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 تقدیر و تشکر

 حساب واضع که سزاست را پروردگاری مقدس ذات ،پایانبی ثناء و حمد

 .است الحاسبین اسرع که را او ستایش و سپاس و حسیب، چیز همه بر و است

رگوار جناب آقاي دکتر علی ي استاد بزارزشمند و دلسوزانه هايراهنمایی و زحمات از

راهم في انجام تحقیق اینجانب را ه در تمامی مراحل کار با صبر و حوصله زمینهکیوانلو ک

گذارم و همچنین از استاد ارجمند، آقاي دکتر حسین نصر اصفهانی که قبول نمودند سپاس

 نامه را بر عهده داشتندکمال تشکر را دارم. ي پایانزحمت کردند و مشاوره

 تحقیق، این در احتمالی ها و خطاهايلغزش مسئولیت که شوممی متذکر نهایت در

 امتنان موجب آن تذکر و بوده حقیر عهده بر هاآن حذف در کوشش بسیار رغمعلی

 .بود خواهد

 

 

 

 

 

 

 



 و

 

 

گاه دانششیمی دانشکده  شیمی آلیدانشجوي دوره کارشناسی ارشد رشته  زادهمنصوره عبدالهاینجانب 

ی واکنش آمیدی به وسیلهاستخلاف های جدید با آزولتری-3،2،1سنتز نامه صنعتی شاهرود نویسنده پایان

 شوم .متعهد می دکتر علی کیوانلوتحت راهنمائی  کلیک

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

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

  پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازي مطالب مندرج در

 در هیچ جا ارائه نشده است .

   اه دانشگ» کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

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

  حقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات

 رعایت می گردد. پایان نامهمستخرج از 

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردي که از موجود زنده ) یا بافتهاي آنها ( استفاده شده

 . ه استاست ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شد

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

                                                                                                              . استفاده شده است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است

 تاریخ:

 امضای دانشجو

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  کلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب، برنامه هاي رایانه اي، نرم افزار ها و

تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در 

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود.

 استفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد. 

 تعهد نامه
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 چکیده

ترکیبات هستند ترین ها از مهمآزولتري-3،2،1دار در بین ترکیبات هتروسیکلی پنج عضوي نیتروژن

 هاي بیولوژیکی متنوع هستند. روش عمومیشوند و داراي فعالیتمی شیمی کلیک ساخته يه وسیلهکه ب

باشد. در این آلکین کاتالیز شده با مس می–دو قطبی آزید-3،1زایی حلقه ،براي سنتز این ترکیبات

ید، سدیمکلرکلرواستیل-2ها، هاي جدید از طریق واکنش چند جزئی آمینآزولتري-3،2،1پژوهش 

واکنش کلیک، سنتز شدند. واکنش ي به وسیلههاي انتهایی در حضور کاتالیزگر مس آزید و آلکین

واکنش در ادامه با استفاده از ود، شمیاستامید کلرو-2منجر به تولید  ابتدا یدکلراستیلکلرو-2ها با آمین

 شود.ایجاد می دو استخلافی 4و1هاي آزولتري-3،2،1مشتقات  ،آلکین-کلیک آزید

 استیلن.ستات، فنیلا (IIید، مس)کلراستیلکلرو-2آزول، تري-3،2،1کلیدي: کلمات 
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 فصل اول

 مقدمه

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2 

 

 مقدمه -1

 شیمی کلیک -1-1

رده هاي بیولوژیکی کمک کپژوهشها در امروزه گسترش سریع شیمی ترکیبی، به تولید سریع ترکیب

عین مهاي معتبر و شناخته شده با مقیاس بنابراین با توجه به این هدف، یک مجموعه از واکنش  است.

هاي شبه و همکارانش، با هدف تسریع در سنتز مولکول 1شارپلستوسط هاي کلیک با عنوان واکنش

شدند. شیمی کلیک روشی با قابلیت گسترش بوده که با استفاده از آن بسیاري از  دارویی معرفی

 .]1[ هاي شیمیایی قابل انجام استواکنش

 :شودشرایط یک واکنش کلیک به شرح زیر بیان می

 باشد. ي بالابهرهو داراي واکنش باید هدفمند بوده  -1

در طول انجام واکنش، محصول جانبی تولید نشود و در صورت وجود محصول جانبی بتوان آن را  -2

 از واکنش حذف کرد.تبلور  هاي ساده مانند تقطیر وبه روش

 باشد.  2واکنش باید فضا ویژه -3

 آب حساس نباشد. واکنش نسبت به اکسیژن و -4

 واکنش داراي قابلیت گسترش و تنوع پذیري باشد. -5

اتانول که به راحتی از واکنش حذف  سبز مانند آب و و خطرهاي بیبراي انجام واکنش از حلال -6

 .گرددشوند، استفاده میمی

 .]2[گردد  یک محصولباشد و منجر به تولید پذیر واکنش باید به صورت گزینش -7

                                                 
1  Sharpless 
2  Stereospecific 
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 انواع واکنش کلیک  -1-2

 :شوندهاي کلیک به چهار دسته تقسیم میواکنشبه طور کلی 

را نام برد.   3آلدر-زایی دیلزو حلقه 2دو قطبی-13،زایی حلقهتوان میکه :  1زاییهاي حلقهواکنش -1

( در حضور 1هاي انتهایی )( با آلکین2دو قطبی از واکنش آزیدها )-3،1زایی در واکنش حلقه

شوند ( سنتز می3) 4و1 هايدو استخلافی در موقعیت هايآزولتري -3،2،1(، Iکاتالیزگر مس)

  .[3]( 1-1)طرح 

 

 دو قطبی آزید و آلکین انتهایی -3،1زایی  : حلقه1-1طرح 

مانند: ( 5)ها دوستهسته ي( با حمله4) فشارهاي تحت هاي باز شدن هتروسیکلواکنش -2

 .[4]( 2-1سولفونیوم )طرح هاي اپیهاي آزیریدینیوم و یونیونها، اپوکسیدها، آزیریدین

 

 هاي هسته دوستهاي تحت فشار با حمله: باز شدن هتروسیکل2-1طرح 

 ها واورهها، تیوها شامل تشکیل اوره: این واکنش 4آلدولی( از نوع غیر6هاي شیمی کربونیل )واکنش -3

 .[5]( 3-1باشد )طرحمیک هاي آروماتیهتروسیکلو ( 8ها )هیدرازون ،(، اکسیم اترها7) هاآمید

                                                 
1 Cycloaddition 
2  1,3-Dipolar Cycloaddition 
3  Diels-Alder Cycloaddition 
4  Non aldol 
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 ها از نوع غیرآلدولیشیمی کربونیل: 3-1طرح 

هاي افزایشی دسته از واکنشین (:  ا9) کربن-کربن يهاي افزایشی به پیوندهاي چندگانهواکنش -4

دار ، دو هیدروکسیله 2دار کردن، آزیریدین 1هاي اکسایشی نظیر اپوکسیددار شدنشامل واکنش

( 4-1گیرد. )طرحمی را دربر 3هاي مایکل( و برخی از افزایش10، افزایش سولفونیل هالیدها ) شدن

[6]. 

 

 

 تایی هاي سهحلقه: تشکیل 4-1طرح 

 4زایی هویزگنحلقه  -1 -1-2

نیز شددهرت دارد از  زایی هویزگن دو قطبی که به حلقه-3،1هاي مطرح شددده، واکنش از میان واکنش

)طرح  باشدآید و از مهمترین مباحث سنتز در شیمی آلی میشیمی آلی به شمار میهاي مهم واکنش

قطبی است و منجر به دو-3،1یک ترکیب  با دوست  این واکنش شامل برهمکنش یک دو قطبی(. 1-5

                                                 
1  Epoxidation 
2  Aziridination 
3 Michael Addition  
4 Huisgen Cycloadditin 
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 .]7[ شودمیها آزولتري-3،2،1 پنج عضوي یتشکیل حلقه

 

 دو قطبی هویزگن-3،1زایی حلقه: 5-1طرح 

 (CuAAC)آلکین کاتالیزشده با مس-آزیدزایی حلقه  -1-3

هاي کلیک به عنوان واکنش برتر آلکین در میان واکنش-آزیدزایی کاتالیز شده با مس واکنش حلقه

، و [8] در دانمارک 1هاي ملدالشود. این واکنش به طور همزمان و مستقل توسط گروهمحسوب می

. در طی این واکنش از آزیدهاي (7-1)طرح  در ایالات متحده آمریکا گزارش شد ،[9]و شارپلس   2فوکین

هاي استخلاف شده در موقعیت آزولتري-3،2،1 ،(Iلیزگر مس)کاتاهاي انتهایی در حضور آلی و آلکین

ه هاي کاتالیز نشدهاي هویزگن که همان واکنششوند. در مقایسه با این واکنش، واکنشتولید می 4و1

 (11) 4و1آزول استخلاف شده در موقعیت ز دارند و مخلوطی از محصولات تريهستند به دماي بالا نیا

کم، نیاز ي توان به بهره. از معایب این روش می(6-1)طرح  کنندرا تولید می( 12) 5و 1و در موقعیت 

 .[10] لانی براي انجام واکنش اشاره کردزمان طو بالا وبه دماي 

 

 کلاسیک دو قطبی هویزگن-3،1: حلقه زایی 6-1طرح 

 

                                                 
1  Meldal 
2  Fukin 
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 دو قطبی کاتالیز شده با مس-3،1: حلقه زایی 7-1طرح 

در ابتدا براي ساخت پلیمرهاي زیست سازگار مورد استفاده قرار گرفت، اما به  CuAAC1هاي واکنش

هاي غیر زیستی گسترش پیدا کرده و باعث دگرگونی در شیمی پلیمر و در حال ماکرومولکولسرعت به 

ترین واکنش تا به حال به عنوان قوي CuAAC. [11] به ویژه شیمی سطح گردیده استحاضر علوم مواد 

هاي تجاري به ویژه هاي علمی و حتی توسعهاز زمینه طیف وسیعی کلیک شناخته شده است که

   .[12] گرفته استبرداري را در برعکس

 آلکین کاتالیز شده با مس-زایی آزیدمکانیسم حلقه  -1-3-1

 -3،2،1گزین براي تشکیل  مکان آلکین کاتالیز شده با مس، بسیار موثر و به شدت-زایی آزیدحلقه

دیده ( 8-1) مکانیسم این واکنش در طرح .باشدمی 4و1هاي استخلاف شده در موقعیت آزولتري

هاي ( با الکترونIزایی بین آزید و آلکین، ابتدا مس )براي حلقهدر مکانیسم پیشنهاد شده  .[13]شود می

ᴫ   استیلنی منجر به زدایی هیدروژن دهد. سپس پروتونمیتشکیل کمپلکس ( 13)آلکین انتهایی

هاي مس در حالی که ترکیب استیلنی به یکی از اتمگردد. ( می14استیلید )-تشکیل ساختار مس

لیگاندهاي دومین مس در کمپلکس آزید جایگزین یکی از  1ي اتم نیتروژن شمارهکئوردینه شده است، 

سازي آزید براي باعث فعالگردیده که این ساختار  (15) شده و منجر به تشکیل ساختاراستیلید -مس

ي هاثرات الکترونی، اتم نیتروژن شمار شود. با توجه به نزدیکی ومیي هسته دوستی به اتم کربن حمله

( شود. 16) 2داراي فلز يحلقه آلکین حمله کرده و منجر به تشکیل 4تواند به راحتی به اتم کربن می 3

 5به اتم کربن  1ي تنها بر روي اتم نیتروژن شمارهي جفت الکترون داراي فلز سپس به وسیله يحلقه

                                                 
1  Cupper catalyzed Azide-Alkyne Cycloaddition 
2  Metallocycle 
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، (17دار شدن ساختار )پروتونشود. تبدیل می (17) مربوطهآزول تري-3،2،1حمله کرده و به ساختار 

 [.14] شود( می11آزول )تري-3،2،1( و ایجاد محصول Iسازي کاتالیزگر مس)منجر به رها

 

 آلکین کاتالیز شده با مس-زایی آزید: مکانیسم حلقه8-1طرح

 هاآزولتری-3،2،1 -1-4

که داراي سه اتم ترکیبات هتروسیکلی پنج ضلعی هستند  3N3H2C یها با فرمول مولکولآزولتري

( 19) آزولتري-H1-3،2،1( و 18آزول )تري-H1-4،2،1ي باشند. این ترکیبات به دو دستهنیتروژن می

 شوند.تقسیم می
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 هاآزولتری-3،2،1کاربرد و خواص  -1-4-1

مانند  ) ،کشاورزين مانند داروسازي، صنعت و در صنایع گوناگوزیادي  کاربردهايها آزولتري-3،2،1

به  توانها در صنعت میآزولتري-3،2،1کاربردهاي دارند. از جمله  ،[15] ها(قارچ کش ها وعلف کش

ها، نوري براي الیاف، پلاستیکهاي پایدار کننده هاي نوري،کننده هاي فلوئورسنت، شفافسفید کننده

 .[17] رنگ اشاره کرد و ،[16] مواد عکاسی

پایداري  بازي و-هیدرولیز اسیديکاهشی، -به علت پایداري در شرایط اکسایشیها آزولتري-3،2،1

-3،2،1گ . ممان دو قطبی بزربسیار حائز اهمیت هستندي شیمی دارویی بالاي آروماتیسیته، در زمینه

صال که براي اتد ني پیوند هیدروژنی عمل کنشود این ترکیبات به عنوان پذیرندهموجب می هاآزولتري

 .[18] باشندبهبود حلالیت مفید می به هدف بیولوژیکی و

 هاآزولتری-3،2،1یکی و دارویی خواص بیولوژ -1-4-2

هاي پنج هتروسیکلها از مهمترین زولآتري-3،2،1هاي متنوع شامل نیتروژن، از میان هتروسیکل

مچنین ها و ههاي خورندگی، رنگانند بازدارندهعضوي هستند که داراي کاربردهاي وسیع صنعتی م

ها به خاطر خواص بیولوژیکی منحصر به فرد آنها آزولتري، [19] باشندخواص گوناگون بیولوژیکی می

توان به موارد زیر اشاره ص میدهند. از جمله این خواایی را تشکیل میطبقه مهمی از ترکیبات شیمی

 ضد تومور، [24] ، ضد سل[23] ضد ویروس ،[22] ، ضد قارچ[21]، ضد باکتري [20]کرد : ضد آلرژي 

ود هستند و یا ها اکنون به عنوان دارو در بازار موج. برخی از این مولکولHIV  [26]، فعالیت ضد[25]

به دلیل شباهت در خواص شیمی فیزیکی  ،علاوهاي کلینیکی قرار دارند. به هتدر مرحله نهایی تس
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-ها به عنوان ایزوآزولريت-3،2،1، تشکیل پیوند هیدروژنی وبالا  قطبی ممان دو ،مانند مسطح بودن

آزول در برابر شرایط تري-3،2،1 ي، حلقههاشوند. علاوه بر ایننظر گرفته میسترهاي پیوند پپتیدي در ا

واص خاین ترکیبات نه تنها به خاطر همچنین  هیدرولیز بسیار پایدار است.اکسایش و کاهش و همچنین 

درن م يشان در جامعهالعادهدر صنعت بلکه به خاطر عملکرد فوقشان بیولوژیکی و استفاده گسترده

گسترده قابل تخمین نیست.  يها در محدودهآن از که استفاده بشري اهمیت زیادي دارند، به طوري

رکیبات د، تشونفعالیت بیولوژیکی الگو برداري میعمده محصولات دارویی که از روي ترکیبات طبیعی با 

-مله میجدید از جهاي نوین با خواص بیولوژیکی، شیمیایی و فیزیکی هتروسیکل هستند. هتروسیکل

 .[27] ده کرآزول اشارتري-3،2،1ها و نپیریدیهیدرودي-4،1توان به 

ي داراي حلقه 2از ترکیبات کاتیونی نفتوکینوني جدیدي دستهو همکاران  1، چانگ2011در سال 

 .[28] ند، که فعالیت ضد باکتریایی داردرا سنتز کرد( 20) لآزوتري

 

( داراي فعالیت ضد قارچ و ضد 21) آزولتري-3،2،1 3آمید همان سال مشتقات جدید سولفینر د

 .[29] سنتز شدباکتري 

 

                                                 
1 Chang 
2  Naftoquinone 
3  Sulphinamide 
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( 22دو استخلافی )-4،1 آزولتري-3،2،1اي دیگر از ترکیبات به سنتز دسته و همکاران موفق 1گانتاي

 .[30]خاصیت ضد مالاریا دارد شدند، که 

 

باشد، خاصیت ضد سرطان می( که داراي 23)آزول سنتز ترکیب بیس تري 2013همچنین در سال 

 .[31] گردید گزارش

 

 آزولتری-3،2،1 سنتز  -1-4-3

واکنش بنزیل  ازبا استفاده ( 25)ها آزولتري-3،2،1وش تک ظرفی براي سنتز ، یک ر2010در سال 

گزارش ، ( یدید در شرایط ماکروویوI)کاتالیزگر مس، در حضور (24) متیل پروپیولات وبرمید، سدیم آزید 

 زولآتري ،شرایط ماکروویو در هاي مختلف در حضور باز وبا آمین گروه استري واکنشاز  گردید. در ادامه

  .[32] به دست آمد( 26)

                                                 
1 Guntai 
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هاي متصل شده به گروه آزولتري-3،2،1هت تشکیل ، چهار جزئی جسنتز تک ظرفی 2013در سال 

 .[33] شد ( گزارش27ها )پیریمیدنونهیدرو-دي-4،3آمید عاملی 

 

 هاآزولتري-3،2،1 -هیدروکسی-𝛽 واکنش کلیک،ي به وسیله 2017در سال  همکاران و  1زادهنوشیران

( 30)پلکس ر کاتالیزگر کمدر حضو آب و درآزید و فنیل استیلن سدیم از واکنش اپوکسید،  ( را29)

  .[34] سنتز کردند

 

زا آلیبه یکدیگر ترکیبات پ هیدروکینولینآزول و ديین، تريهاي کینولسیستماتصال ، از 2014در سال 

                                                 
1 Noshiranzadeh 



12 

 

 وهاي سرطان ریه ي سلولسنتز شده است که داراي خواص بیولوژیکی از بین برنده هتروسیکلی

 دو استخلافی-4و1. در این روش مشتقات باشند)بیماري مزمن انسدادي ریه( می 1PDE4بازدارندگی 

 کلیک باشند از طریق واکنشمی 4و 1 ( در موقعیت33کینولینی )هاي آزول که داراي گروهتري-3،2،1

 .[35] در حلال آب تهیه شدند

 

واکنش سدده جزئی آلکین از انامینی  آزولتري-3،2،1تعدادي از مشددتقات  2017در سددال همچنین 

ضور باز  (34) آزیرین-H2آزید و   با انتهایی شده وآمین  اتیل پروپیلایزو ديدر ح سیلهکاتالیز   يبه و

از  C-Cuز طریق وارد کردن وینیل نیتروژن به پیوند ا واکنشمحصدددولات تهیه شددددند.  یدید( I)مس

    .[36]به دست آمد  Cu-آزولیلهاي تريگونه

 

ي یک و به وسیله کاتالیزور دو جانبه کیدر حضور ها را آزولتري-3،2،1همکارانش توانستند  و 1آراوجو

چند جزئی بین فنیل استیلن ، پارا نیترو بنزآلدهید واکنش از . سنتز کنند  2کلیک-آلدولواکنش سیستم 

                                                 
1 Marco Araujo 
2 Aldol-click reaction 
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 آزول( فیکس شده با فنیل تري هیدروژل )متالو 3ValPhTz-Cu(I)کاتالیزور  از mol%10با ( 37آزید )و 

  .] 37 [( سنتز شد39) آزولتريدر دماي اتاق  و در آب مقطر

 

دو -4و1هاي آزولتري-3،2،1-انجام شده است، سولفونیل 2017در تحقیق دیگري که در سال 

دید هاي جآزولها مورد بررسی قرار گرفت. تريسنتز شدند و فعالیت ضد باکتریایی آن (41) استخلافی

استامیدو بنزن سولفونیل-نش پاراقطبی، از واکدو -3،1زایی از طریق حلقه  Cu(I) در حضور کاتالیزگر

 .] 38[هاي انتهایی سنتز شدند با آلکین (p-ABSA) آزید

 

از طریق  (12) دو اسددتخلافی-5و1هاي تري آزول-3،2،1، روشددی دیگر براي سددنتز 2017سددال در 

زیم و باز سهاي آلی آب و حلالگزارش شد. واکنش در آلکین کاتالیز شده توسط نیکل -زیدزایی آحلقه

ها و هاي متصدددل به کربوهیدراتآزولم شدددد. با اسدددتفاده از این روش تريدر دماي اتاق انجاکربنات 

   .[39]شوند ها تهیه میاسیدآمینه
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 فصل دوم

 بررسی نتایج بحث و
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 بررسی نتایج بحث و -2

 نیتروژن هستند که به دلیلداراي  هاي پنج عضويسیکلمهمی از هترو يدستهها آزولتري-3،2،1

ی ، نقش مهمی را نه تنها در شیمهاي بیولوژیکی متنوعها توسط شیمی کلیک و فعالیتسنتز آسان آن

ها ترکیبات فعال آزولتري-3،2،1از آن جا که  .] 40[ کنندبلکه در شیمی دارویی نیز ایفا میآلی 

 يها و همچنین ارائهداروها کاربرد دارند سنتز مشتقات جدیدي از آن يبیولوژیکی هستند و در تهیه

ین پژوهش مشتقات جدیدي از در ا رسد.هاي جدید براي سنتز این ترکیبات ضروري به نظر میروش

-کلرواستیل-2ابتدا از واکنش  .ز گردیدتوسط واکنش کلیک سنتاستخلاف آمیدي ها با آزولتري-3،2،1

مانند فنیلو آلکین انتهایی  (44) و سپس سدیم آزید( 42) هاي نوع اول و دومبا آمین (43) کلرید

 جدید ترکیبات استات و سدیم آسکوربات (II)ور کاتالیزگر مسدر حض کلو پروپارژیل ال (45) استیلن

 بوده به صورت تک ظرفیها این واکنش (.1-2 طرح) سنتز شدند (46) آزول دو استخلافیتري-3،2،1

 (.1-2طرح )ها سنتز شدند آزولتري-3،2،1، آمیديحدواسط و بدون جداسازي 

 

 هاآزولتري-3،2،1سنتز تک ظرفی  :1-2طرح

 بهینه سازی شرایط واکنش -2-1

، (mmol2/1)ید کلرتیلاسکلرو-2(، 47) (mmol1) آنیلینبهینه سازي شرایط واکنش از واکنش براي 

به عنوان سکوربات آ ( و سدیمII)هاي مسکاتالیزگر نمکدر حضور  (48) استیلنفنیل و( mmol2باز)
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(. در این 2-2 شد )طرحاستفاده  دو استخلافی 4و1ي هاآزولتري-3،2،1اکنش مبنا در سنتز مشتقات و

گرفت. نتایج مورد بررسی قراري واکنش حلال بر روي بهره وباز میزان کاتالیزگر دما،  نوع وواکنش اثرات 

( IIآسکوربات دو برابر مقدار نمک مس) مقدار سدیم ( گزارش شده است.1-2) به دست آمده در جدول

 استفاده شد.

 

 تلفهاي مخحلالدر در حضور کاتالیزگر و سدیم آزید استیلن  فنیلید با کلراستیلکلرو-2و واکنش آنیلین : 2-2طرح 

 (2-2طرح ) مبنا بهینه کردن نوع کاتالیزگر، دما و حلال در واکنش: 1-2جدول 

 بهره )%(
زمان 

(h) 

دما 

(C°) 
 حلال باز

مقدار 

 (%molکاتالیزگر)
 ردیف کاتالیزگر

60 9 50 N3Et CN3CH 10 O2.5H4CuSO 1 

25 10 50 N3Et CN3CH 5 O2.5H4CuSO 2 

95 7 50 N3Et CN3CH 10 2Cu(OAc) 3 

35 10 50 N3Et CN3CH 5 2Cu(OAc) 4 

10 11 r.t. N3Et CN3CH 10 2Cu(OAc) 5 

20 10 50 N3Et DMF 10 2Cu(OAc) 6 

25 10 50 N3Et EtOH 10 2Cu(OAc) 7 

15 12 50 3CO2K CN3CH 10 2Cu(OAc) 8 
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20 10 50 3CO2K DMF 10 2Cu(OAc) 9 

15 12 50 3CO2K EtOH 10 2Cu(OAc) 10 

 اسدددتیلن(، فنیلmmol2(، باز)mmol2/1)ید کلرکلرواسدددتیل-2(، mmol1) آنیلینشدددرایط واکنش: 

(mmol2/1( سدیم آزید ،)mmol5/1( و حلال )ml3.) 

سنتز ترکیب شرا( 1-2) با توجه به جدول ستخلاف آمیدي، مقدار آزول تري-3،2،1یط بهینه براي  با ا

٪mol10 از کاتالیزگر مس(II) و  استات٪mol20 دماي  در حلال استونیتریل وسکوربات آ سدیمC°50 

( کاهش I( را به مس)IIمس) سددکوربات به عنوان کاهنده عمل کرده وآ در این واکنش سدددیم اسددت.

 دهد.می

 آزولتری-3،2،1سنتز مشتقات جدید  -2-2

با استخلاف آمیدي ها آزولتري-3،2،1ترکیب  ، مشتقات جدیدي ازاستفاده از شرایط بهینهدر ادامه با 

 آورده شده است. (2-2) نتایج این سنتزها در جدول سنتز گردید.

 هاي جدید با استخلاف آمیديآزولتري-3،2،1مشتقات : 2-2 جدول

 ردیف ترکیب ساختار (hزمان) ي واکنش)%(بهره (°C)ي ذوب نقطه

246-242 95 7 

 

a 46 1 
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189-187 90 7 

 

b 46 2 

255-253 85 10 

 

c 46 3 

215-210 80 8 

 

d 46 4 

286-284 87 8 

 

e46 5 

173-170 75 9 

 

f 46 6 

250-245 75 9 

 

g 46 7 

215-210 70 9 

 

h 46 8 
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 مکانیسم واکنش -2-3

 استیلکلرو-2دهد و ترکیب کلرید واکنش میاستیلکلرو-2یا دوم با  آمین نوع اولدر این واکنش ابتدا 

 شود، سپسباشد تولید میمی نسبت به گروه کربونیل αموقعیت کلر در  ( که داراي استخلافA) آمید

( تشکیل Bانجام شده و آزید ) αآزید واکنش جانشینی نوکلئوفیلی بر روي موقعیت  با افزودن سدیم

منجر به سنتز  (C)ي سطهاطریق واز   (Iادامه واکنش کلیک در حضور کاتالیزگر مس)گردد. در می

 (.3-2گردد )طرحآزول میتري-3،2،1

 

 ها با استخلاف آمیديآزولتري-3،2،1مشتقات مکانیسم سنتز : 3-2طرح 
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 استخلاف آمیدیبا ها آزولتری-3،2،1شواهد طیفی مشتقات  -2-4

2-4-1- N-2-فنیل-(فنیل-4-H1-3،2،1-1-آزولتری-)ایل( استامیدa46) 

 

 CHو آمیدي  NHپروتون  دوتره ثبت شده است، DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف در 

یک پیک  زیر با سطح ppm 63/8و  55/10در  به ترتیب صورت پیک یکتاییآزولی هر کدام به تري

به صورت پیک دوتایی   ppm 9/7( در 6'و  6هاي )پروتون ،اتیکرومآي در ناحیه د.شوهیدروژن دیده می

 (3' و 3)هاي پروتون شود.مشاهده میهیدروژن و با سطح زیر پیک دو =Hz 2/7 Jبا ثابت جفت شدن 

هیدروژن و با سطح زیر پیک دو  =Hz 8/7Jتایی با ثابت جفت شدن به صورت پیک دو ppm 62/7در 

تایی با سطح زیر پیک دو به صورت پیک سه ppm 48/7در ( 2'و  2)هاي پروتون ظاهر شده است.

 34/7ي در محدوده (5'و  5و  4)هاي پروتونگردد. مشاهده می =Hz 5/7Jو ثابت جفت شدن هیدروژن 

در  1 پروتون شود.دیده میهیدروژن تایی با سطح زیر پیک سه به صورت پیک چند ppm 39/7تا  

ppm 12/7 و ثابت جفت شدن هیدروژن تایی با سطح زیر پیک یک به صورت پیک سهHz 5/7J= 

به صورت پیک یکتایی با سطح زیر پیک دو  ppm 41/5در نیز  2CHهاي پروتون شود.مشاهده می

 .(1ي طیف شماره(ظاهر شده است هیدروژن 

 مربوط به کربن پیکدوتره ثبت شده است،  DMSOاین ترکیب که در حلال  NMR-C31در طیف 

، 5/123، 7/119هاي آروماتیک به ترتیب در هاي مربوط به کربنو پیک ppm 85/52آلیفاتیک در 

قابل  ppm 6/164در  C=Oو پیک مربوط به  ppm 6/146 و 8/138، 2/131، 3/128، 6/125، 2/124

 (.3ي شماره)طیف  مشاهده است
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( H-Nته شده است، ارتعاش کششی مربوط به )گرف KBrکه به صورت قرص این ترکیب  IRدر طیف  

مربوط  و ارتعاش کششی cm 2944-1آلیفاتیکی در (H-C)و ارتعاش کششی مربوط به  cm 3264-1در

 (.4ي شود )طیف شمارهدیده می cm 1670-1در (C=O) به

-فنیل-N-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-متیل()هیدروکسی-4)-2-4-2-2

 (b46)استامید 

 

 CHو آمیدي  NH پروتون ،دوتره ثبت شده است DMSOدر حلال  که ترکیب این NMR-H1 طیفدر 

یک  پیک با سطح زیر ppm 8  و 48/10 دربه ترتیب ایی تصورت پیک یکهر کدام به آزولی ي تريحلقه

دوتایی پیک به صورت  ppm 6/7 در (3'و  3) هاي، پروتونآروماتیکي در ناحیهد. نشودیده میهیدروژن 

 (2'و  2)هاي پروتون قابل مشاهده است. =Hz 1/8J و ثابت جفت شدنهیدروژن دو  با سطح زیر پیک

  =Hz 65/7J ثابت جفت شدن ودو هیدروژن  تایی با سطح زیر پیکسهپیک به صورت  ppm 35/7 در

ت و ثابهیدروژن ی با سطح زیر پیک یک یتاسهپیک به صورت  ppm  1/7در 1 وتونرپظاهر شده است. 

به صورت پیک آزول ي ترينیتروژن حلقهمتصل به   2CH شود.می مشاهده  Hz 35/7=Jجفت شدن 

متصل به  2CHظاهر شده است.  Hz 5/5=Jو ثابت جفت شدن هیدروژن تایی با سطح زیر پیک سه

با سطح زیر پیک  =Hz 7/5Jو ثابت جفت شدن  به صورت پیک دوتایی ppm5/4 درگروه هیدروکسیلی 

 (.5 ي)طیف شمارهشود مشاهده می دو هیدروژن

هاي هاي مربوط به کربنگرفته شده است، پیک DMSOاین ترکیب که در حلال  NMR-C13در طیف 

قابل هاي آروماتیک مربوط به کربن پیک 6 ظاهر شده است و ppm 5/55و  5/52به ترتیب در  آلیفاتیک



 

 

23 

 

پیک که با تعداد انواع  9. جمعا شوددیده می ppm 7/164در  C=Oمشاهده است. پیک مربوط به 

 (.7 ي)طیف شماره ها مطابقت داردکربن

( N-Hه شده است، ارتعاش کششی مربوط به )گرفت KBrکه به صورت قرص این ترکیب  IRدر طیف 

ارتعاش کششی  و cm 1670-1( آمیدي در C=Oارتعاش کششی مربوط به )و  cm3264-1آمیدي در 

 (.8 يشود )طیف شمارهدیده می cm 2643-1الکلی به صورت پیک پهن شده در  (H-Oمربوط به )

 ایل(-2-)تیازول-N-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -2-4-3

 (c46) استامید

 

 CHو آمیدي   NH پروتون ،دوتره ثبت شده است DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف در 

زیر پیک با سطح  ppm  64/8و  68/12 آزولی هر کدام به صورت پیک یکتایی به ترتیب دري تريحلقه

 به صورت ppm 89/7در  (3'و  3) هايپروتون، آروماتیکي در ناحیهد. نشومیمشاهده هیدروژن یک 

 8 پروتون ظاهر شده است. =Hz 5/7J و ثابت جفت شدنهیدروژن پیک دوتایی با سطح زیر پیک دو 

 =Hz 6/3Jو ثابت جفت شدن هیدروژن یک پیک دوتایی با سطح زیر پیک به صورت  ppm 54/7در 

هیدروژن تایی با سطح زیر پیک دو پیک سه به صورت ppm 48/7در  (2'و  2)هاي پروتونشود. دیده می

تایی با پیک سهبه صورت  ppm 37/7در  1پروتون  قابل مشاهده است. =Hz 5/7Jو ثابت جفت شدن 

به صورت  ppm 30/7در  7 پروتونو  =Hz 35/7Jو ثابت جفت شدن هیدروژن سطح زیر پیک یک 

 هايپروتون .ظاهر شده است Hz 3/3= Jو ثابت جفت شدن هیدروژن پیک دوتایی با سطح زیر پیک یک 

2CH  درنیز ppm 5/5  شود )طیف دیده می پیک یکتایی با سطح زیر پیک دو هیدروژنبه صورت
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 (.9 يشماره

گرفته شده است، پیک مربوط به کربن آلیفاتیک  DMSOاین ترکیب که در حلال  NMR-C13در طیف 

، 0/128، 6/125 ،5/123، 6/114هاي آروماتیک به ترتیب در به کربنهاي مربوط و پیک ppm 08/52در 

 (.11 ي)طیف شماره هر شده استظا ppm 8/146 و 1/131 ، 4/129

( H-N)گرفته شده است، ارتعاش کششی مربوط به  KBrاین ترکیب که به صورت قرص  IRدر طیف 

و ارتعاش کششی مربوط به ، cm 1699-1( آمیدي در C=O)، ارتعاش کششی مربوط به cm 3027-1در 

(=CCدر ) 1 و 1465-cm 1593 (21ي شود )طیف شمارهدیده می 

 ایل(-1-پیریدینپای)-1-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -2-4-4

 (d46) اتانون

 

 ppmآزولی در تري CH ،دوتره ثبت شده است DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف در 

 ،آروماتیکي در ناحیهشود. دیده می هیدروژنیکتایی با سطح زیر پیک یک به صورت پیک  48/8

و ثابت جفت  هیدروژنیر پیک دو سطح ز باپیک دوتایی  به صورت  ppm 88/7در  (3'و  3)هاي پروتون

تایی با به صورت پیک سه ppm 45/7در  (2'و  2)هاي پروتون قابل مشاهده است. =Hz 2/7Jشدن 

 ppm 35/7در  1 پروتونظاهر شده است.  =Hz 5/7Jثابت جفت شدن و  هیدروژنسطح زیر پیک دو 

قابل مشاهده  =Hz 35/7Jو ثابت جفت شدن  هیدروژنیک  تایی با سطح زیر پیکسهبه صورت پیک 

دیده  هیدروژنبه صورت پیک یکتایی با سطح زیر پیک یک  ppm 52/5در  2CHهاي نوپروت. است

به صورت پیک  ppm 49/3تا  45/3ي حدودهدر م (6'و  6)هايپروتون آلیفاتیک،ي در ناحیهشود. می
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به  ppm 61/1در  (7'و 7) هايپروتون گردد.مشاهده می هیدروژنچهار چندتایی با سطح زیر پیک 

پیک به صورت  ppm 48/1در   8هاي پروتون و هیدروژنصورت پیک چندتایی با سطح زیر پیک چهار 

 (.13 ي)طیف شمارهظاهر شده است  هیدروژنپیک دو چندتایی با سطح زیر 

هاي آلیفاتیک مربوط به کربن پیک 6دوتره گرفته شده است،  DMSOکه در حلال  NMR-C13در طیف 

در  C=Oقابل مشاهده است.پیک مربوط به  هاي آروماتیکمربوط به کربن پیک 6است.  ظاهر شده

ppm 2/164 (.15 ي)طیف شماره با تعداد انواع کربن مطابقت داردپیک که  13جمعا شود. دیده می 

( H-Cگرفته شده است، ارتعاش کششی مربوط به ) KBrاین ترکیب که به صورت قرص  IRدر طیف 

ارتعاش  و cm 2944-1( آلیفاتیکی در H-Cو ارتعاش کششی مربوط به ) cm 3136-1آروماتیکی در 

 (.16 ي)طیف شماره دشودیده می cm 1644-1( آمیدي در C=Oکششی مربوط به )

2-4-5- N-بنزززو([d]2-تیززازول-)فنیززل-4)-2-ایززلH1-3،2،1-تززری-

  (e46) استامید ایل(-آزول

 

 CHو  آمیديپروتون  ،دوتره ثبت شده است DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف در 

یکتایی با سطح زیر پیک  پیک صورت به ppm 66/8 و  96/12در  آزولی هر کدام به ترتیبي تريحلقه

ا ببه صورت پیک دوتایی  ppm 02/8 در 6 آروماتیک، پروتوني در ناحیهد. نشودیده می هیدروژنیک 

در  (2'و 2)هاي پروتونشده است.  رظاه =Hz 8/7Jو ثابت جفت شدن  هیدروژنسطح زیر پیک یک 

ppm 9/7 و ثابت جفت شدن  هیدروژنوتایی با سطح زیر پیک دو به صورت پیک دHz 2/7J=  دیده
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و ثابت جفت  هیدروژنپیک دوتایی با سطح زیر پیک یک  به صورت ppm 81/7 در 7پروتون  شود.می

به  ppm 51/7 تا 46/7ي محدوده در (1''و  1'و 1) هايپروتون قابل مشاهده است. =Hz 8/7Jشدن 

تا  32/7ي محدوده در (8'و  8) هايپروتونو  هیدروژنبا سطح زیر پیک سه ی چندتایصورت پیک 

ppm 4/7 2هاي پروتوناند. ظاهر شده هیدروژنبا سطح زیر پیک دو چندتایی پیک  به صورتCH   در

ppm 63/5 (.17 ي)طیف شمارهگردد مشاهده می هیدروژنایی با سطح زیر یک تبه صورت پیک یک 

گرفته شددده اسددت، پیک مربوط به کربن  دوتره DMSOاین ترکیب که در حلال  NMR-C13در طیف 

 ظاهر شددده اسددت وهاي آروماتیک مربوط به کربن پیک 13شددود. دیده می ppm 30/52 آلیفاتیک در

ها پیک که با تعداد انواع کربن 15قابل مشددداهده اسدددت. جمعا  ppm 2/166در  C=Oپیک مربوط به 

 (.19 ي)طیف شماره مطابقت دارد

N-)گرفته شده است، ارتعاش کششی مربوط به پیوند  KBrکه به صورت قرص این ترکیب  IRدر طیف 

H 1( در-cm 3136 ( و ارتعاش کششی مربوط بهH-Cحلقه ) 1ي آروماتیکی در-cm 3040  و ارتعاش

 cm 1536-1( آمیدي در =OCو ارتعاش مربوط به ) cm 2960-1آلیفاتیکی در ( H-Cکششی مربوط به )

 (.20 يشود )طیف شمارهدیده می

-1-)پیرولیززدین-1-ایززل(-ا-آزولتززری-H1-3،2،1-فنیززل-4)-2 -2-4-6

 (f46ایل(اتانون )

 

 ppmدر  یآزولتري CH ،دوتره ثبت شده است DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف در 

 ،تیکآروماي در ناحیهقابل مشاهده است.  هیدروژنیک  سطح زیر پیکبه صورت پیک یکتایی با  49/8
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و ثابت جفت  هیدروژن با سطح زیر پیک دوتایی دوبه صورت پیک  ppm 90/7 در (3'و 3)هاي پروتون

تایی با سطح سهپیک به صورت  ppm 48/7در (2'و 2) هايپروتون قابل مشاهده است. =Hz 2/4Jشدن 

 ppm 38/7تا  33/7ي در محدوده 1 پروتون و =Hz 17/5Jو ثابت جفت شدن  هیدروژندو زیر پیک 

هاي روتونپآلیفاتیک، ي در ناحیهشود. دیده می هیدروژنح زیر پیک یک به صورت پیک چندتایی با سط

 Hzو ثابت جفت شدن   هیدروژن تایی با سطح زیر پیک دوبه صورت پیک سه ppm 57/3در  (7یا  6)

75/6=J 2هاي پروتون گردد.مشاهده میCH  درppm 42/5  به صورت پیک یکتایی با سطح زیر پیک

به صورت پیک چهارتایی با سطح زیر  ppm 36/3در  (7 یا 6)هاي پروتونشود. دیده می هیدروژندو 

 ppmدر   (9 یا 8)هاي پروتون ظاهر شده است. =Hz 27/4Jو ثابت جفت شدن  هیدروژندو پیک 

  و =Hz 52/6 Jو ثابت جفت شدن  هیدروژن با سطح زیر پیک دوتایی به صورت پیک پنج 95/1

ت و ثابت جف هیدروژنتایی با سطح زیر پیک دو به صورت پیک پنج ppm 82/1در  (9یا  8)هاي پروتون

 (.21 يشود )طیف شمارهدیده می =Hz 65/6Jشدن 

پیک مربوط به  5گرفته شده است،  دوتره DMSO این ترکیب که در حلال NMR-C13در طیف 

پیک  قابل مشاهده است.هاي آروماتیک مربوط به کربن پیک 6ظاهر شده است. آلیفاتیک هايکربن

ها مطابقت پیک که با تعداد انواع کربن 12جمعا  شود.دیده می ppm 1/164نیز در  C=Oمربوط به 

 (.23 يدارد )طیف شماره

( H-C) مربوط بهارتعاش کششی ، گرفته شده است KBr که به صورت قرصاین ترکیب  IRدر طیف 

ارتعاش  و cm 2976-1( آلیفاتیکی در H-Cو ارتعاش کششی مربوط به ) cm 3120-1آروماتیکی در 

 cm 2812-1( در N-Cو ارتعاش کششی مربوط به ) cm 1644-1( آمیدي در C=Oکششی مربوط به )

 (.24 ي)طیف شماره شوددیده می
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تولیل(استامید -p)-N-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -2-4-7

(g46) 

 

ي حلقه CHپروتون آمیدي و ، است دوتره ثبت شده DMSOدر حلال که این ترکیب  NMR-H1طیف 

پیک یکتایی با سطح زیر پیک یک به صورت  ppm 62/8و  47/10 آزولی هر کدام به ترتیب درتري

تایی به صورت پیک دو ppm91/7در  (7'و  7) هايپروتونآروماتیک، ي در ناحیه شود.دیده میپروتون 

در  (3'و  3)هاي پروتونقابل مشاهده است.  =Hz 2/4Jبا سطح زیر پیک دو پروتون و ثابت جفت شدن 

ppm 16/7  و با ثابت جفت شدن  سطح زیر پیک دو پروتون پیک دوتایی بابه صورتHz 4/8J=  ظاهر

 =Hz 8/7Jبا ثابت جفت شدن  وتایی دوبه صورت پیک  ppm 46/7در  (2'و  2)هايپروتون شده است.

با سطح  =Hz 65/6Jو ثابت جفت شدن  تاییبه صورت پیک سه ppm50/7در  (8'و  8) هايپروتون و

تایی با سطح زیر پیک دو پروتون به صورت پیک دو ppm91/7در  (7'و  7) هايپروتون چهارزیر پیک 

به صورت  ppm 36/7در  9پروتون شده است.  رظاهقابل مشاهده است.  =Hz 2/4Jو ثابت جفت شدن 

به  ppm 39/5در  2CHهاي پروتونگردد. چندتایی با سطح زیر پیک یک پروتون مشاهده می پیک

به صورت پیک  ppm 27/2در  3CHهاي با سطح زیر پیک دو پروتون و پروتون پیک یکتایی صورت 

  (.25 يشود )طیف شمارهدیده می یکتایی با سطح زیر پیک سه پروتون

 هايکربنپیک مربوط به دوتره گرفته شده است،   DMSO این ترکیب که در حلال  NMR-C13در طیف 

پیک مربوط هاي آروماتیک و به کربن پیک مربوط 10 و ppm 82/52 و 93/20به ترتیب در  آلیفاتیک

ها مطابقت پیک وجود دارد که با تعداد انواع کربن13جمعا  قابل مشاهده است. ppm4/164در  C=Oبه 
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 (.27 يدارد )طیف شماره

 (H-N) پیوند مربوط به گرفته است، ارتعاش کششی KBr صورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

 يشود )طیف شمارهدیده می cm 1667-1( آمیدي در C=Oکششی مربوط به) و ارتعاش cm 3280-1در 

28.) 

 (h46(اتانون )ایل-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2-مورفولین-1  -2-4-8

 

آزولی در ي تريحلقه  CH،ثبت شده استدوتره  DMSOکه در حلال  این ترکیب NMR-H1در طیف 

ppm 48/8  .2ي هاپروتونبه صورت پیک یکتایی با سطح زیر پیک یک پروتون قابل مشاهده استCH 

ي در ناحیه ظاهر شده است.هیدروژن دو به صورت پیک یکتایی با سطح زیر پیک  ppm 55/5در 

 تایی و با سطح زیر پیک دو هیدروژندوبه صورت پیک  ppm 88/7در  (3´و  3)هاي آروماتیک، پروتون

تایی سهبه صورت پیک  ppm 5/7در  (2´و 2)هاي شود. پروتوندیده می =Hz32/2J  ثابت جفت شدنو 

ي محدودهدر  1 شود. پروتونمشاهده می =Hz35/2J و ثابت جفت شدن  با سطح زیر پیک دو هیدروژن

در گردد. مشاهده می چندتایی با سطح زیر پیک یک هیدروژنبه صورت پیک  ppm 38/7تا  33/7

دو با سطح زیر پیک تایی پیک سهبه صورت  ppm 69/3در  (9یا  7)هاي پروتوني آلیفاتیک، ناحیه

به صورت  ppm 62/3در  (9یا  7)هاي شود. پروتوندیده می  =Hz65/4Jو ثابت جفت شدن هیدروژن 

هاي ظاهر شده است. پروتون =Hz 8/4Jو ثابت جفت شدن هیدروژن تایی با سطح زیر پیک دو پیک سه

 Hzو ثابت جفت شدن هیدروژن تایی با سطح زیر پیک دو به صورت پیک سه ppm 57/3در  (8یا  6)

65/4J= .در  (8یا  6)هاي پروتون قابل مشاهده استppm 49/3 تایی با سطح زیر به صورت پیک سه

 (.29ي شود )طیف شمارهدیده می =Hz 65/4Jو ثابت جفت شدن هیدروژن پیک دو 
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مربوط به  پیک 5شده است، گرفته دوتره  DMSOاین ترکیب که در حلال  NMR-C13در طیف 

 ppm 9/164در  C=Oو پیک مربوط به هاي آروماتیک مربوط به کربن پیک 6و هاي آلیفاتیک کربن

 (.31ي ها مطابقت دارد )طیف شمارهپیک که با تعداد انواع کربن 12گردد. جمعا مشاهده می

( H-Cارتعاش کششی مربوط به )گرفته شده است،  BrKاین ترکیب که به صورت قرص  IRدر طیف 

ارتعاش  و cm 9229-1( آلیفاتیکی در H-Cو ارتعاش کششی مربوط به ) cm 3631-1آروماتیکی در 

و  cm 2381-1( در N-Cو ارتعاش کششی مربوط به ) cm 1644-1( آمیدي در C=Oکششی مربوط به )

 (.32ي)طیف شماره شودمی دیدهcm 1113-1( در O-Cبه ) ارتعاش کششی مربوط

 نتیجه گیری  -2-5

ید در کلراستیلکلرو-2ها با ها از واکنش آمینآزولتري-3،2،1از وهش مشتقات جدیدي در این پژ

سکوربات سنتز آ سدیم استات و (II)مسهاي انتهایی با استفاده از کاتالیزگر آلکین سدیم آزید و حضور

 .گردید

 توان به موارد زیر اشاره کرد:از مزیت این روش می

 باشد.واکنش چند جزئی و تمام ترکیبات سنتز شده جدید می -1

 هاي بعدي نیست.ها و انجام واکنشواسطهسازي به صورت تک ظرفی که نیاز به جدا انجام واکنش -2

یط واکنش قابل حسددادگی از م( اسددتات که به IIس)کاتالیزگر ارزان و در دسددترس ماسددتفاده از  -3

 سازي است.جدا

 انجام واکنش بدون نیاز به جو خنثی -4
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 آینده نگری -2-6

  ازیدسمی کاربدار شده با تیوعاملوینیل کلرید انجام واکنش در حضور کاتالیزگرهاي ناهمگن پلی -1

 

 سمی کاربازیددار شده با تیوعاملوینیل کلرید تهیه کاتالیزگر ناهمگن پلی: 4-2طرح 

 

 هاي فعال نوريآزولتري-3،2،1انجام واکنش با اسددتفاده از آمینو اسددیدهاي فعال نوري و سددنتز  -2

 

 هاي فعال نوريآزولتري-3،2،1: سنتز 5-2طرح 
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 فصل سوم

 بخش تجربی
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 تجربی بخش -3

 هادستگاه -3-1

 zMH 300میددددان  بدددا NMR-H1اي هیددددروژن هسدددته مغنددداطیس رزوندددانس هدددايطیدددف

بدوعلی  يپژوهشدکده دسدتگاهی آندالیزي بخدش وسدیلهبده  MHz 75بدا میددان NMR-C13 کدربنو

، (s) صدورت یکتدایی بده گدانگی رزوندانس مغناطیسدی هسدتهسینا مشدهد انجدام شدده اسدت. چندد

عنددوان نیددز بدده  (TMS) انددد. ازمشددخش شددده ، (dd)دوتددایی-دوتددایی ، (t)تددایی، سدده(d) دوتددایی

، بددا اسددتفاده از دسددتگاه (IR)هدداي مددادون قرمددز طیددف اسددتاندارد داخلددی اسددتفاده شددده اسددت.

Shimadzu 470 IR Spectrometer .هدداي ترکیبددات جامددد بدده صددورت طیددف ثبددت شددده اسددت

 .باشددد( مددیcm-1مددوجی ) گرفتدده شددده اسددت. فرکددانس ارتعاشددی در واحددد عدددد KBrهدداي قددرص

گیددري شددده اندددازه Bamstead/ Electhermalي ذوب ترکیبددات بددا اسددتفاده از دسددتگاه نقطدده

 است.

 مواد اولیه -3-2

سددازي بدون خالش خریداري شددده اسددت و 3و مرک 2، فلوکا1هاي تجاري اکروسمواد اولیه از شددرکت

هاي داخلی تهیه شدددند. پیشددرفت واکنش ها از بعضددی شددرکتحلالمورد اسددتفاده قرار گرفته اسددت. 

به کیبات هاي سددیلیکاژل کنترل و تر( با اسددتفاده از صددفحهTLC) توسددط کروماتوگرافی لایه نازک

شدند. فراورده( UV) با نور ماوراء بنفشدهی تابشي وسیله شده هامشاهده  تبلور ي وسیلهبه ي تهیه 

 سازي شدند.سازي و خالشمجدد جدا

                                                 
1  Across 
2  Fluka 
3  Merck 
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 استخلاف آمیدیبا ها آزولتری-3،2،1ی مشتقات جدید تهیه -3-3

 mmol) آمیناتیلتري و (mmol2/1) یدکلراستیلکلرو-2، (mmol 1)آمین نوع اول یا دوم مخلوطی از 

با آمین )مصرف شدن کامل  شدهم زده ساعت  2و به مدت   C°50 در حلال استونیتریل در دماي (2

TLC آزید سدیم(. سپس کنترل شد (mmol5/1)، استیلن فنیل (mmol 2/1و ) (مسII) استات 

(mol%10به همراه سدیم آ )سکوربات (mol%  20) دماي  به مخلوط واکنش اضافه و درC°50  و به

( کنترل شد TLC)اتمام واکنش با  پس از کامل شدن واکنش زدن ادامه یافت.ساعت دیگر هم 5مدت 

 گردید. سازيخالش، تبلور در اتانولبا  شسته وآمونیاک  آب و 1:1حلال تبخیر و رسوب با نسبت 

3-3-1- N-2-فنیل-(فنیل-4-H1-3،2،1-استامید-1-آزولتری )ایل (a46) 

 ساعت 6زمان:                         %59 ي واکنش:بهره                                      C° 246-242دماي ذوب: 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 5/4 (s, 2H, CH2), 7/12 (t, 1H, J= 7/5 Hz, ArH), 7/34-   

39/7  (m, 3H, ArH), 84/7  (t, 2H, J= 5/7 Hz, ArH), 62/7  (d, 2H, J= 8/7 Hz, ArH), 9/7  (d, 

2H, J= 2/7  Hz, ArH), 63/8  (s, 1H, CH of triazole), 5/10  (s, 1H, N-H). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 52/8, 119/7, 123/5, 124/29, 125/6, 128/3, 131/2, 

8/138 , 6/146 , 6/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3264, 3136, 2944,1670,1596,1542, 1440, 1254, 1232, 1196, 1081, 

 966cm-1. 
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-فنیل-N-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-متیل()هیدروکسی-4)-2 -3-3-2

 (b46) استامید

 ساعت 6زمان:                         %90 ي واکنش:بهره                       C° 981-871ذوب: دماي 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 4/56 (d, 2H, J=5/7 Hz, CH2OH ), 5/24 (t,1H, J= 5/5 

Hz, OH), 5/32 (s, 2H, CH2N), 7/1 (t,1H, J=7/35 Hz, ArH), 7/35 (t, 2H, J=7/65 Hz, 

ArH), 6/7  (d, 2H, J= 1/8  Hz, ArH), 8 (s, 1H, CH of triazole), 48/01  (s, 1H, NH). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 52/5, 51/5, 119/6, 124/2, 124/8, 129/3, 138/9, 

2/148 , 7/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3264, 1696, 1670, 1593, 1552, 1491, 1443, 1305, 1254, 1136 cm-1 

 ایل(-2-)تیازول-N-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -3-3-3

 (c46) استامید

 ساعت 8 زمان:                         %58ي واکنش: بهره                       C° 255-253: دماي ذوب

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 5/5 (s, 1H, CH2), 7/3 (d, 1H, J=3/3 Hz, ArH), 7/37 (t, 

1H, J= 35/7  Hz, ArH), 48/7 (t, 2H, J= 5/7  Hz, ArH), 54/7 (d, 1H, J= 6/3  Hz, ArH), 89/7 (d, 

2H, J=  5/7 Hz, ArH), 64/8 (s, 1H, CH of triazole), 68/12 (s, 1H, NH). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 52/08, 114/6, 123/5, 125/6, 128/4, 129/4, 131/1, 

8/146  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3440, 3027, 2736, 1699, 1593, 1465, 1356, 1286, 1196, 1171, 
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956, 746 cm-1. 

 ایل(-1-پیریدینپای)-1-ایل(-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -3-3-4

 (d46) اتانون

 ساعت 8زمان:                         %80 :ي واکنشبهره                       C° 152-021: دماي ذوب

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6):1/48 (m, 2H, CH2 of pypiridin), 1/6 (m, 4H, CH2 of 

pypiridin), 3/48 (m, 4H, CH2 of pypiridin), 5/5 (s, 2H, CH2),  7/35 (t, 1H, J=7/35 Hz, 

ArH), 47/7  (t, 2H, J= 5/7  Hz,  ArH), 8/7  (d, 2H, J= 2/7  Hz,  ArH),  48/8  (s, 1H, CH of 

triazole). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 24/3, 25/6, 26/2, 42/9, 45/6, 51/3, 123/6, 125/5, 

2/128 , 3/129 , 3/131 , 5/146 , 2/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 2944, 2848, 1654, 1644, 1472, 1366, 1254, 1288, 1075 cm-1. 

3-3-5- N-بنزو([d]2-تیازول-)2-ایل-(فنیل-4H1-3،2،1-آزولتری-)ایل 

 (e46) استامید

 ساعت 8 زمان:                               %87ي واکنش: بهره                 C° 286-284دماي ذوب: 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 5/63 (s, 2H, CH2(, 7/36 (q, 2H, J=7/6 Hz, ArH), 7/46-

51/7  (m, 3H, Ar-H), 81/7  (d, 1H, J= 8/7  Hz, Ar-H), 9/7  (d, 2H, J= 2/7  Hz, Ar-H), 02/8  

(d, 1H, J= 8/7  Hz, Ar-H), 66/8  (s, 1H, CH of triazole), 96/12  (s, 1H,  NH). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 52/3, 121/2, 122/3, 123/6, 124/3, 125/6, 126/7, 

4/128 , 4/129 , 1/131 , 8/146 , 8/157 , 2/166  ppm. 
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IR (KBr, cm-1): 3136, 3040, 2960, 1718, 1596, 1536, 1436, 1270, 1174, 969, 784 

cm-1. 

-1-)پیرولیدین-1-ایل(-ا-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -3-3-6

 (f46)ایل(اتانون 

 ساعت 9 زمان:                              %57ي واکنش: بهره                  C° 173-170دماي ذوب:

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 1/82 (qui, 2H, J=6/65 Hz, CH2 of pyrrolidin), 1/95 

(qui, 2H, J= 6/52 Hz, CH2 of pyrrolidin), 3/36 (t, 2H, J=4/27 Hz, CH2 of pyrrolidin), 

3/57 (t, 2H, J=6/75 Hz, CH2 of pyrrolidin), 5/42 (s, 2H, CH2), 7/33-7/38 (m, 1H, 

ArH), 48/7  (t, 2H, J= 17/5  Hz, ArH), 9/7  (t, 2H, J= 2/4  Hz, ArH), 49/8  (s,1H, CH of 

triazole).  

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 24/2, 26/07, 40/8, 46/3, 51/9, 123/4, 125/5, 128/2, 

3/129 , 3/131 , 5/146 , 1/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3120, 2976, 2880, 1657, 1644, 1452, 1337, 1228, 1078, 976, 819, 

761 cm-1. 

تولیل(استامید -p)-N-یل(ا-1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2 -3-3-7

(g46) 

 ساعت 9 زمان:                             %75ي واکنش: بهره                  C°250-245دماي ذوب: 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 2/27 (s, 3H, CH3), 5/39 (s,2H, CH2), 7/16 (d, 2H, J=8/4 

Hz, ArH), 36/7  (m, 1H, ArH), 64/7  (d, 2H, J= 8/7   Hz, ArH), 50/7  (t, 2H, J= 65/6  Hz, 
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ArH), 91/7  (t, 2H, J= 2/4  Hz, ArH), 62/8  (s, 1H, CH of triazole), 47/10  (s, 1H, NH). 

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6); 20/9, 52/8, 119/7, 123/5, 125/6, 128/3, 129/4, 129/7, 

2/131 , 2/133 , 6/146 , 4/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3280, 3072, 1667, 1609, 1548, 1510, 1312, 1254, 963, 819, 761, 

691 cm-1. 

 (h46)ایل(اتانون -1-آزولتری-H1-3،2،1-فنیل-4)-2-مورفولین-1  -3-3-8

 ساعت 9 زمان:                          %70واکنش: ي بهره                    C° 215-210ذوب: دماي 

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 3/49 (t, 2H, J=4/65 Hz, CH2 of morpholin), 3/57 (t, 

2H, J=4/65 Hz, CH2 of morpholin), 3/62 (t, 2H, J=4/8 Hz, CH2 of morpholin), 3/69 (t, 

2H, J=4/65 Hz, CH2 of morpholin), 5/55 (s, 2H, CH2), 7/33-7/38 (m, 1H, ArH), 7/5 (t, 

2H, J= 35/1  Hz, ArH), 88/7  (d, 2H, J= 32/2  Hz, ArH), 48/8  (s, 1H, CH of triazole). 

13C-NMR (75 MHz, DMSO, d6), 42/4, 45/2, 51/2, 66/3, 66/4, 123/5, 125/2, 128/5, 

4/129 , 2/131 , 5/146 , 9/164  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 2992, 1664, 1644, 1472, 11360, 1299, 1273, 1238, 1113, 

1036, 819, 768, 694, 608 cm-1. 
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Abstract 

1,2,3-Triazoles are important nitrogen heterocyclic compound and have been found to 

possess a board spectrum of biological activites. In this work new 1,2,3-triazoles were 

prepared through multi-component reaction of primery and secondary amines, 2-

chloroacetyl chloride, sodium azide and terminal alkynes via copper-catalyzed click 

reaction. Reaction of 2-chloroacetyl chloride with amines, afforded 2-chloroacetamide 

followed by azide substitution and copper-catalyzed click reaction with terminal alkynes 

Led to 1,4-disubstitude 1,2,3-triazoles in high yields. All of the synthesized compounds 

were characterized by FT-IR, 1H-NMR  and 13C-NMR. 

Keywords: 1,2,3-Triazoles, 2-Chloroacetyl chloride, Cupper (II) Acetate. 
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