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 �و�ند� وصا�ش را �یآ�تان ����ت و آ�ن

 ��رت امام ��ر(�ج) � �ھان ����� ولا�� ا�شان ا�ت...

 �یاز�د.�ی �ھا ��ند از ا�ن اوراق �ی
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ࢁ� و �درΧا�ی �� 

 

ί̢ا ສ را  ೯دا̵ �� �تا�ش و � ऋ و ଔلاΝ � رสاو �درت آ ୀ ϥ ��घ ن߰ روزଃان روΏ ار̵ �  � Ҥد̳ ࣺشان. آ່� భ ߰ر� Ύ ८ ϛ Χ భ ࢇ�ت او Ρ ا�ت و ا�وار

঻ �भیاز ࡁ� ࢙م و � ω ق৘ �ໍ భ و�ش راऒ ϐ �ਹ ઱ ϥند঻ ن ��و঴ � Χدا ςا່  ���ی � ̵ و່  ࢙م را ୀ ما �ঝوΧ و ࠫ�� ω ̵ ୓ భ ا�د وαناত و���ن را � ماऒ.دҤ  ما

و�دا  γ �و�ਮق ما � ೯دا ࢁ�ت߰ భ تلا ε رධ � భ ߰ α߰  �ی �ھاΧ �و�ید̵ Ο ̵  لا ار ࢆوت߰ त భدا̯ α ن�Χ یا߰ �ی�Χ Ύ ঑ Ϊ  �ی ا৷مان �ن߰ �ی ࠩوام߰ ೯د�ت �ی �

߰ Ҥا ت ر Ϧ �ی Χا�ඍن Χو�ت و ওوί �ی ࠙�ق ହور߰ �ی �ناࠥ  .່�ما ࣅنا�� را  ঴دار�د߰ Χو��� آنૢ

߰ ماభ و ৮در از ୍ ସ وز��Χ ا�م وΏ ��� � ϥوار�ঙ ϋا�໖ انε Χࢂ� و�و �তرو ϥ �൏ی భ �ن را ।୓ ̰لات و �� ϥ Χوর و  ا�تభاୀ ୍م ସ � ن୓ا��ঙ یਜ ���ঙام భ یਛز�د 

ϥ Χوর߰ا�د  ̵ ࢂ�ار α̢ا  .�ما�م�ی �

ൌناਪی �وا�م��ی ࢁ� و �قدୌ از Ώالا� � �� ୀ ا�مΏز  ̵ ̢اί و αازم Νار � Χوऒ  را భ ϐ ̰ار ऒو�ش ا�تاΧان و� ଲما�م߰ آ� � ଦ ঊ Ϧم ໆرا�م߰ و দو�م � �ൈ ঠام. 

Ϧ و Χا���ند ا�تاΧ از �൏ �ঘ �່߰ ̵ পنا΍ ام �඿ر آ� Χ ھا�ی � ���نऻ ࢖ق ��ن Ώا ��را� Υ از ່�و��ی߰ و ஑ یਔمঊ భ ا�ن ଏ ଷ ୀ ό ৒ భ د �ن�Χت و ���و�ॐز 

߰ ࠱ھدୀ ϥ را  ا୉ ا�ن را�ঘماਪی ௅ ࢋ را  .Χارم�ی اୀاز را  ऒوΧم �درΧا�ی �ھا�� ໋� Ξا� ଓ ا�� اҤان �  ̡ϥشاور� � Χ �໕اΏ مد೺ �඿ر � Χ ̵ �ا�ی পنا΍ آ�  ໋Χاز ا�تا

�඿ر࠱ھدΧ ϥار রو�Χد  Χ وان࢖و و�ਯ ر�඿ Χ انҤ �زاপ ଡنا΍ آ� ��൒ن از Χاوران່  �ঙ ارمΧ ࢁ� را �� ϛ ෼ انεند�Χو१ ̵ ୓ یਪما�ঘی و از راਪا�ی   ��رزاΧࢁ� و �در �� ϛ ෼

 Χارم.

̵ �یΧا�م � از را�ঘماਪیلازم �ی ୓ز�ن ̵ Ϧ و ��Χوزاপ ଡنا΍ آ� ૚ ঵اε ازୀا ϥ ୎ࢁ� و �� ��ක ϊا঴د�ن � ॹࢋ ا ̢ا�঻ ίما�م. ��ا� � Χوऒ  ن �ما�ی � �قد�م را୓ا��ঙ و 

φا�ی � �঍م�ی امز�دਛی Χو�تان ࡗ ॺ Χ Ϊرا�دم ঍نارεان భ را  εا থ. 

 



 و 
 

ଓ ࠻ھد � �  

دانشگاه  شیمیدانشکده  شیمی آلیرشته دانشجوي دوره کارشناسی ارشد  سفلوهانیه قرهاینجانب 

ستفاده اآزول با تري-3،2،1هاي سنتز ترکیبات جدید حاوي حلقهنامه صنعتی شاهرود نویسنده پایان

حسین  دکترتحت راهنمائی  آمینفنیل)پروپارژیل آزو)فنیلنیترو-N -)4-)4-متیل- Nيرنگینه زا

  شوم.متعهد می صفهانیانصر

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

  رجع مورد استفاده استناد شده استدیگر به مدر استفاده از نتایج پژوهشهاي محققان. 

  متیازي در هیچ جا ارائه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا ا نامه پایانمطالب مندرج در

 .نشده است

   نعتی دانشگاه ص« و مقالات مستخرج با نام  باشد میکلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود

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

  نامه پایانتأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از  نامه پایانحقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی 

 رعایت می گردد.

  ها ) استفاده شده است ضوابط و هاي آنیا بافتموجود زنده ( ، در مواردي که ازنامه پایاندر کلیه مراحل انجام این

 خلاقی رعایت شده است.اصول ا

  یا استفاده شده است  ، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافتهنامه پایاندر کلیه مراحل انجام این

               .رعایت شده استاصول اخلاق انسانی ، ضوابط و اصل رازداري

                                           

                                                                                                           

  

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

 ها و تجهیزات ساخته افزار، نرمايهاي رایانهمستخرج، کتاب، برنامهکلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن (مقالات

مربوطه ذکر باشد. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی شده است) متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 شود.

باشدنامه بدون ذکر مرجع مجاز نمیاستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان. 

  تاریخ

 نشجوامضاي دا



 ز 
 

ϥیدൊ ̩  

وخواص دارویی و بیولوژیکی مشتقات آن، در  آزولتري-3،2،1باتوجه به طیف وسیعی از کاربردهاي ترکیبات 

ي وسیلهمتصل به رنگینه به آزولتري-3،2،1این کار پژوهشی مشتقات جدیدي از ترکیبات دو استخلافی 

-از طریق دي آمینآزو)فنیل)بنزن فنیلنیترو- N-)4-)4-متیل-N ي آزوییرنگینهواکنش کلیک تهیه گردید. 
و  آنیلینمتیل–Nنیتروآنیلین) و سپس واکنش آن با محصول واکنش پارا(یک آمین آروماتیک آزودار کردن  

-3آزید،  فنیلنیترو-3-کلرو-4آزید،  آزید، بنزیل فنیلنیترو-2 آزیدهايسنتز شد.  یلاتوسیل تپروپارژ

-N-متیل-Nبا آزید  فنیلنیترو- 4-کلرو- 2آزید،  فنیلنیترو-2-کلرو-4آزید،  فنیلنیترو-4آزید،  فنیلنیترو

یل و پروپارژ آنیلینمتیل–Nاز واکنش  درجاصورت که به آمینآزو)فنیل)پروپارژیل فنیلنیترو-4(-4(

- 3،2،1جدید منجر به تولید محصولات تهیه شده بود از طریق واکنش کلیک، واکنش دادند که  یلاتوست

 و FT-IR، 1H-NMRساختار ترکیبات سنتز شده با استفاده از آنالیزهاي  هاي متصل به رنگینه شد.آزولتري
13C-NMR دیدتایید گر.  

  

     رنگینه. ،آنیلینمتیل–Nآزول، تري-3،2،1، واکنش کلیک کلمات کلیدي:  
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  مقدمه-1

  یککل یمیش -1-1

ی و دواستخلاف- 4،1 است که منجر به محصول ینوآلک یدآز ینب هاي کلیک، واکنشواکنشیکی از انواع 

شده  یزکاتال ییانتها هايینو آلک یدهاآز ییزاافعنوان حلقهبه ینهمچن یندفرآ این .شودیم آزوليتر-3،2،1

  ).1-1(شکل  است شده اختهنش یزن 1)I(مس يیلهوسبه

                           

  یکاز واکنش کل یکل ينما: )1- 1( شکل

اتاق  يدر دما 2یزگنهو ییاافزواکنش حلقه یک،کل یمیها با مفهوم شواکنش ینتراز معمول یکی

در  4شارپلسي. بریو گروه ک 3ینک. فويويو جداگانه توسط گروه والر یطور اتفاقبه واکنش یناست. ا

در  6زمان توسط مورتن ملدالطور همبه ینچنو هم ]1[ یفرنیاکالر د 5یپساسکریقاتی تحق یشگاهآزما

ملدال و  يیلهوس) مختلف، ابتدا بهIمس( یزگرهايکاتال کشف شد. دانمارك در] 2[ 7کارلسبرگ یشگاهآزما

واکنش را  توانایی نتوانستند یبستر جامد گزارش شدند، ول يرو ها برآزوليو تر یدسنتز پپت يهمکارانش برا

 یندفرآ ینطور مستقل ابه نکیو فو شارپلس کنند. یداپ یکبا مفهوم کل یدهند و ارتباط یصتشخ

تحت  C-Nو  C-Sپیوندهاي شدن  جفتطور مرسوم به. شرح دادند یشنهادپ یکصورت را به یزگريکاتال

، DMF)( متیل فرمامیددي-N ،N با نقطه جوش بالا مثل یقطب يهاخاص و با استفاده از حلال یطشرا

باز و  یکدر حضور  (HMPA)فسفر آمید هگزامتیل )،DMAc( یداستام یلمتيد-N ، N ،)C9H7N( ینولینک

 ینفسف یمت،قگران هايیکلهتروس-N یازمندها نروش ینا .گیردیانجام م یومپالاد یمتقگران يهاکمپلکس

 به هوا حساس، مورد استفاده یآل یگاندهاياز ل بسیاري ر هستند.گبه عنوان واکنش یگرد یآل یگاندهايو ل

 یلبه دل یزن Coو  Ni هايیزگرکاتال از هستند. استفاده یزمان طولان یازمندکامل شدن واکنش ن يو برابوده 

 هایولو ت هاینآم با یدهاهالیلآرجفت شدن  یندهايفرآ یتازگاست. بهمحدود شده هایون ینبودن ا یسم

 شده یزکاتال ییانتها هايینو آلک یدهاآز ییزاافهمورد توجه است. حلق یارکه بس شودیم یزمس کاتال وسیلهبه

                                            
  1 CuAAC (Cu catalyzed alkyne azide cycoladdition) 
  2 Huisgen 
  3 Valery V. Fokin 
  4 K. Barry Sharpless 
  5 Scripps 
  6 Morten Meldal 
  7 Carlsberg Laboratory 

)1 (

()1)
  )2(  )3( 
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و در  )به عنوان عامل کاهنده(آسکوربات  یممناسب مانند سد ي) در حضور واکنشگرهاI(مس يیلهوسبه

  ].3[ گیردی) انجام مII( یا) I(مس کاتالیزگرحضور

گستره کاربردي زیاد بوده و فقط و  داراي بازده بسیار بالا هاي سنتزي اشاره دارد کهبه واکنششیمی کلیک 

ها ها را جدا کرد. این واکنشتوان آنازکروماتوگرافی میکند که بدون استفاده محصولات جانبی را ایجاد می

ها این نوع واکنش ها جدا کرد.محصول را از حلال توانراحتی میشوند و بهگزین بوده، ساده انجام میفضا

  ).2- 1شکل ( شوندمیبندي به چهار دسته طبقهدر صنایع مختلف دارند و  ايکاربرد بسیار گسترده

هاي باز شدن هسته مانند واکنششوند می ترمودینامیکی که به یک محصول ختم هاي مساعدواکنش

 هايیدینیوم و یونهاي آزیریون ها،کسیدها، آزیریدیناپو مانند( هاي هتروسیکل تحت کششدوستی حلقه

ها، اکسیم و ناجورحلقه ها، اوره،نزوغیر آلدولی مانند تشکیل هیدراهاي کربونیل ، واکنشسولفونیوم -اپی

افزایش  کردن،ر دامانند تشکیل اپوکسیدها، آزیریدینکربن -افزایش به باندهاي چندگانه کربنواکنش 

 هاترین آنمتداولکه  هاي غیراشباعاي گونههاي افزایش حلقهت واکنشیدر نها و 1سولفونیل، افزایش مایکل

آزیدها و  یزگنهو یدوقطب-3،1 اییافزها، حلقهدر بین این واکنشاست.  2دوقطبی هویزگن-3،1ایی افزحلقه

  ].5-4[ رودکار میهطور گسترده ببه، 3)(CuAACشوند ) کاتالیز میIوسیله مس(هاي انتهایی که بهآلکین

                                            
1 Michael 
2 Huisgen 
3 Copper(I)-catalyzed alkyne-azide cycloaddition 
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  هاي کلیکانواع واکنش): 2- 1شکل (

 

  کلیککنش امکانیسم و -1-1-1

هاي تجربی، و به کمک داده CuAACسمت بررسی مکانیسم واکنش هاي متعددي تحقیقات خود را بهگروه

از طریق فعال شدن گروه آلکینی مکانیسم واکنش در حضور مس ]. 7-6اند [معطوف داشته DFT1محاسبات 

مختلفی از کاتالیزگرهاي گیرد. انواع به این گروه انجام می مس و در ادامه پیوستن آزید زگرکاتالی يوسیلهبه

-کنند. پیشرا تولید می )I(هاي مسبرخی گونهاستفاده کرد که CuAAC توان براي واکنشمس را می
طور معمول سدیم به(همراه با عامل کاهنده  )ات مسطور معمول سولف) (بهII(تواند نمک مسکاتالیزگر می

ا لیگاند آمینی و یک باز یهمراه با یک  )استاتمسیا برمید مس ترجیحا( )I(س، یک ترکیب م)آسکوربات

(سیم، تراشه،  )0(یا ترکیب مسگردد  )IIباشد تا مانع از اکسایش به مس() سدیم آسکوربات( عامل کاهنده

  ]:11-8[نشان داده شده است  )3-1(شکلدر CuAAC . مکانیسم واکنش ) باشدهاپودر یا نانوذره

                                            
1Density Functional Teory  

 محصول جانبی  

 شدن حلقه باز 

  شیمی کلیک

 )4( 
 )5( 

 )6( 

 )7( 

 )8(  )9( 

 )10(  )11( 

 )1(  )2(  )3( 

 )12( 
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  در حضور کاتالیزگر مس هاي انتهاییدوقطبی آزیدها و آلکین-3،1 زاییافمکانیسم حلقه: )3- 1شکل (

   

به راحتی باشد. سپس ) میIکمپلکس بین آلکین انتهایی و کاتیون مس(- πاین مکانیسم شامل تشکیل یک 

) با آزید Iشود. این کمپلکس استیلید مس() تشکیل میIو کمپلکس استیلید مس(دهد از دست می پروتون

- 3،2،1ي ي شش عضوي داراي فلز مس و طی یک نوآرایی یک حلقهشود و از طریق یک حلقهکئوردینه می

-دهد و کاتالیزگر مس به محیط باز میدهد. در آخر پروتونه شدن رخ میآزول حاوي مس را تشکیل میتري
   ]. 12-13گردد [آزول تشکیل میتري-3،2،1دو استخلافی -4،1گردد و محصول 

  هاحلال -1-1-2

 .ها استترین خصوصیات این واکنشیکی از برجسته CuAACهاي مختلف در واکنش از حلالاستفاده 

ضعیف شونده کئوردینههاي کلرومتان، حلالدينده مانند: تولوئن، کلروفرم و شوغیرکئوردینههاي حلال

هاي آبی مانند مخلوط آب با یک ها و حلالالکل)، DMSOسولفوکسید (متیل، ديDMFمانند: استونیتریل، 

کلرومتان ، محیط دو فازي مخلوط آب با ديDMSOاکسان، ل، ديی، تتراهیدروفوران، استونیترالکل، استون

 )1(  )13( 

 )14( 

 )2( 

 )15( 

 )2( 

 )16( 

 )17( 

 )18( 

 )3( 
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م و سدی ت مسشوند. کاتالیزگر سولفاتایی حلال در این واکنش استفاده میتایی یا سههاي دوو سایر مخلوط

) I(مس که کاتالیزگرروند، درحالیکار میهاي آبی مختلفی بهبا حلال )0(هاي مسآسکوربات و کاتالیزگر

حل کردن ها براي کلیدي حلال یا مخلوط حلالد. نقش شوهاي غیرآبی استفاده میبیشتر اوقات با حلال

هاي قطبی باعث سهولت م شود. حلالبا سرعت بیشتري انجا ) است تا واکنشI(مس سوبستراها و کاتالیزگر

شونده ها کئوردینهاگر حلالگردد. اما می و کاتالیزگر دهندهیکلی و حلالیت واکنشتشکیل پیوند هتروس

  ].15-14شده یا این کئوردیناسیون را کند کنند [ دهندهشدن فلز و واکنشتوانند مانع کئوردینه باشند، می

  

  کنش کلیکاو زطریقا هاآزولسنتز تري -1-1-3

- آزوليبنزوتر)، 4-1اي (شکلهاي تک حلقهآزوليتر-3،2،1م به سه دسته مه توانندیمها آزوليتر-3،2،1
  ].16شوند [) تقسیم 6- 1یوم شکل (آزوليتر-3،2،1هاي ) و نمک5-1(شکلا ه

  

                  

                                                

  ايتک حلقه هايآزوليتر- 3،2،1: )4-1شکل(

  

  

                                

  هاآزولريبنزوت: )5-1(شکل

   

 H4-3،2،1-آزولتري  H2-3،2،1-آزولتري  H1-3،2،1-آزول تري 

  H1-آزولبنزوتري   H2-آزولبنزوتري 

 )19(  )20(  )21( 

 )22(  )23( 



7 
 

                                      

  یومآزوليترو بنزو یومآزوليتر-3،2،1 هاينمک: )6- 1شکل (

-3،2،1شوند. می قرار داده در سه دسته متفاوت ياهلقحتک  هايآزوليتر شودیطور که مشاهده منهما

رآروماتیک است که این حقیقت، غی H4که ایزومر حالیدرروماتیک هستند آ H2 و H1 هاي آزوليتر

  فراوانی

 اهآزوليتر-3،2،1. کندرا توجیه می H4 و در عین حال کمیاب بودن ایزومر H2 وH1 يهاآزوليتر-3،2،1

-در صنعت به یاديز ا کاربردهايهآن يبراها دسته مهمی از ترکیبات هتروسیکل هستند. آزولو بنزوتري
گزارش  یکاسع یرندهو گ یاز خوردگ یمر، بازدارندهپل يکننده نوریدارپا، مواد فلوئورسانسگی، مواد رنعنوان 

در  هاآزولياز تر یتوجه لقاب يکاربردها، ژیکی گستردهیولوب يهایتفعال يهطواسبه ینچنم. هشده است

  ].17[ کشف شده است يکشاورزیمیایی مواد ش و یپزشکعلوم سازي، دارو

  

  یککل کنشاز وا ییهانمونه-1-1-4

ه گزارش شد یکرفت و اصلاحات متعددي در واکنش کل یشواکنش با استراتژي شارپلس پ یاديتعداد ز

  .شودیاشاره م یرهاي اخسال یکهاي کلبه تعدادي از واکنش اینجا  است

 زگرآزول کاتالیهاي تريبا استفاده از شیمی کلیک و بر مبناي حلقهو همکاران  1ریزر 2010سال  در -1

ال را با این دي-2و 1تهیه کردند و واکنش بنزیل دار شدن  فلز مس يجدیدي بر پایه

 ].18[) 7-1(شکل دادند  مورد بررسی قرارگرکاتالیز

                                            
1Reiser 

  )24(  )25( 

 )26(  )27( 

 1- 
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  کلیک روش به مس ذرات نانو تهیه و آزابیس) اکسازولین(کمپلکس  وسیله به مغناطیس ذرات نانو بستر ): اصلاح7- 1شکل (

  

-یدومتیلآزبا استخلافات مختلف با را  ییانتها ینآلک ینچندو همکارانش 1سئوس 2012در سال  -1
در دماي  آب وTHF ، سدیم آسکوربات در مخلوطی از ) سولفات آبدارIمس(در حضور  2سلنیدفنیل

- 20) [8-1(شکل  تولید کنندبالا را با راندمان  آزولتريیممحصول سلنه شد و اتاق واکنش داد

19.[ 
 

             

  یک واکنش کل یقاز طر آزوليتر- 3،2،1 سلنویلمشتقات آر یهته): 8- 1شکل (

  

 در که را آزولتري حلقه به شده متصل هايمورفولین از انواعیو همکارانش 3 تیواري 2014در سال 

 ].21) [9-1(شکل  کردند تهیه کلیک روش به روندمی کار به درمانی شیمی داروهاي

  

                                            
1 Seouse 
2 Azidomethyl phenyl selenide 
3 Tiwari 

 )28( 

 )29(  )30(  )1( 

 2- 

 3- 
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  آزول به روش کلیکتري حلقه به شده هاي متصلمورفولین ):9-1کل(ش

 TTE آزولیتري هاي مهارکنندهو همکارانش با استفاده از واکنش کلیک آنزیم1لی  2018در سال  -4

- تري-H1-3،2،1-توسیل-1(-2[ TTPاتانول] و - ایل)-4- آزولتري-H1-3،2،1-توسیل-1(- 2[
ها منجر به تشکیل غشاء محافظ روي را سنتز کردند که این آنزیم ال]-2-پروپان-ایل)-4-آزول

اندازند دهند و روند آندي را عقب میشوند و از این طریق خوردگی مس را کاهش میسطح مس می

  ].22) [10-1شکل (

     

   به روش کلیک TTPو   TTEهاي مهارکننده): سنتز آنزیم10- 1شکل (

                                            
1 Li 

 )1(  )31(  )32( 

 )33( 

 )34( 

 )35(  )36( 
 )37( 

 )38(  )39( 
 )40( 

 4- 
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  یککل یمیش يکاربردها -1-1-5

و برچسب زدن فلورسنت است. از جمله  هاینپروتئ، DNA یکل ییراتتغ يبرا يابزار یککل یمیش

اشاره کردکه قادر به حفظ عملکرد  یمصنوع DNA به ساخت توانیم یککل يهاواکنش مهم يکاربردها

 یکبه روش کل نوکلئوتیدهایگواول یوستنبا پ یمصنوع DNA و سنتز ژن است. یستیز يهاخود در سلول

را با  یکدیگربه  یعیکوچک مواد طب يواحدها یوندپ توانیم یعتاز طب یدتقل روش با ین. در اشودیم یدتول

کربن و هترو اتم نقش  ینبهر پیوند شدن  جفت و ییاافزحلقه واکنش .کرد سازيیهسرعت و دقت بالا شب

 یولوژیکیو ب یسنتز مواد خاص صنعت در انجام یديکل ياو مرحله کندیم یفاا یرا در سنتز مواد آل یمهم

و ] 26 ]، ایدز[25]، آلزایمر[24[]، دیابت 23[ درمان التهاب يبرا یپزشک يینهواکنش در زم یناست. ا

  : یشوداشاره م یککل یمیش یگرد ياز کاربردها یسرطان کاربرد دارد. در ادامه به برخ

 

  ]27[ يژل الکتروفورز دوبعد يجداساز -1
 آزوليتر یدواستخلاف-4،1 هايیبسنتز ترک -2
 آزوليبا استفاده از تر یدهااصلاح عملکرد پپت -3
 ییو دارو یعیاصلاح محصولات طب -4
 دارو یشو رها یلتحو -5
 یگاندعنوان لبه آزولياتصال تر يیلهوسبه یدهاو نوکلئوت DNAاصلاح  -6
 یوپلیمرهاو ب یمرهاپل -7
  ]28نانوتکنولوژي[ -8
   ]29مواد[د و بیوعلم موا -9

 یطور انتخاببه هایومولکولکردن بر دابرچسب يبرا یولوژیکیب هايیستمدر س ینهمچن یککل یمیش

 یکواکنش در  یطشرا یدزنده، با هايیستمواکنش در س یک. قبل از انجام گیردیم قرار مورد استفاده

مورد استفاده به  يیهکه مواد اول یمعن ینباشد به ا 1ارتوگونال واکنش شود و یمتنظ in vitro یطمح

 pHدر  یدواکنش با ینا ینباشد. همچن یو سم داشته برهمکنش یولوژیکیب یستمبا س یدعنوان نبا یچه

دارند و  ییبالا يانرژ محتویات یککل يهااز واکنش یاريبدن رخ دهد. بس يبدن و در دما یعیطب

  .کربن و هترو اتم هستند یوندپ تشکیلو شامل  یرندناپذبرگشت

  

                                            
1 Ortogonal 

 1- 

 2- 
 3- 
 4- 

 5- 
 6- 

 7- 
 8- 

 9- 
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  یککل یمیش یايامز-1-1-6

 یکعنوان به یآل يهااز واکنش ياانواع گسترده ینکه دارد در ب يمتعدد یايمزا یلبه دل یککل یمیش

  آن عبارتند از: یايانتخاب شده است. از جمله مزادهنده اتصال شیمیایی واکنش

 ساده است. -1
 است ینشیگز یاربس -2
 استفاده کرد. یککل واکنشي برا توانیالکل و آب م یتریل،، استونDMF  ،DMSOيهااز حلال -3

-در سلول یراحتو به باشد سازگار یستواکنش ز شودیآب باعث م یطانجام واکنش در مح ییتوانا
 .یفتدزنده اتفاق ب يها

- یو اضافه کردن بافر ندارد و م pHبه کنترل  یازن یککل یمی: شیستحساس ن pHواکنش به  ینا -4
 کار کند. 11تا  pH  4 يبازه ی درخوببه تواند

 ].23[ است یو کم یعواکنش سر -5
  

  ها رنگینه-1-2

 یواناتو ح یمواد معدن یاهان،مواد از گ ینها بوده است. امورد استفاده انسان یمهاي قداز زمان یمواد رنگ

نسبت به  یهاي مصنوعو رنگ شوندیم یهته یطور مصنوعها بهامروز اکثر رنگ یاي. در دنشدندیم یهته

. گرددیندرت استفاده مبه یعیهاي طبطوري که از رنگدارند، به یشتريبیلی کاربرد خ یعیهاي طبرنگ

 ها رنگینه. باشندیم یشدت رنگو به کنندیجذب م nm800تا  nm400 را در محدوده یاشعه مرئ یمواد رنگ

، مزدوجدوگانه  یوندهايمتحرك داراي پ یهاي الکترونیستم، س1هاي عاملیگروهي حاو یکآرومات یباتترک

  ].30-31[ باشندیم دهند،یم قرار یررا تحت تأث گروه عاملیهاي حاوي الکترون که رنگ و استخلاف 2رنگیار

  

  ها رنگینهع انوا -1-2-1

که  شوندیبندي مطبقه یهاي مختلفاز جنبه ها رنگینه در بازار در دسترس هستند ها رنگینهاز  یانواع مختلف

  بندي بر اساسطبقه]. 31[ هاي کاربردي اشاره کردو روش یمیاییبندي بر اساس ساختار شبه طبقه توانیم

  ).11-1شکل ( دارد یاديز یتاهم یمیدانان) توسط شگروه عاملی( یمیاییساختار ش

                                            
 1 Chromophore  
2 Auxochrome 

 1- 
 2- 

 4- 

 3- 

 5- 
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  متانآریلگروه تري                گروه آنتراکینون                ان مزدوجگروه پلی                         

                                                                                               

  

  گروه نیترو                         گروه آزو                         گروه نیتروزو                            

                                    

  ها رنگینهرایج و مهم  هاي عاملی) : گروه11- 1شکل (

  

 ،1وي آزها رنگینهتوان به ی] که م32بوده [ یصقابل تشخ ها رنگینهگروه مختلف از  30تا  20اساس  ینبر ا

، 10، زانتن9یمینا-ینون، ک8یتروزو، ن7یترون، 6یانینس، 5یدین، آکر4متانیلآر، تري3یانین، فتالوس2ینونآنتراک

- 31[ باشندیتجاري م يها رنگینه ینتراشاره کرد که جزء مهم 14یندیگوو ا 13، گوگردي12یرینپورف، 11یازولت

33.[  

  

                                            
1 Azo 
2 Anthraquinone 
3 Phthalocyanine 
4 Triarylmethane 
5 Acridine 
6 Cyanine 
7 Nitro 
8 Nitroso 
9 Quinone-imine 
10 Xanthene 
11 Thiazole 
12 Porphyrin 
13 Sulphor 
14 Indigo 

 )41(  )42(  )43( 

 )44(  )45(  )46( 
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  ها رنگینهکاربردهاي  -1-2-2

سازي و دارو یشیآرا یلکاغذسازي، چاپ، وسا ی،نساج یلاز قب یمختلف یعگسترده در صناطوربه ها رنگینه

ي ها رنگینهبه  توانیرا م ها رنگینهرنگرزي،  یندهاياساس کاربرد در فرآ]. بر35-34[ شوندیاستفاده م

حال حاضر در  که در ییها رنگینهتعداد ]. 34[ کرد یمتقس 6اتوو  5، بازي4یدي، اس3ی، پخش2یم، مستق1فعال

  ].36باشد [می 1000حدود  یرندگ یمورد استفاده قرار م یصنعت نساج

 یقاتهاست که تحقخوب آن هايیژگیو یلدلدارند و به یمهم یگاهجا 7ینآزمشتقات تري ها رنگینه یاندر م

  ].37[ باشدیم یتحائز اهم یدشانروي مشتقات جد بر

  آزو يها رنگینه-1-2-3

متصل  یکآن دو گروه آرومات ینبوده که به طرف) - N=N-و (گروه آز عاملیگروه  ها رنگینهدسته از  یندر ا

طور گسترده در که به] 39[ باشندیم یرنگ یآل یباتدسته بزرگ از ترک یکآزو  يها رنگینه]. 38[ شودیم

- یها مورد استفاده قرار مو روزنامه یشیلوازم آرا ،محصولات چرمیمنسوجات،  یرنظ ییهاصنعت براي کاربرد

] 36[ دهندیم یلتجاري را تشک يها رنگینهطبقه از  ینترمهم و ینتري آزو بزرگها رنگینه]. 41-40[گیرند

 یحرارت یداريپا یلبه دل ها رنگینه ینا. گیرندیبر م در یاهرا در محدوده زرد تا س یتنوع رنگ یشترینو ب

 ها رنگینه یندر ا یطورکلبه]. 42[ باشندیهاي نوري مداده یرهدر ذخ یباتترک یناز پرکاربردتر یکیخوب 

آزو  عاملی هايبر اساس تعداد گروه ها رنگینه ینوجود دارند. ا رنگیارن عنوابه یدروکسیو ه ینوهاي آمگروه

آزو  ینهنمونه از رنگ ]. چند 31[ شوندیبندي مطبقه آزویو پل آزویسآزو، ترمونوآزو، دي هايیردستهبه ز

  ].43[ نشان داده شده است )12-1شکل (در

  

  

  

  

                                            
1 Reactive 
2 Direct 
3 Disperse 
4 Acid 
5 Basic 
6 Vat 
7 Triazine 
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 رنگ): ج( ،)آزو يد( رنگکم زرد رنگ): ب( ،)مونوآزو(جوهرقرمز): الف: (مختلف ییآزو يها رنگینه از ییهامثال: 12- 1ل شک

  )تترآزو( يخاکستر

  

  

  

  

  

  

  

        

 )47( 
)49( 



 

۱  

۲    

  ��ل دوم

  ��ث و �ر�ی �تا�ج
                    

3    
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ها و خواص دارویی و بیولوژیکی آن آزوليتر-3،2،1باتوجه به طیف وسیعی از کاربردهاي ترکیبات 

در زندگی روزمره انسان و مناسب بودن شرایط واکنش کلیک بر آن  ها رنگینههمچنین، اهمیت و کاربرد 

-يمتصل به رنگینه آزوليتر-3،2،1شدیم تا در این تحقیق مشتقات جدیدي از ترکیبات دو استخلافی 
Nمتیل-N-)4-)4-ي واکنش کلیک تهیه کنیم.وسیلهرا به )پروپارژیل آمینفنیلآزو)نیتروفنیل  

  

  یل آمینپروپارژیل)فن)آزویتروفنیلن-N -)4-)4-یلمتN-تهیه  -1- 2

 یلاتوسیل تو پروپارژ )50( آنیلینمتیل–Nکردن محصول واکنش  یباز ترک اي،دو مرحله یندفرا یکدر 

 یمو سد) 53( یلینآنیترون پارا آزونیوم حاصل از واکنشنمک ديشد، با  یهته درجاصورت که به) 51(

  ).1-2(شکل مورد نظر سنتز شد یب) ترک3- 3مطابق روش ذکر شده در بخش ( )54( یتریتن

  

     
  آمینیل پروپارژ)یلفن)آزویتروفنیلن- 4 -)4(-N-یلمتN-ي یهته: )1- 2( شکل

     

  

  

 )50(  )51(  )52( 

 )53(  )54(  )55( 

 )52(  )55(  )56( 
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 یکشش مربوط به ارتعاش cm-13253 يیهموجود در ناح ینوار جذب یب،ترک ینا FT-IR یفدر ط  

و جذب کششی  cm-1 1601و  cm-11423 يیهدر ناح (C=C)جذب کششی . باشدیم یلنیاستCH  یوندپ

 یدر نواح يقو یجذب ينوارها شود همچنینمشاهده می cm-1 2914آلیفاتیک در محدوده  CHمربوط به 

cm-1 1377 و cm-1 1516 ارن و نامتقارن گروهمتق یمربوط به ارتعاشات کشش یببه ترت NO2 هستند 

  ).1 طیف شماره(

سه پروتون  یکپ یربا سطح ز ppm 1/3 يیهموجود در ناح يقله یبترک ینا1H-NMR  یفدر ط

 یربا سطح ز ppm 3/3  يیهموجود در ناح ياست. قله یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنمربوط به ه

 یکپ یرز حبا سط ppm  3/4 يیهموجود در ناح ياست. قله یلنیاست یدروژنپروتون مربوط به ه یک یکپ

- به یکآرومات هايحلقه هاياست. پروتون یتروژنمتصل به ن یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه
صورت دو پروتون به یکپ یربا سطح ز d یتموقع هاي. پروتونشوندیمشاهده م یکصورت چهاردسته پ

صورت دو پروتون به یکپ یرز حبا سطe  یتموقع هاي، پروتونppm 98/6 ثابت جفت شدن دربا  ییدوتا

دو  یکپ یربا سطح ز f یتموقع هايپروتونگردد. مشاهده می ppm 88/7 و با ثابت جفت شدن در ییدوتا

با سطح  g یتموقع هايپروتونظاهر شده اند.  ppm 95/7 و با ثابت جفت شدن در ییصورت دوتاپروتون به

  ).2 طیف شماره( شوندیم یدهد ppm  36/8و با ثابت جفت شدن در ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یرز

 یببه ترت ppm 62/41 و  ppm62/38  یموجود در نواح يهاقله یب،ترکاین  NMR- 13C یفدر ط

 ppm يیهموجود در ناح يباشد. قلهمی یتروژنمتصل به ن CH2و  یتروژنمتصل به ن یلمربوط به گروه مت

موجود در  هاياست. قله یلنیاست هايمربوط به کربن ppm 88/79  يیهموجود در ناح يو قله 27/75

 یبترک ینهستند. در ا یکآرومات هايحلقه هايمربوط به کربن ppm 42/156 تا ppm 41/113 ینواح

مشاهده  یزن 3 طیف شمارهتعداد در  ینمورد انتظار بوده که ا در ساختاردوازده کربن  يوجود دوازده قله برا

  شده است.

  تهیه آزیدها -2- 2

) با استفاده از انواع مشتقات آروماتیک و آلیفاتیک در واکنش با سدیم نیتریت و در ادامه 2- 2طبق شکل (

  شود.ید انواع آزیدهاي آروماتیک و آلیفاتیک مورد نظر حاصل میافزودن سدیم آز
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 (7)  (10) 

                                                                       

                            

  

                                               

   

                                                   

  آروماتیک و آلیفاتیک : تهیه انواع آزیدهاي)2- 2شکل (

  

  ع آزیدهاانوابا  کلیک رنگینههايکنشاو -3- 2

انواع ) I(مس یزگرو درحضور کاتال یفاتیکو آل یکآرومات یدهايبا انواع آز داریلپروپارژ يرنگینه واکنشاز 

  ).3-2شکل ( مشتقات مورد نظر تهیه شد

    

  

                 

                                                       

  هاي کلیک رنگینه با انواع آزیدها: واکنش)3- 2شکل (

)57(  )58( )59( 

)60( )61(  )62(   )63(  )64(  )65(  

 )69( 

 )70(  )71(  )72(  )73(  )74( 

 )75(   )76( 

  

 
  )66(  )58(  )67( 

 )56( 
 )68( 
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  هد طیفی مشتقات  اشو-4- 2

 آزید فنیلنیترو-4مشتق  -4-1- 2
         و جذب  cm-1 1597و  cm-1 1427 يدر ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1و  cm-12916 ي هاي حلقه آروماتیک به ترتیب در محدودهCH آلیفاتیک و  CHکششی مربوط به 

و  cm-1 1334ر به ترتیب د NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه مشاهده می 3145

cm-1 1512 4 (طیف شماره گرددمشاهده می(.  

 يیهموجود در ناح يقله دوتره ثبت شده است، DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط

ppm  2/3 يقلهاست.  یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز 

متصل به  یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  9/4 يیهموجود در ناح

 ثابت جفت شدن در با ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یربا سطح زc  یتموقع هايپروتون است. یتروژنن

ترکیب شماره  بهره واکنش زمان (دقیقه) نقطه ذوب (oc) استخلاف 

     

     

     

     

     

     

     

  

  

  

  

  

 PhCH2 

 120 

 150 

 240 

 180 

150  

 90 

 180 

 95 

72  

 88 

 77 

 92 

 94 

 98 

200 

186  

  192 

  198 

  194 

 205 

 179   

 1 

 2 

 3 

 4 

 5 

 6 

 7 

-یتروفنیلن-N-)4-)4-یلمتN-بهره واکنش، زمان و نقطه ذوب مشتقات جدید رنگینه  -1-2 جدول
 یل آمینپروپارژیل))فنآزو
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ppm 08/7 ي گردد. در ناحیهمشاهده میppm 8/7-9/7، ppm 22/8-25/8 وppm  3/8-4/8 ي پنج قله

-مشاهده میd-e-f-g-h-f هاي متعلق به پروتون Hz 9و ثابت کوپلاژ دوتایی با سطح زیر پیک دو هیدروژن 
دروژن یبا سطح زیرپیک یک ه ppm 03/9صورت پیک یکتایی در آزول بهي تريحلقه CH. پروتون دگرد

  ).5ظاهر شده است (طیف شماره 

 یببه ترت ppm 79/40 و  ppm12/39  یموجود در نواح يهاقله یب،ترکاین   NMR - 13Cیف در ط

 ppm یموجود در نواح هايباشد. قلهمی یتروژنمتصل به ن CH2و  یتروژنمتصل به ن یلمربوط به گروه مت

 قله شانزدهدر این ترکیب وجود  .هستند یکآرومات هايحلقه هايمربوط به کربن ppm  58/156 تا 81/112

نیز مشاهده شده  6 طیف شمارهمورد انتظار بوده که این تعداد در  براي شانزده کربن موجود در ساختار

    است.

  

 آزید  فنیلنیترو-2مشتق -4-2- 2
و جذب کششی  cm-1 1601و  cm-11427 يدر ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1 3435و  cm-12920ي هاي حلقه آروماتیک به ترتیب در محدوده CHآلیفاتیک و  CHمربوط به 

 cm-1 و cm-1 1373 به ترتیب در NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه مشاهده می

  ).7 گردد (طیف شمارهمشاهده می 1514

موجود در  يقلهدوتره ثبت شده است،  DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط

است.  یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز ppm  2/3 يیهناح

متصل  یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  9/4 يیهموجود در ناح يقله

 ثابت جفت شدن در با ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یربا سطح ز c یتموقع هايپروتون است. یتروژنبه ن

ppm 0/7 در ناحیه گردد.مشاهده می ppm 8/7-9/7 ي ناحیهي چندتایی معادل هفت پروتون، در یک قله

ppm 2/8  یک قله دوتایی معادل دو پروتون مشاهده می 3/8یک دو شاخه معادل یک پروتون و در ناحیه-
آزول ي تريحلقه CHپروتون  مطابقت دارد. d-e-f-g-h-i-j هايیتپروتون موقعه در مجموع با ده گردد ک

  ).8ک یک هیدروژن ظاهر شده است (طیف شماره سطح زیرپی با ppm 7/8صورت پیک یکتایی در به

 یببه ترت ppm11/47 و  ppm97/38  یموجود در نواح يهاقله یب،ترکاین  NMR - 13Cیف در ط

 ppm یموجود در نواح هايباشد. قلهمی یتروژنمتصل به ن CH2و  یتروژنمتصل به ن یلمربوط به گروه مت

 قله هجدهدر این ترکیب وجود . هستند یکآرومات هايحلقه هايمربوط به کربن ppm 56/156 تا 82/112

 نیز مشاهده شده است. 9 طیف شمارهمورد انتظار بوده که این تعداد در  براي هجده کربن موجود در ساختار
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  آزید فنیلنیترو-4-کلرو- 2مشتق  -4-3- 2

 ppm يیهموجود در ناح يقلهدوتره ثبت شده است،  DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط

موجود  يقلهاست.  یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز 2/3 

 یتروژنمتصل به ن یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  9/4 يیهدر ناح

 ppm 1/7 ثابت جفت شدن دربا  ییصورت دوتاون بهدو پروت یکپ یربا سطح ز c یتموقع هايپروتوناست. 

ي در ناحیهي دوتایی با سطح زیر پیک شش پروتون، سه قله ppm 8/7-04/8 درناحیه گردد.مشاهده می

ppm 4/8  و با ثابت کوپلاژ یک دوشاخه معادل دو پروتون Hz9 شود که در مجموع با هشت مشاهده می

پروتون با ثابت جفت  با سطح زیر پیک یکi موقعیت  پروتون مطابقت دارد.d-e-f-g-h  هايتیموقعپروتون 

صورت پیک یکتایی آزول بهي تريحلقه CHپروتون . شکافته شده است دوتاییصورت به ppm  6/8شدن در

  ).10طیف شماره با سطح زیرپیک یک هیدروژن ظاهر شده است ( ppm 7/8 در

به ترتیب  ppm 06/47و  ppm  18/39نواحی موجود در يهاقلهاین ترکیب،  NMR - 13C  در طیف

  ppmنواحی هاي موجود درقله .باشدمیمتصل به نیتروژن   CH2 ومربوط به گروه متیل متصل به نیتروژن 

 قله هجدهدر این ترکیب وجود  .هاي آروماتیک هستندهاي حلقهمربوط به کربن ppm  58/156تا 88/112

نیز مشاهده شده  11 طیف شمارهمورد انتظار بوده که این تعداد در  براي هجده کربن موجود در ساختار

  .است

  

     آزید فنیلنیترو -3مشتق -4-4- 2

و جذب کششی  cm-1 1597 و cm-11425 ي در ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1 3095و  cm-12850ي هاي حلقه آروماتیک به ترتیب در محدوده CHآلیفاتیک و  CHمربوط به 

 cm-1و  cm-1 1334به ترتیب در NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه مشاهده می

  ).12 گردد (طیف شمارهمشاهده می 1520

موجود در  يقلهدوتره ثبت شده است،  DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط

 یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز ppm  2/3 يیهناح

گروه  هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm 9/4 يیهموجود در ناح يقلهاست. 

 با ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یربا سطح ز c یتموقع هايپروتوناست.  یتروژنمتصل به ن یلنمت

چهار  معادل قله دوتایی دو ppm 8/7-9/7 در ناحیهگردد. مشاهده می ppm 09/7 ثابت جفت شدن در

گردد که در مجموع یک قله چندتایی معادل پنج پروتون، مشاهده می ppm  3/8 -4/8پروتون، در ناحیه

با سطح  ppm0/9 با ثابت جفت شدن در  f پروتون مطابقت دارد.d-e-f-g-h-i  يهایتموقعبا نه پروتون 
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صورت پیک آزول بهي تريحلقه CH صورت یکتایی شکافته شده است وبهزیر پیک یک هیدروژن 

  ).13طیف شماره با سطح زیرپیک یک هیدروژن ظاهر شده است ( ppm 7/8یکتایی در 

  آزید فنیلنیترو-3-کلرو-4مشتق-4-5- 2

و جذب کششی  cm-1 1595و  cm-11425 يدر ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1 3444و  cm-12925  هاي حلقه آروماتیک به ترتیب در محدوده CHآلیفاتیک و  CHمربوط به 

-cm و cm-11338 به ترتیب در NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه مشاهده می

  ).14 شمارهطیف گردد (مشاهده می 11520

-یهموجود در ناح يقلهدوتره ثبت شده است،  DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط
-قلهاست.  یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز ppm  2/3 ي
متصل به  یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  9/4 يیهموجود در ناح ي

 ثابت جفت شدن دربا  ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یربا سطح ز c یتموقع هاياست. پروتون یتروژنن

ppm  04/7 ي ناحیه در گردد.مشاهده می ppm8/7-04/8 ي دوتایی با سطح زیر پیک شش پروتون سه قله

 در روماتیک است.ي آحلقهd-e-f  موقعیت هايپروتونگردد که مربوط به مشاهده می Hz 9و ثابت کوپلاژ 

که با دو پروتون  گرددمشاهده میي دوتایی به ترتیب معادل دو پروتون یک قله ppm  2/8-4/8يناحیه

-مشاهده می ppm 6/8با سطح زیر پیک یک هیدروژن در i پروتون موقعیت . مطابقت دارد h-gموقعیت 
با سطح زیرپیک یک هیدروژن  ppm 9/8صورت پیک یکتایی در آزول بهي تريحلقه CH. پروتون دگرد

  ).15 طیف شمارهظاهر شده است (

به ترتیب  ppm 3/47و  ppm  1/39نواحی موجود در يهاقله این ترکیب، NMR - 13C در طیف

  ppmنواحی هاي موجود درقله .باشدمیمتصل به نیتروژن   CH2 ومربوط به گروه متیل متصل به نیتروژن 

 قله هجدهدر این ترکیب وجود  .هاي آروماتیک هستندهاي حلقهمربوط به کربن ppm  58/156تا 79/112

نیز مشاهده شده  16 طیف شمارهمورد انتظار بوده که این تعداد در  براي هجده کربن موجود در ساختار

  .است

  

  آزید فنیلنیترو-2-کلرو-4مشتق -4-6- 2

و جذب کششـی   cm-1 1595و  cm-11433 يدر ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1 3425و  cm-12920 يهاي حلقـه آروماتیـک بـه ترتیـب در محـدوده      CHآلیفاتیک و  CH مربوط به

 cm-1 و  cm-11333 بـه ترتیـب در   NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقـارن گـروه   مشاهده می

  ).17 طیف شمارهگردد (مشاهده می 1512
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-یهموجود در ناح يقلهدوتره ثبت شده است،  DMSOکه در حلال  یبترک ینا 1H-NMR  یفدر ط
-قلهاست.  یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز ppm  2/3 ي
متصل به  یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  9/4 يیهموجود در ناح ي

 با  ثابت جفت شدن در ییصورت دوتادو پروتون به یکپ یربا سطح ز c یتموقع هاياست. پروتون یتروژنن

ppm  06/7 يدر ناحیه ،گرددمشاهده می ppm 8/7  -08/8 مشاهدهي چندتایی معادل شش پروتون قله 

شاخه معادل سه پروتون  یک چند ppm  3/8-4/8يناحیهدر مطابقت دارد. d-e-fهاي که با پروتون دگردمی

صورت آزول بهي تريحلقه CHباشد. پروتون می g-h-iهاي موقعیت شود که متعلق به پروتونمشاهده می

  ).18 طیف شمارهبا سطح زیرپیک یک هیدروژن ظاهر شده است ( ppm 7/8پیک یکتایی در 

به ترتیب  ppm 14/47و  ppm  9/38نواحی موجود در يهاقله این ترکیب، NMR - 13C  در طیف

  ppmنواحی هاي موجود درقله .باشدمیمتصل به نیتروژن   CH2 ومربوط به گروه متیل متصل به نیتروژن 

 قله هجدهدر این ترکیب وجود . هاي آروماتیک هستندهاي حلقهمربوط به کربن ppm  62/156تا 86/112

نیز مشاهده شده  19طیف شماره مورد انتظار بوده که این تعداد در  براي هجده کربن موجود در ساختار

  .است

  

  آزید مشتق بنزیل -4-7- 2

و جذب کششی  cm-1 1597و  cm-11423 يدر ناحیه (C=C) کششی جذب یب،ترک ینا FT-IRدر طیف 

 cm-1 3150و  cm-1 2920 يهاي حلقه آروماتیک به ترتیب در محدوده CHآلیفاتیک و  CHمربوط به 

 cm-1 و cm-1 1333به ترتیب در NO2شود همچنین جذب کششی متقارن و نامتقارن گروه مشاهده می

  ).20 طیف شمارهگردد (مشاهده می 1516

 يیهموجود در ناح يقلهثبت شده است،  CDCl3یب که در حلال ترک ینا1H-NMR  یفدر ط

ppm 2/3 ياست. قله یتروژنمتصل به ن یلگروه مت هايیدروژنسه پروتون مربوط به ه یکپ یربا سطح ز 

متصل به  یلنگروه مت هايیدروژندو پروتون مربوط به ه یکپ یرز حبا سط ppm  7/4 يیهموجود در ناح

 با  ثابت جفت شدن در ییاصورت دوتدو پروتون به یکپ یربا سطح ز c یتموقع هاياست. پروتون یتروژنن

ppm 5/5 يدر ناحیهگردد. مشاهده میppm  8/6 ،يدرناحیهي دوتایی معادل دو پروتون و یک قلهppm  

که در مجموع با هفت پروتون حلقه  گرددي چندتایی معادل شش پروتون مشاهده میدو قله 2/7-3/7

-یک سه شاخه مشاهده می ppm 8/7-9/7آزولی مطابقت دارد. در ناحیه ي تريبنزیلی و یک پروتون حلقه
ي دوتایی با سطح یک قله ppm 3/8ي حلقه آروماتیک است. در ناحیه lو  kهاي گردد که مربوط به پروتون

طیف (ي آروماتیک است حلقه mهاي موقعیت گردد که مربوط به پروتونزیرپیک دو پروتون مشاهده می

  ).21شماره 
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 یببه ترت ppm 29/48 و ppm83/38  یموجود در نواح يهاقله  یب،ترکین ا NMR - 13Cیف در ط

 ppm 25/54قله موجود در  باشد.می یتروژنمتصل به ن CH2و  یتروژنمتصل به ن یلمربوط به گروه مت

 ppm 17/144-64/156و ppm 053/112-04/126 یموجود در نواح هايقله بنزیلی و  CH2مربوط به 

 ppmو  ppm  96/127. همچنین، قله هاي موجود در هستند یکآرومات هايحلقه هايربوط به کربنم

براي هفده کربن موجود در  قله هفدهدر این ترکیب وجود . هاي حلقه بنزیلی استمربوط به کربن 55/134

  .نیز مشاهده شده است 22 طیف شمارهمورد انتظار بوده که این تعداد در  ساختار

  

  گیرينتیجه -5- 2

سنتز شده در این پژوهش آسان، موثر و بدون خطر آزول تري-3،2،1تفاده براي سنتز مشتقاتروش مورد اس

آزول که با رنگینه وارد واکنش شدند تا کنون گزارش نشده و این ترکیبات تري-3،2،1است، تهیه مشتقات

  : هاي زیر استي مزیتهاي دیگر دارااند و نسبت به روشبراي اولین بار سنتز شده

 نیاز به دماي بالا نیست. یرد،گها در حلال استونیتریل انجام میواکنش -1
 ها یک ظرفی بوده و نیاز به جداسازي هیچ واسطه اي نیست.واکنش -2
از نظر اقتصادي و مسائل مربوط به محیط  استات)،(مس Cu(I) استفاده از سیستم کاتالیزگري -3

 باشد.زیست مطلوب می

  نگريآینده- 6- 2

ي مشتقات جدیدي از این ترکیبات و آزول، تهیهتري-3،2،1با توجه به خواص بیولوژیکی و دارویی مشتقات 

ي آزو با ها رنگینهمی و دارویی معرفی نماید. تواند خواص جدیدي را به دنیاي علوم شیمی، بیوشیارائه آن می

طور کاملا خالص تهیه و با انواع ترکیبات آروماتیک و آلیفاتیک حاوي توان بههاي دیگر را نیز میاستخلاف

به عنوان مثال به  .آزولی متفاوت تهیه کردو مشتقات تريگروه آزید از طریق واکنش کلیک واکنش داده 

، CO2H ،CO2CH3دیگر مانند: هاي الکترون کشنده توانیم گروهجاي گروه نیترو در موقعیت پارا رنگینه، می

SO3H هاي مختلف آنیلین اولیه داشته باشیم.را در موقعیت  
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  هادستگاه -3-1

 يوسیلهبه MHz 75با قدرت 13C-NMR و  MHz 300با میدان   1H-NMRرزونانس مغناطیس هسته اي 

-هاي ب. چندگانگی رزونانس مغناطیس هستهبخش آنالیز دستگاهی پژوهشکده بوعلی مشهد انجام شده است
عنوان استاندارد ) بهTMS)، مشخص شده اند. از (m، چندتایی()t)، سه تایی(d)، دوتایی(sصورت یکتایی (

دانشگاه صنعتی Rayleigh ) با استفاده از دستگاه FT-IR(هاي مادون قرمزداخلی استفاده شده است. طیف

هاي گرفته شده است. فرکانس  KBrهايقرص هاي مواد جامد به صورتگردیده است. طیف شاهرود ثبت

 Bamدستگاه  يوسیلهي ذوب ترکیبات بهنقطه .هستند) cm-1هاي ارتعاشی در واحد عدد موجی (انتقال

stead گیري شده است.اندازه دانشگاه صنعتی شاهرود  

  

   ولیهاد امو -3-2

 ي و مورد استفاده قرار گرفته است.خریدارMerck مواد اولیه مورد استفاده از شرکت تجاري  
  

 آزو)فنیل)پروپارژیلنیتروفنیل-N-)4-)4-متیلN-ي تهیه رنگینه 3-3

  آمین

 0050/0(لیتر میلی 9/0و   مول) 0046/0( آنیلینمتیلN–لیتر میلی 5/0مقدار  ،لیتريمیلی 10در یک بالن 

واکنش  مدت یک ساعت تا کامل شدندون حضور حلال در دماي محیط بهب پروپارژیل توسیلات مول) 

)TLC0046/0(گرم 6/0، مقدارلیتريمیلی 100یک بشرآزونیوم در ي نمک ديبراي تهیههم زده شد. ) به -
قرار داده شد و و نمک کاملا حل شد. ظرف واکنش در حمام یخ   HClلیتر میلی 1آنیلین در نیترو پارامول) 

مول)  0044/0( گرم3/0سپس مقدار  ) کنترل شد؛-C 8° (حدود ي سانتیگراددماي آن زیر صفر درجه

به  به آرامی دقیقه، محتویات بالن 30به آن اضافه شد. پس از گذشت  سدیم نیتریت حل شده در حداقل آب

آب شسته  رسوب حاصل صاف و با مقداريشد. هم زده به ساعت 3مدت اضافه شده و در حمام یخ به بشر

 ي رنگینه در این مرحله اصلاح شده است.تهیه روش .شد
          8/88 % بهره واکنش:

  فام: قرمز

  C 165°ي ذوب: نقطه
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  مشخصات طیفی:

FT-IR (KBr, cm-1): 3253 (≡ C − H), 1601 (C=C), 1516-1377 (NO2) 
 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.36 (d, 2H, H-Ar), 7.95 (d, 2H, H-Ar), 7.8 (d, 2H, H-Ar), 
6.8 (d, 2H, H-Ar), 4.32 (s, 2H, CH2), 3.4 (d, 1H,   ≡ CH), 3.1 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 38.6, 41.6, 75.2, 79.8, 113.4, 123.1, 125.4, 126.0, 144.0, 
147.6, 152.7, 156.4 ppm. 

 

  ي آزیدهاتهیه -3-4

  آزیدهاي آروماتیک -3-4-1

) تا M 12 ،mL 13) و هیدروکلریک اسید (mL  13(، نسبت مساوي از آب مقطر mL  50در یک بالن 

ي همزن وسیله)، به بالن اضافه شد و بهmmol 5( آنیلیني سانتیگراد سرد شد. مشتق دماي صفر درجه

طور کامل حل ه) بmL 0/4) در آب (mmol  6( دقیقه هم زده شد. سدیم نیتریت 45مدت به مغناطیسی

 mL) در آب (mmol 10صورت قطره قطره به بالن اضافه شد. در ادامه سدیم آزید (هدقیقه ب 45شد و طی 

تا بعد از دقیقه  10مدت زدن بهبه مخلوط واکنش اضافه گردید. هم قطره قطرهصورت ه) حل شد و ب0/4

رسیدن دماي بالن به دماي محیط ادامه پیدا کرد. رسوب تشکیل شده صاف گردید و با آب مقطر شستشو 

- هخنثی رسید. مخلوط واکنش صاف گردید و رسوب ب pHداده شد تا آب حاصل از شستشوي رسوب به 
  ].44تانول متبلور شد [دست آمده در ا

  آزید آلیفاتیک -3-4-2

حلال استونیتریل در دماي محیط اضافه شد و  mL 4بنزیل کلرید به  mmol 1 مقدار mL 10در یک بالن 

mmol) 9/0 صورت قطره قطره به مخلوط واکنش دقیقه و به 20) سدیم آزید حل شده در حداقل آب طی

هم درجه سانتیگراد  70-60ساعت در دماي  4مدت رفلاکس به اضافه گردید در ادامه واکنش تحت شرایط

  د.زده ش

  واکنش کلیک-3-5

) رنگینه و مخلوط mmol 5/0(g14/0 ) آزید آروماتیک و g 08/0 )mmol 5/0 مقدار mL 10 در یک بالن

) حلال 5 (mL) در mmol06/0 % مولی سدیم آسکوربات (40) و mmol 03/0% مولی استات مس (20

درجه سانتیگراد هم زده  50-40ساعت در دماي  3مدت هم اضافه شد و بهاستونیتریل در دماي محیط به

  شد. رسوب حاصل صاف و با آب و آمونیاك و حلال استونیتریل شست وشو داده شد، سپس خشک شد.
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 یل]آزوفننیتروفنیل)-N-]4-)4-متیلN--{-4تهیه- 3-5-1

  آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)-4(-1-آمینومتیل}

  %95: بهره واکنش 

  C  °200 ذوب:نقطه  

  مشخصات طیفی:  

FT-IR (KBr, cm-1): 3145 (C-H, Ar), 2916 (C-H, aliphatic), 1427-1597 (C=C), 1334-
1512 (NO2). 
1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 9.03 (s, 1H, H-triazole), 9 (d, 2H, H-Ar), 4.92 (s, 2H, 
CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 39.1, 40.7, 112.8, 121.0, 122.2, 123.0, 125.4, 126.0, 
126.2, 143.7, 145.7, 147.5, 148.6, 152.1, 152.9, 156.5 ppm. 

  

 آزوفنیل]نیتروفنیل)-N -]4-)4-متیلN--{-4تهیه-3-5-2

   آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)-2(-1-آمینومتیل}

  %72: بهره واکنش 

  C  °186قطه ذوب:ن 

  : مشخصات طیفی 

FT-IR (KBr, cm-1): 3435 (C-H, Ar), 2920 (C-H, aliphatic), 1427-1601 (C=C), 1373-
1514 (NO2). 
1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.7 (s, 1H, H-triazole). 8.36 (d, 2H, H-Ar), 8.7 (d, 2H, 
H-Ar), 6 (d, 1H, H-Ar), 8.1 (d, 2H, H-Ar), 4.9 (s, 2H, CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 38.9, 47.1, 112.8, 123.0, 124.9, 125.4, 125.9, 126.2, 
127.9, 129.5, 131.6, 134.8, 143.7, 144.4, 144.6, 147.4, 152.9, 156.5 ppm. 

  

-1-آمینومتیل} آزوفنیل]نیتروفنیل)-N -]4-)4-متیلN--{-4تهیه  -3-5-3

  آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)-4-کلرو-2(

  %88 :بهره واکنش 

  C° 192 :نقطه ذوب 
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  مشخصات طیفی: 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.7 (s, 1H, H-triazole), 3 (d, 1H, H-Ar), 9 (d, 2H, H-
Ar), 9 (d, 2H, H-Ar), 4.9 (s, 2H, CH2), 3.7 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 39.1, 47.0, 78.9, 79.4, 79.8, 112.8, 123.061, 123.063, 
124.0, 125.4, 125.8, 126.2, 126.3, 129.5, 139.6, 143.7, 147.53, 147.54, 148.6, 152.9, 
156.5 ppm. 

  

 آزوفنیل]نیتروفنیل)-N-]4-)4-متیل-N-{-4تهیه-3-5-4

  آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)- 3(-1-آمینومتیل}

  %77بهره واکنش:  

  C° 198نقطه ذوب:  

  مشخصات طیفی:  

FT-IR (KBr, cm-1): 3095 (C-H, Ar), 2850 (C-H, aliphatic), 1425-1597 (C=C), 1334-
1520 (NO2). 
1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.7 (s, 1H, H-triazole), 9/0 (s, 1H, H-Ar), 9 (d, 2H, H-
Ar), 9 (d, 2H, H-Ar), 4.9 (s, 2H, CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 

  

 آزوفنیل]نیتروفنیل)-N-]4-)4-متیلN--{-4تهیه-3-5-5

  آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)-3-کلرو-4(-1-آمینومتیل}

  %94بهره واکنش:  

  C° 194ذوب: نقطه  

  مشخصات طیفی:  

FT-IR (KBr, cm-1): 3444 (C-H, Ar), 2925 (C-H, aliphatic), 1425-1595 (C=C), 1338-
1520 (NO2), 1036-1105 (C-Cl). 
1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.6 (s, 1H, H-triazole), 8.9 (s, 1H, H-Ar), 9 (d, 2H, H-
Ar), 9(d, 2H, H-Ar), 4.9 (s, 2H, CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 39.1, 47.3, 112.7, 117.3, 122.1, 123.0, 124.3, 125.1, 
125.462, 125.463, 126.28, 133.6, 136.2, 143.7, 147.5, 148.5, 152.9, 156.5 ppm.   
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 آزوفنیل]نیتروفنیل)- N-]4-)4-متیلN--{-4تهیه-3-5-6

  آزولتري-3،2،1-نیتروفنیل)-2-کلرو-4(-1-آمینومتیل}

  %92:بهره واکنش 

  C ° 205:ذوبنقطه  

  مشخصات طیفی: 

FT-IR (KBr, cm-1): 3425 (C-H, Ar), 2920 (C-H, aliphatic), 1433-1595 (C=C), 1333-
1512 (NO2), 1039-1103 (C-Cl). 
1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): 8.7 (s, 1H, H-triazole), 9 (d, 2H, H-Ar), 4.9 (s, 2H, 
CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): 38.9, 47.1, 112.8, 123.0, 123.9, 125.0, 125.4, 125.6, 
125.9, 126.2, 128.3, 129.3, 134.5, 135.4, 143.7, 147.5, 153.0, 156.6 ppm. 

  

  

 نیتروفنیل)آزوفنیل]-N-]4-)4-متیل-N-{-4تهیه-3-5-7

  آزولتري-3،2،1-(فنیل متیل)-1-آمینومتیل}

  %98: بهره واکنش 

   C ° 179:نقطه ذوب 

   

  : مشخصات طیفی

FT-IR (KBr, cm-1): 3150 (C-H, Ar), 2920 (C-H, aliphatic), 1423-1595 (C=C).  
1H-NMR (300MHz, CDCl3): 8.7 (d, 2H, H-Ar), 9 (t, 4H, H-Ar), 9 (d, 2H, H-Ar), 5.5 (d, 
2H, H-Ar), 4.7 (s, 2H, CH2), 3.2 (s, 3H, CH3). 
13C-NMR (75MHz, CDCl3): 38.8, 48.2, 54.2, 76.6, 77.0, 77.4, 112.0, 122.7, 124.7, 
126.0, 127.9, 128.8, 129.1, 134.5, 144.1, 146.3, 147.5, 152.2, 156.6 ppm. 
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Abstract 
Triazoles are important class of compounds in drug discovery and material science. In 
this work new derivatives of 1,2,3-triazoles linked to dye were prepared by click reac-
tion. azo dye of N-methyl-N-[4-(4-nitrophenylazo)phenyl]benzene amine was synthe-
sized by the reaction of diazotized aromatic amine (para nitroaniline) and then reacted 
with reaction product of N-methylaniline and propargyl tosylate. 2-nitrophenyl azide, 
benzyl azide, 4-chloro-3-nitrophenyl azide, 3-nitrophenyl azide, 4-nitrophenyl azide, 4-
chloro-2-nitrophenyl azide, 2-chloro-4-nitrophenyl azide, was reacted with N-methyl-N-
[4-(4-nitrophenylazo)phenyl]propargyl amine wich was prepared insitu by the reaction 
of N-methylaniline with propargyl tosylate, then CuAAC reaction to synthesize new 
1,2,3-triazoles products linked to the dye. All synthesized compounds were character-
ized by FT-IR, 1H-NMR and 13C-NMR analysis. 
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