن متصننل به گوگرد به صننورت گروه هایاروتوا شننود.مشنناهده می

ppm 6/1 ،حلقه نیتروژا  متیلن متصنننل به گروه هایاروتوا با سنننطح زیر ایک دو هیدروژا

مشنناهده  با سننطح زیر ایک دو هیدروژا  ppm 5/5یکتایی در  ییک قله آزول به صننورتتری

با سطح  ppm2/7-4/7 روماتیک را به صورت چندتایی درآهای حلقه اروتواهمچنین   شود.می

       یکتایی در ییک قله ورتآزول به صنننی تریحلقنه  CHو اروتوا  هیندروژا  چهنار زیر اینک  

ppm 1/8 شود.با سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می 

 ،cm 1559-1( در NH) ایوند جذب کشننشننی  ،ضننمیمه( 48-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

همچنین ارتعاش  ،cm 5314- 1و5341آروماتیک در محدوده  C=C))ایوند جذب کشنننشنننی 

  .شودمشاهده میcm 4346-1احیه آمیدی نیز در ن )C=O( ایوند مربوط به

 

-ایططل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(بنزیططلنطیترو -4)-3))-1-مطتطیطل   -6 (2-5-31

 (c61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو(متیل

یک  های گروه متیل به صننورتاروتوا ،ضننمیمه( 43-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 
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متیلن متصل به  گروه ایهبا سنطح زیر ایک سنه هیدروژا، اروتوا   ppm 4/2یکتایی در یقله

 های با سننطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm1/1یکتایی در  ییک قله گوگرد به صننورت

با   ppm 8/5یکتایی در  ییک قله آزول به صننورتحلقه تری نیتروژا متیلن متصننل بهگروه 

ه گرو موقعیت متا نسبت به هایاروتوا شود. همچنینمشاهده می سطح زیر ایک دو هیدروژا

 ،هیدروژا دوبا سننطح زیر ایک  ppm 6/7-1/7 دردابلت حلقه آروماتیک به صننورت  نیترو در

 در دابلتحلقه آروماتیک را به صنننورت  موقعیت اورتو نسنننبت به گروه نیترو در هایاروتوا

ppm9/8-2/8   گروه هیدروژا و اروتوا دوبا سنطح زیر ایک C-H آزول به صورتی تریحلقه 

 شود.با سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm 4/8ایی در یکت ییک قله

، cm 1915-1( در NH) ایوند جذب کشننشننی ،ضننمیمه( 21-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

 ، ارتعاش مربوط بهcm 5453- 1و8415آروماتیک در محدوده   C=C)) ایوند جذب کشننشننی 

        و1249ین در ناحیههمچن، شنننودمشننناهده می cm2146-1آمیندی در ناحیه   )C=O( ایونند 

1-cm1245 است. ارتعاشات کششی متقارا و نامتقارا مربوط به گروه نیترو ظاهر شده 

 

 ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1شواهد طیفی مشتقات  (2-6

 (57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل
 

 هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-فنیل-3})-1 (2-6-3

[e]-4،2،3-آزینتری (a57) 

یک  متیلن به صننورت گروه هایاروتوا ،ضننمیمه( 42-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

های حلقه آروماتیک متصل به زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا با سطح ppm7/1 یکتایی در یقله

 صننورت چندتایی در بهآزین تری NHو  آزولآزین، حلقه آروماتیک متصننل به حلقه تریتری
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ppm1/8-1/7  هیدروژا و اروتوا  یازدهبا سطح زیر ایکC-H یک آزول به صورت ی تریحلقه

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm7/8 یکتایی در یقله

در  آروماتیک C=C)) ایوند جذب کشننشننی  ،ضننمیمه( 22-1)طیف  این ترکیب IRطیف در 

 cm9171-1  در NH ایوند اند، همچنین جذب کششیظاهر شده cm 1164- 1و1114محدوده 

 ظاهر شده است.

 دی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-نیتروفنیل(-2)-3})-1 (2-6-2

 (b57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

یک  متیلن به صننورت گروه هایاروتوا ،ضننمیمه( 92-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

های حلقه آروماتیک متصل اروتوا، هیدروژابا سنطح زیر ایک دو   ppm75/1 یکتایی در یقله

 به صورت چندتایی در آزینتری NHو  آزولآزین، حلقه آروماتیک متصنل به حلقه تری به تری

ppm5/8-1/7  و اروتوا  هیدروژا دهبا سننطح زیر ایکC-H یک  آزول به صننورتی تریحلقه

 .شودمشاهده می ک یک هیدروژابا سطح زیر ای ppm6/8 یکتایی در یقله

در آروماتیک  C=C)) ایوند جذب کشننشننی   ،ضننمیمه( 21-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

اند. همچنین در ظاهر شده cm 9111-1( در NH) ایوند و جذب کشنشی  cm 4611- 1 محدوده

 .اندظاهر شدهمربوط به گروه نیترو  متقارا و نامتقارا ارتعاشات cm 9945-1و 4911ناحیه 

 دی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-نیتروفنیل(-1)-3})-1 (2-6-1

 (c57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

یک  متیلن به صننورت گروه هایاروتوا ،ضننمیمه( 52-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

های حلقه آروماتیک متصل اروتوابا سطح زیر ایک دو هیدروژا،   ppm 7/1یکتایی در  یقله

آزین، اروتوا موقعیت اارا نسنننبت به گروه نیترو در حلقه آروماتیک متصنننل به حلقه تری بنه 
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 با سنننطح زیر ایک هفت ppm 4/8-1/7بنه صنننورت چندتایی در  آزینتری NHو  آزولتری

 به صننورت های موقعیت اورتو و متا نسننبت به گروه نیترو در حلقه آروماتیکاروتواهیدروژا، 

اروتوا شود. همچنین با سنطح زیر ایک دو هیدروژا مشناهده می   ppm 5/8-2/8چندتایی در

 ppm 7/8یکتایی در  ییک قله به صورت موقعیت اورتو نسبت به گروه نیترو و حلقه آروماتیک

یکتایی در  ییک قله آزول به صورتی تریحلقه C-Hبا سطح زیر ایک یک هیدروژا، اروتوا 

ppm 1/3  روتوا ا و با سنطح زیر ایک یک هیدروژاN-H آزین به صورت یک ی بنزوتریحلقه

 شود.مشاهده می با سطح زیر ایک یک هیدروژا ppm 6/42ی اهن در قله

در آروماتیک  C=C)) ایوند جذب کشننشننی  ،ضننمیمه( 26-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

در ناحیه  اند.ظاهر شننده cm 9181-1در ( HN) ایوند و جذب کشننشننی cm 1114- 1محدوده 

 ظاهر شنندهمربوط به گروه نیترو  کشننشننی متقارا و نامتقارا ارتعاشننات cm 4525-1 و 4911

 .است

 دی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیلنیترو-4)-3})-1 (2-6-4

 (d57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 ییک قله متیلن به صورتگروه های اروتوا ،ضمیمه( 72-1)طیف این ترکیب HNMR4یف ط

ن آزیی آروماتیک بنزوتریهای حلقه، اروتواهیدروژابا سطح زیر ایک دو  ppm 8/1 یی دریکتا

 و هیدروژا انجبا سننطح زیر ایک  ppm 7/8-1/7به صننورت چندتایی در آزینریبنزوت NH و

 ppm7/8-4/8 آزول به صورت چندتایی دری تریی آروماتیک متصل به حلقههای حلقهاروتوا

آزول به ی تریحلقه C-Hاروتوا  شود. همچنینار هیدروژا مشاهده میبا سنطح زیر ایک چه 

ی حلقه N-Hاروتوا  و هیندروژا بنا سنننطح زیر اینک ینک     ppm 6/8 صنننورت یکتنایی در 

مشاهده  هیدروژابا سطح زیر ایک یک  ppm 6/42 در ی اهنیک قلهآزین به صورت بنزوتری

 .شودمی
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در آروماتیک  C=C))ایوند ذب کشنننشنننی ج ،ضنننمیمه( 28-1)طیف این ترکیب IRطیف در

در ناحیه اند. ظاهر شننده cm 9111-1( در NH) ایوند و جذب کشننشننی cm 4611- 1محدوده 

 شده است. ظاهرمربوط به گروه نیترو  متقارا و نامتقاراکششی  ارتعاشات cm 4521-1و 4911

 

 دی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیلکلرو-1)-3})-1 (2-6-5

 (e57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 ییک قله متیلن به صورت گروه هایاروتوا ،ضمیمه( 32-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف 

آزین بنزوتری NHهای آروماتیک و با سطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm 7/1یکتایی در 

ی حلقه C-Hاروتوا  هیدروژا، دهبا سننطح زیر ایک  ppm 9/8-3/6را به صننورت چندتایی در

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می  ppm 8/8آزول به صورت یکتایی در تری

در  آروماتیک C=C)) ایوند جذب کشنننشنننی ،ضنننمیمه( 91-1)طیف این ترکیب IRطیف در

 .ظاهر شده است cm 1691-1( در NH) ایوند و جذب کششی cm 4611- 1و4111محدوده 

 

-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(فنیلورنیت-1-کلرو-4)-3})-1 (2-6-6

 (f57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو دی-4،3

 ییک قله متیلن به صورتگروه  هایاروتوا ،ضمیمه( 94-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف 

آزین بنزوتری NHهای آروماتیک و با سطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm 8/1یکتایی در 

ی حلقه C-Hهیدروژا، اروتوا  نهبا سننطح زیر ایک  ppm 7/8-1/7ندتایی دررا به صننورت چ

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می  ppm 3/8آزول به صورت یکتایی در تری
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در آروماتیک  C=C))ایوند جذب کشنننشنننی  ،ضنننمیمه( 92-1)طیف این ترکیب IRطیف در

اند. ظاهر شنننده cm 1519-1در ( NH)ایوند و جذب کشنننشنننی cm 4611- 1و1141محدوده 

مربوط به گروه  کشنشی متقارا و نامتقارا   ارتعاشنات  cm 4521-1و 1549همچنین در ناحیه 

 .ظاهر شده استنیترو 

 

-H3-1،2،3-تیو(ایططل-1-آزیططنتططری-4،2،3[e]هطیططدرو دی-4،3))-4)-4 (2-6-7

 (g57) بنزوئیک اسید-(تیوایل(متیل-4-آزولتری

 ییک قله متیلن به صورت گروه هایاروتوا ،ضمیمه( 99-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف 

آزین بنزوتری NHهای آروماتیک و با سطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm 7/1یکتایی در 

ی حلقه C-Hهیدروژا، اروتوا  دهبا سننطح زیر ایک  ppm 2/8-3/6را به صننورت چندتایی در 

 .شودایک یک هیدروژا مشاهده می با سطح زیر  ppm 8/8آزول به صورت یکتایی در تری

در  آروماتیک C=C)) ایوند جذب کشنننشنننی ،ضنننمیمه( 91-1)طیف این ترکیب IRطیف در

 اند. ظاهر شنننده cm 1891-1( در NH) ایوند و جذب کشنننشنننیcm 1446- 1و1641محدوده 

  ارتعاشات cm 1714-1و 1714همچنین در ناحیه اسیدی در ناحیه  OHارتعاش کشنشی ایوند  

 .ظاهر شده است کربونیل اسیدیبه گروه مربوط 

 هیدرودی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(بنزیطل )-3})-1 (2-6-5

 (a63) آزینتری-4،2،3-[e]بنزو

به گوگرد  متصلمتیلن  گروه هایاروتوا ،ضمیمه( 95-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

متیلن  گروه های، اروتوایدروژاهبا سطح زیر ایک دو  ppm6/1 یکتایی در ییک قله به صورت

با سطح زیر ایک   ppm 5/5 یکتایی در ییک قله به صورت آزولحلقه ترینیتروژا متصنل به  

                    رومناتیک به صنننورت چندتایی در آهنای  اروتوا بناشننند. قنابنل مشننناهنده می    هیندروژا دو 
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ppm 6/7-1/7  و اروتوا  هیدروژا نهبا سنننطح زیر ایکH-C آزول به صنننورت ی تریحلقه

 N-Hاروتوا  شود. همچنینمشاهده می هیدروژابا سنطح زیر ایک یک   ppm 4/8یکتایی در 

مشاهده با سطح زیر ایک یک هیدروژا  ppm 2/44آزین به صورت یکتایی در ی بنزوتریحلقه

 .شودمی

 درآروماتیک   C=C)) ایوند جذب کشننشننی  ،ضننمیمه( 96-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

( آروماتیک و آلیفاتیک به ترتیب CH) ایوند جذب کشنننشنننی ،cm1164-1و 1411  محدوده

            در( HN) ایوند جذب کشنننشنننی . همچنینظاهر شنننده cm 9111-1 تا 2321 و 1194در

1-cm 1191 است. ظاهر شده 

-4،3-تیو{متیل-ایطل( -4-آزولتری-H3-1،2،3-(کلروبنزیطل -2)-3})-1( (2-6-9

 (b63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی

متصل به گوگرد متیلن  گروه هایاروتوا ،ضمیمه( 97-1)طیف این ترکیب HNMR4طیف در 

 گروه هایبا سنننطح زیر ایک دو هیدروژا، اروتوا ppm6/1یکتایی در  ییک قله به صنننورت

با سطح زیر   ppm 6/5یکتایی در  ییک قله به صورت آزولنیتروژا حلقه تریمتیلن متصل به 

               رومناتینک بنه صنننورت چندتایی در   آهنای  اروتوا شنننود.مشننناهنده می  دو هیندروژا  اینک 

ppm 6/7-1/7    با سنطح زیر ایک هشنت هیدروژا و اروتواH-C آزول به صورت ی تریحلقه

 .شودبا سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm 4/8یکتایی در 

( آروماتیک در C=C) ایوند کشننشننی  جذب  ،ضننمیمه( 98-1)طیف این ترکیب IRطیف در 

و  cm 9411-1آروماتیک در H-Cایوند و جذب کششی مربوط به  cm 1146-1و  4181محدوده 

H-C 1آلیفاتیک در-cm2381  ایوند همچنین جذب کششی مربوط به .استقابل مشاهده H-N 

 .است مشاهده شده cm 9511-1در 
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-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-بنزیطل( متیطل -4)-3})-1 (2-6-31

 (c63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی

حلقه متیل متصننل به گروه های اروتوا ،ضننمیمه( 93-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

 های اروتوا ،با سطح زیر ایک سه هیدروژا ppm 2/2 یکتایی در ییک قله به صورت آروماتیک

با سننطح زیر ایک دو  ppm6/1ی در یکتای ییک قلهمتیلن متصننل به گوگرد به صننورت گروه 

 ییک قله آزول به صنننورتمتیلن متصنننل به نیتروژا حلقه تری گروه هایاروتوا، هیدروژا

و  های آروماتیکاروتوا شود.مشاهده می با سنطح زیر ایک دو هیدروژا   ppm 5/5یکتایی در 

NH به صورت چندتایی در  آزینحلقه بنزو تریppm 6/7-3/6 هیدروژا و  نهک با سطح زیر ای

با سطح زیر ایک یک هیدروژا  ppm 4/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hاروتوا 

 شود.مشاهده می

( آروماتیک در C=C) ایوند جذب کشنننشنننی ،ضنننمیمه( 11-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

        حلقه آروماتیک در H-C ایوند و جذب کشنننشنننی مربوط به cm 4611-1و  1641محندوده  

1-cm 9411  وH-C 1 آلیفاتیک در-cm 1752   قابل مشنناهده اسننت، همچنین جذب کشننشننی

 مشاهده شده است. cm 1159-1در  H-N ایوند مربوط به

 

 هیدروبنزودی-4،3-تیو{متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-متیل-3})-1 (2-6-33

[e]-4،2،3-آزینتری (d63) 

نیتروژا متیل متصل به گروه های اروتوا ،ضمیمه( 14-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

 ،هیدروژا سننهبا سننطح زیر ایک  ppm 1/1یکتایی در  ییک قله آزول به صننورتحلقه تری

با سطح زیر  ppm6/1یکتایی در  ییک قله متیلن متصنل به گوگرد به صورت  گروه هایاروتوا

ایی در به صننورت چندت های آروماتیکاروتوا شننود. همچنینمشنناهده می ایک دو هیدروژا
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ppm 6/7-3/6  هیدروژا و اروتوا  چهاربا سننطح زیر ایکH-C آزول به صننورت ی تریحلقه

 شود.با سطح زیر ایک یک هیدروژا مشاهده می ppm 1/8یکتایی در 

( آروماتیک در C=C) ایوند جذب کشنننشنننی ،ضنننمیمه( 12-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

    و cm  9411-1حلقه آروماتیک در H-C ایوند و جذب کشننشننی مربوط به cm4611-1محدوده 

H-C  1آلیفاتیک در-cm1312 قابل مشاهده است. 

-H3-1،2،3-تیو(ایططل-1-آزینتططری-4،2،3[e]هططیططدرودی-4،3))-4)-4 (2-6-32

 (e63) ون-2-پروپان-تیو(متیل-ایل(-4-آزولتری

گروه متیل متصننل به گروه های اروتوا ،ضننمیمه( 19-1)طیف این ترکیب HNMR4در طیف 

 های اروتوا ،هیدروژا سهبا سطح زیر ایک  ppm 4/2یکتایی در  ییک قله به صورت یلکربون

با سننطح زیر ایک دو  ppm6/1 یکتایی در  ییک قله متیلن متصننل به گوگرد به صننورتگروه 

به صننورت  آزینحلقه بنزو تری NHو  های آروماتیکاروتوا باشنند.قابل مشنناهده می هیدروژا

آزول به ی تریحلقه H-Cهیدروژا و اروتوا  انجبا سطح زیر ایک  ppm 8/7-8/6چندتایی در 

ی حلقهدیگر  N-Hو اروتوا  با سنننطح زیر ایک یک هیدروژا ppm 2/8صنننورت یکتایی در 

 شود.مشاهده می با سطح زیر ایک یک هیدروژا ppm 7/42آزین به صورت یکتایی در بنزوتری

( آروماتیک در محدوده C=C)ب کشننشننی جذ ،ضننمیمه( 11-1)طیف این ترکیب IRدر طیف 

1-cm1114  جذب کششی مربوط به  ظاهر شنده است. همچنینH-C های حلقه آروماتیک در 

1-cm 9411  1درو-cm4721 .ارتعاش مربوط به گروه کربونیل مشاهده شده است 
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 نتیجه گیری (2-7

سننادگی و گیرد. گسننتره وسننیعی از علوم زیسننتی تا علوم مواد را در برمی  ،های کلیکواکنش

های شننیمی و بیوشیمی شده ها منجر به کاربرد آنها در تمامی زمینهاذیری این واکنشانعطاف

-H4-9،2،4-)آریل(-4})-9هتروسننیکلترکیبات ، مشننتقات جدیدی از در این تحقیق .اسننت

-آریل-4})-9-متیل-6و  آزینتری-1،2،4-[e]هیدروبنزودی-1،4-تیو{متیل-ایل(-1-آزولتری

H4-4،2،9-5-آزینتری-1،2،4-تیو{متیل-ایل(-1-آزولریت(H1)-ی با استفاده از مواداولیه وا

ه ی و بظرفهای تکقابل دسترس، در حضور کاتالیزگرهای ارزاا قیمت و طی یک سری واکنش

 . گردیدبر اساس اصول شیمی کلیک تهیه  صورت جداگانه

 تواا به موارد زیر اشاره کرد:های این روش میاز مزیت

و باعث کاهش مصنننرف  باشننندکه دمای بالایی نمی C˚51 انجام واکنش در دمای اتاق یا-4

  .گرددانرژی می

 بهره بالای واکنش -2

ها نیست در نتیجه بازده واکنش تک ظرفی بودا واکنش که نیازی به جداسازی واسطه - 9

 یابد.کاهش نمی

 زماا نسبتا کوتاه واکنش -1

  جو خنثی بدوا نیاز به انجام واکنش-5
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 آینده نگری  (2-5

با توجه به این که حضننور دو یا چند هسننته فعال دارویی در یک سنناختار واحد، سننبب تقویت  

های آزولتواا تریمی ،گرددفعالیت بیولوژیکی و یا ایجاد خواص بیولوژیکی برای آا ترکیب می

 ردد:گهای هتروسیکلی را تهیه کردکه به دو مورد اشاره میمتصل به سایر حلقه

 آزولتری-1،2،4های متصل به حلقه هتروسیکلی آزولتری-9،2،4 -3

 
 

 کینوکسالینهای متصل به حلقه هتروسیکلی آزولتری-9،2،4 -2
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 فصل سوم

 

 بخش تجربی
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 بخش تجربی (1

 های عمومیتكنیک (1-3

 مواد اولیه (1-3-3

خریداری شننده و بدوا  9و مرک 2، فلوکا4های تجاری اکروسشننیمیایی از شننرکت  مواد اولیه

های داخلی تهیه شدند.  ها از برخی از شرکتازی مورد استفاده قرار گرفته است، حلالسخالص

های سیلیکاژل ( با استفاده از صفحهTLCها توسنط کروماتوگرافی لایه نازک ) ایشنرفت واکنش 

( با طول UVدهی با نور ماوراء بنفش )وترکیبنات توسنننط تابش کنترل شننند  60F 254مرک 

های تهیه ویا بوسیله نشر کردا با بخارات ید مشاهده شدند.  فراورده nm966 و  251های موج

جداسازی و خالص سازی  کروماتوگرافیستوا های استخراج، تبلور مجدد و شده توسط تکنیک

برای جداسننازی و خالص  100F 254کاژل مرک شندند. در روش سننتوا کروماتوگرافی از سننیلی 

 سازی استفاده شد.

 هادستگاه (1-3-2

 توسنط بخش آنالیز دسنتگاهی دانشگاه   H NMR) 1( MHz 81ایرزونانس مغناطیسنی هسنته  

، (S) شناهرود انجام گرفته است. چندگانگی رزونانس مغناطیسی هسته بصورت یکتایی  صننعتی 

 IRبا استفاده از دستگاه ، (IR)قرمز های مادواطیفاند. مشخص شده (d)دوتایی ،(m)چندتایی

Spectrometer 470 Shimadzu  های ترکیبات به صورت قرص اند. طیفثبت شدهKBr   گرفته

ذوب ترکیبات  ینقطه باشند.می cm)-1(های ارتعاشی در واحد عدد موجی شنده است. فرکانس 

 گیری شده است.ندازها  Bamstead / Electrothermalبا استفاده از دستگاه 

                                                 
1.Across 
2 .fluka 

2.Merck 
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 های آروماتیکتهیه آزید (1-2

 های آلی مایعآزیدسنتز  (1-2-3

 اسنننید (mL 25)از آب مقطر و( mL 25) ، نسنننبت مسننناویmL411 ابتندا در ینک بنالن    

( mL, 10 mmol 0.96)آنیلین  ریخته و در حمام یخ قرار داده شند. سنپس  M 42 ککلریهیدرو

 . سدی  نیتریتددقیقه ه  زده ش 91ه مدت همزا مغناطیسی ب یو به وسیله به آا اضافه شد

(0.828 g, 12 mmol) در mL 5/7  دقیقه و به صورت قطره قطره به بالن  15طی حل شد و آب

به آرامی به مخلوط  حل گردید وآب  mL1 در( g, 12 mmol 0.78) سنندی  آزید .شننداضننافه 

شد. بعد از کامل  سنرعت همزده مخلوط واکنش به مدت نی  سناعت به و  گردیدواکنش اضنافه  

 دستکلرومتاا محصنول استخراج شد. با تبخیر حلال رسوب به ی دیوسنیله شندا واکنش، به 

 .]81 [آمده در حلال اتانول متبلور گردید

 های آلی جامدسنتز آزید  (1-2-2

ریخته و در M 42 هیدروکلریک ، نسنبت مساوی از آب مقطر و اسید mL411ابتدا در یک بالن 

را به بالن اضننافه کرده و  (،g, 10 mmol 1.38)آنیلیننیترو-1 د، سننپسحمام یخ قرار داده شنن

سدی  ، همزده شد، بعد از حل شدا کامل ترکیبدقیقه  15 به مدتتوسنط همزا مغناطیسی  

قطره به بالن  دقیقه به صورت قطره 15و طی  شد آب حل mL1 در ( g, 15 mmol 1) نیتریت

و به صورت قطره قطره به  شد آب حل mL1در  (g, 15 mmol 0.97)سندی  آزید   .داضنافه شن  

با آب  و رسوب صاف شده ،به دمای محیط یدا دمای بالنبعد از رسد. مخلوط واکنش اضافه ش

، سپس رسوب بدست رسیدخنثی  pHرسوب به  آب شستشو تا دمقطر شنسنت و شنو داده شن    

 .]85[ متبلور شدآمده در اتانول 
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-آزینتری-4،2،3-وهیدردی-4،1-تیواکسو-1-متیل-6تهیه  (1-1

5(H4)-(64ون )ا 

 mL41 ( در g, 10 mmol 1.1( و نمک سدی  ایرووات )g, 10 mmol 0.914کاربازید )سمیتیو

شد( محلول  برسی TLCبه وسیله  ایشرفت واکنشسناعت رفلاکس شد، )  8آب مقطر به مدت 

ب متبلور سیله آورسوب بدست آمده صاف و ب اسنیدی شد،  %41اسنید هیدروکلریک   با حاصنل 

 .]82[ گردید

ون ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو(اینیل-2-)پروپ1-متیل-6تهیه (1-4

(51) 

 ترکیب. زده شده دقیقه  91مدت  متانول و به mL 25 در ،(g, 6.5 mmol 0.15)ابتدا سندی   

(64)(0.716 g, 5 mmol) ،  (65اننرواننارژیننل بنرمننینند )  .اضننننافننه شنننند  منحننلنول  بننه                                  

(0.64 mL, 5.7 mmolبه صورت قطره )  اس از اطمیناا  .گردیدقطره به مخلوط واکنش اضافه

و سنیله هیدروکلریک اسید رقیق اسیدی  مخلوط واکنش به و ،TLCاز اتمام واکنش به وسنیله  

  .]82[ شد متبلوربعد از خشک شدا در آب  . رسوبرسوب سفید رنم ایجاد شده صاف گردید

 ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6تهیه مشتقات  (1-5

 (55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{ متیل
 

-N,Nحلال  mL9  (، درmmol 0.6)آزید آروماتیک (، و g, 0.5 mmol 0.09) (59) ترکیب

                     آسکورباتسدی ( و %g, 10 mol 0.001)  اسنتات (II)مس( حل شند،  DMFآمید )متیل فرمدی

(0.002 g, 20 mol% به )اایاا  .زده شده  واکنش در دمای محیط .واکنش اضنافه شد  مخلوط
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دسننت آمده توسننط سننتوا هحلال واکنش تبخیر و رسننوب ب .شنندتائید  TLCتوسننط  واکنش

 یذوب، بهره دمای خالص گردید. (4:91با نسنننبت )متنانول  -بنا حلال کلوفرم  کرومناتوگرافی 

 باشد:سنتز شده به صورت زیر می اتکیبواکنش و مشخصات طیفی تر

 

 6- 1-متیطل-({فنیططل-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)4،2،3-تیو{متیل-ایل-

 (a55ون )ا-(H4)5-آزینتری

 32بهره واکنش: %  h 5/1زماا واکنش:  C ° 922- 422ذوب: دمای

             H, ArH), 5(m,  08.-87. (s, 1H, CH), 78.): 6d-MHz,  DMSO 0NMR,  (8-H1

).3(s, 3H, CH 1), 2.2CH, (s, 2H 54. 

 .1-cm 1261, 759 1508,,1359 ,)O(C= 1617 3100, ,0 (NH)534 ):1-IR, (KBr, cm 

 6-1-متیل-({نیتروفنیل(-2)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)تیو{متیل-ایل-

  (b55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 31ش: %بهره واکن   h 9زماا واکنش:  C ° 624- 124ذوب: دمای

            (m, 4H, ArH),  48.-7.7 8.6 (s, 1H, CH), :)6d-NMR,  (80 MHz,  DMSO-H1

).3(s, 3H, CH 1), 2.2CH, (s, 2H 4.6 

 13401530,, 4581 ,)O(C= 1640 3100, ,2990 ,0 (NH), 2850534 ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm 508), 2(NO 
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 6-1-متیل-({نیتروفنیل(-1)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)تیو{متیل-ایل-

  (c55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 36بهره واکنش: %  h4زماا واکنش:  C ° 272- 262ذوب: دمای

           (m, 4H, ArH),  58.-0.8 (s, 1H, CH), 98. ):6d-NMR,  (80 MHz,  DMSO-H1

).3(s, 3H, CH 1), 2.2CH, (s, 2H 4.6 

 0152,5413, 0614 ,)O(C= 0416 3100, ,2990,08000 (NH), 253 ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm , 850)2(NO 

 6-1-متیل-({نیتروفنیل(-4)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)تیو{متیل-ایل-

  (d55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 68بهره واکنش: %  h1زماا واکنش:  C °52 9- 522ذوب: دمای

               H, ArH), 4, m( 58.-8.9 (s, 1H, CH), 8.0 ):6d-NMR,  (80 MHz,  DMSO-H1

)3), 2.1 (s, 3H, CH24.5 (s, 2H, CH 

 1340,1520, 1460 ,)O(C= 1630 3100, ,3500 (NH), 2800,2990 ):1-IR, (KBr, cm

.1-), 850 cm2(NO 

 6-1-متیل-({وفنیل(کلر-1)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)تیو{متیل-ایل-

  (e55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 34بهره واکنش: %  /.h 5زماا واکنش:  C ° 272- 262ذوب: دمای

           8.0 (m, 4H, ArH), -8.8 (s, 1H, CH), 7.5 ):6d-NMR,  (80 MHz,  DMSO-H1

)3), 2.1 (s, 3H, CH24.5 (s, 2H, CH 

.1-cm 860, 780, 1460 ,)O(C= 1640 3100, ,3480 (NH), 2800,2990 ):1-IR, (KBr, cm 
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 6-1-متیل-({فنیل(نیترو-1-وکلر-4)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)ایل-

 (f55ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{متیل

 78بهره واکنش: %  h4زماا واکنش:  C ° 162- 112ذوب: دمای

1H-NMR, (80 MHz, DMSO-d6): 8.7 (s, 1H, ArH), 7.9-8.3 (m, 2H, ArH),             

8.8 (s, 1H, CH), 4.3(s, 2H, CH2), 2.1 (s, 3H, CH3). 

 1530,1350, 1460 ,)O(C= 1630 3100, ,2990,3460 (NH), 2800 ):1-IR, (KBr, cm

.1-), 740 cm2(NO 

 

 4-(4-{6-ایل-1-آزینتری-4،2،3-هیدرودی-5،4-اکسو-5-متیل)تیو-

 (g55) بنزوئیک اسید-ایل(-3-آزولتری-H3-1،2،3-متیل{

 31بهره واکنش: %  h5زماا واکنش:  C ° 297- 296ذوب: دمای

                H, ArH),48.3 (m, -97. H),C(s, 1H,  78.): 6d-, DMSOMHz 08, (NMR-H1

).3(s, 3H, CH1 ), 2.2CH, (s, 2H64. 

, 1480, )O(C= 1616 ,)acidO(C= 1700 3100, ,2990,3410 (NH), 2880 ):1-IR, (KBr, cm

.1-750 cm 

 (65) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-2،3تهیه  (1-6

 ( در0.91g, 10 mmol) 62 کاربازیدسنننمیتیو( و 1.1g, 10 mmol) 67آمین فنیلن دی-2،4

حرارت  C˚221ریخته و به آرامی تا دمای  mL51بالن ، مخلوط دروا شدخوبی ساییده بههاوا 

واکنش تا  دمای .شدجامد  C˚431 در و آمدابتدا مخلوط جامد به صنورت محلول در  .داده شند 

 جامد مخلوط تا دمای تاق سننرد شنند. ،افزایش یافت. اس از کامل شنندا واکنش C˚221ی دما

 .]89[ صاف شد آب جوش ریخته و رسوب حاصل را در دست آمدهبه
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-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-تیو(اینیل-2-)پروپ-1تهیه (1-7

 (56) آزینتری

 ترکیب. زده شننده ه دقیق 91مدت  متانول حل و به mL25  در (g, 6.5 mmol 0.15)سنندی  

(68) (0.825 g, 5 mmol  بنه )(65) اروانارژیل برمید سنننپس  .اضنننافنه شننند  فوق محلول              

(0.64 mL, 5.7 mmolبه صورت قطره )  واکنش به  اایاا .گردیدقطره به مخلوط واکنش اضافه

  .لور شدمتبرسوب ایجاد شده با آب شسته و در متانول  و، حلال واکنش تبخیر  TLCوسیله 

 متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1تهیه مشتقات  (1-5

 (57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-{ تیو

متیل دی-mL9  N,N در ( mmol 0.6)آزید آروماتیک و  ( g, 0.5 mmol 0.1) 78 ترکیب

                آسنننکوربات سننندی ( و %g, 10 mol 0.001) اسنننتات (IIمس) .( حل شننندDMFآمید )فرم

(0.002 g, 20 mol% به )اس از  .زده شده واکنش اضافه شد. واکنش در دمای محیط  مخلوط

دسنت آمده توسنط ستوا   ه، حلال واکنش تبخیر و رسنوب ب TLC وسنیله تائید اایاا واکنش به

 یذوب، بهره دمایخالص گردید.  (4:91با نسنننبت )متنانول  -بنا حلال کلروفرم  کرومناتوگرافی 

 باشد:کنش و مشخصات طیفی ترکیبات سنتز شده به صورت زیر میوا

 1-({3-   فطنطیطل-H3-1،2،3- 4-آزولتطری- )دی-4،3-تیو{مطتططیططل -ایطل-

 (a57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 48بهره واکنش: %  h2زماا واکنش:  C ° 245- 145ذوب: دمای

                ArH),  8.0 (m, 9H,-8.7 (s, 1H, CH), 7.0): 6d-, DMSOMHz 08, (NMR-H1

).24.7 (s, 2H, CH 

.1-cm 8001100, ,1050380, 00, 141,00513100, 3450 (NH),  ):1-IR, (KBr, cm 
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 1-({3-(2-)نیتروفنیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

  (b57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 58ش: %بهره واکن  h1زماا واکنش:  C °614- 453ذوب: دمای

                      8.6 (s, 1H, CH), 12.6 (b, 1H, NH), ): 6d-, DMSOMHz 08, (NMR-H1

).2(s, 2H, CH 4.7 7.6 (m, 5H, ArH, NH), -6.9 H, ArH),4(m,  58.-1.8 

.1-cm ), 1348, 75021533 (NO,1348 ,4291512,3136, 13400 (NH),  ):1-IR, (KBr, cm 

 1-({3-(1-)نیتروفنیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

 ( c57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 53بهره واکنش: %  h4زماا واکنش:   C ° 38- 36ذوب: دمای

                         9.0 (s, 1H, CH), 8.8 (s, 1H, ArH), ): 6d-, DMSOMHz 0(8NMR, -H1

).2rH, 2NH), 4.7 (s, 2H, CH8.0 (m, 7H, A-8.4 (m, 2H, ArH), 6.9-8.2 

.1-cm 740,800,8901540,  ),20 (NO351,0533400 (NH), 1 ):1-IR, (KBr, cm 

 1-({3-(4-)نیتروفنیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

 ( d57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 85بهره واکنش: %  h2زماا واکنش:   C ° 241- 249ذوب: دمای

                       8.5 (m, 4H, ArH),-9.0 (s, 1H, CH), 8.1): 6d-MHz, DMSO 0(8 NMR,-H1

).27.5 (m, 6H, ArH, 2NH), 4.7 (s, 2H, CH-7.0 

.1-850 cm ),23400 (NH), 1540,1350 (NO ):1-IR, (KBr, cm 
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 1-({3-(1-کلر)وفنیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

 ( e57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 32بهره واکنش: %  h4زماا واکنش:   C ° 222-221ذوب: دمای

           ), , NHH, ArH10(m,  38.-9.6(s, 1H, CH),  88.): 6d-MHz, DMSO 0(8NMR, -H1

).24.7 (s, 2H, CH 

.1-cm 1500, 1400, 1380, 1100, 800 3400 (NH), 3100,  ):1-IR, (KBr, cm 

 

 1-({3-(1-نیتر-4-لروک)وفنیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)تیو{متیل-ایل-

 ( f57) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3

 31بهره واکنش: %  h2زماا واکنش:   C °484- 481ذوب: دمای

                (m, 9H, ArH),  78.-8.9 (s, 1H, CH), 7.0): 6d-MHz, DMSO 0(8NMR, -H1

).24.7 (s, 2H, CH 

.1-cm 1260, 1040, 740 1540,  ),20 (NO40,1320 (NH), 15734 ):1-, cmIR, (KBr 

 4-(4-((4،3-هطیطدرو  دی[e]4،2،3-ایططل-1-آزیططنتططری)تططیو-H3-1،2،3-

 ( g57) تیو(بنزوئیک اسیدمتیل-ایل(-4-آزولتری

 88بهره واکنش: %  h9زماا واکنش:   C ° 252- 254ذوب: دمای

      8.3 (m, 6H, ArH, 2NH), -, 1H, CH), 7.68.8 (s): 6d-MHz, DMSO 0(8NMR, -H1

).27.5 (m, 4H, ArH), 4.6 (s, 2H, CH-6.9 

, 1700, 1680, 1600, )acide(C=O , 3100, 2800, 17200 (NH), 834 ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm 1420, 1260, 760, 720 
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-4-آزولتری-H3-1،2،3-آریل-3})-1-متیل-6مشتقاتتهیه (1-9

 (61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو{ ایل(متیل

                          آزینندسنننندی  ،(g, 0.5 mmol 0.09) 59 ترکیننبمنینلنی لنینتنری        25در یننک بننالنن  

(0.052 g, 0.8 mmolو ) 0.6 آلیفاتیکهالید mmol)) در DMF (mL9( و آب )mL 5/1 ) حل

 ظرف( به %0.002g, 20 molآسکوربات )( و سندی  %0.001g, 10 mol) اسنتات (IIمس) .شند 

 TLC وسیلهاس از تائید اایاا واکنش به .زده شده واکنش اضافه شد. واکنش در دمای محیط 

تانول م-با حلال کلروفرم حلال واکنش تبخیر و رسوب بدست آمده توسط ستوا کروماتوگرافی

 خالص گردید.  (4:91با نسبت )

 6-   اکسططوپطروپیطل(  -2)-3))-1-مطتطیطل-H3-1،2،3-ی -4-آزولتری -ل(ا

 (a61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3-تیو(متیل

 75بهره واکنش: %  h6زماا واکنش:  C °344- 431ذوب: دمای

                     N), -27.9 (s, 1H, CH), 5.4 (s, 2H, CH): 6d-MHz, DMSO 0NMR, (8-H1

.)3), 2.1 (s, 3H, CH3S), 2.2 (s, 3H, CH-24.5 (s, 2H, CH 

, 1596, 1539, 1456, (C=O) , 3168, 2944, 2784, 1731472 (NH), 3 ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm 1360, 1257, 1059, 784, 547 

 6-1-متیل-(((بنزیلمتیل-4)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)متیل-ایل)تیو-

 (b61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 81بهره واکنش: %  h2زماا واکنش:  C ° 215- 219ذوب: دمای

                   7.2 (m, 4H, ArH),-8.0 (s, 1H, CH), 7.1): 6d-, DMSOMHz 0NMR, (8-H1

.)3), 2.3 (s, 3H, CH3S), 2.1 (s, 3H, CH-2N), 4.6 (s, 2H, CH-25.5 (s, 2H, CH 
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, 1590, 1523, 1459, (C=O) 3152, 2950, 2736, 1619(NH),  3455 ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm 01363, 1257, 1040, 840, 780, 770, 55 

 6-1-متیل-(((نیتروبنزیل-4)-3-H3-1،2،3-4-آزولتری-)متیل-ایل)تیو-

 (c61ون )ا-(H4)5-آزینتری-4،2،3

 85بهره واکنش: %  h9زماا واکنش:  C ° 664- 465ذوب: دمای

                8.3 (d, 2H, ArH), -8.1 (s, 1H, CH), 8.2): 6d-MHz, DMSO 0NMR, (8-H1

.)3S), 2.1 (s, 3H, CH-2N), 4.4 (s, 2H, CH-2H), 5.8 (s, 2H, CH7.6 (d, 2H, Ar-7.4 

, 1260, )2(NO 1342(C=O), 1520, 3110, 2800, 16203450 (NH),  ):1-IR, (KBr, cm

.1-cm 1040, 840, 738, 540 

 

 متیل-ایل(-4-آزولتری-H3-1،2،3-(آریل)-3))-1تهیه مشتقات  (1-31

 (63) زینآتری-4،2،3-[e]هیدروبنزودی-4،3-(تیو

              آلیفناتیک و هنالیند  ( g, 0.6 mmol 0.04) آزیند سننندی  ،(g, 0.5 mmol 0.1) 56 ترکینب 

0.6 mmol)) اتانول در (mL 1) حل شنند، سننپس  مغناطیسننی(مسIIاسننتات ) (0.001 g, 10 

mol%سنندی  آسننکوربات ( و (0.002 g, 20 mol% به )واکنش اضننافه شنند. واکنش در  مخلوط

حلال واکنش تبخیر و ، TLC وسنننیلهاس از تائید اایاا واکنش به .زده شننند هدمای محیط 

 ( 4:91با نسننبت )متانول -با حلال کلروفرم رسننوب بدسننت آمده توسننط سننتوا کروماتوگرافی 

  خالص گردید.

 باشد:واکنش و مشخصات طیفی ترکیبات سنتز شده به صورت زیر می یذوب، بهره دمای
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 1-({3-   )بطنطزیطل(-H3-1،2،3- 4-آزولتطری-)دی-4،3-تیو{متیططل-ایططل-

 ( a63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 73بهره واکنش: % h 42زماا واکنش:  C ° 774- 764ذوب: دمای

                         8.1 (s, 1H, CH), 11.2 (b, 1H, NH),  ):6d-, DMSOMHz 08, (NMR-H1

 S).-2CH, 2H, (s N), 4.6-27.6 (m, 9H, ArH), 5.6 (s, 2H, CH-7 

IR, (KBr, cm-1): 3450 (NH), 3100, 1400, 740 cm-1. 

 1-({3-(2-)کلروبنزیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

 ( b63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 31بهره واکنش: %  h9زماا واکنش:  C ° 784- 774ذوب: دمای

      ), , NHH, ArH97.6 (m, -H), 6.98.1 (s, 1H, C): 6d-, DMSOMHz 08, (NMR-H1

S).-2N), 4.6 (s, 2H, CH-25.7 (s, 2H, CH 

.1-cm 1100, 800, 750,1400, 1340, 1040,, 15203500 (NH), 2950): 1-IR, (KBr, cm 

 1-({3-(4-متیل)بنزیل-H3-1،2،3-4-آزولتری-)دی-4،3-تیو{متیل-ایل-

 (c63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 88بهره واکنش: %  h1زماا واکنش:     C ° 89- 82وب:ذ دمای

           7.6 (m, 9H, ArH, NH),-8.1 (s, 1H, CH), 6.9): 6d-MHz, DMSO 0NMR, (8-H1

).3, 2.2 (s, 3H, CHS)-2N), 4.6 (s, 2H, CH-2(s, 2H, CH 55. 

.1-cm 3088, 2944, 1606, 1430,1270, 1056, 854): 3500 (NH), 1-IR, (KBr, cm 
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 1-({3-   مطتطیطل-H3-1،2،3- 4-آزولتطری- )دی-4،3-تیو{مطتطیطل   -ایطل-

 ( d63) آزینتری-4،2،3-[e]هیدروبنزو

 75بهره واکنش: %  h1زماا واکنش:   wax   ذوب: دمای

                   H, ArH), 47.6 (m, -(s, 1H, CH), 6.9 08.): 6d-MHz, DMSO 0NMR, (8-H1

).3, CHH3(s,  0), 4.S-2(s, 2H, CH 6.4 

.1-cm 3072, 2800, 2656, 1430, 1552, 1427, 1267, 748): 3500 (NH), 1-IR, (KBr, cm 

 

 4-(4-((4،3-هطیطدرو  دی[e]4،2،3-ایططل-1-آزیططنتططری)تططیو-H3-1،2،3-

  (e63ون )ا-2-تیو(پروپانمتیل-ایل(-4-آزولتری

 86بهره واکنش: %  h1زماا واکنش:  C °474- 174ذوب: دمای

                      (s, 1H, CH),  08.12.7 (b, 1H, NH), ): 6d-MHz, DMSO 0NMR, (8-H1

S).-2N), 4.6 (s, 2H, CH-2H, ArH, NH), 5.7 (s, 2H, CH5(m,  77.-86. 

3152, 3056, 2960, 2608, 1718, 1408, 1353, 1270, ): 3500 (NH), 1-IR, (KBr, cm

.1-cm 1225, 1177, 979, 745, 560 
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Abstract 

Reaction of 6-methyl-3-thioxo-3,4-dihydro-1,2,4-triazin-5(2H)-one and 1,2-dihydro 

benzo[e][1,2,4]triazine-3(4H)-thione with propargyl bromide, afforded 6-methyl-3-

(prop-2-ynylthio)-1,2,4-triazin-5(4H)-one and 3-(prop-2-ynylthio)-1,4-dihydrobenzo[e] 

[1,2,4]triazine respectively. Treatment of these prepared compounds with aromatic azides  

in the presence of copper(ІІ)acetate and sodium ascorbate in DMF or EtOH produced new 

derivative of 1,2,3-triazole-linked 1,2,4-triazine and 1,2,4-benzotriazine with good-to-

high yields. 

In continue novel 1,2,3-triazole beased on the mention heterocyclic scaffolds were 

prepared using aliphatic halides, sodium azide and realated acetylenic compounds via 

copper-catalyzed click reaction. 

Keywords: 1,2,3-triazole, copper (ΙΙ) acetate, sodium azide, 1,2,4-triazine, aliphatic 

halide. 
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