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حمد و سپاس 

سپاس بی كران پروردگار یکتا را كه هستی مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمان شد و به    

 همنشینی رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چینی از علم ومعرفت را روزیمان ساخت.

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

خوبم، اكنون كه پایان نامه خود را به پایان رسانده ام بر خود لازم می دانم تا در كمال ادب و احترام 

ین پایان نامه یاری نموده مراتب سپاس و قدردانی خالصانه و صمیمانه را از همه كسانی كه من را در ا

ی اند ابراز داشته و كمال تشکر و امتنان را دارم. همچنین از خداوند متعال توفیق و سعادت همه

 پویندگان علم و دانش را خواهانم.

نهم كه در طول دوران تحصیل، های پدر و مادر عزیزم را ارج میدر ابتدا زحمات بی دریغ و حمایت   

های آنها امروز ی حمایتاند و بی شک در سایهو آسودگی خاطر برایم بوده همواره موجب دلگرمی

ام و امیدوارم فرزند شایسته و قدرشناسی برای آنها مرحله علمی دیگری را با موفقیت به پایان رسانده

 باشم.

با ام هستم كه در طول دوران تحصیل متحمل زحماتم بودند و همواره قدردان تمام اعضای خانواده   

 ی دلگرمی من است.اند و وجودشان مایهی مسیرم بودههایشان مشوقانی برای ادامهمهربانی و حمایت

-های بی دریغ و حمایتاز استاد راهنمای گرامیم جناب آقای دكتر علی كیوانلو به خاطر راهنمایی  

 كنم.زون را آرزو میی ایشان سپاسگزاری نموده، برای ایشان سلامتی و موفقیت روز افهای همه جانبه

از استاد راهنمای دومم جناب آقای دكتر حسین نصر اصفهانی كه از نقطه نظرات سودمند و     

 ام كمال تشکر دارم.مند شدههای ایشان بهرهمساعدت



 و
 

از اساتید داور محترم جناب آقای دكتر محمد باخرد و جناب آقای دكتر بهرام بهرامیان و همچنین    

شورای تحصیلات تکمیلی جناب آقای دكتر حسین نیکوفرد به خاطر شركت در جلسه دفاع  از نماینده

 نمایم.ی پایان نامه قدردانی میو مطالعه

ی شیمی آقایان مهندس مومنی، آقای كلی و آقای اللهیاری جا دارد از كاركنان محترم دانشکده   

 قدردانی نمایم.

یت دوست خوبم خانم شقایق سادات كاظمی و تشکر در پایان از راهنمایی، همراهی و صمیم   

خالصانه از خانم دوستی، خانم فخاریان، خانم بشارتی، خانم اسلامی، خانم باقری و خانم عباسی كمال 

 تشکر را دارم.
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نامه دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان شیمی دانشکده شیمی  دانشجوی دوره كارشناسی ارشد رشته زهره آزمون اینجانب

 دکتر علی کیوانلو  تحت راهنمائی  های فعال بیولوژیکی از ترکیبات استیلنی هتروسیکلیآزولتری-1،2،3سنتز  

 متعهد می شوم.

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

 ز نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است.در استفاده ا 

       مطالب مندرج در پایان نامه تاكنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یاا امتیاازی در هایچ جاا ارائاه

 نشده است.

     دانشاگاه صانعتی   » ساتخرج باا ناام    كلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود مای باشاد و مقاالات م

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

  پایاان ناماه  حقوق معنوی تمام افرادی كه در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از 

 رعایت می گردد.

 ایان نامه ، در مواردی كه از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شاده اسات ااوابط و اصاول     در كلیه مراحل انجام این پ

 اخلاقی رعایت شده است.

  در كلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی كه به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

انسانی رعایت شده است اصل رازداری ، اوابط و اصول اخلاق 

.                                                                                                                                                           

 تاریخ                                                                          

 امضای دانشجو                                                                         

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

 كلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، كتاب، برنامه های رایانه ای، نرم افزار ها و

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

 تولیدات علمی مربوطه ذكر شود.

بدون ذكر مرجع مجاز نمی باشد یان نامهاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پا. 

 تعهد نامه



 ح
 

 چکیده

 مشتقات جدیدی از ها در این تحقیقآزولتری-7،2،9توجه به اهمیت دارویی و بیولوژیکی با      

با استفاده از شیمی  های هتروسیکلی پیریمیدین و بنزایمیدازولمتصل به حلقه آزولتری-7،2،9

تیون با پروپارژیل برمید -2-تیواوراسیل و بنزایمیدازول-2-متیل-6كلیک تهیه گردید. ابتدا از واكنش 

پروپارژیل تیو بنزامیدارول به دست آمد. -2پروپارژیل تیو پیریمیدین و -2-متیل-6تركیبات استیلنی 

)مسدر ادامه تركیبات استیلنی تهیه شده در حضور كاتالیزگر  II -استات و سدیم اسکوربات با آزید (

های هتروسیکلی پیریمیدین و های متصل به حلقهآزولتری-7،2،9های آروماتیک وارد واكنش شد و 

از مزایای این روش بهره بالا، جداسازی آسان، انجام واكنش در دمای  بنزایمیدازول سنتز گردید.

باشد.محیط و بدون نیاز به جو خنثی می  
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 کلیکشیمی -3-3

قابل شیمیایی  هایاز واكنش آن بسیاری استفاده ازبا كه بوده  گسترشروشی با قابلیت  7كلیک شیمی

، [2]2یشایمی تركیبا  [، 7]جمله داروساازی  گستره وسیعی ازكاربرد آن بطور فزآینده در  .انجام است

ها اتصاال  واكنش در و [9]و پروتئین DNAهای ، پژوهش[9]آلی هدف در شیمی های  سنتز مولکول

 . [ مورد بررسی قرار گرفته است1]دهنده ساختارهای زیستی

در نشسات ساالانه جامعاه شایمی      7333در ساال   9شیمی كلیک توسط گروه شاارپلس  نخستین بار

 .داشته استرشد نمایی  ،نشریات مرتبطدر كه شد  یتبدیل به مواوع وآمریکا معرفی 

  خصوصیات واكنش كلیک توسط شارپلس اینگونه مطرح شد:، 2007در سال 

 بودن واكنش نسبت به آب و اكسایژن و همچناین  )غیر حساس شرایط ساده واكنش .7

 (هادر دسترس بودن مواد اولیه و واكنشگر

 قابلیت گسترش و تنوع پذیری  .2

 بازده بسیار بالا .9

 فرآوردهای جانبی نداشتن .9

 فضاگزینی .1

 

-عنوان یک حلال مناسب، شرایط بهینه شده برای انجام واكنش كلیک را فاراهم مای   آب به

آورد، در بسیاری از موارد دیده شده كه با حذف آب از محایط واكانش، مخلاوا واكنشاگرها باا هام       

دو قطبای  -9،7زایی عنوان مثال حلقه [. به1]شوددهند ولی واكنش بسیار آهسته انجام میواكنش می

                                                           
1 . Click chemistry 

2 . Combinatorial chemistry 

3 . Dr. Barry Sharpless’ group 
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بهتارین باازده را   در آب  (2)2هاا اُلسیکلوهگزادی-آزیدوو دی (7)7كربوكسیلاتدیاستیلناتیلبین دی

[. با توجه باه  1(]7-7)شکل شودین انجام مییو با بازده پابوده  كند ، اما در غیاب آب این واكنشدارد

شاوند،  هاا در مقیااس بازرن انجاام مای     باشند، وقتی این واكانش گرمازا میهای كلیک اینکه واكنش

پذیری و هام باه خااطر    اكنشها هم از لحاظ وخطرناک بوده به همین دلیل حضور آب در این واكنش

 [. 8]ار سودمند استظرفیت گرمایی ویژه بالا برای كم نمودن گرمای بالای ایجاد شده واكنش بسی

OO
NaN3

NH4Cl, H2O

  reflux, 2h

HO

N3N3

OH
CO2EtEtO2C

H2O, 70 oC, 1h, >95%

N

OH

OH
N

N

N

N N

EtO2C

EtO2C
CO2Et

CO2Et

(2) (3) (4)

(1)

 

   هااُلسیکلوهگزادی-آزیدوو دی كربوكسیلاتدیاتیل استیلندو قطبی بین دی-9،7زایی حلقه-7-7شکل 

 

 کهای کلیواکنشطبقه بندی -3-2

، هاا هفراورد سازیحداقل خالصبا نیاز یا بی كه دارای بازده بالا،  است یفرآیندهایشیمی كلیک شامل 

طاور  به. است واكنش آسان شرایط بر روی مولکول و ، بدون نیاز به مراحل محافظت كردنپذیرینوعت

 شوند:های كلیک به چهار دسته تقسیم میكلی واكنش

. است 9آلدر-زایی دیلزحلقهی و قطب ود-7،9زاییحلقه كه شامل :9زاییحلقههای واكنش -7

( در 6های انتهایی)( با آلکین1ها)از واكنش آزید یقطب ود-7،9زاییحلقهكه در واكنش 

-سانتز مای  -9و7هاای  ی در موقعیات های استخلافآزول، تری(Iحضور كاتالیزگر مس)

  .[3](2-7.)شکلشود

                                                           
1 . Diethyl acetylenedicarboxylate 
2 . Diazido-cyclohexanediols
3 . Cycloadditions 

4 . Diels-Alder cycloadditions 
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R1 N3 + R2

N
N

N

R1

R2

Cu (I)

(5) (6) (7) 
  

 دوقطبی از آزید و آلکین انتهایی-7،9زایی حلقه-2-7شکل 

 

 

-هتروسایکل  هاا: دوستهسته توسط حملههای هتروسیکلی حلقه های بازشدنواكنش -2

، ویهای حلقها، اپوكسیدها، سولفات، از قبیل آزیریدیندوستنالکترو های تحت فشار

 [.3](9-7)شکل گیردرا در برمی غیره و سولفونیومهای اپی، یونهای آزیریدینیومیون

X
Nuc

H+

Nuc

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

(8) (9)
 

 دوستهسته بازشدن هتروسیکل توسط حمله-9-7شکل 

 

و  هاا تیاواوره  ا وهشامل تشکیل اوره :7از نوع غیر آلدولی هاشیمی كربونیلهای واكنش -9

 [.1]استغیره  و های آروماتیکهتروسیکل ،(B)اكسیم اترها و هاهیدرازون ( Aها)آمید

، زماان  كام نیروی محركه ترمودیناامیکی  دلیل  به 2یهای كربونیل از نوع آلدولواكنش

كلیاک   هاای واكنش یدسته در ندتواننمی فراوانجانبی  هایفراوردهواكنش طولانی و 

 [.1](9-7)شکل قرار گیرند .

O

R1 R2

R3X NH2
N

R1 R2

XR3

+ H2O X = O, NR

(10)
R1 ,R2 = alkyl , aryl 

(A) 

                                                           
1 . Non-aldol   
2 . Aldol  
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O

R1 R2

R3 NH2
+ HR2

O

R1 N
H

R3

(11)

R1 = alkyl , aryl

R2 = Leaving group

R3

 
(B) 

 از نوع غیر آلدولی هاشیمی كربونیل-9-7شکل 

 

 

اكسایشای   هاای : شامل واكنشكربن-پیوندهای چندگانه كربنبه  یافزایشهای واكنش -9

، افاازایش 9دار شاادنهیدروكساایله و، د2، آزیریدینااه كااردن7دار شاادناپوكسااید نظیاار

-را نیز در برمای  9های مایکلهالیدها، و برخی از افزایشیل زنیترو وهالیدها  سولفونیل

 [.3،1](6-7)شکل گیرد

R1 R2

X

R1 R2
X

X = O, NR, +SR, +NR2

 

 های سه تاییتشکیل حلقه

 

 های مایکلبرخی از افزایش

 كربن-پیوندهای چندگانه كربن یافزایشهای واكنش-6-7شکل 

 

                                                           
1 .  Epoxidation 
2 .  Aziridination 
3 .  Dihydroxylation  
4 .  Michael addition  
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-كه منجر به حلقه تاری  7نزگیوزایی هحلقه واكنش ،های مطرح شده در فوقاز میان واكنش

علات  آزول، نه فقاط باه  مندی به ساختارهای تریشود از اهمیت خاصی برخوردار است. علاقهآزول می

آزول علت كاربردهای بیولوژیکی و فارماكولوژیکی آنها است. تشکیل حلقه تریراحتی سنتز آنها بلکه به

هاا بار روی تركیباات آزیاد و     از گستره بسیار وسیعی از استخلاف نزگیوزایی هحلقهاكنش طریق و از

ن و زگیوتوساط ها   10صاورت باالقوه در دهاه    ه . این واكنش و مکانیسم آن با كندآلکین استفاده می

 [. 70]همکارانش مشخص گردید

 

 هاآزولتری-1،2،3 -3-1

 (79) و (72)ها با ساختار عماومی آزولتری-9،2،7های متنوع شامل نیتروژن، از میان هتروسیکل

های عضوی هستند كه دارای كاربردهای وسیع صنعتی مانند بازدارندههای پنجاز مهمترین هتروسیکل

 [.77](6-7)شکلباشندخواص گوناگون بیولوژیکی میها و همچنین خورندگی، رنگ

در شارایط   هاآزید با آلکین قطبیدو-9،7 زاییحلقه، های تهیه این تركیباتترین راهیکی از جذاب

[. 72]بود -7،1و-7،9است. بیش از چهل سال این واكنش فاقد گزینش پذیری بین دو ایزومر  گرمایی

های همچنین دمای بالا، زمان زیاد برای كامل شدن واكنش و جداسازی سخت دو ایزومر توسط روش

دو گروه شارپلس و  2002ها بود. در سال آزولتری-9،2،7معایب این روش برای تولید كروماتوگرافی از

 ملدال
در دمای  كه این واكنش گزارش كردند را در (I)های مسبه طور مجزا استفاده از نمک ]79،79[

 تفاده از كاتالیست مسشد. اسهای قبلی انجام میاتاق یا حرارت ملایم ده میلیون بار سریعتر از روش

(I) (.6-7)شکلدو استخلافی می شد 7،9ایزومر نیز تنها منجر به تشکیل 

                                                           
1 . Huisgen Cycloaddition 
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N
N

R2

N

+
-

+

R1 CH

(14)

(15)

[3+2]

a

b

Cu(I)

N

N

NR1

R2

(12)

+

N

N

N

R2

R1

(13)

N

N

NR1

R2

(12)

via

R1 Cu

N

NN
R2

+

-

ca. 1:1

 آزولتری-9،2،7ی ساختار ایزومرها-1-7شکل

 

 هاآزولتری-1،2،3های ویژگی-3-4

هاا در برابار هیادرولیز    توان به مقاوم و پایدار بودن این حلقاه ها میآزولتری-9،2،7هایاز ویژگی

(، D1)تقریباً قطبی بالااكسایشی و كاهشی، پایداری بالای آروماتیسیته، ممان دواسیدی، بازی، شرایط 

ر و در نهایت مقاوم بودن ددو قطبی  –های دو قطبیكنشدر تشکیل پیوند هیدروژنی، بر هم مشاركت

 [.71]برابر تجزیه متابولیکی نام برد

 

 هاآزولتری-3،2،1 بیولوژیکی خواص-3-5

اوندی-9،2–كینوكسالین) H7-H9)–هیدرودی–9،7 -كلرودی–1،6و همکارانش یک سری از  7فری

هاای  آزولو همکارانش یاک ساری از تاری    2لی [.76]را گزارش كردندسرطانی خاصیت ادبا  (76)ها

گازارش   كاه دارای طاول زنجیار لیپیادی متفااوتی هساتند      ( 71)گالکاار  –شامل هام خاانواده آلفاا    

                                                           
1 . Fray 

2 .  Lee 
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ها به عنوان تركیبات دارای پتانسیل فعال آزولتری-9،2،7یک سری از  و گروهش 7سیلوا[. 71كردند]

 .[78](73، 78)كردندگزارش و ترانس كریپتازهای معکوس غیر نوكلئوئیدی  HIV-1پروتئاز  بازدارنده

شاامل   ، و آربیناو  -، ریباو  -دئوكسی زیلو-1-آزیدو-1همکارانش در مطالعات خود روی  و 2داباک

  [.73](1-7)شکلباشدمیكه این تركیب دارای فعالیت اد سل متوجه شدند  (20)آزولیحلقه تری

Cl

Cl

R

N
H

H
N O

O

N

NN
R1

(16)

O

OH

HO

H

OH
O (CH2)13CH3

OH

N
N

N

(CH2)13CH3

OH

HO

(17)

R1

R

O
H
N

N

NN

O

O

HO

N

N
H O

O

(18)
HN

O

X
R

Ph
Ph

N
N

N
N N R1

(19)

N

N

N

O

HO
O

O

(20)

 شد  سنتز آزولتری-9،2،7بیولوژیکی  فعال تركیبات-1-7شکل

 

 هویزگن قطبی دو-3،1 زایی حلقه مکانیسم-3-6

 از حاال  ایان  با. دهدمی رخ هماهنگ مکانیسم یک طریق از قطبیدو-7،9 زاییحلقه كلی، طور به

 زاییحلقه واكنش انجام توانمی آمده بدست[ 27]مولکولی هایسازی مدل و[ 20]سینیتکی هایداده

-می نشان محاسبات[. 29،22]گرفت نظر در غیرهماهنگ واكنش صورت به را هویزگن قطبیدو-7،9

كاتالیزگر  حضور در هماهنگ هویزگن قطبیدو-7،9 زاییحلقه واكنش برای سازیفعال انرژی كه دهد

                                                           
1 . Silva  

2 . Dabak 
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 دو-7،9 زایای حلقه واكنش همچنین[. 27]استكاتالیزگر  غیاب در واكنش سازیفعال انرژی از بیشتر

 یاک از  كمتار  ساازی فعاال  انارژی  دارای غیرهماهنگ صورت به و كاتالیزگر حضور در هویزگن قطبی

  [.29](70)هماهنگ است صورت به و كاتالیزگر حضور در واكنش

 انتهاایی  آلکاین  باا  تواندمی آسانی به (I)مس كه این به توجه با و[ 29،22]تجربی شواهد براساس

 (27)آلکاین  و (I)مس دیمر π كمپلکس تشکیل شامل واكنش، این اول مرحله دهد، تشکیل كمپلکس

 واقاع  در[. 29]اسات  اساتیلید  -ماس  سااختار  تشاکیل  و استیلنی هیدروژن از زداییپروتون سپس، و

-می تشکیل واكنش شرایط به بسته كه دارد وجود استیلید -مس كمپلکس از مختلف ساختار چندین

 كئوردیناه  همچنین[. 20](8-7 شکل)است محتمل ساختار یک دهنده نشان فقط( 22)ساختار ،شوند

 اساتیلن  خود از زداییپروتون به نسبت pKa كاهش سبب π كمپلکس تشکیل و استیلن ابتدایی شدن

 رخ بااز  افازودن  بادون  و آبای  حالال  در زدایای پروتون تا دهدمی اجازه و شودمی واحد 8/3 مقدار به

 یاا  لوتیادین -2،6 مانند بازی تركیب استونیتریل، نظیر آبی غیر حلال از استفاده صورت در[. 27]دهد

N
’
,N-آمیناتیل ایزوپروپیلدی(DIPEA)، اتام  بعاد،  مرحله در[. 29]شود می ااافه واكنش محیط به 

 تشکیل به منجر و شده استیلید-مس كمپلکس در مس دومین لیگاندهای از یکی جایگزین 7 نیتروژن

-می كربن اتم به دوستی هسته حمله برای آزید فعالسازی باعث ساختار این كه گرددمی (29)ساختار

 9 كاربن  اتام  باه  راحتی به تواندمی 9 نیتروژن اتم الکترونیکی، اثرات و نزدیکی به توجه با[. 22]شود

 الکترون جفت وسیلۀ به سپس متالوسیکل. شود( 29)7متالوسیکل تشکیل به منجر و كند حمله آلکین

-می تبدیل (21)مربوطه آزولتری ساختار به و كرده حمله 1 كربن اتم به 7 نیتروژن اتم روی بر تنها

 شاود مای  متصال  انتهایی آلکین دومین به بلافاصله مس، دیمر كمپلکس به متصل (21)ساختار. شود

 و گاردد  زایای حلقاه  دستخوش تواندنمی آلکین دومین كمپلکس ساختار بودن نامناسب دلیل به ولی

 منجر نهایی شدن دار پروتون و شده جدا ساختار از آلکین دومین ،(21)ساختار شدن دار پروتون تحت

 [.27](8-7)شکلشودمی (26)آزولتری-7،2،9 محصول ایجاد و (I)مس كاتالیزگر رهاسازی به

                                                           
1 . Metallocycle 
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R1 H

R1 H

CumLn

-H+

R1 CumLn
1

R1

CuCu L

L

L

L

Cu

N
N

NR2

OR

R1

CuCu L

L

N

N

R2

N

N

N
Cu

N
N

N
Cu

N

R2

R1

Cu L
L

Cu
LL

R2

R1

Cu
L

L

or

N
N

N

R1

Cu
R2

L

L Cu

N
N

N

R1

R2
E

E+

Cu L

L Cu

Metallocycle

4

5

3

1

1 15 5

(21)

(22)

(23)
(25)

(26)

(24)

 

 گنقطبی هویز دو -7،9 زاییحلقه برای پیشنهادی مکانیسم-8-7 لشک
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 هاآزولتری-3،2،1سنتز -3-7

-ونلا ( كینو7H)2-آزولیال تاری -9،9های سنتزی برای تهیاه  روش 2001در سال  2و گلاسنوف 7كاپه

های سانتزی واكانش سونوگاشایرا،    با خواص فلورسنت ارائه كردند. مراحل اصلی در این روش (96)ها

CuAAC  و نوآرایی فوتو شیمیایی كینولینN-2-اكسید به كوینولین(H7)-7 )شکلاست (99)هااون-

3)[29.] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اهونل( كینو7H)2-آزولیلتری -9سنتز -3-7شکل

                                                           
1 . kappe 

2 . Glasnov 

N

MeO

MeO

Br

N

MeO

MeO

TMS

N

MeO

MeO

N

MeO

MeO

O
N
H

MeO

MeON
H

MeO

MeO

NN

N

O O

+
TMS

10 mol% Pd(PPh3)2Cl2
CuI, (ip)2NEt, dioxane

r.t. 12h

KF, CH3OH
r.t., 30 min

Ph N3

m-CPBA, CH2Cl2
r.t., 3h

hv, MeOH
30 min

CuSO4, 5 H2O

NaAsc, DMF

MW, 150 0C, 30 min
+

(29) (30) (31) (32)

(33)(34)(36) (35)
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ده از واكانش بنزیال برمیاد ،    آزول با استفاتری-7،2،9 یک روش تک ظرفی برای سنتز 2070در سال

گازارش گردیاد.    ( یدید در شرایط ماكروویوI)روپیولات ، در حضور كاتالیزگر مسزید و متیل پسدیم آ

 جدیاد باه دسات   های آزولو شرایط ماكروویو تری ر حضور بازمین های مختلف دادامه واكنش با آ در

  [.21(]70-7)شکل امد .

Ph Br

NaN3

t-BuOH/H2O

MW 100W

120 0C

Ph N3

O

OMe N
N

NPhH2C

CO2Me

R1R2NH

zr(ot-Bu)4

MW 100

N
N

NPhH2C

R2R1N

O

(37) (38) (39)

(40)

CuI /DIEA , MW 100W

 

 70-7شکل 

 

ارائاه   1و  9 ازول دو اساتخلافی تاری -((NH-7،2،9در همین سال یک روش تک ظرفی بارای سانتز   

زید  در استیلنی انتهایی ،منوكسیدكربن ، آریل یدید و سدیم آگردید. در این روش مخلوطی از تركیب 

لایام و  از مزایاای ایان روش شارایط م    .و در حضور كاتالیزگر پالادیم حرارت داده شاد  DMSOحلال 

 [.26](72-7سرعت بالای واكنش می باشد)شکل 

CO Arl
1)PdCl2(PPh3)2 , Et3N

2)NaN3 ,DMSO N N
H

N

R1

ArO

R1 = Ph , 4-FC6H4

Ar = 4-CH3C6H4 , 4-CH3OC6H4

R1C CH

(41) (42) (43)
(44)

 

 72-7شکل 
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آزول را با استفاده تری-7،2،9متصل شده به  2ریسینهمکارانش سنتز مشتقات جدیدی از ك و 7چیانگ

 [.21](79-7)شکل دوقطبی گزارش كردند-7،9قه زایی از واكنش حل 9اولتراسونیکاز 

 

NaN3 + Cl Br
DMSO

N3 Cl
kI

N3 I

K2CO3

O

OH

O

O

O

OH

HO

O

N3
R1

R2

R3

O

O

OH

O

O

N
N

N

O

R1

R2

R3

t-BuOH/H2O (1:1 v/v)

CuSO4.5H2O/sodium ascorbate

rt

(45) (46) (47) (48)

(49)

(50)

 79-7شکل 

ل آزول های متصتری-7،2،9جهت تشکیل  جزئیسنتز تک ظرفی ، چهار  2079سال  همچنین در

 [.28(]79-7)شکل گزارش شد (12)هاهیدرو پیریمیدنون–دی-9،9مید شده به گروه عاملی آ

N
H

NH

O

O Ar

N
H

N

O

O Ar

N
N

N

R

a) (CH2O)2, TMSCl, dioxane, 350C, 12 h

b) NaN3 ,

Cu(OAc)2. H2O/NaAsc, 350C 8 h

2a :73%

2b :70%

, Et3N

(51) (52)

R

 79-7شکل 

                                                           
1 . Yuqin Jiang 

2 .  chrysin 

3 .  Ultrasonic 
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دی از توانستند مشتقات جدی  CuAACبا استفاده از واكنش  2079و همکارانش در سال  7داچاریگرو

امل فعال اد باكتریاایی سانتز   آزول بعنوان عتری-7،2،9ها را بر مبنای تری فلوئورومتیل كینولین-8

  [.23](71-7)شکل كنند

N

O

O

CF3

O

N

NN

O

R1

N

O

O

CF3

O

N

NN
R2

N

O

O

CF3

O

N

NN

N

O

O

CF3

O
Alkyl bromide

 NaN3
 NaN3

 NaN3

 PEG 400 (5 mL, 1:1, v/v)PEG 400 (5 mL, 1:1, v/v)

 PEG 400 (5 mL, 1:1, v/v)

sodium ascorbatesodium ascorbate

sodium ascorbate

10 mol % of Copper sulfate10 mol % of Copper sulfate

10 mol % of Copper sulfate

R

(54)

(55)

(53)

(56)

C

O

Ar CH2Br

Ar-CH2Br

 

 71-7شکل 

 

 

 

 

                                                           
1 . B. Garudachari 
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 فصل دوم
 

 بحث نتایج
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بحث و بررسی نتایج-2-3  

، ااد  [97][، قاار  كاش  90بااكتری] ، ااد داشاتن خاواص بیولاوژیکی   ها باه علات   آزولتری-7،2،9

بنابراین باا   [ و اد ایدز و دیگر خواص دارویی در صنایع داروسازی كاربرد وسیعی دارند.92حساسیت]

 توجه به اهمیت كاربردی این تركیبات، سنتز مشتقات جدیدی از آنها اروری است.                           

دوقطبای  -7،9، واكنشهاآزولتری-7،2،9، مرسوم ترین روش سنتز دهدعلمی نشان میبررسی متون 

هاایی  آزول. این روش منحصرا قابل كاربرد برای سنتز تریهای انتهایی استو آلکینهای آلی زیدآبین 

 كناد كاه دارای  باشد و مخلوطی از ایزومرهایی را ایجاد مای كه در آن اتم نیتروژن دارای استخلاف می

 باشد.می (13)1و  7های و یا موقعیت (60)9و  7های استخلاف در موقعیت

R1C CH + R2N N N
CuI

N
N

N

N
N

N

+

R1

R2
R2

R1

(57) (58)
(59) (60)

 

هاای  استخلاف شده در موقعیت فقط ایزومر (I)دهد كه در حضور كاتالیزگر مسمتون علمی نشان می

 [.99]گرددتشکیل می 9و  7

پروپارژیل تیاو  -2ها با استفاده از تركیبات استیلنی آزولتری-7،2،9در این پروژه مشتقات جدیدی از 

( و آزیدهای آروماتیک در حضور 62اون)-9-پروپارژیل تیو پیریمیدین-2-متیل-6( و 67میدازول)یبنزا

 استات و سدیم اسکوربات در دمای اتاق با بهره بالا سنتز گردید.  (II)كاتالیزگر مس
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N

H
N

N

NH

S

CH3

O

N3

X

Y
Z

Cu(OAc)2 . H2O

Sodium ascorbate

DMF

RT

N

H
N

S
N

N
N X

Y

Z

S

+

N

NH

SO

CH3

N N

N

X

Y

Z

(64)

(65)

(61)

(62)

(63)

 

بهینه کردن شرایط واکنش -2-2  

 –3H-یل( متیل تیو (-4-آزولتری-H- 3،2،1 3-)آریل(-3))-2بهینه کردن سنتز -2-2-3

 بنزایمیدازول 

نیتروبنزن در -9-آزیدو-7میدازول و یپروپارژیل تیو بنزا-2برای بهینه كردن شرایط واكنش، از واكنش

واكنش مبنا استفاده شد. در این واكنش اثارات میازان    مول درصد سدیم اسکوربات بعنوان 70حضور 

( نشاان  7-2ی واكنش مورد بررسی قرار گرفات. نتاایج در جادول)   بر روی بهره كاتالیزگر، دما و حلال

 داده شده است.

N

H
N

S N N

N

N

H
N

N3

NO2

Sodium ascorbate
+

Solvent

Temperature

S

(61) (66) (67)

 Cu(OAc)2 NO2
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حلال ر كاتالیزگر، دما و( : بهینه كردن مقدا7-2جدول)  

 حلال ردیف
مقدار 

 كاتالیزگر
(mol %) 

نوع 

 كاتالیزگر

 زمان انجام

 واكنش
(h) 

 دما
(

0
C) 

یبهره  

 واكنش
(%) 

7 DMF 1 Cu(OAc)2
 2 RT 30 

2 DMF 70 Cu(OAc)2 2 RT 30 

9 DMF 71 Cu(OAc)2 2 RT 30 

9 DMF 1 CuSO4 6 RT 80 

1 EtOH 1 Cu(OAc)2 70 RT 80 

6 MeOH 1 Cu(OAc)2 8 RT 82 

1 H2O 1 Cu(OAc)2 78 RT 18 

8 H2O : MeOH 

(1:1) 
1 Cu(OAc)2 9 10 19 

3 CH3CN 1 Cu(OAc)2 1 10 10 

    

ماول   سادیم    Cu(OAc)2 . H2O  ،70ماول   كاتاالیزگر    1 بنابراین شارایط بهیناه واكانش شاامل    

باشد. در ادامه با استفاده از شرایط بهینه مشتقات جدیدی در دمای اتاق می DMFحلال اسکوربات و 

بنزایمیدازول باا بهاره باالا سانتز      –7H-یل( متیل تیو (-9-آزولتری-H- 7،2،9 7-)آریل(-7))-2 از

 گردید.
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-یل( متیل تیو (-4-آزولتری-H- 3،2،1 3-)آریل(-3))-2سنتز مشتقات جدید -2-2-3-3

3H–  بنزایمیدازول 

( در حضاور پتاسایم هیدروكساید و حالال     63)سولفیددی( با كربن68آمین)دیابتدا از واكنش فنیلن

( به دست آمد. از واكنش این تركیب با پروپارژیال برمیاد در حالال    10تیون)-2-میدازولیاتانول، بنزا

 [99]یمیدازول تهیه شد.پروپارژیل تیو بنزا-2اتانول، 

NH2

NH2

+ CS2

1) KOH / EtOH

2) HCl
N
H

H
N

S

BrCH2C CH

(68) (69) (70)

(71)

1)EtOH /reflx

2) NH4OH N

H
N

S

(61)

N
H

H
N

S

(70)

+

 

 [91]آروماتیک در حضور سدیم آزید تهیه گردید.های ها از دی آزوتاسیون آمینآریل آزید

NH2

X

Y

Z

1) NaNO2 / HCl

2) NaN3

N3

X

Y

Z

(72) (63)
 

 1( در شارایط بهیناه یعنای    69ها)( با آریل آزید67میدازول)یپروپارژیل تیو بنزا-2ادامه از واكنش در 

-2و دماای اتااق تركیباات جدیاد      DMFمول   سدیم اسکوربات، حلال  70( استات، IIمول   مس)

، نتاایج در  به دست آمدند بنزایمیدازول –7H-یل( متیل تیو (-9-آزولتری-H- 7،2،9 7-ریل()آ-7))

 ( نمایش داده شده است.2-2جدول)
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N

H
N

N

H
N 1 . Cu(OAc)2 , Sodium ascorbate

2 . DMF , RT
+

S
N N

N Z

N3

X

Y

Z
(63)(61)

X Y

(64)


-یل( متیل تیو (-9-آزولتری-H- 7،2،9 7-)آریل(-7))-2 ی ذوب مشتقات جدیدی واكنش و نقطهره( به2-2جدول)

7H– بنزایمیدازول 

 دمای ذوب بهره واكنش) ( ساختار تركیب

61a 
N

H
N

S

N N

N

O2N

 

89 793 - 797 

61b 
N

H
N

S

N N

N

NO2

 

81 792 - 791 
 

61c 
N

H
N

S

N N

N NO2

 

30 791 -  798  

61d 
N

H
N

S

N N

N

Cl

NO2

 

83 721 - 728 

 

ایل( متیل تیو(  -1-آزولتری–H5 -)آریل (-5))-2-متیل-6بهینه کردن سنتز -2-2-2

 اون-(H3) 4 –پیریمیدین

-آزیادو -7اون و -9-پروپارژیل تیو پیریمیدین-2-متیل-6، از واكنش برای بهینه كردن شرایط واكنش

ایان  . در واكنش مبناا اساتفاده شاد    مول درصد سدیم اسکوربات بعنوان 70زن در حضور نیترو بن -9

نتاایج در   .ی واكنش مورد بررسی قرار گرفات رهبر روی به ، دما و حلالواكنش اثرات میزان كاتالیزگر

 ( نشان داده شده است.9-2جدول)
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N

NH

CH3

O

H

S
+

N3

NO2

N

NH

CH3

O

H

S N N

N

NO2

Cu(OAc)2  , Sodium ascorbate

(73)

(74)

(62)

Solvent

Temperature

 

حلالن مقدار كاتالیزگر ، دما و ( : بهینه كرد9-2جدول)  

 حلال ردیف
مقدار 

 كاتالیزگر
(Mol %) 

نوع 

 كاتالیزگر

 زمان انجام

 واكنش
(h) 

 دما
(
0
C) 

یبهره  

 واكنش
(%) 

7 DMF 1 Cu(OAc)2 7 RT 30 

2 DMF 70 Cu(OAc)2 7 RT 30 

9 DMF 71 Cu(OAc)2 7 RT 30 

9 DMF 1 CuSO4 9 RT 80 

1 CH3CN 1 Cu(OAc)2 9 RT 81 

6 CH2Cl2 1 Cu(OAc)2 9 RT 81 

1 EtOH 1 Cu(OAc)2 9 80 89 

8 MeOH 1 Cu(OAc)2 1 10 82 
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ماول   سادیم    Cu(OAc)2 . H2O  ،70ماول   كاتاالیزگر    1بنابراین شرایط بهینه واكنش شامل     

در ادامه با استفاده از شرایط بهینه مشتقات جدیدی  باشد.در دمای اتاق می  DMFاسکوربات و حلال 

با بهره باالا   اون-(H7) 9 –ایل( متیل تیو( پیریمیدین -9-آزولتری–H1 -)آریل (-1))-2-متیل-6 از

 سنتز گردید.

ایل( متیل تیو(  -1-آزولتری–H5 -()آریل-5))-2-متیل-6سنتز مشتقات -2-2-2-2

 اون-(H3) 4 –پیریمیدین

-2-متیال -6( در سدیم متوكساید باا پروپارژیال برمیاد واكانش داده و      11تیواوراسیل)-2-متیل-6 

 [96اون تهیه شد.]-9-تیو پیریمیدینپروپارژیل 

 

N

NH

S

CH

O

H

CH3

N
H

NH

SO

CH3

+ BrCH2C CH
MeONa

MeOH

(75) (62)(71)
 

 [91]های آروماتیک در حضور سدیم آزید تهیه گردید.ها از دی آزوتاسیون آمینآریل آزید

 

NH2

X

Y

Z

1) NaNO2 / HCl

2) NaN3

N3

X

Y

Z

(72) (63) 

( در شارایط  69هاا) آزید( با آریل 62اون )-9-پروپارژیل تیو پیریمیدین-2-متیل-6در ادامه از واكنش 

و دمای اتاق تركیبات  DMFمول   سدیم اسکوربات، حلال  70( استات، IIمول   مس) 1بهینه یعنی 
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باه    اون-(H7) 9 –ایل( متیال تیاو( پیریمیادین    -9-آزولتری–H1 -)آریل (-1))-2-متیل-6جدید 

 ( نمایش داده شده است.9-2دست امدند، نتایج در جدول )

 

N

NH

CH3

O

H

S

+

N

NH

CH3

O

H

S

1. Cu(OAc)2 , Sodium ascorbate

2. DMF , RT

N3

X

Y

Z

(63)
N N

N

X Y

Z

(62) (65)

 

ایل( متیل  -9-آزولتری–H1 -)آریل (-1))-2-متیل-6 ی ذوب مشتقات جدیدی واكنش و نقطه( بهره9-2جدول)

 اون-(H7) 9 –تیو( پیریمیدین

19a 
N

NH

CH3

O

H

S N N
N

NO2

 

81 201  - 270 

19a 
N

NH

CH3

O

H

S N N
N

NO2

 

39 738  - 200 

19a 
N

NH

CH3

O

H

S N N
N NO2

 

83 291  - 291 

19a 

N

NH

CH3

O

H

S N N
N

Cl

NO2

 

30 221  - 228 

19a 

N

NH

CH3

H

O S N N

N

Cl

 

88 739  - 736 
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-یل( متیل تیو (-4-آزولتری-H- 3،2،1 3-)آریل(-3))-2مشتقات شواهد طیفی -2-1

3H–  بنزایمیدازول 

a 67 : 2-((7-(2-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH–بنزایمیدازول  

HNMRدر طیف       
های متیلن دوتره گرفته شده است، پروتون  DMSOاین تركیب كه در حلال 7

های دو حلقه اروماتیک باه صاورت   با سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون ᵟ 1/9را به صورت یکتایی در 

آزول را باه صاورت   ی تاری حلقاه  C-Hبا سطح زیر پیک نه پروتاون و پروتاون    ᵟ 1-6/8چندتایی در 

 ( 7دهد.)طیف شماره با سطح زیر پیک یک پروتون نشان می ᵟ 8/8یکتایی در 

cmرا در  NHجذب كششی گرفته شده است،  KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9900 

cmرا در  جذب كششی مربوا به نیتروو 
cmو  7120 1-

 (2دهد.)طیف شماره نشان می 7920 1-

  

b67 : 2-((7-(9-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH– بنزایمیدازول 

HNMRدر طیف         
هاای  دوتره گرفتاه شاده اسات، پروتاون      DMSOاین تركیب كه در حلال 7

های دو حلقه اروماتیک را به با سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون ᵟ 1/9متیلن را به صورت یکتایی در 

آزول را باه  ی تاری حلقاه  C-Hبا سطح زیر پیک ناه پروتاون و پروتاون     ᵟ 1-8/8صورت چندتایی در 

 ( 9دهد.)طیف شماره با سطح زیر پیک یک پروتون نشان می ᵟ 3/8صورت یکتایی در 

cmرا در  NHجذب كششی فته شده است، گر KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9900 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در و 
cmو  7120 1-

 (9دهد.)طیف شماره نشان می 7990 1-
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c67 : 2-((7-(9-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH–  بنزایمیدازول 

HNMRدر طیف 
های متیلن را به گرفته شده است، پروتون دوتره  DMSOاین تركیب كه در حلال 7

های دو حلقاه اروماتیاک را باه صاورت     با سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون ᵟ 1/9صورت یکتایی در 

آزول را باه صاورت   ی تاری حلقاه  C-Hبا سطح زیر پیک نه پروتاون و پروتاون    ᵟ 1-1/8چندتایی در 

 ( 1دهد.)طیف شماره با سطح زیر پیک یک پروتون نشان می ᵟ 3/8یکتایی در 

cmرا در  NHجذب كششی  گرفته شده است، KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9200 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در و 
cmو  7170 1-

 (6دهد.)طیف شماره نشان می 7920 1-

 

d67 : 2-((7-(9-9-كلرو-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH–  بنزایمیدازول 

HNMRدر طیف 
های متیلن را به دوتره گرفته شده است، پروتون  DMSOاین تركیب كه در حلال 7

های دو حلقاه اروماتیاک را باه صاورت     با سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون ᵟ 1/9صورت یکتایی در 

ی تری آزول را به صاورت  حلقه C-Hبا سطح زیر پیک هشت پروتون و پروتون  ᵟ 1-1/8چندتایی در 

 ( 1دهد.)طیف شماره با سطح زیر پیک یک پروتون نشان می ᵟ 3/8یکتایی در 

cmرا در  NHجذب كششی  گرفته شده است، KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9932 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در و 
cmو  7170 1-

 (8دهد.)طیف شماره نشان می 7920 1-
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ایل( متیل تیو(  -1-آزولتری– H5 -)آریل(-5))-2-متیل-6مشتقات شواهد طیفی -2-4

 اون-(H3)4 –پیریمیدین

 

a74  :6-2-متیل-((نیترو فنیل (-2)-1- H1 –پیریمیدین-9-آزولتری )متیل تیو )9 –ایل(H7)-

 اون

HNMRدر طیف 
هاای متیال باه    دوتره گرفته شده است، پروتاون   DMSOاین تركیب كه در حلال 7

 ᵟ 1/9های متیلن به صورت یکتاایی در  با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون 2/2ᵟصورت یکتایی در 

با سطح زیر پیک یاک   ᵟ 6پیریمیدین به صورت یکتایی در  CHبا سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون 

با سطح زیر پیک پنج پروتون و  ᵟ 1/1-9/8های حلقه اروماتیک به صورت چندتایی در پروتون، پروتون

-با سطح زیر پیک یک پروتون مشاهده می ᵟ 1/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hپروتون 

 ( 3شود.)طیف شماره 

 cm-1 9900را در  NH، جذب كششی گرفته شده است KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در  ،
cmو  7170 1-

و جذب مربوا به گروه كربونیل را در 7990 1-

7620 cm
 ( 70دهد.)طیف شماره نشان می 1-

 

b74 : 6-2-متیل-((فنیل ( نیترو-9)-1- H1–پیریمیادین   -9-آزولتری )متیل تیاو )9–ایل (H7)-

 اون
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HNMRدر طیف 
هاای متیال باه    دوتره گرفته شده است، پروتاون   DMSOاین تركیب كه در حلال 7

 ᵟ 1/9های متیلن به صورت یکتاایی در  با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ᵟ 2/2صورت یکتایی در 

با سطح زیر پیک یاک   ᵟ 6پیریمیدین به صورت یکتایی در  CHبا سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون 

با سطح زیر پیک پنج پروتون و  ᵟ 8/1-8/8چندتایی در های حلقه اروماتیک به صورت پروتون، پروتون

-با سطح زیر پیک یک پروتون نشاان مای   ᵟ 3/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hپروتون 

 ( 77دهد.)طیف شماره 

cmرا در  NH، جذب كششی گرفته شده است KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9900 

cmو را در جذب كششی مربوا به نیتر ،
و جذب مربوا به گروه كربونیل را در cm-1 7990و  7170 1-

7690 cm
 (72دهد.)طیف شماره نشان می  1-

 

c74  :6-2-متیل-((نیترو فنیل (-9)-1-H1 –پیریمیادین  -9-آزولتری )متیل تیو )9 –ایل (H7)-

 اون

HNMRدر طیف 
هاای متیال باه    دوتره گرفته شده است، پروتاون   DMSOاین تركیب كه در حلال 7

 ᵟ 1/9های متیلن به صورت یکتاایی در  با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ᵟ 2/2صورت یکتایی در 

با سطح زیر پیک یاک   ᵟ 6پیریمیدین به صورت یکتایی در  CHبا سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون 

زیر پیک پنج پروتون و با سطح  ᵟ 8/1-1/8های حلقه اروماتیک به صورت چندتایی در پروتون، پروتون



28 
 

-با سطح زیر پیک یک پروتون نشاان مای   ᵟ 8/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hپروتون 

 ( 79دهد.)طیف شماره 

cmرا در  NH، جذب كششی گرفته شده است KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9908 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در  ،
cmو  7129 1-

و جذب مربوا به گروه كربونیل را در 7990 1-

7698 cm
 (79دهد.)طیف شماره نشان می  1-

 

d74 : 6-2-متیل-((نیترو فنیل (-9-كلرو-9)-1- H1 –پیریمیدین  -9-آزولتری )متیل تیو )ایل– 

9 (H7)-اون 

HNMRدر طیف 
متیال باه    هاای دوتره گرفته شده است، پروتاون   DMSOاین تركیب كه در حلال 7

 ᵟ 1/9های متیلن به صورت یکتاایی در  با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ᵟ 2/2صورت یکتایی در 

با سطح زیر پیک یاک   ᵟ 6پیریمیدین به صورت یکتایی در  CHبا سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون 

پیک چهار پروتون  با سطح زیر ᵟ 8/1-1/8های حلقه اروماتیک به صورت چندتایی در پروتون ، پروتون

-با سطح زیر پیک یک پروتون نشان می ᵟ 8/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hو پروتون 

 ( 71دهد.)طیف شماره 

cmرا در  NH، جذب كششی گرفته شده است KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9900 

cmجذب كششی مربوا به نیترو را در  ،
cmو  7192 1-

و جذب مربوا به گروه كربونیل را در 7916 1-

7617 cm
 (76دهد.)طیف شماره نشان می  1-
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e74 : 6-2-متیل-((كلرو فنیل (-9)-1- H1–پیریمیدین  -9-آزولتری )متیل تیو )9 –ایل-(H7)- 

 اون

HNMRدر طیف 
هاای متیال باه    فته شده است، پروتاون دوتره گر  DMSOاین تركیب كه در حلال 7

 ᵟ 1/9های متیلن به صورت یکتاایی در  با سطح زیر پیک سه پروتون، پروتون ᵟ 2/2در  صورت یکتایی

با سطح زیر پیک یاک   ᵟ 6پیریمیدین به صورت یکتایی در  CHبا سطح زیر پیک دو پروتون، پروتون 

با سطح زیر پیک پنج پروتون و  ᵟ 1/1-7/8های حلقه اروماتیک به صورت چندتایی در پروتون، پروتون

-با سطح زیر پیک یک پروتون نشاان مای   ᵟ 8/8آزول به صورت یکتایی در ی تریحلقه C-Hتون پرو

 ( 71دهد.)طیف شماره 

cmرا در  NH، جذب كششی گرفته شده است KBrاین تركیب كه به صورت قرص  IRطیف 
-1 9900 

cmجذب كششی مربوا به نیترو در  ،
cmو  7120 1-

كربونیال در  و جذب مرباوا باه گاروه    7990 1-

7690 cm
 (78دهد.)طیف شماره نشان می  1-
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 نتیجه گیری-2-5

پروپارژیل تیو -2از واكنش تركیبات استیلنی  آزولتری-7،2،9این پژوهش مشتقات جدیدی از  در      

 های آروماتیک در حضور كاتالیزگراون با آزید-9-پروپارژیل تیو پیریمیدین-2-متیل-6بنزایمیدازول و 

 توان موارد زیر را نام برد :های این روش می( استات و سدیم اسکوربات سنتز گردید. از ویژگیIIمس)

 .ساده بودن و ملایم بودن شرایط واكنش -7

 ( استات كه به سادگی از محیط واكنش قابل جداسازی است.IIاستفاده از مس) -2

 بهره بالا واكنش. -9

 .استفاده نکردن از جو خنثی برای انجام واكنش -9
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 آینده نگری-2-6

های هتروسیکلی را سنتز كرد، كه به دو های متصل به سایر حلقهولآزتری-7،2،9توان ازاین روش می

 شود.  نمونه اشاره می

 ول به عنوان تركیب استیلنیآزتری-7،2،9پروپارژیل تیو -2-متیل-1استفاده از  -7
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 پروپارژیل اكسی نفتوكینون به عنوان تركیب استیلنی-9-كلرو-2استفاده از  -2
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34 
 

 بخش تجربی-1-3

 هادستگاه-1-2

1) ای هیدروژنهسته رزونانس مغناطیس
H NMR)  با میدانMHz 80   توسط بخش آنالیز دساتگاهی

، (s)دانشگاه شاهرود انجام گرفته است. چنادگانگی رزوناانس مغناطیسای هساته باه صاورت یکتاایی       

نیاز باه عناوان اساتاندارد داخلای       (TMS)اناد از  مشخص شاده  (m)و چندتایی (t)، سه تایی(d)دوتایی

 استفاده شده است. 

اناد .  ثبات گردیاده    Shimadzu 470 IR Spectrometer، با استفاده از دستگاه (IR)طیف مادون قرمز

هاای ارتعاشای در واحاد    گرفته شده اند. فركاانس   kBrهای های تركیبات جامد به صورت قرصطیف

 cm)عدد جرمی 
 باشند. می( 1-

 گیری شده است. اندازه  Bamstead / Electrothermalنقاا ذوب تركیبات با استفاده از دستگاه

 

 

 اولیهمواد -1-1

ساازی  خریداری شده است و بادون خاالص    های تجاری اكروس و مرکمواد اولیه شیمیایی از شركت

  مورد استفاده قرار گرفته است. 
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 سنتز آزیدهای آروماتیک-1-4

 سنتز فنیل آزیدها دستور کار عمومی-1-4-3

رصد در دمای محیط د 70 هیدروكلریکمیلی لیتر اسید 80میلی مول( با  20/79)ات آنیلینمشتق

 رساانده، گاراد  مغناطیسی همزده شد. دمای محلول حاصل را به صافر درجاه ساانتی   به وسیله همزن 

دقیقه به مخلوا واكانش اااافه    90میلی لیتر( در مدت 20)میلی مول( در آب 99/76نیتریت)م سدی

چکان به مخلوا میلی لیتر( را بوسیله قطره 20)مول( در آبمیلی  90/27)شد، محلولی از سدیم آزید

زده شاد، پاس از یاک سااعت اتیال      و مخلوا واكنش به مدت یک سااعت هام   گردید واكنش ااافه 

یلی لیتر( به مخلوا واكنش ااافه كرده و با كمک قیف دكاانتور فااز آلای را اساتخراج     م 720)استات

. فاز آلی یکبار گردیدمیلی لیتر اتیل استات استخراج و به فاز آلی ااافه  90كرده، فاز آبی نیز دوبار با 

بیکربنات میلی لیتر محلول اشباع سدیم  700درصد و یکبار با 70 هیدروكلریکمیلی لیتر اسید 700با 

. محلول اتیل اساتات  شستشو داده شدمیلی لیتر محلول سدیم كلرید اشباع  700و سپس یکبار نیز با 

لاور  در اتیال اساتات نوب  جامد باقیمانده . و حلال تبخیر شد )فاز آلی( با سولفات منیزیم خشک گردید

 [.91]گردید تا محصول خالص حاصل شد

 

 –3H-یل( متیل تیو (-4-آزولتری-3H-3،2،1-)آریل(-3))-2مشتقات جدید تهیه -1-5

 بنزایمیدازول

 (پروپنیاال تیااو -2)-2بااه همااراه  میلاای مااول(  7/7هااای آروماتیااک)مخلااوطی از مشااتقات آزیااد   

ماول  ( در   70و سدیم اسکوربات ) (مول   1)استات  (II)میلی مول( در حضور مس 7) بنزایمیدازول

زده زن مغناطیسی تا زمان كامل شادن بهام  میلی لیتر( در دمای محیط به وسیله هم 2)DMF حلال 

میلای لیتار(    2مشخص گردید(. پس از اتمام واكنش، به مخلوا واكانش )   TLCشد)پایان واكنش با 
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میلی لیتر( آب ااافه شد. رسوب به دست آماده صااف و در اتاانول دات متبلاور      2 ( و )21آمونیاک )

 گردید. 

 

a67  :2-((7-(2-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری- )یل) 7-متیل تیوH – بنزایمیدازول 

    89ی واكنش : بهره                         h9زمان :                        c ˚ 797-791نقطه ذوب :

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 1/9 (s, 2H , CH2) , 6/8-1 (m , 3 H , ArH) , 

8/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 79207120و  (NO2)  cm
-1 

 

b67  :2-((7-(9-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری- )یل) 7-متیل تیوH – بنزایمیدازول 

    81ی واكنش : بهره                         h9زمان :                        c ˚ 791-792نقطه ذوب : 

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 1/9 (s , 2H , CH2) , 8/8-1 (m , 3H , ArH) , 

3/8  (s , 7 ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 79907120و  (NO2)   cm
-1 

c67  :2-((7-(9-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH – بنزایمیدازول 

    30ی واكنش : بهره                         h9زمان :                        c ˚ 798-791نقطه ذوب : 

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 1/9 (s , 2H , CH2) , 1/8-1 (m , 3H , ArH) , 

3/8  (s , 7H ,CH-triazole)  
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IR(KBr) : 9200 (NH) , 79207170و  (NO2)   cm
-1

  

 

d67  :2-((7-(9-9-كلرو-)7-نیتروفنیلH-7،2،9-9-آزولتری-) متیل تیو )7-یلH–بنزایمیدازول  

    83ی واكنش : بهره                         h9زمان :                        c ˚ 728-721نقطه ذوب : 

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 1/9 (s , 2H , CH2) , 1/8-1 (m , 8H , ArH) , 

3/8  (s , 7H ,NH)  

IR(KBr) : 9932 (NH) , 79207170و  (NO2)   cm
-1

  

 

ایل( متیل تیو(  -1-آزولتری–H5 -)آریل(-5))-2-متیل-6تهیه مشتقات-1-6

 اون-(H3) 4 –پیریمیدین

 پروپارژیال تیاو   -2-متیال -6میلی مول( باه هماراه    7/7)های آروماتیکمخلوطی از مشتقات آزید    

مول  (  70مول  ( و سدیم اسکوربات) 1استات)( II)میلی مول( در حضور مس 7اون) -9-پیریمیدین

زده زن مغناطیسی تا زمان كامل شدن بهممیلی لیتر( در دمای محیط به وسیله هم 2)DMFدر حلال 

میلای لیتار    2مشخص گردید(. پس از اتمام واكنش، باه مخلاوا واكانش     TLCشد) پایان واكنش با 

میلی لیتر(  آب ااافه شد. رسوب به دسات آماده صااف و در اتاانول دات متبلاور       2 ( و)21مونیاک)آ

 گردید. 

 

a74  :6-2-متیل-((نیترو فنیل (-2)-1- H1 –پیریمیدین-9-آزولتری )متیل تیو )9 –ایل (H7)-

 اون

    81ی واكنش : بهره                         h2زمان :                          c ˚270-201نقطه ذوب : 
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1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 2/2  (s , 9H , CH3) , 1/9 (s , 2H , CH2) ,6 (s , 7H , 

CH -پیریمیدین ) , 1/8-1 (m , 1H , ArH) , 3/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 7620  (C=O) ,  79907170و  (NO2) cm
-1

  

 

b74  :6- 2-متیل-((نیترو فنیل (-9)-1- H1–پیریمیدین-9-آزولتری )متیل تیو )9–ایل(H7)-اون 

    39ی واكنش : بهره                         h2زمان :                          c ˚ 200 - 738 نقطه ذوب :

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 2/2  (s , 9H , CH3) , 1/9 (s , 2H , CH2) ,6 (s , 7H , 

CH -پیریمیدین  ) , 8/8-8/1 (m , 1H , ArH) , 3/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 7690  (C=O) ,  79907170و  (NO2) cm
-1

  

 

c74 : 6-  2-متیل-((نیترو فنیل ( -9)-1- H1 –پیریمیدین -9-زولآتری )متیل تیو )9 –ایل 

(H7)-اون 

    83ی واكنش : بهره                         h2زمان :                          c ˚ 291 - 291نقطه ذوب : 

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 2/2  (s , 9H , CH3) , 1/9 (s , 2H , CH2) ,6 (s , 7H , 

CH-8/1-1/8 , (پیریمیدین (m , 1H , ArH) , 8/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9908 (NH) , 7698  (C=O) ,  79907129و  (NO2) cm
-1

  

 

d74  :6-2-متیل-((فنیل(نیترو-9-كلرو-9)-1- H1 –پیریمیدین-9-زولآتری )متیل تیو )9 –ایل 

(H7)-اون 

    30ی واكنش : بهره                         h2زمان :                          c ˚ 228 - 221 نقطه ذوب :
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1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 2/2  (s , 9H , CH3) , 1/9 (s , 2H , CH2) ,6 (s , 7H , 

CH- 8/1-1/8 , (  پیریمیدین (m , 9H , ArH) , 8/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 7617 (C=O) ,  79167192و  (NO2) cm
-1

  

 

e74  :6-2-متیل-((كلرو فنیل (-9)-1- H1–پیریمیدین-9-آزولتری )متیل تیو )9 –ایل (H7)-اون 

    88ی واكنش : بهره                         h2زمان :                          c ˚ 736 - 739 نقطه ذوب :

1
HNMR , (80 MHz , DMSO-d6) : ᵟ 2/2  (s , 9H , CH3) , 1/9 (s , 2H , CH2) ,6 (s , 7H , 

CH-1/1-7/8 , ( پیریمیدین (m , 1H , ArH) , 8/8  (s , 7H ,CH-triazole)  

IR(KBr) : 9900 (NH) , 7617 (C=O) ,  79907120و  (NO2) cm
-1
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Abstract 

Due to pharmaceutical and biological activities of 1,2,3 triazoles, in this work new 

derivatives of these compounds linked to heterocyclic ring system were prepared using 

click chemistry. At first step acetylenic compounds of 6-methyl-2- propragyl thio 

pyrimidine and 2-propargyl benzamidazol were prepared from reaction of related 

heterocyclic this compounds with propargyl bromide. In continuation, this acetylenic 

heterocyclic compounds reacted with aromatic azid in the presence of copper(II) acetat 

and sodium ascorbate in DMF, new derivatives of 2-((1-(Aryl)-1H-1,2,3-triazol-4-

yl)methylthio)-1H-benzo[d]imidazole and 6-methyl-2-((5-(Aryl)-5H-pyrazol-3-

yl)methylthio)pyrimidin-4(1H)-one were synthesited. The main derivatives of this 

method is high efficiency, easy sepration of product, using any inert atmosphere and 

room temperature operating.  

 


