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 تعھد نامھ

دانشگاه صنعتی  شیمیدانشکده  شیمی آلیرشته  کارشناسی ارشددانشجوي دوره هاجر اشراقی جزي  اینجانب 

ها از کربوکسیلیک اسیدها با پروپارژیل برمید و آزولتري-3,2,1سنتز چند جزئی  ود نویسنده پایان نامهشاهر

  متعهد می شوم. علی کیوانلودکتر تحت راهنمائی  هاآزید

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

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

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

 جا ارائه نشده است.

     دانشـگاه  « کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مسـتخرج بـا نـام

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

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

 پایان نامه رعایت می گردد.

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

 و اصول اخلاقی رعایت شده است.

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

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

  تاریخ                                                                                                                                                        

  امضاي دانشجو

  

  

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

امه هاي رن کتاب، ب ر و محصولات آن (مقالات مستخرج،  یه حقوق معنوي این اث انه  کل رای

اشد.  ه شاهرود می ب ر ها و تجهیزات ساخته شده است ) متعلق به دانشگا زا ف رم ا اي، ن

وطه ذکر شود. یدات علمی مرب ول اید به نحو مقتضی در ت  این مطلب ب

اشد می ب ز ن امه بدون ذکر مرجع مجا ان ن ای ایج موجود در پ ت ز اطلاعات و ن ده ا ا ستف  .ا
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  مقدمه -1

  1هاي چندجزئیواکنش -1-1

ها بوده و امروزه از هاي جذاب و مورد علاقه بسیاري از شیمیدانجزئی از جمله زمینههاي چند واکنش

تعداد  هایی که در آنهاباشد. به طور کلی واکنشاي در شیمی آلی و داروئی برخوردار میجایگاه ویژه

یک تشکیل اي با یکدیگر وارد واکنش شده و هي اولیه در یک فرآیند یک مرحلسه یا بیشتر ماده

نیاز به  بدون کهو ضروري مواد اولیه هست  هاي اصلیي قسمتکه شامل همه محصول جدید

هاي شیمیایی به علت . این نوع از واکنشگویندچند جزئی می واکنش را یک حدواسط باشدجداسازي 

، زمان کوتاه 2ي اتمی، صرفه جویی بالاهاي انجام واکنشکاهش تعداد مراحل واکنش، کاهش هزینه

صرفه و هاي خالص سازي، به عنوان فرآیندي مقرون بهواکنش و اجتناب از صرف زمان زیاد در فرآیند

ها به دلیل اثربخشی و گونه واکنشایناند. ار گرفته شدهکسازگار با محیط زیست در شیمی سبز به 

 دگیرنداروهاي جدید مورد استفاده قرار می سنتزم در ت به عنوان یک ابزار بسیار مهلاتنوع محصو

]1،2[ .  

 3شیمی کلیک -1-2

شوند، همیشه براي شیمیدانان آلی هاي زنده در طبیعت تولید میسیستم يکه به وسیله هاییمولکول

کربن و -هاي طبیعی داراي تعداد زیادي پیوندهاي کربناند. این محصولجذاب و الهام بخش بوده

هاي طبیعی، هاي انجام شده بر روي یک سري مولکولترواتم درساختار خود هستند. آزمایشه-کربن

-کربن آشکار می-هاي کربنهترواتم نسبت به پیوند-یک برتري خاص را براي تشکیل پیوندهاي کربن

 .کنند

                                                   
1. Multi-component reactions 

2. Atom economic 
3. Click chemistry 
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ه تبدیل شد میک واکنش بسیار مه هم به واحدهاي کوچک به نشیمی کلیک به دلیل متصل کرد

ا استفاده از در واقع شیمی کلیک، یک نزدیکی حساب شده براي تولید مواد دارویی جدید، ب. ]3[ تاس

منظور از این نزدیکی طبیعی و حساب  .کندهاي شیمیایی معتبر را فراهم مییک مجموعه از واکنش

نتز سریع پذیر، براي سبلیت اعتبار بالا و کاملاً گزینششده، همانا گسترش یک مجموعه قدرتمند با قا

 شیمی، ]5[ي اي در داروسازشیمی کلیک کاربردهاي گسترده. ]4[ باشدمفید می باتترکی

و در  ]8[روتئین پو  DNA اتصال به ،]7[هاي هدف در شیمی آلی مولکول سنتز، ]6[1ترکیبی

  .دارد ]9[ي ساختارهاي زیستی هاي اتصال دهندهواکنش

هاي ویژه اي از معیارها را به منظور شناسایی واکنشمجموعه و همکارانش  2شارپلس 2001در سال 

را  نتعریف کردند که آ موندهاي داراي هترواتپیهاي کوچک و هاي بزرگ از قطعهبراي تولید مولکول

، همانا شیمی کلیک است، ها در شیمیزه یکی از بحث برانگیزترین موضوعمروا. شیمی کلیک نامیدند

، پلسشار .هاي اخیر به چاپ رسیده استین زمینه در همین سالزیادي در ا هاي بسیارکه مقاله

   : ]10[ شودمین اي از معیارهاي دقیق را براي شیمی کلیک تعریف کرده که به صورت زیر بیامجموعه

 .بالایی از محصول تولید کند يههرکه بسیار هدفمند باشد و ب واکنشی -1

، و اگر محصول جانبی در واکنش هاي جانبی تولید نشودنجام واکنش، محصولدر طی ا -2

 .هاي غیر کروماتوگرافی از واکنش حذف کردروش يوسیلهه را ب شود، بتوان آنحاصل می

 .ویژه باشدنش باید فضاواک -3

مراحل انجام واکنش باید غیر حساس به  و ام واکنش، باید کاملاً ساده باشدیط انجشرا -4

 .اکسیژن و آب باشد

 .در دسترس باشند ها بایداولیه و معرفمواد  -5

ست، از یک حلال براي انجام واکنش از هیچ حلالی استفاده نشود و اگر وجود حلال الزامی ا - 6

 د.نشومی) استفاده شود، که به آسانی از واکنش حذف اتانول و آبمانند خطر و سبز (بی

                                                   
1. Combinatorial chemistry 
2. Sharpless 
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یر هاي غسازي نیاز است، باید از روشخالص ها ساده و آسان باشد و اگرجداسازي محصول -7

دست آمده باید تحت ه ب هايو یا تقطیر استفاده شود و محصول تبلور روماتوگرافی مانند،ک

 .شرایط فیزیولوژیکی پایدار باشند

که  طوريه صورت سریع، به سوي کامل شدن پیش رود، به راحل انجام واکنش باید بم -8

 .پذیري براي تولید یک محصول واحد باشدواکنش داراي گزینش

  هاي کلیکه بندي واکنشطبق -1-2-1

  شوند:هاي کلیک به چهار دسته تقسیم میطور کلی واکنش به

 -لززایی دیو حلقه 2قطبیدو-3،1 زاییها شامل حلقهاین واکنش :  1یزایهاي حلقهواکنش -1

ها زید) با آ1هاي انتهایی (دو قطبی، از واکنش آلکین-3،1زایی در واکنش حلقه .است  3آلدر

 4و1هاي تري آزول هاي دو استخلافی در موقعیت-Ι ،(3،2،1(کاتالیزگر مس ) در حضور2(

 .]11[) 1-1شوند (طرح ) سنتز می3(

  

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

یکل هاي ها: از هتروسدوست ي هستههاي هتروسیکلی توسط حملهحلقه دنهاي بازشواکنش -2

هاي نهاي حلقوي، یووکسیدها، سولفاتپها، ابه آزیریدین نتوادوست، مینتحت فشار الکترو

 .]12[) 2-1(طرح  سولفونیوم و غیره اشاره کردپیهاي انآزیریدینیوم، یو

 

                                                   
1. Cycloadditions 
2.  1,3-Dipolar Cycloadditions 

3. Diels-Alder Cycloadditions 
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 دوستهسته يحمله باي هتروسیکلی حلقه نبازشد: 2-1طرح 

ها، ها شامل تشکیل اورهاین واکنش1 : از نوع غیر آلدولی )6( هاي شیمی کربونیلهاواکنش -3

. هاي آروماتیک استهتروسیکل ) و8ها (و هیدرازون اترهام ، اکسی)7( هاآمیدها، تیواوره

تولید ، مترمودینامیکی ک يدلیل نیروي محرکه به 2هاي کربونیل از نوع آلدولیواکنش

 )3-1د (طرح هاي کلیک نیستنجزء واکنش واکنش طولانی نزما ن وات جانبی فراولامحصو

]13[. 

 

  

 ها از نوع غیر آلدولی: شیمی کربونیل3-1طرح 

افزایشی  هايکربن: این دسته از واکنش-یوندهاي چندگانه کربنپهاي افزایشی به واکنش -4

زایش سولفونیل ، اف 4، آزیریدینه کردن 3دنوکسیددار شپنظیر اهاي اکسایشی امل واکنشش

گیرد می بررا در 5لهاي مایکاز افزایش چنین تعداديهمهالیدها و نیتروزیل هالیدها بوده، و 

 .]13،12[) 5-1و  4-1(طرح 

                                                   
1. Non-aldol 
2. Aldol 
3. Epoxidation 
4. Aziridination 
5. Michael addition 
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  ییتاهاي سه: تشکیل حلقه4-1طرح 

 

 کربن-دوگانه کربنافزایشی پیوندهاي  هايواکنش: 5-1طرح 

چنین واکنش هاي اپوکسید و آزیریدین و همشدن حلقه هاي ذکر شده، واکنش بازاز میان واکنش

  .دو قطبی از اهمیت بسیاري در شیمی کلیک برخوردار هستند-3،1زایی حلقه

  1یی هویزگنزاحلقه -1-2-2

ترین واکنشی که با قوانین و ضوابط شیمی کلیک سازگار بوده است، ترین و معروفتا به امروز مهم

زایی هویزگن ي انتهایی است که تحت عنوان حلقههادوقطبی آزیدها و آلکین-3،1زایی واکنش حلقه

ها بسیاري از واکنشمیلادي هویزگن متوجه شد که  1960در اواخر سال  .]14[نیز معرفی شده است 

-1دو قطبی نامید ( طرح -3،1زایی توانند تحت یک الگوي یکسان انجام شوند. اولین الگو را حلقهمی

6 .(  

 
  دوقطبی هویزگن-3،1زایی : حلقه6-1طرح 

آزول تري-3،2،1ي منجر به تشکیل حلقه دو قطبی حرارتی آزید و آلکین، که-3،1زایی واکنش حلقه

                                                   
1. Huisgen Cycloaddition 

 محصولات جانبی
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شود و سازي بالایی که دارد، حتی در دماهاي بالا، اغلب آهسته انجام میگردد، به علت انرژي فعالمی

کند. این واکنش ) را تولید می14( دو استخلافی-5،1) و 3( دو استخلافی-4،1مخلوطی از ایزومرهاي 

از معایب این واکنش  ده است.پذیري بین دو محصول ایزومري بوسال فاقد گزینش 40بیش از 

) 7-1ي پایین، دماي بالا و زمان طولانی براي انجام واکنش است (طرح پذیر بودن، بهرهغیرگزینش

]15[ .  

  

  : واکنش هویزگن در غیاب و حضور کاتالیزگر7-1طرح 

-) سرعت واکنش حلقهΙهاي مس(ده از نمکگزارش کردند که استفا 1شارپلس و ملدال 2002در سال 

) در دماي اتاق و یا با کمی حرارت دادن، Ι. کاتالیزگر مس(]16 [کندمیلیون بار تسریع می 10زایی را 

چنین کند. هم) را تولید می3دواستخلافی (-4،1فقط یکی از دو ایزومر، یعنی ایزومر جهت گزین 

 . ]17[) 7-1شود (طرح ) می14( دو استخلافی-5،1)، منجر به محصول ΙΙکاتالیزگر روتنیوم(

  هاآزولتري-3،2،1شیمی  -1-3

. ]18[ کار رفتهب C2N3H3 براي ساختار حلقوي با فرمول 2دینلاآزول براي اولین بار توسط بنام تري

هیدرازین و نش سیانوژن و فنیلآزول را از واکهاي ترياولین مشتق 1885وي براي اولین بار در سال 

                                                   
1. Meldal 
2. Bladin 

   5و  1ایزومر   4و  1ایزومر 

  4و  1ر ایزوم

   5و  1ایزومر 
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هتروسیکل ترکیب . دست آورده استیک اسید ب حلالدنبال آن حلقوي کردن ترکیب حاصل در  هب

علت داشتن سه اتم  بههتروسیکل باشد. این آزول داراي سه اتم نیتروژن در حلقه خود میتري

-هاي جانشینی الکترون دوستی روي کربن در ترکیبالکترونگاتیو دچار کمبود الکترون است. واکنش

ها بیشتر به هاي کربن کمتر است و الکترون دوستي حلقوي تقریباً غیر معمول است زیرا تعداد اتمها

 .کنندنیتروژن حمله می

هستند که با توجه به  نج عضوي داراي نیتروژپنهاي ترین هتروسیکلها جزء مهمآزولتري-3،2،1

هاي هتوج، ]20[ آلی ترکیبی شیمیو  ]19[ مواد ملع، شکیپزطیف وسیعی از کاربردهاي خود در 

شوند که شامل ها به دو دسته تقسیم میآزولتري-3،2،1. ]21[کرده است  زیادي را به خود جلب

H1-3،2،1-و 3آزول (تري (H2-3،2،1-تري) باشند.) می15آزول  

  

  هاآزولتري-3،2،1ربرد و خواص بیولوژیکی کا -1-3-1

ها کش(مانند علف کشاورزياستفاده در  هاي دارویی، مواد شیمیایی،عامل نها به عنواآزولکاربرد تري

و  سي عکخوردگی، تثبیت کننده مهار ها،پلاستیک ،گکاربردهاي صنعتی مانند رن ها) وکشو قارچ

متنوعی ژیکی لوها داراي خواص بیوآزولريت-3،2،1وه بر این لامواد عکاسی گزارش شده است. ع

براساس مطالعات انجام شده، متصل کردن ساختارهاي گوناگون هتروسیکلی به یکدیگر  .]22[هستند 

 يحلقهاتصال  ینبنابرا. گرددتشکیل شده میباعث بالا رفتن پتانسیل درمانی و دارویی ترکیب 

  .تدارو اس یراهکار مهم در طراح یک هتروسیکلیساختار  یکآزول به يتر-3،2،1

در برابر هیدرولیز  سیستمتوان به مقاوم و پایدار بودن این ها میآزولتري-3،2،1هاي ز ویژگیا

ترین مهمن عنوا ها را بهکه آناسیدي، بازي، شرایط اکسایشی و کاهشی، پایداري بالاي آروماتیسیته، 

H1-3،2،1-آزولتري H2-3،2،1-آزولتري 
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-3،2،1لافی دو استخ-4،1کیبات . ممان دو قطبی بزرگ تر]23[ کندي دارویی مطرح میاهمولکول

عنوان پذیرنده پیوند هیدروژنی عمل کنند، که براي اتصال  ترکیبات بهشود این آزول، موجب میتري

  . ]24[باشد به هدف بیولوژیکی و بهبود حلالیت مفید می

ها براي سنتز ترکیبات هتروسیکل متعدد با خواص ها، از آنآزولهاي سودمند تريبه علت ویژگی

 آزولتري-3،2،1ترکیبات  ها و خواص بیولوژیکیشود. از جمله فعالیتت استفاده میبیولوژیکی متفاو

، ضد ]28[ )19( ضد ایدز، ]27[، ضد ویروس ]26[، ضد قارچ ]25[توان به فعالیت ضد باکتري می

ضد سرطان  و ]33[ ، ضد التهاب]32[، ضد تشنج ]31[، ضد آلرژي ]30[، ضد پلاکت ]29[صرع 

  .اشاره کرد ]34[

) داراي فعالیت ضد قارچ و ضد 16آزول (تري-3،2،1 1آمیدمشتقات جدید سولفین 2010درسال 

  . ]35[باکتري سنتز شد 

  

باشد، گزارش ) که داراي خاصیت ضد سرطان می17آزول (تريسنتز ترکیب بیس 2013در سال 

  . ]36[گردید 

  

) که داراي 18آزول (تري-3،2،1-تز مشتقات ترکیب بنزیلو همکارانش سن 2کیوم 2015در سال 

  .]37[خاصیت آنتی اکسیدان و ضد سرطان است را گزارش کردند 

                                                   
1. Sulphinamide  
2. Keum 
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 HIVداروي ضد                                                           

  (CuAAC)1 آلکین کاتالیز شده با مس-زایی آزیدواکنش حلقه -1-3-2

 هاينمک آلکین کاتالیز شده با-زایی آزیدها واکنش حلقهآزولتري-3،2،1بهترین روش براي ساخت 

 2ورت درجاواکنش به ص مورد نیاز) Ιمس( هاينمک. ]38،39[ باشدمی) CuAAC)، موسوم به (Ιمس(

تولید ) ΙΙ) و مس(0س(نامتناسب م میا تسهی )، و0(ساکسایش فلز م)، ΙΙکاهش نمک مس( يوسیلهبه

ت ناشی لاترمودینامیکی خود و تشکیل نامطلوب محصو ناپایداريدلیل  به) Ιمس( هاي. نمکشودمی

  .]40[ دنگیرآلکین، کمتر مورد استفاده قرار می-آلکین ناز جفت شد

-πهاي ) با الکترونΙزایی بین آزید و آلکین، ابتدا کاتیون مس(پیشنهاد شده براي حلقه در مکانیسم

زدایی از سپس پروتون وآید وجود میبه  )π )20هد و کمپلکس دکمپلکس تشکیل می ،آلکین انتهایی

به  که ترکیب استیلنی. در حالی]41[گردد ) می21استیلید (-منجر به تشکیل ساختار مس این واسطه

دوم مس  یکی از لیگاندهاي جایگزین ،آزید 1ئوردینه شده، اتم نیتروژن شماره وهاي مس کیکی از اتم

                                                   
1. Cupper catalized Azid-Alkyne Cycloadition 

2. In-situ 
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. این ساختار باعث ]42[گردد ) می22استیلید شده و منجر به تشکیل ساختار (-در کمپلکس مس

نیتروژن  اتم . در ادامه]43،44[شود هسته دوستی به اتم کربن می يسازي آزید براي حملهفعال

( حلقه داراي  1متالوسیکلکند و منجر به تشکیل میآلکین حمله  4راحتی به اتم کربن  به 3شماره 

به اتم کربن  1جفت الکترون تنها بر روي اتم نیتروژن شماره . در متالوسیکل ]42[د گرد) می23فلز) (

)، 24ساختار ( این ر شدنداپروتون .شودمی تولید) 24( آزولتري-3،2،1حمله کرده و ساختار  5

) 8-1د (طرحگرد) می3آزول (تري-3،2،1) و ایجاد محصول Iمنجر به رهاسازي کاتالیزگر مس(

]43،45[ .  

HR

R H

CuR

N N
N

N N
N

HR

R1

R1

[Cu]R

[Cu]
NN

N

R1

R [Cu]

N
N

N
R1

[Cu]

H

N3 R1

[Cu]

R Cu

[Cu]

[Cu]

[Cu]

H

[Cu]

1

3

4 5

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(3)

  

  دو قطبی آزید و آلکین-3،1زایی : مکانیسم حلقه8-1طرح 

  هاآزولتري-3،2،1سنتز  -1-3-3

 ) با سدیم25آزیدها () از واکنش آریل27تک استخلافی ( آزولتري-3،2،1ترکیبات  2011در سال 

  . ]46[ي بالا سنتز گردیده است ) در دماي اتاق با بهره26استیلید (

  

                                                   
1. Metallocycle 
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) و 29هاي (آزولمخلوطی از تري C°50 ) در دماي1) به آلکین انتهایی (28آزیدوفرمات (افزایش اتیل

هاي انجام شود، ابتدا ایزومر C°130واکنش در دماي این اگر  کند.ایجاد می 47:53با نسبت  )30(

-تري-H2-3،2،1-فنیل-4-به تشکیل ایزومر اتیلمنجر در ادامه  که شود،) تشکیل می30) و (29(

  . ]47[گردد می )31کربوکسیلات (-2-آزول

  

آزول تري-3،2،1-آسیل-4ی تک ظرفی و چند جزئی براي سنتز مشتقات روش 2012در سال 

با تري  )32کلرید (ده است. در این واکنش ابتدا اسیده گردیی) ارا35( 1استخلاف شده در موقعیت 

-فسفینفنیلتريبیس ) و کاتالیزگرEt3N(آمین اتیل) در حضور باز تري33(استیلن -سیلانایزوپروپیل

 دهد. در مرحله بعدمی شدن را انجامجفت یدید، واکنش )I) و مس2Cl2)PPh3(Pd)(کلرید پالادیم

  . ]48[گردد می )34ترکیب ( منجر به تشکیلیدید  )Iمس( هاي آلی در حضورواکنش کلیک با آزید

Cl

O

R1 R3Si

O

N
N N

R2 R1

PdCl2(PPh3)2 / CuI

Et3N, THF
+

R2-N3

CuI, THF

O

R3Si
R1

R: Isopropyl
R1: H, 4-OMe, 4-F, 4-NO2
R2: Benzyl, Phenyl, n-Octyl

(32) (33) (34)

(35)
  

)، فنیل 36برمیدها (از آریل ها با استفادهآزولتري-3،2،1سنتز سه جزئی و تک ظرفی  2013در سال 
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عنوان کاتالیزگر گزارش شده  یدید به )Iو مس( 1گلوکزآمین-Dاستیلن و آزیدهاي آروماتیک در حضور 

هاي این روش انحلال پذیري بالاي کاتالیزگر در آب و حذف آسان آن از محصول است. یکی از مزیت

  . ]49[تشکیل شده است 

  

)، که داراي 39آزول (ي تريکلروکینولین متصل به حلقهدي-7،4مشتقات جدیدي از  2013در سال 

) با سدیم آزید در 37کلروکینولین (دي-7،4. از واکنش باشند، سنتز گردیدالاریا میفعالیت ضد م

که  آمده است. دست ) به38کلروکینولین (-7-آزیدو-4)، ترکیب DMFفرمامید (متیلدي-N,Nحلال 

-7) و آب، DCMکلرومتان () با ترکیبات آلکینی متفاوت، در حلال دي38در ادامه از واکنش ترکیب (

 . ]50[) سنتز گردیده است 39آزول (کلروکینولین تري

  

کرد. طی این واکنش ها را معرفی آزولشیمیدان هندي سنتز جدیدي از تري 2میشرابی 2014در سال 

گیرد و به دنبال ) انجام می40اکسیران ( (کلرومتیل)-2ي ي سدیم آزید به حلقهتک ظرفی ابتدا حمله

منجر به تشکیل  )I() در حضور کاتالیزگر مس1آن باز شدن حلقه و سپس واکنش با آلکین انتهایی (

) طی 42استفاده از پروپارژیل برمید ( گردد. در مرحله بعد با) می41ها (آزولیل آزید و الکلتري-4،1

                                                   
1. D-Glucosamine 
1. Bimishra 
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که  5و1هاي هاي استخلاف شده در موقعیتآزولتري-3،2،1 ،دو مرحله و بدون نیاز به کاتالیزگر مس

  . ]51[دست آمده است  )، به43آزول اتصال دارد (تري يمورفولین به دو حلقهدر آن 

  
کاتالیزگر  يوسیله ) به45( 4و1خلاف شده در موقعیت هاي استآزولتري-3،2،1سنتز  2015در سال 

)، سدیم آزید 44ناهمگن کیتوزان گزارش شده است. در این واکنش با استفاده از فنیل برونیک اسید (

-3،2،1) سولفات تثبیت شده روي کیتوزان، مشتقات II() در حضور مس1هاي آروماتیک (و آلکین

  . ]52[باشد هاي این روش بازیابی آسان کاتالیزگر میز شده است. از مزیتآزول سنتتري

  

) با آزیدهاي 50) و (46جزئی ترکیبات استیلنی ( از واکنش دو 2016کیوانلو و همکارانش در سال 

به سنتز مشتقات جدید  سکوربات موفقسولفات و سدیم آ )II() در حضور کاتالیزگر مس47آروماتیک (

 . در ادامهبالا شدند يه) با بهر48(ي کینوکسالینآزول متصل به حلقهتري-3،2،1دواستخلافی -4،1

آزول يبر روي برخی از ترکیبات تر DMFدر حلال  هاي نوع دومآمینواکنش جانشینی نوکلئوفیلی با 

 . ]53[) گردید 49منجر به تشکیل ترکیبات جدید () 48سنتز شده (
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) و پروپارژیل برمید، ابتدا 53اسید ( کلرواستیک-2)، 52آمینوتیوفنول (-2با استفاده از  2015در سال 

) و 47هاي آروماتیک () سنتز گردیده است. سپس در واکنش با آزید54ي بنزوتیازینون (واسطه

 . ]54[اند ) سنتز شده55ها (آزولتري-3،2،1استات، ترکیبات جدیدي از  )IIمس(

  

هاي متصل شده به حلقه آزولتري-3،2،1ترکیبات جدیدي از کیوانلو و همکارانش،  2017در سال 

کلیک  شواکنتفاده از اس این ترکیبات با را سنتز کردند.آزین بنزوتري-4،2،1آزین و تري-4،2،1

)CuAAC (صورت بهآزیدهاي آروماتیک آزین داراي آلکین انتهایی با تريبنزو یاآزین یک تري بین 

با عنوان عامل کاهنده  بهسکوربات آ دیماستات و س )IIمس( در حضور کاتالیزگرجزئی دوجزئی و سه

  . ]55[گردید  سنتز لابا يبهره
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  بحث و بررسی نتایج -2

. هاي بیولوژیکی دارندي، نقش بسیار مهمی در سیستمعضودار پنج ترکیبات هتروسیکل نیتروژن

 هاي بیولوژیکیهاي اخیر در میان ترکیبات هتروسیکل، به دلیل فعالیتسال ها درآزولتري-3،2،1

حساسیت و  ضد قارچ، ضد، ضد باکتري، ضد افسردگی، ضد سرطان ایدز، مانند ضد مهم و برجسته

رسی متون علمی بر .]56[ اندهمین طور سنتز آسان به روش کلیک از اهمیت زیادي برخوردار شده

هاي آلی و زیددوقطبی بین آ-3،1ها، واکنش آزولتري-3،2،1ترین روش سنتز دهد که رایجنشان می

شود که در هایی استفاده میآزوليتر-3،2،1هاي انتهایی است، از این روش منحصرا براي سنتز آلکین

 . ]57[آن اتم نیتروژن داراي استخلاف است 

دهند، از این رو اي از خود نشان میها کاربردهاي دارویی ویژهآزولتري-3،2،1 با توجه به این که

 خور توجه باشدتواند بسیار دره و مؤثر براي سنتز این ترکیبات در یک مرحله میهاي سادمعرفی روش

-تري-3،2،1 هابدون جداسازي حدواسط و جزئی هاي چندواکنش استفاده از در این پژوهش با .]58[

)، 62از واکنش تک ظرفی کربوکسیلیک اسیدها (هاي جدید داراي عامل استري سنتز گردید. آزول

سولفات و  )II، کاتالیزگر مس(K2CO3)، در حضور باز 63) و آزیدهاي آروماتیک (42رمید (پروپارژیل ب

هاي جدید با آزولتري-3،2،1)، مشتقات DMFفرمامید (متیلدي-N,Nسکوربات در حلال سدیم آ

 ). 1-2) سنتز شدند (طرح 64استخلاف استري (

 

  استري عاملهاي داراي آزولتري-3،2،1ات جدید : سنتز مشتق1-2طرح 
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) از 66ایل)متیل بنزوات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-بنزیل-1چنین در این پژوهش ترکیب جدید (هم

 ).2-2سنتز گردید (طرح  طریق یک واکنش چهارجزئی

  

  ایل)متیل بنزوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-بنزیل-1: سنتز ترکیب (2-2طرح 

  هاي آروماتیکتهیه آزید -2-1

گردید آزید تهیه  مدر حضور سدی) 68(هاي آروماتیک آمین نآزوتاسیواز دي) 63(آزیدهاي آروماتیک 

  ).3-2(طرح 

  

  اهاي آروماتیک در حضور سدیم آزید و تشکیل آریل آزیده: دي آزوتاسیون آمین3-2طرح 

  سازي شرایط واکنشبهینه -2-2

آزول، ابتدا شرایط واکنش بهینه و سپس مشتقات مورد نظر سنتز تري-3،2،1براي سنتز مشتقات 

) و 42)، پروپارژیل برمید (a62براي بهینه نمودن شرایط واکنش، از واکنش بنزوئیک اسید ( گردید.

ه شد. در این واکنش اثرات حلال، نوع و به عنوان واکنش مبنا استفاد)، a63نیتروبنزن (-4-آزیدو-1

دست آمده در  واکنش مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به در دماي محیط میزان کاتالیزگر و نوع باز

سکوربات دو آ) گزارش شده است. لازم به توضیح است که در همه موارد مقدار سدیم 1-2جدول (

  . ]43[ ) استفاده شده استIIبرابر نمک مس(
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) 42)، پروپارژیل برمید (a62ها با استفاده از بنزوئیک اسید (آزولتري-3،2،1: واکنش مبنا در تهیه مشتقات 4-2طرح 

  )a63نیتروبنزن (-4-آزیدو-1و 

  

  )4-2(طرح  مبنا در واکنشدر دماي محیط ل لاو ح بازنوع کاتالیزگر،  نهینه کرد: ب1-2جدول 

  ردیف  کاتالیزگر  )mol(%مقدار کاتالیزگر  حلال  باز  )h(زمان   )%( کنشي وابهره

10  15  K2CO3 EtOH 10  CuSO4 1  

20  15  K2CO3  CH3CN  10  CuSO4  2  

40  15  Et3N DMF 10  CuSO4  3  

-  14  K2CO3  Neat 10  CuSO4  4  

20  15  Et3N  CH3CN  10  CuSO4  5  

-  14  K2CO3  H2O 10  CuSO4  6  

96  3  K2CO3  DMF  10  CuSO4  7  

35  12  K2CO3  DMF/H2O 10  CuSO4  8  

55  2  K2CO3  DMF  10  CuSO4  9  

60  10  K2CO3  DMF  5  CuSO4  10  
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  1-2جدول ي ادامه

 ي واکنشبهره

)%(  

زمان 

)h(  

  حلال  باز
مقدار 

  )mol(%کاتالیزگر
  ردیف  کاتالیزگر

35  12  K2CO3  DMF  1  CuSO4  11  

65  8  K2CO3  DMF  10  Cu(OAc)2 12  

  

، مشتق کربوکسیلیک اسید آزول) بهترین شرایط براي سنتز ترکیبات تري1-2ل (با توجه به جدو

)mmol 5/1) پروپارژیل برمید ،(mmol 6/1) و آزید آروماتیک (mmol 6/1،(  مقدارmol%10  از

در باشد. و دماي اتاق می DMFسکوربات در حلال آسدیم  mol%20سولفات و  )IIکاتالیزگر مس(

 دهدکاهش می) I) را به مس (IIمس( ده عمل کرده واهنکن بات به عنواسکورآ ماین واکنش سدی

-تري-H1-3،2،1-آریل-1(ترکیب  مشتقات جدیدي از ،. در ادامه با استفاده از شرایط بهینه]43[

  .شده است آوريجمع )2-2( نتزها در جدولسنتایج این ایل)متیل آلکانوات سنتز گردید. -4-آزول

-4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1(سنتز مشتقات جدید  -2-3

  ایل)متیل آلکانوات

) ابتدا 64ایل)متیل آلکانوات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1براي سنتز تک ظرفی مشتقات (

) K2CO3) در حضور باز پتاسیم کربنات (42یل برمید () با پروپارژ62مشتقات کربوکسیلیک اسیدها (

-2-ي محیط واکنش داده و حدواسط استیلنی، پروپ) در دماDMFفرمامید (متیلدي-N,Nدر حلال 

) در 63حدواسط با آریل آزیدها (بدون جداسازي این سپس  .) تشکیل شد67ایل آلکانوات (-1-این

-1( جدید سکوربات در دماي محیط وارد واکنش شد و مشتقاتآسولفات و سدیم  )IIحضور مس(

  ). 5-2ي بالا تهیه گردید (طرح ا بهره) ب64ایل)متیل آلکانوات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل
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  هاایل)متیل آلکانوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1: سنتز (5-2طرح 

  

  )64( ي واکنش سنتز مشتقات جدید ترکیبو بهره ننقطه ذوب، زما: 2-2جدول 

ي نقطه

  )°C(بذو
  )hزمان(

ي بهره

  واکنش(%)
  دیفر  ترکیب  ساختار

153  3  96  

  

a64 1  

227-225  4  90  

  

b64  2  

87-85  4  85  
NO2N

N N

OH3C(H2C)16

O

  

c64  3  

161-159  4  90  

  

d64  4  
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  2-2جدول ي ادامه

ي نقطه

  )°C(ذوب
  )hزمان(

ي بهره

  واکنش(%)
  ردیف  ترکیب  ساختار

127-

125  
4  90  

  

e64  5  

149-

147  
4  85  

  

f64  6  

128-

126  
3  90  

 

g64 7  

120-

118  
3  87  

 

h64 8  

59-57  4  90  

 

i64 9  

80-78  4  85  

  

j64 10  
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  مکانیسم واکنش -2-4

مشتقات اي است که در آن مکانیسم پیشنهادي این واکنش تک ظرفی، یک مکانیسم چند مرحله

و با  ژن اسیدي آن کنده شده)، هیدروK2CO3کربوکسیلیک اسید در حضور باز پتاسیم کربنات (

این گردد. ) تشکیل می67و حدواسط ( جانشینی نوکلئوفیلی شرکت کردهواکنش  در پروپارژیل برمید

ه یک ترکیب فعال ، کتبدیل گردیده )I) (69استیلید مس(مشتق  بهحدواسط در حضور کاتالیزگر 

زایی یک واکنش حلقه يتیجهندر  دهد و. سپس این واسطه فعال با آزید آروماتیک واکنش میاست

گردد ) می64آزول (تري-3،2،1باعث تشکیل محصول  )71) و (70هاي (از طریق واسطهدوقطبی -3،1

  . ]43[ ))6-2طرح مکانیسم ((

 

 

 )64ایل)متیل آلکانوات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1: مکانیسم تشکیل محصول (6-2طرح 
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-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1شواهد طیفی مشتقات جدید ( -2-5

  ایل)متیل آلکانوات  -4

  )a64( ایل)متیل بنزوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-1

 

-حلقه CHتره) ثبت شده است، پروتون م دو(کلروفر CDCl3این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

-دیده می با سطح زیر پیک یک هیدروژن ppm33/8 صورت یک پیک یکتایی در ) بهaآزول (ي تري

پیک  یک صورت) بهc(هاي آزول، پروتونتريي حلقه ي آروماتیک متصل بههاي حلقهپروتونشود. 

-) بهdهاي (دو هیدروژن و پروتون با سطح زیر پیک Hz 9شدن با ثابت جفت ppm42/8دوتایی در 

با سطح زیر پیک دو هیدروژن مشاهده  Hz 9شدن با ثابت جفت ppm 02/8 درصورت پیک دوتایی 

 تایی در پیک دو یک صورت) بهe( هاي، پروتوني آروماتیک بنزواتهاي حلقهگردد. پروتونمی

ppm07/8 شدن با ثابت جفتHz 4/8 پروتون (و  با سطح زیر پیک دو هیدروژنgصورت پیک ) به

صورت ) بهfهاي (و پروتون با سطح زیر پیک یک هیدروژن ppm61/7-57/7  يچندتایی در ناحیه

شود. دیده میبا سطح زیر پیک دو هیدروژن  Hz5/7شدن با ثابت جفت ppm45/7 تایی در پیک سه

با سطح زیر پیک دو  ppm59/5  صورت یک پیک یکتایی در) بهCH2 )bهاي مربوط به گروه پروتون

  ). 1(طیف شماره  است هیدروژن ظاهر شده

   مربوط به کربن   این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

قابل مشاهده است.  ppm 5/166 در) C=O( گروه کربونیل و پیک مربوط به ppm 7/57 آلیفاتیک در

هاي آروماتیک پیک است که با تعداد کربن 10اي آروماتیک مجموعا ههاي مربوط به کربنپیک

  ).2مطابقت دارد (طیف شماره 



26 
 

هاي کششی مربوط به گرفته شده است، ارتعاش KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

ارتعاش کششی  شوند.دیده می cm-11600و  1449 در) C=C(هاي آروماتیک پیوندهاي دوگانه حلقه

  و مشاهده شد cm-1 1529و  1344به ترتیب در  )NO2( ن و نامتقارن مربوط به گروه نیترومتقار

ارتعاش کششی  چنین،ر شده است همظاه cm-1 3136در  آروماتیک )C-Hارتعاش کششی پیوند (

 ).3(طیف شماره  قابل مشاهده است cm-1 1715) در C=O( گروه کربونیل

 آمینوبنزوات-4ایل)متیل-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-2
)b64(  

  

-ي تريحلقه CHپروتون دوتره ثبت شده است،  DMSOاین ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

 ظاهر شده است.با سطح زیر پیک یک هیدروژن  ppm14/9  صورت یک پیک یکتایی در) بهaآزول (

ت دو پیک دوتایی به ترتیب صور) بهcو  dآزول (ي ترياتیک متصل به حلقهآروم يهاي حلقهپروتون

کدام با سطح زیر پیک دو هیدروژن هر و Hz 9شدن هرکدام با ثابت جفت ppm 26/8 و  45/8 در

 Hz 7/8شدن با ثابت جفت ppm70/7  صورت یک پیک دوتایی در) بهeهاي (پروتون شود.مشاهده می

با ثابت  ppm58/6  صورت یک پیک دوتایی در) بهfهاي (هیدروژن و پروتونبا سطح زیر پیک دو 

 NH2هایی مربوط به گروه پروتونشوند. یر پیک دو هیدروژن دیده میبا سطح ز Hz 7/8شدن جفت

)gیی درصورت یک پیک یکتا) بهppm 06/6  پروتون ظاهر شده است.با سطح زیر پیک دو هیدروژن-

با سطح زیر پیک دو  ppm41/5  صورت یک پیک یکتایی در) بهCH2 )bهاي مربوط به گروه 

  ). 4گردد ( طیف شماره هیدروژن مشاهده می
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   مربوط به کربن   دوتره گرفته شده است، پیک DMSOاین ترکیب که در حلال  13C-NMRدر طیف 

-پیک شود.یدیده م ppm 9/165) در C=O( گروه کربونیل و پیک مربوط به ppm 1/57 آلیفاتیک در

هاي آروماتیک مطابقت پیک است که با تعداد کربن 10هاي آروماتیک مجموعا هاي مربوط به کربن

  ).5دارد (طیف شماره 

) در NH( ارتعاش کششی گروهگرفته شده است،  KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

ظاهر  cm-1 1689) در C=O( گروه کربونیلارتعاش کششی  .شودمشاهده می cm-1 3424و  3328

و  1440 در )C=C(هاي آروماتیک هاي کششی مربوط به پیوندهاي دوگانه حلقهارتعاش. شده است

cm-1 1596 ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن مربوط به گروه نیترو چنین،هم شونددیده می )NO2( 

  ).6(طیف شماره  گرددمشاهده می cm-1 1520و 1340 به ترتیب در

 ایل)متیل استئارات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-3

)c64(  

  

-ي تريحلقه CHپروتون دوتره ثبت شده است،  DMSOاین ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

 شود.دیده میبا سطح زیر پیک یک هیدروژن  ppm09/9  صورت یک پیک یکتایی در) بهaآزول (

صورت یک پیک دوتایی ) بهd( هاي، پروتونآزولي تريهاي حلقه آروماتیک متصل به حلقهپروتون

صورت یک به )cهاي (با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون Hz 9شدن با ثابت جفت ppm47/8  در

. شوندبا سطح زیر پیک دو هیدروژن دیده می Hz 9شدن با ثابت جفت ppm 26/8پیک دوتایی در 

 صورت یک پیک یکتایی در) بهbآزول (ي تريمتصل به حلقه CH2هاي مربوط به گروه پروتون

ppm26/5  هاي (پروتون گردد.مشاهده میبا سطح زیر پیک دو هیدروژنeرت یک پیک سهصو) به-

 شوند.مشاهده میبا سطح زیر پیک دو هیدروژن  Hz 2/7شدن با ثابت جفت ppm35/2  تایی در
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با سطح زیر پیک دو  ppm54/1-52/1 يصورت یک پیک چندتایی در ناحیه) بهfهاي (پروتون

 ي ناحیه پیک چندتایی در صورت یک دسته) بهg-tهاي (پروتون شوند.دیده میهیدروژن 

ppm22/1-19/1 هاي (پروتون. است هیدروژن ظاهر شده سطح زیر پیک بیست وهشت باuصورت ) به

مشاهده  با سطح زیر پیک سه هیدروژن Hz 3/6شدن با ثابت جفت ppm 85/0 تایی دریک پیک سه

  ). 7(طیف شماره گردد می

هاي مربوط به   دوتره گرفته شده است، پیک DMSOاین ترکیب که در حلال  13C-NMRدر طیف 

 ppm و 7/33، 7/31، 5/29، 3/29، 1/29، 1/29، 8/28، 8/24، 5/22، 4/14در  آلیفاتیک   هايکربن

-پیک ظاهر شده است. ppm 1/173 در )C=O( گروه کربونیل ط بهوپیک مرب شوند.دیده می 1/57

هاي آروماتیک مطابقت پیک است که با تعداد کربن 6هاي آروماتیک مجموعا ط به کربنوهاي مرب

  ).8دارد (طیف شماره 

) C-Hوند (کششی پی ارتعاش گرفته شده است، KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

در  ) آلیفاتیکC-Hارتعاش کششی پیوند (و  cm-1 3136و  3072 هاي آروماتیک درمربوط به حلقه

و  cm-1 1737) در C=O( ارتعاش کششی گروه کربونیل گردد.مشاهده می cm-1 2938و  2864

یده د cm-1 1593و  1465) در C=C( هاي آروماتیکهاي دوگانه حلقهارتعاش کششی مربوط به پیوند

 به ترتیب در )NO2( ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن مربوط به گروه نیترو چنین،هم شوندمی

  ).9(طیف شماره  ظاهر شده است cm-1 1516و  1340

 ایل)متیل سینامات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-4

)d64(  
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-ي تريحلقه CHپروتون دوتره ثبت شده است،  DMSOرکیب در حلال این ت 1H-NMRدر طیف 

 شود.دیده میبا سطح زیر پیک یک هیدروژن  ppm15/9  صورت یک پیک یکتایی در) بهaآزول (

صورت یک ) بهi(هاي ، پروتونآزولتريي حلقهي آروماتیک متصل به هاي مربوط به حلقهپروتون

هاي سطح زیر پیک دوهیدروژن و پروتون با Hz 7/8شدن ت جفتبا ثاب ppm46/8  پیک دوتایی در

)hصورت یک پیک دوتایی در ) به ppm 26/8 شدن با ثابت جفتHz 9  زیر پیک دو هیدروژن با سطح

با  ppm 76/7-71/7 يناحیه صورت یک پیک چندتایی در) بهdو  eهاي (د. پروتونگردمشاهده می

 صورت یک پیک چندتایی در) بهgو  fهاي (پروتون شاهده است.قابل مسطح زیر پیک سه هیدروژن 

صورت یک ) بهc( پروتون. شوندبا سطح زیر پیک سه هیدروژن مشاهده می ppm 45/7-44/7 يناحیه

-دیده می با سطح زیر پیک یک هیدروژن Hz 2/16شدن با ثابت جفت ppm71/6 پیک دوتایی در 

با سطح زیر  ppm41/5  صورت یک پیک یکتایی در) بهCH2 )bهاي مربوط به گروه پروتونشوند. 

  ). 10(طیف شماره  ظاهر شده استپیک دو هیدروژن 

   مربوط به کربن   دوتره گرفته شده است، پیک DMSOاین ترکیب که در حلال  13C-NMRدر طیف 

اهده است. قابل مش ppm 3/166 ) درC=O( گروه کربونیل و پیک مربوط به ppm4/57 آلیفاتیک در 

هاي پیک است که با تعداد کربن 12هاي آروماتیک و آلکنی مجموعا هاي مربوط به کربنپیک

  . )11آروماتیک وآلکنی مطابقت دارد (طیف شماره 

گروه ارتعاش کششی مربوط به گرفته شده است،  KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

-هاي کششی مربوط به پیوندهاي دوگانه حلقهارتعاش. دشودیده می cm-11702 ) درC=O(کربونیل 

ارتعاش کششی متقارن و  چنین،گردد هممشاهده می cm-1 1625و  1446در  )C=C(هاي آروماتیک 

(طیف  قابل مشاهده است cm-1 1523و  1337به ترتیب در ) NO2(نامتقارن مربوط به گروه نیترو 

  ).12شماره 



30 
 

 ایل)متیل سینامات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3(-1( -2-5-5

)e64( 

  

صورت ) بهh( پروتونثبت شده است، م) (کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

دیده  با سطح زیر پیک یک هیدروژن Hz 1/2شدن با ثابت جفت ppm 63/8 تایی در یک پیک سه

با سطح زیر  ppm 33/8-31/8  يصورت یک پیک چندتایی در ناحیهبه )iو  a(هاي پروتون شود.می

با  ppm 21/8 دوتایی در-رت یک پیک دوتاییصو) بهk( پروتونگردد. مشاهده میپیک دو هیدروژن 

و  jهاي (پروتون ظاهر شده است.با سطح زیر پیک یک هیدروژن  Hz 2/1و  Hz 1/8شدن ثابت جفت

dتایی و یک پیک دوتایی به ترتیب در سهصورت یک پیک ) بهppm 77/7  وppm 74/7  با ثابت

-) بهeهاي (پروتون گردد.مشاهده میبا سطح زیر پیک دو هیدروژن  Hz 5/16و  Hz 1/8شدن جفت

هاي با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون ppm53/7-50/7  يناحیه صورت یک پیک چندتایی در

)f  وgيناحیه چندتایی درصورت یک پیک ) به  ppm40/7-38/7  با سطح زیر پیک سه هیدروژن

با  Hz 9/15شدن با ثابت جفت ppm 47/6صورت یک پیک دوتایی در به )cشود. پروتون (مشاهده می

صورت یک پیک یکتایی ) بهCH2 )bهاي مربوط به پروتون شود.دیده میسطح زیر پیک یک هیدروژن 

  ). 13(طیف شماره  یک دو هیدروژن قابل مشاهده استزیر پ با سطح ppm48/5 در 

   مربوط به کربن   این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

د و شوده میدی ppm7/166  ) درC=O( گروه کربونیل مربوط  به و پیک ppm 4/57 آلیفاتیک در

هاي پیک است که با تعداد کربن 14آلکنی مجموعا  هاي آروماتیک وهاي مربوط به کربنپیک

  ).14آروماتیک و آلکنی مطابقت دارد ( طیف شماره 
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ارتعاش کششی مربوط به پیوند گرفته شده است،  KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

)C-H و  3104) آروماتیک وآلکنی درcm-1 3136  ارتعاش کششی مربوط به گروه .دشومیمشاهده 

-هاي دوگانه حلقهکششی مربوط به پیوند هايارتعاش .دشودیده می cm-1 1699) در C=O( کربونیل

ارتعاش کششی متقارن و  چنین،ظاهر شده است هم cm-1 1632و  1446در ) C=C( هاي آروماتیک

  . )15(طیف شماره  گرددمشاهده می cm-1 1532و  1344نامتقارن مربوط به گروه نیترو به ترتیب در 

ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3-کلرو-4(-1( -2-5-6

 )f64( سینامات

  

صورت ) بهhپروتون (ثبت شده است، م) (کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

یک هیدروژن مشاهده با سطح زیر پیک  Hz 4/2شدن با ثابت جفت ppm35/8 یک پیک دوتایی در 

با سطح زیر پیک  ppm26/8  در صورت یک پیک یکتایی) بهaآزول (ي تريحلقه CHپروتون شود. می

با ثابت  ppm03/8دوتایی در -صورت یک پیک دوتایی) بهiپروتون ( گردد.مشاهده مییک هیدروژن 

 )jو  d(هاي پروتون .قابل مشاهده استبا سطح زیر پیک یک هیدروژن  Hz 7/2و  Hz 7/8شدن جفت

با  Hz 7/8و  Hz 9/15شدن با ثابت جفت ppm 76/7و  ppm 74/7صورت دو پیک دوتایی در به

 صورت یک پیک چندتایی در) بهeهاي (پروتون شود.دیده میسطح زیر پیک دو هیدروژن مجموع 

صورت یک پیک ) بهgو  fهاي (با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون ppm 54/7-51/7 يناحیه

) cپروتون (. شودمشاهده میبا سطح زیر پیک سه هیدروژن  ppm 41/7-39/7 يچندتایی در ناحیه

سطح زیر پیک یک هیدروژن با Hz2/16ثابت جفت شدن با  ppm 47/6صورت یک پیک دوتایی در به

با  ppm 47/5صورت یک پیک یکتایی در ) بهCH2 )bهاي مربوط به گروه پروتوناست.  ظاهر شده

  ). 16(طیف شماره گردد مشاهده میسطح زیر پیک یک هیدروژن 
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   مربوط به کربن   این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

قابل مشاهده  ppm 7/166) در ناحیه C=O( گروه کربونیل و پیک مربط به ppm 3/57 آلیفاتیک در

-پیک وجود دارد که با تعداد کربن 14هاي آروماتیک و آلکنی مجموعا به کربن هاي مربوطپیک است.

  .)17هاي آروماتیک و آلکنی مطابقت دارد (طیف شماره 

ارتعاش کششی مربوط به پیوند گرفته شده است،  KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

)C-H ( درآروماتیک  cm-1 3104 .گروه کربونیلمربوط به ارتعاش کششی  ظاهر شده است )C=O (

 هاي آروماتیکهاي دوگانه حلقهکششی مربوط به پیوند هايارتعاش. دشودیده می cm-1 1702در 

)C=C ( و  1446درcm-1 1628 ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن چنین، گردد هممشاهده می

  ). 18(طیف شماره  شودیمشاهده م cm-1 1536و  1350به ترتیب در ) NO2(مربوط به گروه نیترو 

  )g64( ایل)متیل بنزوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3(-1( -2-5-7

  

صورت ) بهc( پروتونثبت شده است، م) (کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

صورت یک پیک ) بهdن و پروتون (با سطح زیر پیک یک هیدروژ ppm 64/8  تایی دریک پیک یک

 شود.دیده میبا سطح زیر پیک یک هیدروژن  Hz 7/8شدن با ثابت جفت ppm34/8دوتایی در 

با سطح زیر پیک یک  ppm 30/8 صورت یک پیک یکتایی در) بهaآزول (ي تريحلقه CHپروتون 

شدن با ثابت جفت ppm 21/8 صورت یک پیک دوتایی در به )i(پروتون  گردد.مشاهده میهیدروژن 

Hz 8/7  هاي (پروتون ظاهر شده است.با سطح زیر پیک یک هیدروژنeصورت یک پیک دوتایی ) به

صورت یک ) بهhبا سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون ( Hz2/7شدن با ثابت جفت ppm 09/8در 

-مشاهده مییدروژن با سطح زیر پیک یک ه Hz 2/8شدن با ثابت جفت ppm78/7 تایی در پیک سه
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با سطح زیر  Hz 3/7شدن با ثابت جفت ppm 60/7تایی در صورت یک پیک سه) بهgپروتون ( شود.

 Hzشدن با ثابت جفت ppm46/7 تایی در صورت یک پیک سه) بهfهاي (پیک یک هیدروژن و پروتون

صورت یک ) بهCH2 )bهاي مربوط به گردد. پروتونبا سطح زیر پیک دو هیدروژن مشاهده می 6/7

  ). 19(طیف شماره  زیر پیک دو هیدروژن قابل مشاهده است با سطح ppm 60/5 پیک یکتایی در

   مربوط به کربن   این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

مشاهده  ppm5/166  ) درC=O( گروه کربونیل پیک مربوط به شود.دیده می ppm 8/57 آلیفاتیک در

-پیک است که با تعداد کربن 12هاي آروماتیک و آلکنی مجموعا هاي مربوط به کربنپیک گردد.می

  ).20هاي آروماتیک و آلکنی مطابقت دارد (طیف شماره 

ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3-کلرو-4(-1( -2-5-8

 )h64( بنزوات

  

-) بهcپروتون (ثبت شده است، ) دوتره م(کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

ح زیر پیک یک هیدروژن با سط Hz 4/2شدن با ثابت جفت ppm 34/8 صورت یک پیک دوتایی در

سطح  اب ppm 27/8 صورت یک پیک یکتایی در) بهaآزول (ي تريحلقه CHپروتون  شود.دیده می

با  ppm 06/8 صورت یک پیک دوتایی در ) بهeهاي (پروتون گردد.مشاهده می یک یک هیدروژنپزیر 

صورت یک ) بهdپروتون (هیدروژن ظاهر شده است.  با سطح زیر پیک دو Hz 7/8شدن ثابت جفت

طح زیر پیک یک با س Hz 7/8و  Hz 4/2شدن با ثابت جفت ppm 02/8دوتایی در -پیک دوتایی

 Hzشدن با ثابت جفت ppm 76/7صورت یک پیک دوتایی در ) بهhپروتون ( شود.ه میهیدروژن دید

صورت یک پیک چندتایی در ) بهgپروتون ( شود.با سطح زیر پیک یک هیدروژن مشاهده می 7/8

-صورت یک پیک سه) بهfهاي (با سطح زیر پیک یک هیدروژن و پروتون ppm 61/7-56/7 يناحیه
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-د. پروتونشوح زیر پیک دو هیدروژن دیده میبا سط Hz 6/7شدن با ثابت جفت ppm 45/7تایی در 

با سطح زیر پیک دو  ppm 58/5 صورت یک پیک یکتایی در) بهCH2 )bهاي مربوط به گروه 

  ).21(طیف شماره  وژن قابل مشاهده استهیدر

   مربوط به کربن   این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

د و شودیده می ppm 5/166 ) درC=O(گروه کربونیل و پیک مربوط به  ppm 7/57 آلیفاتیک در

هاي آروماتیک پیک است که با تعداد کربن 12هاي آروماتیک مجموعا هاي مربوط به کربنپیک

  ). 22مطابقت دارد (طیف شماره 

ارتعاش کششی مربوط به گروه  .ته شده استفگر KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

د و ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن مربوط به گروه شودیده می cm-1 1705) در C=O( کربونیل

  ).23(طیف شماره  قابل مشاهده است cm-1 1536و  1347به ترتیب در ) NO2(نیترو 

  )i64( ایل)متیل اولئات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-9

  

ي هاي حلقهپروتونثبت شده است، م) (کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف  

با  ppm 44/8صورت یک پیک دوتایی در ) بهdهاي (پروتونآزول، ي تريآروماتیک متصل به حلقه

صورت یک پیک دوتایی ) بهcهاي (روتونپ با سطح زیر پیک دو هیدروژن و Hz 4/8شدن ثابت جفت

پروتون  گردد.با سطح زیر پیک دو هیدروژن مشاهده می Hz 4/8شدن با ثابت جفت ppm 01/8در 
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CH آزول (ي تريحلقهaصورت یک پیک یکتایی در) به ppm 22/8  با سطح زیر پیک یک هیدروژن

با سطح  ppm 33/5 يناحیه دتایی درصورت یک پیک چن) بهmو  l و bهاي (پروتون شود.دیده می

 ppm 37/2تایی در صورت یک پیک سه) بهeهاي (پروتونشود. پیک چهار هیدروژن مشاهده میزیر 

صورت یک پیک ) بهnو  kهاي (پروتون وبا سطح زیر پیک دو هیدروژن  Hz 7شدن با ثابت جفت

چنین، هم وژن ظاهر شده استر پیک چهار هیدربا سطح زی ppm 01/2-2 يناحیه چندتایی در

با سطح زیر پیک دو هیدروژن و  ppm64/1 يناحیه صورت یک پیک چندتایی در) بهf( هايپروتون

یر پیک با سطح ز ppm 29/1-27/1  يناحیه صورت یک پیک چندتایی در) بهo-t و g-jهاي (پروتون

 ppm يک چندتایی در ناحیهصورت یک پی) بهuهاي (پروتون. گرددبیست هیدروژن مشاهده می

  ).24(طیف شماره شود دیده می با سطح زیر پیک سه هیدروژن 88/0

گروه مربوط به    این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

ي در ناحیه هاي آلیفاتیکهاي مربوط به کربنشوند و پیکدیده می ppm 7/173 ) درC=O(کربونیل 

ppm 1/57-1/14 پیک  8آروماتیک و آلکنی مجموعا  هايهاي مربوط به کربنظاهر شده است. پیک

  ).25ها مطابقت دارد (طیف شماره است که با تعداد کربن

) C-H( ارتعاش کششی پیوندگرفته شده است،  KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

) C=O( گروه کربونیلارتعاش کششی مربوط به ردد. گمشاهده می cm-1 2944و  2848در  آلیفاتیک

 هاي آروماتیکهاي دوگانه حلقهکششی مربوط به پیوند هايارتعاششود. دیده می cm-1 1731در 

)C=C(  و  1462درcm-1 1593 ارتعاش کششی متقارن و نامتقارن  چنین،شوند هممشاهده می

 ).26(طیف شماره  ظاهر شده است cm-1 1520و  1344مربوط به گروه نیترو به ترتیب در 
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 ایل)متیل دکانوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -2-5-10

)j64(  

  

ي هاي حلقهپروتونثبت شده است، م) (کلروفر CDCl3 این ترکیب در حلال  1H-NMRدر طیف 

با  ppm 45/8صورت یک پیک دوتایی در ) بهdاي (هآزول، پروتوني تريآروماتیک متصل به حلقه

صورت یک پیک دوتایی ) بهcهاي (با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون Hz3/9شدن ثابت جفت

 CHپروتون با سطح زیر پیک دو هیدروژن ظاهر شده است.  Hz 9شدن با ثابت جفت ppm 02/8در 

با سطح زیر پیک یک هیدروژن  ppm 20/8صورت یک پیک یکتایی در ) بهaآزول (ي تريحلقه

با سطح زیر پیک دو  ppm 34/5صورت یک پیک یکتایی در ) بهbهاي (گردد. پروتونمشاهده می

با ثابت  ppm  38/2تایی در صورت یک پیک سه) بهeهاي (هیدروژن قابل مشاهده است. پروتون

صورت یک پیک چندتایی در ) بهf( هاي با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون Hz 6/7شدن جفت

) g-lهاي (پروتونچنین، شود همزیر پیک دو هیدروژن دیده میبا سطح  ppm 70/1-60/1ي ناحیه

و  یر پیک دوازده هیدروژنبا سطح ز ppm 30/1-26/1ي صورت یک پیک چندتایی در ناحیهبه

با سطح زیر  Hz 6/6شدن جفتبا ثابت  ppm 88/0تایی در صورت یک پیک سه) بهmهاي (پروتون

  ). 27شود (طیف شماره مشاهده می پیک سه هیدروژن

گروه مربوط به    این ترکیب که در حلال کلروفرم دوتره گرفته شده است، پیک 13C-NMRدر طیف 

ي هاي آلیفاتیک در ناحیههاي مربوط به کربند و پیکشودیده می ppm 8/173) در C=O(کربونیل 

ppm 1/57-1/14 پیک است که  6مجموعا  هاي آروماتیک هاي مربوط به کربنظاهر شده است. پیک

  ).28ها مطابقت دارد (طیف شماره با تعداد کربن
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ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-بنزیل-1شواهد طیفی سنتز مشتق ( -2-6

  )66( بنزوات

  

صورت ) بهgهاي (پروتونم) ثبت شده است، (کلروفر CDCl3لال این ترکیب در ح 1H-NMRدر طیف 

با سطح زیر پیک دو هیدروژن و پروتون  Hz 8/7شدن با ثابت جفت ppm04/8  یک پیک دوتایی در

)i( تایی درصورت یک پیک سهبه  ppm57/7 شدن با ثابت جفتHz 35/7  با سطح زیر پیک یک

  ی درصورت یک پیک یکتای) بهaآزول (ي تريلقهح CHپروتون  گردد.مشاهده میهیدروژن 

ppm65/7 هاي (پروتون شود.دیده می با سطح زیر پیک یک هیدروژنh  وd  وf (هاي آروماتیک حلقه

-با سطح زیر پیک پنج هیدروژن و پروتون ppm45/7-37/7  يصورت یک پیک چندتایی در ناحیهبه

زیر پیک دو هیدروژن با سطح  ppm32/7-29/7  يهصورت یک پیک چندتایی در ناحی) بهeهاي (

 ک یکتایی به ترتیب درصورت دو پی) بهcو  CH2 )bهاي مربوط به دو گروه پروتوند. شومشاهده می

  ). 29(طیف شماره  زیر پیک دو هیدروژن ظاهر شده است هرکدام با سطح ppm 46/5 و 54/5

هاي مربوط به   دوتره گرفته شده است، پیکاین ترکیب که در حلال کلروفرم  13C-NMRدر طیف 

 در )C=O( گروه کربونیل مربوط بهپیک  شوند.دیده می ppm 1/58 و 2/54 هاي آلیفاتیک در  کربن

ppm 4/166  ي هاي آروماتیک در ناحیهمربوط به کربنهاي پیک است.قابل مشاهدهppm 3/143-

  ).30(طیف شماره گردد مشاهده می 8/123

 ارتعاش کششی گروه کربونیل .گرفته شده است KBrصورت قرص این ترکیب که به IRدر طیف 

)C=O در (cm-1 1708 هم شوددیده می) چنین، ارتعاش کششی پیوندC-O در (cm-1 1100  ظاهر

 ). 31(طیف شماره  شده است



38 
 

  نتیجه گیري  -2-7

-گیرد. سادگی و انعطافمی ربز علوم زیستی تا علوم مواد را درهاي کلیک، گستره وسیعی اواکنش

هاي شیمی و بیوشیمی شده است. در این ها در تمامی زمینهها منجر به کاربرد آنذیري این واکنشپ

ایل)متیل آلکانوات با استفاده از مواد -4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1(از  تحقیق، مشتقات جدیدي

چند جزئی هاي و طی یک سري واکنش ) سولفاتIIمس( س، در حضور کاتالیزگرقابل دستري اولیه

  .اساس اصول شیمی کلیک تهیه گردیدظرفی برتک

  :به موارد زیر اشاره کرد نتواهاي این روش میاز مزیت

هاي داراي آزولتري-3،2،1ي یک واکنش چند جزئی و تک ظرفی جدید براي سنتز ارائه -1

 ي واکنش کلیک.وسیله عامل استري به

واکنش  يبهرهها نیست در نتیجه ه نیازي به جداسازي واسطهواکنش ک نتک ظرفی بود -2

 .یابدکاهش نمی

 نیاز به جو خنثی نبدودر هوا و انجام واکنش  -3

 ي واکنشلابا يبهره -4

 ساده بودن و ملایم بودن شرایط واکنش  -5

سولفات که به سادگی از محیط واکنش قابل  )II(ز کاتالیزگر ارزان و در دسترس مساستفاده ا - 6

  ت.اس حذف

  آینده نگري -2-8

با توجه به این که حضور دو یا چند هسته فعال دارویی در یک ساختار واحد، سبب تقویت فعالیت 

هاي ساده و توان از روش، میگرددترکیب می نبراي آمتفاوت بیولوژیکی و یا ایجاد خواص بیولوژیکی 

ولوژیکی آزول با خواص بیتريي هاي هتروسیکل متصل به حلقهمفید جهت سنتز بسیاري از ساختار
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  سودمند بهره برد. 

 هاي فعال نوري را سنتز کرد.آزولتري-3،2،1توان عنوان ماده اولیه میبهبا استفاده از آمینواسیدها 

 

نش با توان از آمینواسید سیستئین استفاده کرد که داراي دو گروه عاملی براي واکچنین میهم

  پروپارژیل برمید است.
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  فصل سوم

 

  

  قسمت تجربی
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  بخش تجربی -3

  مواد اولیه -3-1

-خالص نخریداري شده و بدو 3و مرك 2، فلوکا 1هاي تجاري اکروسمواد اولیه شیمیایی از شرکت

. پیشرفت هاي داخلی تهیه شدندبرخی از شرکت ها ازلالسازي مورد استفاده قرار گرفته است، ح

 60F 254 هاي سیلیکاژل مركبا استفاده از صفحه )TLC( یه نازكلاکروماتوگرافی  باها واکنش

 nmr و 254هاي با طول موج) UV(  دهی با نور ماوراء بنفشتابش يبه وسیلهترکیبات  کنترل شد و

هاي استخراج، تکنیک باهاي تهیه شده ده شدند. فراوردهبخارات ید مشاه  نشر يوسیله هیا ب و 366

کروماتوگرافی از  تونکروماتوگرافی جداسازي و خالص سازي شدند. در روش س نتبلور مجدد و ستو

  .براي جداسازي و خالص سازي استفاده شد 100F 245 سیلیکاژل مرك

  هادستگاه -3-2

در  MHz 75با قدرت  13C-NMRو  MHz  300یدانبا م 1H-NMRي ا  هسته یسرزونانس مغناط

 یسرزونانس مغناط یچندگانگپژوهشکده بوعلی مشهد انجام گرفته است.  یدستگاه یزبخش آنال

) TMS( اند. ازمشخص شده) mیی (، چندتا)tیی (تا، سه)dیی (، دوتا)sیی (تایکبه صورت  يا  هسته

با استفاده از دستگاه )، IRون قرمز (هاي ماد. طیفاستفاده شده است یبه عنوان استاندارد داخل

IR،Shimadzu 470  Spectrometer صورت قرص به یباتترک هايیفط اند.ثبت شدهKBr  گرفته

  باشند.   ) میcm-1هاي ارتعاشی در واحد عدد موجی (  شده است. فرکانس

 .ستشده ا یريگ  اندازه Bamstead / Electrothermal ذوب ترکیبات توسط دستگاه ينقطه

                                                   
1. Across 
2. fluka 
3. Merck 
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  ي آزیدهاي آروماتیکتهیه -3-3

 mL) را ابتدا در یک بالن M 12 ،mL 13) و اسید هیدروکلریک (mL 13نسبت مساوي از آب مقطر (

ي همزن وسیله)، به بالن اضافه شد و به mmol 5سرد شد. مشتق آنیلین (  C°0، تا دماي 100

ر طوآب به mL 4) در g 41/0 ،mmol 6زده شد. سدیم نیتریت (دقیقه هم 45مغناطیسی به مدت 

، g 65/0صورت قطره قطره به بالن اضافه شد. در ادامه سدیم آزید (دقیقه به 45کامل حل شد و طی 

mmol 10 در (mL 4 زدن به صورت قطره قطره به مخلوط واکنش اضافه گردید و همآب حل و به

ه پیدا کرد. رسوب صاف شده و با آب دقیقه تا بعد از رسیدن دماي بالن به دماي محیط ادام 10مدت 

خنثی برسد، در انتها رسوب به  pHرسوب به  يمقطر آنقدر شستشو داده شد تا آب حاصل از شستشو

  . ]59[دست آمده در اتانول متبلور شد 

ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-آریل-1ي مشتقات (تهیه -3-4

  آلکانوات  

 DMF) در حلال  mmol 6/1(  K2CO3) و  mmol 5/1 به مخلوطی از مشتق کربوکسیلیک اسید (

)mL 3(  و ) پروپارژیل برمیدmmol 6/1  زده شد ( ساعت در دماي اتاق هم 2) اضافه شد و به مدت

 mmol 6/1کنترل شد). در ادامه آزید آروماتیک (  TLCي مصرف کامل کربوکسیلیک اسید به وسیله

) به مخلوط واکنش اضافه mol% 20و سدیم آسکوربات ( ) mol% 10) سولفات (II)، کاتالیزگر مس(

زده شد. پس از همساعت  2به مدت گردید. مخلوط حاصل در دماي محیط تا کامل شدن واکنش 

حلال تبخیر شد و به رسوب به  )،TLCي کروماتوگرافی لایه نازك (اطمینان از اتمام واکنش به وسیله

طور کامل ه گردید و جامد حاصل صاف گردید و با آب بهآب و آمونیاك اضاف 1:1دست آمده، مخلوط 

دست آمده در اتانول متبلور گردید و یا با استفاده از ستون شستشو داده شد و محصول به 

 ي واکنش، نقطه ذوب و مشخصات طیفی ترکیبات سنتز شده بهسازي شد. بهرهکروماتوگرافی خالص

  باشد: صورت زیر می



44 
 

  )a64( ایل)متیل بنزوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-یل)نیتروفن-4(-1( -3-4-1

  %96ي واکنش: بهره                       h 3زمان واکنش:                            C° 153ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 59/5  (s,/ 2H, CH2), 45/7  (t, 2H, J = 5/7  Hz, ArH), 

57/7 - 61/7  (m, 1H, ArH), 02/8  (d, 2H, J = 9 Hz, ArH), 07/8  (d, 2H, J = 4/8  Hz, ArH), 

33/8  (s, 1H, CH of triazole), 42/8  (d, 2H, J = 9 Hz, ArH). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 7/57 , 6/120 , 3/122 , 5/125 , 5/128 , 4/129 , 7/129 , 4/133 , 

141, 6/144 , 3/147 , 5/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 1715, 1600, 1529, 1449, 1344, 1267, 1091 cm-1.  

-آمینو-4ایل)متیل-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -3-4-2
  )b64بنزوات (

  %90ي واکنش: بهره                       h 4زمان واکنش:                     C° 227-225ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 41/5  (s, 2H, CH2), 06/6  (s, 2H, NH2), 58/6  (d, 2H, J 

= 7/8  Hz, ArH), 70/7  (d, 2H, J = 7/8  Hz, ArH), 26/8  (d, 2H, J = 9 Hz, ArH), 45/8  (d, 

2H, J = 9 Hz, ArH), 14/9  (s, 1H, CH of triazole). 

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 2/57 , 1/113 , 5/115 , 1/121 , 6/123 , 9/125 , 8/131 , 

2/141 , 8/144 , 1/147 , 2/154 , 9/165  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3424, 3328, 3104, 1689, 1596, 1520, 1440, 1340, 1273, 1174, 

1110, 1049 cm-1. 
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ایل)متیل استئارات -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -3-4-3

)c64(  

  %85ي واکنش: بهره                          h 4زمان واکنش:                     C° 87-85ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 85/0  (t, 3H, J = 3/6  Hz, CH3), 19/1 - 22/1  (m, 28H, 

(CH2)14), 52/1 - 54/1  (m, 2H, CH2), 35/2  (t, 2H, J = 2/7  Hz, CH2-CO), 26/5  (s, 2H, 

CH2), 26/8  (d, 2H, J = 9 Hz, ArH), 47/8  (d, 2H, J = 9 Hz, ArH), 09/9  (s, 1H, CH of 

triazole). 

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 4/14 , 5/22 , 8/24 , 8/28 , 1/29 , 2/29 , 3/29 , 5/29 , 7/31 , 

7/33 , 1/57 , 1/121 , 7/123 , 126, 2/141 , 3/144 , 2/147 , 1/173  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 3072, 2928, 2864, 1737, 1593, 1516, 1465, 1414, 1340, 

1238, 1145, 1045 cm-1. 

ایل)متیل سینامات -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -3-4-4

)d64( 

  %90ي واکنش: بهره                          h 4زمان واکنش:                  C° 161-159ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ 41/5  (s, 2H, CH2), 71/6  (d, 1H, J = 2/16  Hz, CH-

C=O), 44/7 - 45/7  (m, 3H, ArH), 71/7 - 76/7  (m, 3H, Ph, Ph-CH), 26/8  (d, 2H, J = 9 Hz, 

ArH), 46/8  (d, 2H, J = 7/8  Hz, ArH), 15/9  (s, 1H, CH of triazole). 

13C-NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ 4/57 , 9/117 , 2/121 , 9/123 , 126, 9/128 , 4/129 , 



46 
 

1/131 , 3/134 , 2/141 , 2/144 , 7/145 , 2/147 , 3/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3104, 1702, 1625, 1596, 1523, 1504, 1446, 1337, 1315, 1164 cm-1. 

ایل)متیل سینامات -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3(-1( -3-4-5

)e64(  

  %90ي واکنش: بهره                          h 4زمان واکنش:                 C° 127-125ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 48/5  (s, 2H, CH2), 47/6  (d, 1H, J = 9/15  Hz, CH-CO), 

38/7 - 40/7  (m, 3H, ArH), 50/7 - 53/7  (m, 2H, ArH), 71/7 - 80/7  (dt, 2H, J = 5/16 , 1/8  Hz, 

Ph, PhCH), 21/8  (dd, 1H, J = 1/8 , 2/1  Hz, ArH), 31/8 - 33/8  (m, 2H, ArH, CH of 

triazole), 63/8  (t, 1H, J = 1/2  Hz, ArH). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 4/57 , 3/115 , 1/117 , 2/122 , 3/123 , 126, 2/128 , 9/128 , 

6/130 , 1/131 , 1/134 , 6/137 , 5/144 , 9/145 , 9/148 , 7/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 3104, 1699, 1632, 1532, 1446, 1344, 1312, 1171 cm-1. 

ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3-کلرو-4(-1( -3-4-6

  )f64سینامات (

  %85ي واکنش: بهره                          h 4زمان واکنش:                  C° 149-147ي ذوب: نقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 47/5  (s, 2H, CH2), 47/6  (d, 1H, J = 2/16  Hz, CH-CO), 

39/7 - 41/7  (m, 3H, ArH), 51/7 - 54/7  (m, 2H, ArH), 74/7  (d, 1H, J = 9/15  Hz, Ph-CH), 

76/7  (d, 1H, J = 7/8  Hz, ArH), 03/8  (dd, 1H, J = 7/8 , 7/2  Hz, ArH), 26/8  (s, 1H, CH of 
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triazole), 35/8  (d, 1H, J = 4/2  Hz, ArH).  

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 3/57 , 1/117 , 3/117 , 1/122 , 3/124 , 2/127 , 2/128 , 9/128 , 

6/130 , 4/133 , 134, 7/135 , 7/144 , 146, 2/148 , 7/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3104, 1702, 1628, 1536, 1491, 1446, 1350, 1305, 1161 cm-1. 

  )g64ایل)متیل بنزوات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-3(-1( -3-4-7

  %90ي واکنش: بهره                          h 3زمان واکنش:                 C° 128-126ذوب:  ينقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 60/5  (s, 2H, CH2), 46/7  (t, 2H, J = 6/7  Hz, ArH), 60/7  

(t, 1H, J = 3/7  Hz, ArH), 78/7  (t, 1H, J = 2/8  Hz, ArH), 09/8  (d, 2H, J = 2/7  Hz, ArH), 

21/8  (d, 1H, J = 8/7  Hz, ArH), 30/8  (s, 1H, CH of triazole), 34/8  (d, 1H, J = 7/8 , ArH), 

64/8  (s, 1H, ArH). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 8/57 , 4/115 , 2/122 , 4/123 , 126, 5/128 , 4/129 , 8/129 , 

131, 4/133 , 6/137 , 5/144 , 9/148 , 5/166  ppm. 

ایل)متیل -4-آزولتري-H1-3،2،1-ل)نیتروفنی-3-کلرو-4(-1( -3-4-8

  )h64بنزوات (

  %87ي واکنش: بهره                         h 3زمان واکنش:                  C° 120-118ذوب:  ينقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 58/5  (s, 2H, CH2), 45/7  (t, 2H, J = 6/7  Hz, ArH), 56/7 -

61/7  (m, 1H, ArH), 76/7  (d, 1H, J = 7/8  Hz, ArH), 02/8  (dd, 1H, J = 4/2 , 7/8  Hz, ArH), 

06/8  (d, 2H, J = 7/8  Hz, ArH), 27/8  (s, 1H, CH of triazole), 34/8  (d, 1H, J = 4/2  Hz, 

ArH). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 7/57 , 3/117 , 2/122 , 3/124 , 2/127 , 5/128 , 4/129 , 7/129 , 

4/133 , 4/133 , 7/135 , 6/144 , 2/148 , 5/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3152, 3088, 1705, 1536, 1492, 1452, 1347, 1283, 1177, 1126 cm-1.  

 )i64ایل)متیل اولئات (-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -3-4-9

  %90اکنش: ي وبهره                          h 4زمان واکنش:                     C° 59-57ذوب:  ينقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 88/0  (m, 3H, CH3), 27/1 - 29/1  (m, 20H, (CH2)10), 64/1  

(m, 2H, CH2), 2- 01/2  (m, 4H, CH2), 37/2  (t, 2H, J = 7 Hz, CH2-CO), 33/5  (m, 4H, 

CH2, CH=CH), 01/8  (d, 2H, J = 4/8  Hz, ArH), 22/8  (s, 1H, CH of triazole), 44/8  (d, 

2H, J = 4/8  Hz , ArH). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 1/14 , 7/22 , 8/24 , 1/27 , 2/27 , 29, 1/29 , 2/29 , 3/29 , 

4/29 , 5/29 , 5/29 , 6/29 , 7/29 , 9/31 , 1/34 , 1/57 , 5/120 , 122, 5/125 , 6/129 , 130, 141, 

6/144 , 3/147 , 7/173  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3136, 2944, 2848, 1731, 1593, 1520, 1504, 1462, 1433, 1344, 

1244, 1148, 1040 cm-1. 

 ایل)متیل دکانوات-4-آزولتري-H1-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1( -3-4-10

)j64(  

  %85ي واکنش: بهره                          h 4زمان واکنش:                    C° 80-78ذوب:  ينقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 88/0  (t, 3H, J = 6/6  Hz, CH3), 26/1 - 30/1  (m, 12H, 
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(CH2)6), 60/1 - 70/1  (m, 2H, CH2), 38/2  (t, 2H, J = 6/7 , CH2-CO), 02/8  (d, 2H, J = 9 

Hz, ArH), 20/8  (s, 1H, CH of triazole), 45/8  (d, 2H, J = 3/9  Hz, ArH).  

 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 1/14 , 6/22 , 8/24 , 1/29 , 2/29 , 4/29 , 8/31 , 1/34 , 1/57 , 

5/120 , 9/121 , 9/125 , 141, 7/144 , 3/147 , 8/173  ppm.  

  )66(ایل)متیل بنزوات -4-آزولتري-H1-3،2،1-بنزیل-1( يتهیه -3-5

و  ) mL 3( DMF) در حلال  mmol 6/1(  K2CO3) و  mmol 5/1به مخلوطی از بنزوئیک اسید ( 

زده شد ( مصرف کامل ساعت در دماي اتاق هم 2ه مدت ) اضافه شد و ب mmol 6/1پروپارژیل برمید ( 

 mmol 2/1  ،(NaN3  )mmolکلرید ( کنترل شد). در ادامه بنزیل TLCي بنزوئیک اسید به وسیله

) به مخلوط واکنش mol% 20() و سدیم آسکوربات  mol% 10) سولفات (II)، کاتالیزگر مس(2/1

زده شد. پس همساعت  2به مدت کامل شدن واکنش تا  C°50اضافه گردید. مخلوط حاصل در دماي 

حلال تبخیر شد و به رسوب  )،TLCي کروماتوگرافی لایه نازك (از اطمینان از اتمام واکنش به وسیله

طور آب و آمونیاك اضافه گردید و جامد حاصل صاف گردید و با آب به 1:1به دست آمده، مخلوط 

ي واکنش، نقطه ذوب و ه در اتانول متبلور گردید. بهرهدست آمد کامل شستشو داده شد. محصول به

  باشد: صورت زیر میمشخصات طیفی ترکیب سنتز شده به

  %75ي واکنش: بهره                         h 4زمان واکنش:                         C° 113ذوب:  ينقطه

1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ 46/5  (s, 2H, CH2), 54/5  (s, 2H, CH2), 29/7 - 32/7  (m, 

2H, ArH), 37/7 - 45/7  (m, 5H, ArH), 57/7  (t, 1H, J = 35/7 , ArH), 65/7  (s, 1H, CH of 

triazole), 04/8  (d, 2H, J = 8/7  Hz, ArH). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ 2/54 , 1/58 , 8/123 , 1/128 , 4/128 , 8/128 , 1/129 , 7/129 , 
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2/133 , 4/134 , 3/143 , 4/166  ppm. 

IR (KBr, cm-1): 3120, 3072, 1708, 1596, 1491, 1446, 1395, 1318, 1273, 1216, 

1164, 1100, 1068 cm-1. 
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Abstract 

1,2,3-Triazole compounds have an important role in organic synthesis, medicinal 

chemistry, drug discovery, agrochemicals, as well as dyes and having diversity 

biological activities. In this work new drivatives of (1-aryl-1H-1,2,3-triazol-4-yl)methyl 

alkanoate were prepared through the three-component reaction of carboxylic acids, 

propargyl bromide and aromatic azides in the presence of copper(II) sulfate and sodium 

ascorbate in DMF. These one-pot processes provided an efficient and direct method for 

the synthesis of ester functionalized 1,2,3-triazoles with high yields. All of the 

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

Keywords: 1,2,3-Triazole, Copper(II) sulfate, Sodium ascorbate, Carboxylic acid, Click 

reaction.
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