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 دانشگاه صنعتي شاهرود
 دانشكده شيمي

 پايان نامه كارشناسي ارشد شيمي آلي

مس– با استفاده از كاتاليزگر پالاديم بنزوتيازول]b-2،1[سنتز مشتقات جديد ايميدازو

:نگارش
 سنگگلناز

:استاد راهنما
 دكتر محمد باخرد

:استاد مشاور
 نصر اصفهاني حسيندكتر

 1386بهمن



:تقدير وتشكر

ه و سـپاس بـه درگـاه يگانـه اش كـه بـه ويـژه در با نام خالق يكتا كه و تقديم شكر ستي از اوست
و دانش مرا ياري كرده است .پيمودن مطالبي از درياي بيكران علم

و سپاس قلبي در خود را بر خود واجب مي دانم مراتب قدرداني تقديم عزيزاني نمايم كـه
:علمي صادقانه مرا ياري نمودندپيمودن اين راه 

در ابتدا سپاسگزاري مي نمايم از استاد ارجمندم جناب آقاي دكتـر محمـد بـاخرد كـه بـه
و در رفـع  عنوان استاد راهنما با سعه صدر مرا دركليه مراحل تهيه اين پايان نامه راهنمايي نمودنـد

.اشكالات مرا ياري فرمودند

تر حسين نصر اصفهاني كه مشاوره ايـن جانـب را در ايـن از استاد ارجمندم جناب آقاي دك
.پروژه بر عهده داشتند تشكر نمايم

و قدرداني خود را خدمت اسـتاد گرانقـدر جنـاب آقـاي دكتـر علـي صميمانه تري ن سپاس
.قرار دادندكيوانلو ابراز مي دارم كه با نظرات ارزنده خود مرا مورد لطف خود

و كليه دوستان عزيـزي كـه در و همچنين از كارشناسان آزمايشگاه پايان از دوستان عزيزم
و مساعدتي دريغ ننمودند صميمانه سپاسگزارم .در تمام اين مدت از هيچ گونه كمك

و خـواهران و تشكر خود را خدمت پدر ومادر عزيـزم صميمانه ترين وخالصانه ترين سپاس
و مساعدتي دريغ ننموده اندمهربانم ابراز مي دارم كه هم و از هيچ كمك .واره مشوقين من بوده



تقديم به روح الهي

.كه فهم و شعورم، پدر و مادرم و همه چيزم از اوست و چيزي جز او نيست
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 چكيده

و به روشتركيبات ناجور حلقه هاي گوناگوني ايميدازو بنزوتيازول داراي خواص بيولوژيكي بوده

. اما تاكنون از كاتاليزگر پالاديم جهت سنتز اين تركيبات استفاده نشده است،شوندتهيه مي

ا  مس در سنتز تركيبات ناجور حلقه استفاده شده–هاي پالاديم از كاتاليزگرين تحقيقدر

و آريل يديد. است تري فنيل(هاي بيسمختلف در حضور كاتاليزگرهاي با به كا ربردن تركيبات استيلني

و يديد مس در اتمسفر آرگون) فسفين -2 مشتقات جديدي از تركيبات ناجور حلقه خشك پالاديم كلريد

.شده اند در شرايط ملايم با بهره بالا سنتز) h-a185(بنزوتيازول]b[]1،3.–1،2[بنزيل

و بهرهاز مزاياي اين روش آسان بودن واكنش ميها در شرايط ملايم .باشدي بالاي آنها

و كاتاليزور]II.(Ps-En-Pd([در روش ديگر با استفاده از پالاديم نهشت يافته روي پلي استايرن

. مشتقات فوق سنتز شدند"كمكي يديد مس مجددا

)183 ()182) (181(
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لبفهرست مطا

 فهرست مطالب

 صفحه عنوان
 چكيده

و ايميدازو بنزوتيازولها  فصل اول: شيمي بنزوتيازولها، 2-آمينوبنزوتيازولها

1ها شيمي بنزوتيازول-1
1 مقدمه-1-1
2ها بنزوتيازول]1,3[هاي گوناگون سنتز روش-1-2
6ها آمينوبنزوتيازول-2هاي گوناگون سنتز روش-1-3
12هاگوناگون سنتز ايميدازوبنزوتيازولهاي روش-2-4

– كربن  فصل دوم: واكنشهاي جفت شدن كربن

هك-2 17 واكنش
20 واكنش سونوگاشيرا-2-1

و بررسي نتايج  فصل سوم: بحث

و بررسي نتايج-3 36 بحث
36 برميدبنزوتيازولونيوم]1,3[]پروپينيل-2[-3آمينو-2بررسي سنتز-3-1
37 بنزوتيازول]b[]1,3-2,1[بنزيل ايميدازو-2سنتز مشتقات جديد بررسي-3-2
41 شواهد طيفي تركيبات سنتز شده-3-4
45مس– مكانيسم واكنش با پالاديم-3-5



لبفهرست مطا

و روش سنتز-3-6 46 اتيلن دي آمين پالاديم نهشت يافته بر روي پلي استايرن

[PS-En-Pd(II)] 

 فصل چهارم: بخش تجربي

48 بخش تجربي-4
48 برميدبنزوتيازولونيوم]1,3[]پروپينيل-2[-3آمينو-2 روش تهيه-4-1
با]b[]1,3-2,1[بنزيل ايميدازو-2 روش تهيه مشتقات جديد-4-2 48 بنزوتيازول

 كلريد)II(پالاديم)تري فنيل فسفين(بيس كاتاليزگر استفاده از
با]b[]1,3-2,1[بنزيل ايميدازو-2روش تهيه مشتقات جديد-4-3 49 بنزوتيازول

 اتيلن دي آمين- كاتاليزگر پالاديم نهشت يافته روي پلي استايرناستفاده از
د-4-4 49 ار كردن پلي استايرن با اتصال دهنده اتيلن دي آمين نيتروژن
49 روش تهيه مشتقات آريل يديد-4-5
50 شواهد طيفي تركيبات سنتز شده-4-6

51 مراجع

 بخش ضميمه

 هاي استفاده شدهدستگاه
 HNMR1,IRهاي طيف



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها

١

N
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S

N

S

N
S

ها شيمي بنزوتيازول-1

 مقدمه-1-1

و عضوي داراي اتم5ي اي هستند كه در آنها يك حلقهها مولكولهاي ناجور حلقهوتيازولبنز  هاي گوگرد

.نيتروژن به يك حلقه بنزن جوش خورده است

وها بر حسب موقعيت قرار گرفتن اتمتيازولبنزو بنـدي سته طبقهدسه به گوگرد در حلقه هاي نيتروژن

.شوند كه در ذيل آورده شده استمي

 بنزوتيازول-2�1دي هيدرو–3�1 زوتيازولبن-2�1

)2()1(

 بنزوتيازول–3�1

)3(

و و مـي]22[داروئي متنوعي از قبيـل ضـد تـشنج تركيبات بنزوتيازول داراي خواص بيولوژيكي باشـند

مي]22[ درمان بيماري اعصاب همچنين براي .روندنيز به كار

از،آمينو بنزوتيـازول هـستند-2مشتقات،هابنزوتيازول]b[]1,3-2,1[ي تهيه ايميدازو پيش ماده  كـه

به واكنش فنيل تيواوره ميبا برم در حلال كلروفرم .آينددست



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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)5()4(

هابنزوتيازول]1,3[هاي گوناگون سنتز روش-1-2

رو ارتـو ئـو فلواز واكـنش)8( بنزوتيازول) هيدروكسي فنيل-4(-2روئو فلو تركيب سنتز 2006 درسال

ه شد، كه از ايـن تهيدر حضور كاتاليزگر اسيدي)7(آلدهيد هيدروكسي بنز-4با)6(آمينو تيو فنل دي سولفيد 

].13[شودتركيب در درمان بيماري سرطان استفاده مي

)8()7()6(

در)10(كلريـد متوكـسي بنزوئيـل-4بـا)9(رو آنيلينئوفلو-2گر، ابتدا در اثر واكنش در واكنشي دي

شد)11( تركيب آميدي حضور تري اتيل آمين، ازتهيه سـولفيد در حضور هگزا متيل ديS10 P4 كه با استفاده

 بنزوتيـازول)پارا فنيـل(-2روئوفلو، طي حلقه زائي با پتاسيم فري سيانيد سپس.دگرديتبديل)12( به تيوآميد 

 بنزوتيـازول)هيدروكسي فنيـل-4(-2روئو فلو،پيريدينيوم هيدرو كلريدشد كه در نهايت در حضور توليد)13(

].13[ سنتز گرديد)14(



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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)11()10()9(

)12()13(

)14(

)16( دي انـون-5و2-هيدروكسي سيكلو هگزا-4) ايل-2-تيازولبنزو(–4روئوفلودر روشي ديگر

تـري فلـورو( در حـضوربيس)15( بنزوتيـازول)هيدروكسي فنيـل-4(-2روئواكسيداسيون فنلي تركيب فلو از

و استونيتريل دو بنزني)استوكسي .]13[سنتز گرديد كه خاصيت آنتي توموري دارددر مخلوط آب

)16()15(



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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ــدين واكــنش2006در ســال ــو كوينال ــا)17(آمين ــد اســتيك ب ــرار)18( انيدري ــه ق ــورد مطالع م

كردنو رنگ دار]١٩[وژيكي متنوعي شامل سلول شناسي هاي بيولهاي مونو سيانين داراي كاربردرنگينه.گرفت

.باشندمي]١٩[ژل

بـا)17(ابتدا تركيـب آمينـو كوينالـدين همانطور كه در طرح زير آورده شده است در سنتز اين رنگينه

مي)19( متيل كوينولين-2-استاميدو-4 تركيب،)18( انيدريد استيك  ي كه در نهايـت رنگينـه كند را توليد

].١٩[گرددمونومتين سيانين تهيه مي

+

)19()18()١٧(

)20(

+

)22()21(



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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)1-1طرح شماره(

از)29(نا– اكريـدين-1H–) ايـل آمـين–2- بنزوتيـازول- آمينو–6(–1 تركيب،2004در سال

طبق مراحل زير سنتز گرديد كه داراي خاصـيت،)25( برمو بنزوئيك اسيد–2و)24(واكنش فنيلن دي آمين

.]7[باشدضد باكتري مي

)26()25()24(

)27(

)28(

)29()٢-١طرح شماره(



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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R1
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Br2 / CH2Cl2
N
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NHMe

R1

R2

R3

هاآمينو بنزوتيازول-2هاي گوناگون سنتز روش–1-3

وآمينو بنزوتيازول-2 هاي آنهـا در اي دارند، از جمله كاربردبيوشيمي كاربرد گسترده ها در شيمي داروئي

مي هاي ديابت،سنتز دارو و اثرات ويروسي .]8[باشدضد تشنج، ضدالتهاب، تصلب شرائين، ضددرد، سل

به)30(از واكنش آريل تيواوره١ توسط هاگراسكوف 1900در سال)31( آمينو بنزوتيازول-2ز اولين سنت

.]9[وسيله برم مايع دركلروفرم گزارش شده است

در)32(متيـل تيـو اوره-N از واكـنش)33(هـا آمينو بنزوتيـازول-2همچنين و در اثـر اكـسيداسيون

.]9[آيندحضوربرم به دست مي

)31()30(

)33()32(

R1,R2,R3: H,Me,Br,NO2

1.Hugerscoff  



و ايميدازوازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هابنزوتيازولها
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در متيلن كلريـد واكـنش)35(با پروپيل آمين)34(در روشي ديگر، مشتقاتي از فنيل ايزوتيوسيانات

و مشتقات  مي)36(يازول آمينو بنزوت-2داده .]8[كند را توليد

)36()35()34(

از)37(همچنين از واكنش آدامانتيل استيل كلريد درحـلال)38( آمينـو بنزوتيـازول-2با مشتقاتي

ضدضد آيد كه خاصيت داروئي از جملهبنزن، تركيب آميدي به وجود مي ضدتبالتهاب، ، فعاليت هاي بيهوشي،

و مي باكتري مي همچنين به عنوان داروي مسكن.دهدضد قارچي را نشان .]6[گيردمورد استفاده قرار

)39()38()37(

و سولفون آريل هاي ناجور حلقه شـامل گـروه آمينـو در موقعيـت پـارا همچنين تركيبات آلكيل آريل

و ضد باكتري نشان مي  و سولفيدفعاليت ضد سل و سولفوكـسي دهند در)40( آمينـو بنزوتيـازول-٢هـاي ها

.]١٠[شيمي درماني كاربرد دارند

)4٠(



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

٨

N

S

R

N

N
N

S

R

N

S
NO2

R
H2

N

S
NH2

R

Na2SnO2

N

S
NH2

R

NaOCl

O
N

S N
N

S

N

R

R

دي)41( آمينو بنزوتيازول-٢از واكنش مشتقات)42(تركيبات آزو و در حـلال در سديم كلريت آبـي

].14[آينداكسان به دست مي

)42()41(

R: H , Me, Cl , NO2

بـا گـاز هيـدروژن در حـضور)43( نيترو بنزوتيازول-٢از واكنش)45( در واكنشي ديگر تركيبات آزو

.14[سديم استانيت به صورت زير تهيه شدند [

)44()43(

R:H , Me , Br    

)45(

 آمينــو-2 واكــنشاز)47(تــري كلــرو اتــان-2,2,2-)آمينــو بنزوتيــازول–2(بــيس-1,1تركيــب

.سنتز گرديدمقدار اضافي كلرال در بنزنو)46(هابنزوتيازول



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها
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قدر كرم،)47(فعاليت بيولوژيكي اين تركيب و ماكيان مورد بررسي قرار هاي .]16[گرفته استلابدار

)47()46(

R:H,Me  

مـشتق ابتـدا.گزارش شـد)55( ايل دي آزن-2- بنزوتيازول- ايل–1- سنتز آزولن،2005در سال

مي)49( به نمك دي آزونيوم،در محيط اسيدي)48( آمينو بنزوتيازول–2 جفت واكنش شود كه در اثر تبديل

مي)51( ايل دي آزن-2- بنزوتيازول– ايل-1- تركيب آزولن،)50(شدن با آزولن  ].5[كندرا ايجاد

)49()48(

)50(

R:H,Me,OMe,Cl,NO2

:H, 4,6,8Trimethyl                                                                                                                           'R

)51(



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٠

F NH2 F NH NH2

S

COCl
NH4SCN/Acetone

reflux

N

S
NH2

F

AC2O/Pyridine

Br2

N

S
NH2

R1

+

S OO

Cl

NHCOCH3

S

O

O

NHCOCH3

N

S

NH

R1

CH3COOH / reflux

ب،2006 به دنبال آن در سال  در حضور آمونيم)52(رو آنيلينئو فلو-3با)53( نزوئيل كلريد از واكنش

تهيه شد كه درمرحله بعد در اثر واكنش با برم در حلال دي كلرو)54(روفنيل تيو اورهئوفلو-3 ابتدا،تيوسيانات

.]٢٩[سنتز گرديد)55( آمينو بنزوتيازول-2روئو فلو-5متان مشتق 

+

)54()53()52(

)55(

 آمينـو-2 از واكـنش مـشتقات،كـه خاصـيت ضـد تـشنجي دارنـد)60(هـا مشتقات بنزن سولفوناميد

].٢٢[اندطبق مراحل زير تهيه شده)57(ا پارا استاميدو بنزن سولفونيل كلريدب)56(بنزوتيازول

)58()57()56(

R1:Br,Me                                                                                                                                              



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١١

N

S

R1

S

NH2

O

O

NH

NHR

S

N

S

R1

S

NH

O

O

NH

R2NCS/EtOH

reflux

NH2

R

KSCN/ACOH
Br2

N

SR

NH2

N

S
NH2

R
+ PhCONCS

R

N

S
NH

S

NH

O

Ph

Petrolium ether or Benzene

 

)59()60(

با پتاسـيم)61( از واكنش مشتقات آريل آمين،)62( آمينو بنزوتيازول–2در روش ديگر تهيه مشتقات

.]١٣[تيو سيانات سنتز گرديد

)62()61(

R: Br, Cl , F, NO2 , Me , OMe                                                                                                 

كـه داراي خاصـيت)65(د بنزآميـ-4) كربنو تيوئيـل]آمينو) ايل-2- بنزوتيازول-N-)])341تركيب

و ضد ضد و همچنين براي درمان بيماري اعصاب به كار مي تشنج  به صـورت زيـر 2007 در سال،رودصرع بوده

.]13[تهيه گرديد

)64()63(

R:Br,Cl , F, NO2, Me, OMe                                                                                           

)65(



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٢

N

N
H

SH

R

+

O

Cl
CH3CN N

N

S

CH3

N

S
NH2

R

+

COCH2Br

CH3CN
reflux

N

S

N

R

هاهاي گوناگون سنتز ايميدازو بنزوتيازولروش-1-4

 تترا-746واكنش در اثر)68( تترا هيدرو بنزوتيازول-746- ايميدازوفنيل-2مشتقات،1976در سال

.]1[گرديدتهيه)67( با فناسيل برميد)66(هيدرو بنزوتيازول

)68()67()66(

R:H,COOMe     

تتراهيـدرو مركـاپتو-2در اثر واكنش تراكمـي)71(بنزوتيازول هيدروتترا بنزايميدازوهمچنين مشتق

].1[تهيه گرديد)7٠(ن كلرو سيكلوهگزانو-2با)69(بنزايميدازول 

)71()7٠()69(

R: H,COOMe                                          

، از واكنش مشتقات)75(تترا هيدروبنزوتيازول ايميدازوفنيل–2 مشتقات،1980در سال

].1[ به صورت زير تهيه گرديد)73(هاونبا هالوكت)72(ازول آمينوتترا هيدرو بنزوتي–2



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٣

N

N

Cl

Cl
N

N
N

N S

R'EtOH
N

S
NH2

R'

N

S
NH2

R'
+

O CH2X

R

N

S

NH

R'

O

R
EtOH

تـــراكم حلقـــوي

N

S

N

R

R'

)74()73()72(

R:H ,Me ,Cl ,B r,NO2 ,Ph                                                                                                                    

:H,Me                                                                                                                                              'R

X:Cl ,Br ,NMe2

)75(

در اتـانول)77( دي كلرو كينوكسالين-342با)76(آمينو تترا هيدرو بنزوتيازول-2 مشتقات همچنين

و تركيب كينو كسالينو .]٢٣[ سنتز گرديد)78( ايميدازو تترا هيدرو بنزو تيازولواكنش داده

+

)78()77()76(

: H, Me, NO2 ,Cl 'R



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٤

Cl

NO2

NH NH
OH

S

Cl

NO2

S

N
N

H
H

HH

EtOH
reflux

N

SR

NH2 + CHBrH2C
EtOH / reflux

N

S
NH

R

CH

NaOEt / EtOH
HCl / H2SO4

or

N

S

N

R

CH3

 منجـر بـه توليـد،)79( تيـواوره) هيدروكـسي متيـل(-3)نيتـرو فنيـل-8-كلـرو-5(-1زائـي حلقه

].24[شودمي)80(بنزوتيازول]b[]341-142[ ايميدازو342-ترو دي هيدروني-8- كلرو-5تركيب

)80()79(

از،2001در سال وندسـنتز شـد)84( زول بنزوتيـا]b[]341-142[ متيل ايميـدازواتتركيب تعدادي

.ها مورد مطالعه قرار گرفتخواص بيولوژيكي آن

خاصيت قـارچ كـشي داراي)84( بنزوتيازول]b[]341-142[متيل ايميدازو،در ميان تركيبات سنتز شده

ا بتدا در اثر واكنش باشدمي -3-آمينو-٢تركيب،)82(با پروپارژيل برميد)81( بنزوتيازول]341[آمينو-2 كه

مي)83( بنزوتيازول]341[] پروپينيل-2[ -142[متيل ايميدازو تركيب محيط اسيدي يا بازي سپس در گردد تهيه

b[]341[مي)84( بنزوتيازول .]15[شودتوليد

)83()82()81(

R:OMe,Me,OEt,Br                                                                                                                                                 

 

)84(



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٥

N

SY

NH2 +

O CHBr

R

reflux
N

S

N

R

yX

X

-٢ از واكـنش مـشتقات)87( بنزوتيازول]b[]341-142[ ايميدازو فنيل-2 در روشي ديگر مشتقات

 ضـد گرديـد كـه از آن بـه عنـوان داروي هيـهت)86(با مـشتقات فناسـيل برميـد)85(بنزوتيازول]341[آمينو

ميحساسيت .]27[شوداستفاده

)87()86()85(

Y:H,Me                                                                                                                                               

X:H,NMe2,OH,COOH                                                                                                                       

R:H,Me                                                                                                                                               

و خواص بيولـوژيكي يازولبنزوت]b-142[ فنيل ايميدازو-2 سنتز مشتقات،1986در سال  گزارش شد

.آنها مورد بررسي قرار گرفت

 داراي،وجـود دارد) گـروه هيدروكـسي( مشتقاتي كه در آنها بر روي حلقه فنيل گروه دهنده الكتـرون

و تركيبات داراي گروه كشنده الكترون خاصيت ايمن سازي در بدن مي  فاقـد ايـن خاصـيت)گروه نيترو(باشند

.باشندمي

.]27[ طي مراحل زير صورت گرفتبنزوتيازول]b-142[ فنيل ايميدازو-2سنتز مشتقات



و ايميدازوبنزوتيازولازول آمينوبنزوتي-2،هاشيمي بنزوتيازول/ فصل اول هاها

١٦

N

S

N

R3

R2

R1

N

S

N

R3

H

OH

N

S

N

R3

H

NMe2

N

S

N

R3

H

NHCHO

N

S

N

R3

H

COOH

OH MeOH/HCl/reflux

or

Methylethylketone/reflux

OH
-

HCOOH -Ac2O

R2: NH2

)90()89(

R2:OCOCH3

R1:H                                                                                                                                        

)88(

R2: NHCOCH3

)92(

R2: COOMe 

)91(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٠

CH R' + R X
Pd,Cu,Base

- HX
R R'

 واكنش سونوگاشيرا-2-1

آ واك  انتهائي با آريـل اكنش جفت شدن الكينوشامل،لينش جفت شدن سونوگاشيرا در شيمي

 از جانشيني كاتاليزگر ها با استفاده برموپيريدينوهاآرنيدو،هاالكن مثل برموييهايا وينيل هاليد

ميپا در3و نوبوهاگيهـارا٢اين واكنش توسط كنكيچي سونوگاشيرا.باشدلاديم به جاي هيدروژن استيلني

شد1975سال  .]٢٠[ گزا رش

)���) (���) (��� (

X=I,Br,Cl,OTF   

R=Ar,Alkenyl                                                                               

 

و كلريـد)II( پـالاديم)تـري فنيـل فـسفين(بـيس،هاتاليست مورد نياز براي اين واكنشدو كا

مس نمككاتاليزگر كمكي .هستند)I(هاليد

امـا.مفيـد هـستند پـالاديم)تـري فنيـل فـسفين(هاي پالاديم فسفين مثل تتراكيس كمپلكس

و در ضمن به دليل حساس نبودن به اكسيژن)II(كمپلكس هاي پالاديم  بيشتر مورد استفاده قرار گرفته

.شوندبه پالاديم صفر تبديل مي

2.Kenkichi Sonogashira 
3.Nobue Hagihara 



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢١

ArX Cu(II)+ ArXCu(II)
Cu(I)

Cu(II) ArXCu(I)+

ArXCu(I) Ar+ CuX+

CN-

ArCN

I

NH2

+ Cu Ph
Pyridine

N2 N
Ph + CuI

 

)���()��	()��
()���(

در شـرايط اتمـسفرد ها با استيليدهاي مس در پيريدين واكنش آريل يديازها دي آريل استيلن

 شـود به عنوان مثال در واكنش زير حلقوي شدن همراه با جفت شدن انجـام مـي. نيتروژن تهيه شده اند 

]21[.

و حلقه در كه اين واكنش افتدزائي اتفاق مي در سنتز تركيبات ناجور حلقه دو عمل جانشيني ها

گـزارش4ها كه توسط روسن ماند ون برانها با سنتز نيتريل اين واكنشكه گزارش شده است 1963سال 

ميشده است  .]26[باشدمشابه

)112()111()110()109()108(

)115()114()113(

)116(

4. Rosenmund von Braun       



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٢

CHPh

H

Cl

I

H

+ DMF or Pyridine

Ph

Cl

H

مس.ها صورت گرفت هالوژن–ش تركيبات آلي مس با الفين واكن،1967در سال تركيبات آلي

ميبا آريل يديد و تركيبات ناجور حلقه واكنش و نمكالفينهالوها با اما اين واكنش،دهندها هاي مس ها

ديحلال استفاده شده در اين واكنش. نيز انجام شده است مي متيل ها .]26[باشدفرماميد يا پيريدين

)119()118()117(

وواكنش لازم به ذكر است كه اين ميها سريع بوده .گيرد جايگزيني با الفين هاي مناسب صورت

باستيلنواكنش جفت شدن آريل5 كاسترو– استفان 1975در سال -و يدوالكنهاآرنا يدوها را

.]25[در حضور يديد مس گزارش كرد ها

با، به دنبال آن در برموپيريدينوهايدو آرن،هابرمو الكن واكنش هيدروژن استيلني حضور ها را

.]25[ استو يديد مس گزارش كرده پالاديم كلريد)تري فنيل فسفين(بيس مقداري از كاتاليزگر 

باوابستگي واكنش٧هكو6 كازار،در سالهاي اخير – كاتاليزگرهاي پالاديم هاي جايگزيني را

ومس گزارش تـري يط ملايـم شـرا اسـتفان در هايها نسبت به واكنشنشان دادند كه اين واكنش كردند

.]20[گيردصورت مي

5. Castro-Stephen                                                                                                                      



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٣

I

+ CH CH
CuI,PdCl2(PPh3)2

Et2NH
Ph Ph

ArX + Ni  P(C6H5)3 3 2 + P(C6H5)3

2 + CHPh + NaOCH3
Ar Ph

Ni  P(C6H5)3 2

+ NaX + CH3OH

ArNiX  P(C6H5)3

ArNiX  P(C6H5)3

)122()121()120(

هـا بـا تركيبـات آريـل يـا وينيـل هاليـد واكنش جفت شدن مشتقات، 1975همچنين در سال

صاستيلني در حضور كاتاليزگر ].3[ورت گرفتهاي پالاديم يا نيكل

:ها شامل دو مرحله استاين واكنش

)126 ()125 ()124 )123(

)132 ()131 ()130 ()129 ()128 ()127(

و تركيـب اسـتيلني كمپلكس استيلني نيكل به وسيله اسيد هيدرو كلريك به آساني تجزيه شده

و نمك نيكل  مي) II(آزاد .كندرا توليد

6. Cassar                                                                                                                                   
7.Heck                                                                                                                                      



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٤

(PPh3)2PdCl2

CH R

NEt2H2Cl

CuI/Et2NH

RPd(PPh3)2 2

R R

(PPh3)2Pd0

R' X

CH RNEt2H2 X

CuI,Et2NH

Pd

PPh3

PPh3

R'

R

Pd

Ph3P

Ph3P

R'

X

R' R

تـري فنيـل( در حـضور بـيس مكانيسم واكنش جفت شدن سونوگاشيرا)1-2(در طرح شماره

به)II(پالاديم) فسفين و باز دي اتيل آمين نشان داده شده است كه از دي اتيل آمين و يديد مس كلريد

.]12[شودعنوان حلال هم استفاده مي

R=H,C6H5,CH2OH     

R: =Aryl,Alkenyl,Pyridyl                                                                            

 

)2-2طرح شماره(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٥

(PPh3)2PdCl2 Pd 0 ArPdXArXCHCH3

Et3N

NH2

S
CH

CuI/Et3N
NH2

S

Cu
CuX

NH2

S

PdAr

Pd 0

و از اختلاف در رفتار كاتاليزگر هاي پالاديم :نيكل عبارتست

همچنـينو كـرده ايجـاد صـفر در مقايـسه بـا پـالاديم صـفر با نيكـل تريوند قويپي تركيبات استيلني.1

ا .ندكمپلكس نيكل از لحاظ فعاليت كاتاليزگري بسيار پايدار بوده

با.2 مي با ليگاند هاي نيكلكمپلكس پالاديم در مقايسه .]3[گردد پذيرنده الكترون به راحتي جدا

)139(توسـيل بنزوتيـازولين-N- اسـتايريل-2از مشتقات جديـدي سنتز، 1999در سال

.گزارش شد

در حـضور آريـل يديـد بـا)133(ايـن-1پـروپ) آمينو فنيـل تيـو-2(-3از واكنش

و سپس) 135( فنيل اين-1پروپ) آمينو فنيل تيو-2(-3 تركيبمس–پالاديم كاتاليزگر توليد شده

-2 اما توليد شود) 140(دي هيدرو بنزوتيازين-2<3- فنيل-3تركيب رفتميار زائي انتظحلقهدر اثر 

].20[تهيه گرديد طي مراحل زير)139(توسيل بنزوتيازولين-N- استايريل

)135()134()133(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٦

N

S

ArTs

H

OH

NH2

1.N-acylation

2.triflate formation

3.sonogashira 
4.cyclization

N
H

RNO2 NO2

NH2

S

Ar

p- TsCl 
Pyridine

NHTs

S

Ar

NHTs

S

Ar

H

CuI/Et3N

Et3NH
+

N

S

Ts

H

C

Ar H

)136 ()137(

)139 ()138(

)140(

ج طريـقاز)142( ايندول نيترو-4<5<6 مشتقات،2002در سال باراولين ت شـدن ف ـواكـنش

شد كربن-كربن .]30[تهيه

)142 ()141(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٧

OAc

R

NO2
cyclization

O
RNO2

1.NaNO2/H2SO4
2.KI

 3. CHR
Pd(PPh3)4/CuI

,Et3N
4.

 

)144()143(

برپالاديم صفر كاتاليزگر،2007در سال تيواتر ساخته شد كـه از  MCM-41 رويقرار گرفته

م اين كاتاليزگر   كه حلال مورد استفاده در اين واكنش كنندي در واكنش جفت شدن سونوگاشيرا استفاده

.باشدآب مي

هاي آلـي به طور موفقيت آميزي در واكنش MCM-41 روي قرار گرفته بر هاي پالاديم كمپلكس

.اندمورد استفاده قرار گرفته

اين كاتـاليزگر.در واكنش هك نيز استفاده شده است MCM-41-S-Pd (0)][ از اين كاتاليزگر

و گزينش پذيري بالائي داردبسيار فعا .ل است

ودر واكنش سونوگاشير  كربن ايجاد–ها پيوند قوي كربن آريل هاليدا بين آلكين انتهائي

.]17[ طبيعي كاربرد داردتركيبات كه در سنتز مي شود



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٨

MCM-41

OH

OH

OH

(EtO)3Si(CH2)3S(CH2)2CN+ Toluene
Me3SiCl

MCM-41

OSiMe3

(CH2)3S(CH2)2CN

MCM-41

OSiMe3

(CH2)3S(CH2)2CN
2
PdCl2

PdCl2,CH3COCH3
reflux

MCM-41

OSiMe3

Si
O

O

OEt

(CH2)3S(CH2)2CN 2 NH2NH2.H2O
EtOH O

Si
O

OEt

O
Si

O

OEt

Pd 0

)146 ()145(

)147 ()148(

پالاديم روي كربن. كربن نيز استفاده شده است- پالاديم كاتاليزگراز،هاي جفت شدندر واكنش

و به عنوان كاتاليزگر منفرد در  هاي چند مرحلـه اي مـورد اسـتفاده واكنشفعال بسيار گزينش پذير بوده

.گيردقرار مي

و در واكنش كربن به عنوان كاتاليزگر–انتخاب پالاديم :الف هايكاربردهاي زيادي داشته

و هيدروژن دار شدن و:بهك - واكـنش:جو تشكيل حلقه درون مولكـولي جفت شدن پيوند سه گانه

و مي-ل استايري-4سوزوكي براي توليد هاي هك .]11[رود بي فنيل به كار

–از واكنش جفت شدن كـربن)152( ايندول فنيل-2 مشتقات،2004 مثال در سال عنوانبه

.]١١[ تهيه گرديد)150(نل فنيل استيبا)149( يدو آنيلين-٢كربن بين



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٩

I

NH2

+ CHPh

Ph

NH2

Pd-Cu

N
H

Ph

Br

X

1.Heck

CH2

B(OH)2

X

X
Pd/C /Na2CO3

NaOAc
2.Suzuki

1.Suzuki 2.Heck

X

)151()150()149(

)152(

ازدر و مثالي ) 156( بي فنيل-استايريل-4براي تهيه كه سوزوكي واكنش جفت شدن هك

در بـوده كـه)153( هالو بنزن برمو،)156(ي تهيه اين تركيب پيش ماده،مورد استفاده قرار گرفته است

ميايرن واكنش كربن با است-حضور پالاديم و طي مراحل زير تهيه . گرددداده

)154(

)153(

)155(

)156(X:Cl 



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣٠

X

+ CHR
Pd(PPh3)4,CuI

Base,H2O,reflux
R Ar

ضد آنتي تومور دارويبه عنوان)157( بي فنيل-استايريل-4تركيب در مي التهابو باشد كـه

.]11[سنتز شده است 2004سال 

ذ  كربن است-كر است كه واكنش سوزوكي همانند واكنش هك واكنش جفت شدن كربنلازم به

هككه در اين واكنش به جاي استايرن مي در واكنش .گردد از پارا بورونيك اسيد استفاده

ــش ــردر واكن ــشتقات،ي ديگ ــد م ــل هالي ــدوبنزن) 157( آري ــل ي ــضورمث ــالا در ح ديم پ

بهكه)تري فنيل فسفين(تتراكيس در محـيط) 158(با فنيـل اسـتيلن،باشدميترين كاتاليزگر به عنوان

ميآبي  .]2[دهدواكنش

)�
� ()�
 ()�
� (

X:I,Br                                                                                                        

R:Ph                                                                                                         

Base:DIEA(X=I),Pyrrolidine(x=Br)                                                       

 

 هاي آلي به عنوان كاتاليزگر مورد استفاده قرار هاي پالاديم در واكنشاگرچه كمپلكس

ب نيزگرفتند امروزهمي مي از آنها .]28[كنندراي سنتز تركيبات آلي استفاده

 يـدوآنيلين-2از واكـنش) 165( آريـل كوينـولين-2 مشتقات،2005همچنين در سال

].4[مطابق طرح زير تهيه گرديد) 161(يلن كربينول با است) 160(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣١

NH2

I

+
CH

OH

Ar
Pd,CuI
TBAOH

N Ar

OH

Ar

NH2

NH2

C OH

Ar

NH2

Ar

O

)�	
()�	�()�	�(

)164(

)�	�(

)�	�(

)3-2طرح شماره(

.باشدميكلريد)II(لاديم استفاده از پالاديمپاهاي كمپلكسيهتهمعمولترين ماده براي

n]PdCl2[دتركيبيك درو باشدمي اليگومر پل زده كلركه به صورت است سترس تجاري قابل

تـري( هاي زرد رنگ بـيس با تري فنيل فسفين كريستال]n]PdCl2.دگردهاي آلي حل نميبيشتر حلال

مي پالاديم كلري)فنيل فسفين  مي،كند كه بسيار پايدار بودهد را توليد و در مقايـسه به آساني جابجا شود

و فسفين تغيير پذيري كمتري دارد .]28[با ليگاند نيتريل



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣٢

PdPdPd

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl

Cl

PdCl2 n =

2 RCN 2 PPh3 2 LiCl

PdCl2(RCN)2 PdCl2(PPh3)2 Li2PdCl4

I

CH CO , MeOH,Et3N

Pd(PPh3)4

MeO2C H

CO2Me

(CH2)n
CH

+

OX.add

PdI

CH CH

O

PdI

MeOH

CO

 

 كربن در حضور كاتاليزگر پالاديم صفر در ذيل آورده شـده– كربن مثالي از واكنش جفت شدن

. است

)170 ()169 ()166(

)168 ()167(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣٣

CH2

CH3
N

CH

Bn

H

Pd(OAc)2 /
PhH

N

CH2

Bn

CH3

CH2

H

H

2 PPh3

لكس پالاديم معمولترين كمپ. هستند داراي خاصيت نوكلئوفيلي قوي صفرهاي پالاديم كمپلكس

مي) تري فنيل فسفين( تتراكيس،صفر و پالاديم -س مـي نسبت به هوا حـسا باشد كه رنگ آن زرد بوده

.]28[باشد

ازهاي پالاديمكمپلكس : مورد استفاده عبارتند

Pd(PPh3)3, Pd(dbq)2 , PPh3 , PdCl2(PPh3) 2 , Pd(OAC) 2 ,PdCl2(MeCN) 2 

مسفرصهاي پالاديمدر حضور كاتاليزگر و وينيـلو كاتاليزگر كمكي  واكنش جفت شدن آريـل

نـدو سـپس طـي فراي HPdX ابتـدا در حـضور،تركيب ذيلكه گيردميها با آلكين انتهائي صورت اليده

.]28[ گرددحذف هيدروژن بتا، تهيه مي

)172 ()171(

و واكنش جفت شدن آريل هاليد هـاي هاي آلي فلزي از طريـق واكـنش ها با گروه فلاتتري ها

.]28[گيردمي صورتحذف كاهشيو سپس افزايش اكسايشي

اندر اثر واكنش انين ه هاي حلقوي با راندمان بالا تهيها با كاتاليزگر پالاديم در شرايط ملايم، دي

.گردندمي



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣٤

H

H

CH3
CO2Me

CO2Me

CH2

Pd X

COOMe

COOMe

CH2

CH2

Pd

H

H

X

COOMe

COOMe

CH3

CH2

CH2

COOMe

COOMe

CH2

CH2

CH2

+

HPdX

CH2

CH3

CH COOMe

COOMe

HPdX

 

)174 ()173(

)176(

)175(

)177(

درPdCl2(PPh3)2 باشــند كــهمــيPd(PPh3)4وPdCl2(PPh3)2،هــامعمــولترين كاتــاليزگر

مي به سرعت به پالاديم آلكين انتهائيحضور .]28[شودصفر تبديل

و يديد مس آلكين انتهائي با آريل هاليدها در حضور جفت شدن در اين واكنش كاتاليزگر پالاديم

ميانجام مي ].٢٨[باشدگيردكه حلال مورد استفاده آمين



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٣٥

CH

O

NH CH3

CH3

+
O

O

I

PdCl2(PPh3)2 , CuI

Et2NH

O

O

O

NH

CH3

CH3

)179 ) (178(

)180(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

١٧

R X + CH2R'
Pd/Base

- HX R'
R

هك-2 )Heck reaction( واكنش

 واكنـشي اسـت كـه در آن يـك، نيز ناميده مي شود١هك–واكنش هك كه واكنش ميزوروكي

و پـالاديم، يـك الكـن داراي اسـتخلاف را هاليد غير اشباع يا تريفلات با يك الكن در حضور يك باز قوي

.]18[كندتوليد مي

)95()94()93(

تركيب هاليدي يا تريفلات نيـز. شودهاي آلي پالاديم انجام مي ها در حضور كمپلكس واكنشاين

مي،آريل و يا بنزيل  انتهائي بايد شامل يك پروتون فعال باشد مثـل اسـتر اكـريلات يـا الكن. باشد وينيل

يـا اسـتات پـالاديم صـفر) تري فنيـل فـسفين(تتراكيس فاده نيز بايد مورد استزگركاتاليو اكريلونيتريل

و يا استات سديم،باز مورد استفاده تري اتيل آمين. باشد)II(پالاديم  .باشدپتاسيم كربنات

واكنش هك درحـضور مايعـات.تواند در مايعات يوني نيز مورد استفاده قرار گيرد واكنش هك مي

مي يوني در غياب ليگاند فسفر و كاتـاليزگر. گيـرد نيز انجام در ايـن روش، واكـنش در آب انجـام گرفتـه

.باشدپالاديم قابل بازيافت مي

Mizoroki-Heck reaction 1. 



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

١٨

H

H

N
O

O

F

F

F

F

F

Pd(PPh3)4,Et3N
Toluene

N

I

+

O

O

CH2

Pd(OAc)2

O

O

].18[. بيشتر تمايل به فرم ترانس دارند محصولات واكنشوبوده گزينش پذيرهك واكنش

)98()97()96(

مي–هك واكنشاثردر در به طور مثال. ايجاد كردكربن– پيوند نيتروژن توان آمينو

يك)٩٩(اكسيمذيل واكنش   مي باشد كه در حضور باز تري اتيل آمين، قويكشنده گروه الكترون داراي

و تتراكيس تري فنيل فسفين پالاديم حلال و منجـر بـه مولكولي مـي واكنش درونان با دي تولوئن دهـد

.]18[گردديم) 100( فنيل پيريدين-2توليد 

)100 ()99(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

١٩

AcO - Pd -OAc

3PPh3 H2O 2R3N++
OPPh3 2R3N.OAc+

PPh3

Pd 0

PPh3

Pd

PPh3

Br

PPh3

Br

CH2

O

O
CH3

CH2

O

OCH3

O

OCH3 Pd

PPh3Br

PPh3

H

O

O
CH3

Pd

PPh3

Br PPh3

H

O

O
CH3

Pd

Ph3P

Br
PPh3

O

O
CH3

Pd

PPh3

Br PPh3

H

Pd

PPh3

Br

PPh3

:مكانيسم واكنش هك

)1-2طرح شماره(



 كربن–هاي جفت شدن كربن واكنش/ فصل دوم

٢٠

 



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٣٦

N
+

S
NH2

CH

Br-

+ ArI
N

S

N

CH2Ar

Pd(o),CuI

 

و بررسي نتايج-3  بحث

و بعضي]b[]3�1-1�2[از آنجائيكه مشتقات ايميدازو  بنزوتيازول خواص بيولوژيكي داشته

هـاي سـنتزي مناسـب تن روش بنابراين يـاف،گيرنداز مشتقات آنها به عنوان دارو مورد استفاده قرار مي

ميهجهت تهي  از كاتـاليزگر پـالاديم جهـت سـنتز ايـن زيرا تـاكنون،رسدي اين مشتقات جالب به نظر

.]28[مشتقات استفاده نشده است

)g-a185(نزوتيـازولب]b[]3�1-1�2[ بنزيل ايميدازو-2در اين پروژه مشتقات جديدي از

هـاي مختلـف آريل يديـدبا)183(د برمي بنزوتيازولونيوم]3�1[]پروپينيل-2[-3 آمينو-2 واكنشاز

)g–a184 (كاتـاليزگردو حضوردر[(PPh3)2Pd(II)]Cl2و[PS-En-Pd(II)] كمكيكاتـاليزگر CuI سـنتز

.گرديد

)g-a185 ()g-a184 ()183(

)183(برميد بنزوتيازولونيوم]3�1[]ينيل پروپ-2[-3 آمينو-2 بررسي سنتز-3-1

-2 از واكـنش،)183( برميـد بنزوتيـازولونيوم]3�1[]پروپينيـل-2[-3آمينـو-2 تركيب

شددر اتانول) 182(و پروپارژيل برميد)181( بنزوتيازول]3�1[آمينو ي ذوب اين تركيب نقطه.تهيه

C°243 مي80و بهره واكنش .باشد درصد



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٣٧

N

S
NH2 + CHBrH2C

EtOH/reflux
N
+

S
NH2

CH

Br-

)183 ()182 ()181(

 دوتره گرفته شده DMSO كه در حلال)183( تركيب اين)1طيف شماره(H-NMR1طيفدر

هاي متيلن متصل به نيتروژن را پروتون،68/3δ استيلني را به صورت يكتائي در CHهاي پروتون،است

در پروتون،54/5δبه صورت يكتائي در  ،48/7δ-66/7هاي حلقه بنزن را به صورت دو پيك سه تائي

مي59/7δ-42/8دو پيك دوتائي در .دهد نشان هاي مربوط بـه گـروه همچنين در اين طيف پروتون.

NH27/10 درδكه در اثر افزايش شودمي به صورت پيك پهن ديدهD2Oحذف گرديده است .

، گرفته شده اسـت KBrكه در قرص) 183(تركيب اين)2طيف شماره(مادون قرمزطيف در

دربودهNH2 مربوط به cm-1 3150-3200 جذب قوي در پيونـد مربوط بـه cm-1 2150 وجذب قوي

مي–كربن  . باشد كربن آلكيني

)g-a185(بنزوتيازول]b[]3�1-1�2[ بنزيل ايميدازو-2 بررسي سنتز مشتقات جديد-٢-٣

])PPh3(2Pd]Cl2 كلريد)II(پالاديم) تري فنيل فسفين(استفاده از كاتاليزگر بيس: روش الف

)g-a184(هايديد با آريل)183( برميد بنزوتيازولونيوم]3�1[] پروپينيل-2[-3-آمينو-2واكنش

ف(هاي بيس در حضور كاتاليزگر و يديد مس در حـلال دي متيـل كلريد)II(پالاديم) نيل فسفينتري

و و باز تري اتيل آمين در دماي اتاق  ايميدازوبنزيل-2 مشتقات جديد، گاز آرگوندر شرايطفرماميد



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٣٨

N
+

S
NH2

CH

Br-

+ ArI (PPh3)2PdCl2/CuI
DMF/Et3N

N

S

N

CH2Ar

]1�2-b[]3�1[بنزوتيازول)g-a185(شدحلال حذفپس از پايان واكنش.ي بالا ايجاد كرد را با بهره

ارسوبو ك پس .وماتوگرافي خالص سازي گرديدرز شستشو با آب به وسيله ستون

)a-g185()a-g184()183(

و)1-3(جدول ]b-1�2[ايميدازوبنزيل-2مشتقات جديد واكنش سنتزيرهبه دماي ذوب

مي) g-a185(بنزوتيازول]3�1[ ي واكنش بر حسب مقدار آريل يديد بـه كـار رفتـه بهره. دهدرا نشان

مس پالاديم كلريد)تري فنيل فسفين( هاي بيسي كاتاليزگرمقدار بهينه. محاسبه گرديده است و يديد

.باشدميمقدار مول آريل يديد%7و%5/3ترتيب به

و)١-٣(جدول )h-a١٨٥(بنزوتيازول]b[]3�1-1�2[بنزيل ايميدازو-2مشتقات جديد بهره واكنش سنتزدماي ذوب

)°c( دماي ذوب (%) بهره واكنش ساختار مولكول تركيب

a185 
N

S

N NO287 291-290 

b185 
N

S

N

NO2
72 279-278 

c185 
N

S

N NO2Cl67 298-297 



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٣٩

N
+

S
NH2

CH

Br-

+ ArI
N

S

N

CH2Ar

Ps-En-Pd(II)  /CuI
Et3N

d185 N

S

N Cl

O2N

85 243-293 

e185 
N

S

N Cl

NO2

55 290-289 

f185 
N

S

N COOMe
75 293-292 

g185 
N

S

N CN
77 271-270 

 اتيلن دي آمين–ليزگر پالاديم نهشت يافته روي پلي استايرن استفاده از كاتا: روشب

]Ps-En-Pd(II)[

 اتـيلن دي آمـين سـنتز–در اين روش ابتدا كاتاليزگر پالاديم نهشت يافته روي پلي اسـتايرن

و سپس و همچنين استفاده از حلال شده و كاتاليزگر كمكي يديد مس و با استفاده از اين كاتاليزگر هـا

و تغيير شرايط محيط واكنش هايباز  بـه دسـت)g-a185( بهترين حالت براي سنتز مشتقات، مختلف

.هاي مربوطه آورده شده استآمده است كه در جدول

)a-g185()a-g184()183(



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٠

 

 هاي مختلفدر حلال) a185( بنزوتيازول]b][3�1-1�2[ايميدازو) نيتروبنزيل-4(-2ي واكنش بهره)2-3(جدول

و حلال تركيب  [PS –En –Pd(II)] باز
(mol%) 

CuI(mol%) زمان واكنش)h(بهره واكنش(%) 

a185 DMF/Et3N2101270
a185 Pipyridine 2102030
a185 Et3N2101090
a185 Pyridine 2102040
a185 DMF/Pipyridine 2102420
a185 Dioxane/Et3N2101330
a185 CH3CN/Et3N2102430
a185 N-Et-diisopropyl 

amin 
2102035

a185 Pyrrolidine 2102030
a185 Et3N5/2101092
a185 Et3N3101095
a185 Et3N5/3101097

درها در اين واكنش لازم به ذكر است كه ي بهـره تغيير مقدار مول كاتاليزگر كمكي يديد مس

.اما واكنش در غياب كاتاليزگر كمكي يديد مس انجام پذير نيست. نداشتثيرياتواكنش

و زمان واكنش مشتقات)3-3(جدول  بنزوتيازول]b[]3�1-1�2[بنزيل ايميدازو-2بهره
)g-a185 (مي .دهدرا در بهترين حلال نشان

و زمان واكنش مشتقات)3-3(جدول در)g-a185(بنزوتيازول]b[]3�1-1�2[بنزيل ايميدازو-2بهره
 حلال تري اتيل آمين

 (%)بهره واكنش)h(زمان واكنش ساختار مولكول تركيب

a185 
N

S

N NO210 97



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤١

 

b185 
N

S

N

NO 2

17 74

c185 
N

S

N NO2Cl13 52

d185 
N

S

N Cl

O2N

14 88

e185 
N

S

N Cl

NO2

12 67

f185 
N

S

N COOMe20 74

g185 
N

S

N CN18 83

)g-a185( شواهد طيفي تركيبات سنتز شده-3-4

]b[]3،1-1�2[ايميـدازو) نيتـرو فنيـل-4(-2تركيـب)3طيف شماره(H-NMR1طيف در

به پيك مربوط به پروتون،گرفته شده استدوتره DMSO كه درحلال) a185( بنزوتيازول  هاي متيلن

به ترتيب به صورت دو پيك سه را هاي دو حلقه بنزني پيك مربوط به پروتون،91/4δصورت يكتائي در

در،38/7δ-4/7تائي در  در،41/7δ يك پيك دوتائي و يـك پيـك96/7δ-18/8 يك پيك چند تائي

درو همچنين پيك يكتـائي مربـوط بـه هيـدروژن حلقـه2/8δدوتائي در ه ديـد2/8δي ايميـدازول

.شودمي



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٢

 

 گرفتـه شـده KBrكـه در قـرص) a185(تركيـب اين)4طيف شماره(مادون قرمزطيف در

در،است و نا متقارن گروه نيترو و همچنـين ديده مي cm-1 1510و 1340 جذب كششي متقارن شود

.آمين حذف گرديده است جذب كششي مربوط به گروه

]b[]3،1-1�2[ايميـدازو) نيتـرو فنيـل-3(-2تركيـب)5طيف شـماره(H-NMR 1طيفدر

هاي متـيلن را وط به پروتون پيك مرب،گرفته شده استدوتره DMSOكه در حلال)b185( بنزوتيازول

هاي دو حلقه بنزني را به ترتيـب بـه صـورت يـك پيك مربوط به پروتون،18/4δبه صورت يكتائي در 

در،39/7δ-4/7پيك سه تائي در  در،41/7δ-43/7 يك پيك سه تائي 54/7-61/7 يك پيك سه تـائي

δ،در در،81/7δ-83/7يك پيك دوتائي درو8δ-01/8يك پيك چند تائي  يك پيـك چنـد تـائي

11/8δي. دهدمي نشان مي2/8δدري ايميدازولمربوط به هيدروژن حلقهكتائي پيك .شودديده

، گرفته شده استKBrكه در قرص)b185(تركيب اين)6طيف شماره( مادون قرمز طيف در

و نا متقارن گروه نيترو در . ظاهر شده استcm-1 1510-1370جذب كششي متقارن

-1�2[ايميـدازو) نيتـرو فنيـل-4كلـرو-2(-2تركيـب)7طيف شماره(H-NMR 1طيفدر

b[]3�1[بنزوتيازول )c185(كه در حلالDMSO هاي پيك مربوط به پروتون،گرفته شده است دوتره

هاي دو حلقه بنزني را به ترتيب به صورت پيك مربوط به پروتون،34/4δمتيلن را به صورت يكتائي در 

تا،52/7δ-56/7يك پيك چند تائي در  در يك پيك دو در،63/7δئي -99/7 يـك پيـك چنـد تـائي

96/7δدرو مي1/8δ يك پيك يكتائي مي12/8δو پيك يكتائي در دهد نشان  كه مربـوط شود ديده

.ي ايميدازول استبه هيدروژن حلقه



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٣

 

،ه شده است گرفت KBrكه در قرص)c185(تركيب اين)8طيف شماره(مادون قرمز طيف در

ن و و جذب قوي كلر cm-1 1550-1370ا متقارن گروه نيترو در جذب كششي متقارن  ظاهر شده است

)C-Cl(1 880 در-cmظاهر شده است .

 ايميـدازو) نيتـرو فنيـل-2 كلـرو-4(-2تركيـب)9طيف شـماره(H-NMR 1طيفدر

]1�2-b[]3،1[بنزوتيازول )d185(كه در حلالDMSO بـ، گرفته شـده اسـت دوتره ه پيـك مربـوط

 پيك مربوط به پروتون هـاي دو حلقـه بنزنـي را بـه،34/4δ متيلن را به صورت يكتائي در هايپروتون

در،38/7δ-41/7ترتيب به صورت يك پيك سه تائي در  يك پيك،52/7δ-55/7 يك پيك سه تائي

در،96/7δدو تائي در درو02/8δ يك پيك دو تائي ت ظـاهر شـده اسـ11/8δ يك پيـك يكتـائي

ي ايميدازول اسـت در اين طيف همچنين ديـده17/8δدر پيك يكتائي كه مربوط به هيدروژن حلقه

.شودمي

،گرفتـه شـده اسـت KBrكه در قرص)d185(تركيب اين)10طيف شماره( مادون قرمز طيف در

و نا متقارن گروه نيترو در و جذب cm-1 1500- 1380جذب كششي متقارن كلر قوي ظاهر شده است

)C-Cl(1 840 در-cmظاهر شده است .

) نيتـرو فنيـل-3 كلـرو-4(-2تركيـب)11طيف شـماره(H-NMR1 طيفدر

پيك مربوط ته شده است،گرفدوتره DMSOكه در حلال)e185( بنزوتيازول]b][3،1-1�2[ايميدازو

ب پيك،11/4δهاي متيلن را به صورت يكتائي در به پروتون  هاي دو حلقه بنزني را بـه پروتونهمربوط

در ترتيب در38/7δ-41/7به صورت يك پيك سه تائي ، يك پيك50/7δ-53/7، يك پيك سه تائي



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٤

 

در61/7δدو تائي در در71/7δ، يك پيك دو تائي  يـك پيـكو96/7δ-03/8، يك پيـك چنـدتائي

مي07/8δيكتائي در يكهمچنين. دهدنشان 32/8دري ايميدازولوژن حلقهتائي مربوط به هيدر پيك

δمي .شودديده

، گرفته شده استKBrكه در قرص)e185( تركيب اين)1طيف شماره(مادون قرمز طيف در

و نا متقارن گروه نيترو در مي cm-1 1550-1380جذب كششي متقارن و جـذب قـوي كلـر شودديده

)C-Cl(1 750در-cm است ظاهر شده.

ــفدر ــماره(H-NMR 1طي ــف ش ــب)13طي ــلتركي ــدازو-4متي ]b[]3�1-1�2[ ايمي

تـه شـده اسـت، پيـك مربـوط بـه گرف دوتـره DMSOكه در حلال)f185( ايل بنزوات-2 بنزوتيازول

درپروتون  متيلن به صورت يكتائي در هاي، پيك مربوط به پروتون82/3δهاي متيل را به صورت يكتائي

15/4δ،42/7 تـائي در چنـد دو حلقه بنزني به ترتيب به صورت يك پيك هايپيك مربوط به پروتون-

39/7δدردو، يك پيك در88/7δ تائي در96/7δ-01/8، يك پيك چندتائي 2/8، يك پيك يكتائي

δ31/8دري ايميـدازول اسـت يكتائي كه مربوط به هيدروژن حلقه پيك همچنين. ظاهر شده استδ

ميديد .شوده

 گرفتـه شـده KBrكـه در قـرص)f185( تركيـب اين)14طيف شماره(مادون قرمز طيف در

در جذب،است .دهد نشان ميcm-1 1710قوي گروه كربونيل را



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٥

PdCl2(PPh3)2 + CHR
DMF/Et3N
CuI

R R2
2

-2- بنزوتيـازول]b[]3�1-1�2[ايميـدازو[-4تركيـب)15طيف شماره(H-NMR1 طيفدر

د)g185( بنزونيتريل]متيل-ايل -پيك مربوط به پروتون گرفته شده است، دوترهDMSOر حلال كه

 دو حلقه بنزني را به ترتيب بـه هايپيك مربوط به پروتون،11/4δ متيلن را به صورت يكتائي در هاي

در صورت درچنديك پيك،39/7δ-41/7 يك پيك سه تائي تائيدو، يك پيك5/7δ-55/7 تائي

د، يك پيك77/7δدر  در،82/7δر دوتائي . دهـد را نـشان مـي96/7δ-01/8 يك پيك چند تـائي

يكهمچنين مي09/8δي ايميدازول در تائي مربوط به هيدروژن حلقهپيك .شود ديده

 گرفته شده است KBrكه در قرص)g185(تركيب اين)16طيف شماره(مادون قرمز طيف در

در، اcm-1 2200 جذب قوي گروه نيتريل .ست ظاهر شده

 مكانيسم واكنش-3-5

]b[]3�1-1�2[ بنزيـل ايميـدازو-2مكانيسم پيـشنهادي سـنتز مـشتقات)1-3(طرح شماره

تداخل ايجاد در اين مكانيسم پالاديم صفر در پيوند آريل يديد. را نشان مي دهد) g-a185(بنزوتيازول

و به پالاديم  مي)II(كرده و با آلكين انتهائي ArPdI. شود تبديل  هيـدروژن جايگزين آريل واكنش داده

و NHبا حمله نوكلئوفيل.گرددآلكيني مي  ايميدي به پيوند سه گانه عمل حلقوي شدن انجـام گرفتـه

گيـردي ايميدازول كه توسط تري اتيل آمين صـورت مـي گانه به داخل حلقه پس از مهاجرت پيوند سه

شد)g-a185(زول بنزوتيا]b[]3�1-1�2[ بنزيل ايميدازو-2مشتقات  .سنتز



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٦

N

S
NH

Pd
Ar

N

S

N

Pd
Ar

N

S

N

CH2Ar

ArI

ArPdI

Pd(o)

CuI

N
+

S
NH2

CH

Br-

N

S
NH

CCu

Br-
Et3NH+

CuI / Et3N

Et3N

)1-3طرح شماره(

وبه متصلپالاديم روش سنتز-3-6  II([PS-En-Pd([اتيلن دي آمين پلي استايرن

و ليگاند اتيلن دي آمين متصل شده به رزين پلي استايرن در حلال استونيتريل در اثر رفلاكس

و پليمر،[PdCl2(C6H5CN )2] سپس واكنش آن با كمپلكس پالاديم نهشت يافته بر روي پلي استايرن

.كند را توليد مي[PS-En-Pd (II)] دي آميناتيلن



و بررسي نتايج/ فصل سوم  بحث

٤٧

Cl + NH2 NH2 HN NH2

PdCl2(C6H5CN)2
EtOH

 reflux  

CH3CN/NaI
reflux

NHN

Pd

Cl Cl

 پيك تيز،دست آمده از پليمر داراي اتيلن دي آمينهب)17ف شمارهطي( مادون قرمز در طيف

. ظاهر شده استcm-1 1264 درCH2Cl در گروه)C-Cl( كلر–پيوند كربن

جـذب كشـشيوcm-1 506 در Pd-N پيونـد،cm-1 3400 در N-Hهمچنين جذب كشـشي

. ظاهر شده استcm-1 1100در C-Nنامتقارن 

ق پليمراستا،SEM تصاوير همـواري دهدكـه نـا رارگرفته برروي آن را نشان مـي يرن وكمپلكس

نـشان مقايسه با پلي اسـتايرن افـزايش يافتـه اسـت كـهدر سطح دركمپلكس قرارگرفته بر روي پليمر 

مييدهنده -هبدرصد42/2بر اساس آناليز عنصري مقدار نيتروژن برابر. باشد اتصال كمپلكس به پليمر

كه آمده دست مي است، هاي آمين ليگانـد درصد از كل اتمهاي كلر پليمر توسط اتم56دهد تنها نشان

 ـ نـوتروني سازياستخلاف شده است، همچنين ميزان پالاديم پيوند شده روي پليمر توسط تكنيك فعال

بو35/4تعيين نموديم كه ميزان آن  دهـد كـه كمـپلكس به طور كلي اين شـواهد نـشان مـي.د درصد

. پليمر قرار گرفته استپالاديم بر روي



��/ 	�� ���رم�� ���............. 
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 بخش تجربي-4

)183( برميد بنزوتيازولونيوم]3�1][پروپينيل-2[-3آمينو-2روش تهيه-4-1

. حـل شـد بـه آرامـي گرمابا) ml20(اتانولدر)mmol01/0( بنزوتيازول]3‚1[ آمينو–2

شد)mmol015/0( پروپارژيل برميد  به مدت سه ساعت رفلاكسو به محلول در حال چرخش اضافه

شد سپس.گرديد و با كلروفرم شستشو داده -C°244 محصولدماي ذوب.رسوب تشكيل شده صاف

.باشدمي%80ي واكنشبهرهو 243

 بـا)h-a185(بنزوتيـازول]b[]3�1-1�2[بنزيـل ايميـدازو-2روش تهيه مـشتقات-4-2

مسپالاد)تري فنيل فسفين(استفاده از كاتاليزگر بيس  يم كلريد ويديد

)II( پـالاديم)تري فنيـل فـسفين( بيس،)mmol75/0( از آريل يديد مخلوطي

مس،)mmol025/0( كلريد ( تري اتيل آمـينو)ml5( در دي متيل فرماميد)mmol055/0( يديد

mmol2(2[-3آمينـو-2 تركيـب.هـم زده شـد دقيقـه20 بـه مـدت خـشك آرگونتحت اتمسفر-

ا)mmol275/1( برميد بنزوتيازولونيوم]3�1[]پروپينيل و عمل همـزدن شد ضافه به مخلوط واكنش

از رسوبوشد حذف حلال،پس از اتمام واكنش. ساعت در دماي اتاق ادامه يافت24به مدت پـس

آبشستشو شد ستون كروماتوگرافي توسط با .خالص سازي
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بـا) h-a185(بنزوتيـازول]b[]3�1-1�2[ل ايميـدازو بنزيـ-2 مشتقات روش تهيه-4-3

مس-استفاده از كاتاليزگر پالاديم نهشت يافته روي پلي استايرن  اتيلن دي آمين ويديد

،)mmol02/0(]اتـيلن دي آمـين-پلي اسـتايرن–پالاديم[)mmol1(مخلوطي از آريل يديد

 در شـرايط)ml10(تري اتيـل آمـيندر)mmol08/0( تري فنيل فسفين،)mmol1/0( يديد مس

ــه مــدت اتمــسفر ]3�1[]پروپينيــل-2[-3آمينــو-2 تركيــب. دقيقــه هــم زده شــد20آرگــون ب

و عمل همزدن به مـدت به مخلوط واكنش اضا)mmol5/1( برميد بنزوتيازولونيوم  سـاعت8-20فه

شد رسوبد سپسشحذف حلال،پس از اتمام واكنش. در دماي اتاق ادامه يافت . با آب شستشو داده

.براي خالص سازي از ستون كروماتوگرافي استفاده گرديد

 نيتروژن دار كردن پلي استايرن با اتصال دهنده اتيلن دي آمين-4-4

،)دي وينيـل بنـزن%2( اسـتايرن كلرومتيلـه گرم پلـي2ليتري مقدار ميلي100به يك بالن

وليمي80 گرم سديم يديد،02/0 و بـهدي مول اتيلن ميلي20ليتر استونيتريل آمـين اضـافه كـرده

و ابتدا چند بار با استو نيتريل سـپس چنـدين بـار بـا رسوب حاصل صاف.شد روز رفلاكسسهمدت 

و سپس با مخلوط كربنات پتاسيمM5/0 از محلول1:1مخلوط و1:1و متانول و آب در نهايت متانول

مي بار با استو نيتر سه و جهت خشك كردن به مدت دو سـاعت در آون يل شستشوداده  0C100شود

.آمد دستهبدرصد42/2مقدار نيتروژن بر اساس آناليز عنصري برابر. شودمي داده قرار

 گرم از ليگاند اتيلن دي آمين متصل به پلي استايرن بـا2 ميلي ليتر مقدار 100 دريك بالن

 ساعت رفلاكس12 ميلي ليتر از اتانول به مدت50در[PdCl2(C6H5CN)2] گرم از كمپلكس25/0
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و صاف سپس. شودمي چن.ديگردمخلوط تا دماي اتاق سرد تا پليمر حاصل ا نول شستـشو دين بار با

از سنتز، ميزان پالاديم پيوند شده روي پليمر براسـاس تكنيـكپس.ديگردشكخو سپسشدداده 

ت آنگرديدعيين فعال سازي نوتروني  بوددرصدmmol/g 41/0(،35/4( كه ميزان

)h-a184(ي مشتقات آريل يديد روش تهيه-4-5

به مدت)ml 30(آبو) ml10(، اسيد سولفوريك غليظ)mol036/0(مخلوطي از آريل آمين

يخ يك ساعت در دماي  و بـه آرامـي بـه آن محلـولي از اتاق هم زده شد، سپس در حمام آب  گذاشته

آب)mol036/0(نيتريت سديم شد)ml8(در مخلوط حاصل به آرامي به محلـولي از پتاسـيم. اضافه

آب)mol06/0(يديد  به) ml30( در و هم زدن مدت يك ساعت ديگر در دماي اتاق ادامـه افزوده شد

و در حلال مناسب متبلور گرديد. يافت .رسوب جدا شد

 شواهد طيفي تركيبات سنتز شده-4-6

2-amino-3[2-Propynile](1,3)benzothiazoloniom bromide(3) 

Yield, 80%; m.p. 243-244 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): ٣.86(s, 1H, CH), 

=.45(s, 2H, CH2), ٧.96-٩.26(m, 4H, ArH), 1٠.70(broad, 2H, NH2); IR (KBr/ύ): 3450, 

3350, 2200 Cm-1.

2-(4-nitro benzyl) imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole 

Yield, 97%; m.p., 290-291 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.38(s, 2H, CH2), 

7.38-8.18(m, 8H, ArH), 8.20(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1500, 1345 Cm-1;

MS: m/z, 309 [M+]. 
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٪٩٧:PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره

2-(3-nitro benzyl) imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole 

Yield, 74%; m.p., 278-279 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.18(s, 2H, CH2), 

7.37-8.11(m, 8H, ArH), 8.20(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1510, 1340 Cm-1.

�PS-En-Pd(II):74][و�Cl2:72[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره

(2-chloro -4-nitro benzyl) imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole  

Yield, 52%; m.p., 297-298 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.34(s, 2H, CH2), 

7.38-8.1(m, 7H, ArH), 8.17(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1510, 1340 Cm-1.

���:PS-En-Pd(II)][و�Cl2:67[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره

(4-chloro -2-nitro benzyle) imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole 

Yield, 88%; m.p., 293-294 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.33(s, 2H, CH2), 

7.52-7.99(m, 7H, ArH), 8.11(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1490 Cm-1.

���:PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره

(4-chloro -3-nitro benzyl) imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole 

Yield, 67%; m.p., 289-290 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.35(s, 2H, CH2), 

7.38-8.07(m, 7H, ArH), 8.32(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1510, 1335 Cm-1.

���: PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره
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Methyl( 4- imidazo [2,1-b](1,3)benzothiazole -2-yl) benzoate 

Yield, 74%; m.p., 292-293°C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 3.86(s, 3H, CH3), 

4.15(s, 2H, CH2), 7.39-8.00(m, 8H, ArH), 8.20(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 

1710 Cm-1.

�	�:PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره

4-(imidazio[2,1-b](1,3)benzothiazole -2-yl methyl)benzonitrile  

Yield, 83%; m.p., 270-271°C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.11(s, 2H, CH2), 

7.12-8.01(m, 8H, ArH), 8.09(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 2200 Cm-1.


�:PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)] نش با استفاده از كاتاليزگري واكبهره�

2-(2-methyl-4-nitrobenzyl) imidazio[2,1-b](1,3)benzothiazole 

Yield, 67%; m.p., 289-290 °C; 1H-NMR, δ (500 MHz, DMSO-d6): 4.35(s, 2H, CH2), 

7.38-8.07(m, 7H, ArH), 8.32(s, 1H, CH of imidazole); IR (KBr/ύ): 1510, 1335 Cm-1.

���:PS-En-Pd(II)][و���:Cl2[2Pd(PPh3)]ي واكنش با استفاده از كاتاليزگربهره
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 ضميمه

 هاي استفاده شدهدستگاه

و اندازه هاي زير اسـتفاده ذوب تركيبات سنتز شده از دستگاه هايگيري دمادر بررسي طيف سنجي
.شده است

 IR Schimadzu 470 IR Spectrometerدستگاه-1

)دانشگاه شريف( 1H-NMR 1H-NMR MHz 500دستگاه-2

 Bamsteadدستگاه نقطه ذوب-3
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Abstract 
 

Imidazo benzothiazole heterocycle compounds have been biologicalactivatives and 
they provide with varius rout.but synthesis of imidazoheterocycles through 
palladium-catalyzed heteroannulation is not reported. 
In this work facile synthesis of imidazo[2,1-b][1,3]benzothiazoleheterocycles(185a-g) 
through palladium-catalyzed heteroannulation is reported. New derivatives of 
imidazobenzothiazoles were synthesized from acetylenic heterocycles and aryliodides 
in the presence of catalytic amount of bis(triphenylphpsphin)palladium(II) chloride and 
copper (I)iodide in mild condition with high yields. 
In conclusion the described method for the synthesis of imidazoheterocycles is an 
easy and one-pot procedure with good to high yields. 
In the other hands+ again synthesis of imidazo[2,1-b][1,3]benzothiazoleheterocycles 
(185a-g)through Polystyrene-supported palladium(II) ethylenediamine complex 
catalyzed heteroannulation is reported. 
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