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  شیمی دانشکده

                            پایان نامه کارشناسی ارشد شیمی آلی

 

 هاآزولتري-3،2،1 دو استخلافی سنتزمشتقات جدید

 

  گوییشهرزاد ثمن

  

  : استاد راهنما

   دکتر علی کیوانلو

 طاهري نقیعلی دکتر سید

 

  :استاد مشاور

  حسین نصر اصفهانیدکتر 
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  و امم که وجودش دلیل زندگیپدر عزیزتقدیم به 

  که دلیل زندگی ام را معنا بخشید مهربانممادر
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 خدایا تو را سپاس

خدایا به من قدرتی عطا کن که به  .آگاهی که به من عطا کردي توفیق رو سپاس به خاطر خدایا تو

  بکوشم. هموارههاي روزگار صبر مرحمت فرما تا در سختیاستقبال آینده اي روشن پیش روم، 

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

دانم تا مراتب تشکر وقدر دانی ام برخود لازم مینامه خود را به پایان رساندهاکنون که پایان مهربانم، 

  خود را ابراز نموده وکمال تشکر و امتنان را دارم.



گاه زندگی ام است. و ترین تکیهکه محکم مادرم که همواره بهترین مشوقم بوده است. پدرمدر ابتدا 

  شود.یفراموش نمهاي بی دریغش هرگز که محبتبرادرم 

  

هاي ییکه با راهنماآقاي دکتر محمد باخرد  و آقاي دکترعلی کیوانلو بزرگوارم ارجمند و اساتید

گشاي اینجانب بودند.ره اشانتلاشهاي بیوقفه ارزنده، زحمات بی دریغ و



جناب آقاي دکتر حسین نصر اصفهانی و جناب آقاي دکتر  همچنین تشکر ویژه از اساتید گرامی

 هایی کهبراي تمام حمایتها و راهنماییطاهري و جناب آقاي دکتر بهرام بهرامیان  سید علینقی

 نسبت به اینجانب ارزانی داشتند.



دان محترم دانشکده شیمی،سر کار خانم جعفري، زنده یاد آقاي قربانیان، مهندس کلی، مهندس کارمن

مند کردند.مومنی، سر کار خانم برنجی، که همیشه مرا از رهنودهایشان بهره

نسرین اشجعی،  ،فرزانه قلی پور راحله دوستی، ماهرخ رحمانی، مینو رجایی، :در نهایت دوستانمو

 همواره، همراه بی منتم بودند. ندامعافی که سمیه اسماعیلی،
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 تعهد نامه

دانشکده  شیمی    شیمی آلیدانشجوي دوره کارشناسی ارشد رشته  گوییثمنشهرزاد .اینجانب..

تري   3،2،1سنتز مشتقات جدید دو استخلافی  دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان نامه

  متعهد می شوم . دکتر علی کیوانلوتحت راهنمائی  هاآزول

 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است  
  پژوهشهاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است .در استفاده از نتایج 
  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي در

 هیچ جا ارائه نشده است .
   دانشگاه « با نام کلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج

 به چاپ خواهد رسید .»  Shahrood  University  of  Technology« و یا » صنعتی شاهرود 
  حقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج

 رعایت می گردد. پایان نامهاز 

  نامه ، در مواردي که از موجود زنده ( یا بافتهاي آنها ) استفاده شده است در کلیه مراحل انجام این پایان
 .ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است 

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

 ایت شده استاستفاده شده است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رع

تاریخ

امضاي دانشجو









*  متن این صفحه نیز باید در ابتداي نسخه هاي تکثیر شده پایان نامه وجود داشته باشد





 

 مالکیت نتایج و حق نشر

امه هاي  رن ثر و محصولات آن (مقالات مستخرج ، کتاب ، ب ا کلیه حقوق معنوي این 
ه دانشگاه صنعتی  متعلق ب ر ها و تجهیزات ساخته شده است )  فزا ا رم  انه اي ، ن ی را

اید به نحو مقتضی در تولیدات علمیس مربوطه ین مطلب ب . ا ذکر  شاهرود می باشد 
 شود .
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  چکیده

استخلاف شده در هاي آزولتري-)NH(- 3،2،1در این تحقیق سنتز مشتقات جدیدي از

  گردد.با استفاده از کاتالیزگر برمیدروي تثبیت شده روي سیلیکاژل گزارش می 5و  4هاي موقعیت

گر برمیدروي تثبیت شده روي کاتالیزهاي انتهایی در حضور کلریدها با آلکیناز واکنش بنزوئیل

و تشکیل اینون گردید. کربن -در دماي اتاق منجر به انجام جفت شدن کربن DIPEAسیلیکاژل و باز 

 3به مدت  oc 50آب در دماي–آزید در حلال استونیتریلدر ادامه واکنش، اینون تشکیل شده با سدیم

هاي استخلاف شده در موقعیت آزولتري-)NH(-3،2،1ساعت منجر به تشکیل ترکیبات جدیدي از

از دادهاي طیف سنجی تأیید ساختار ترکیبات سنتز شده با استفاده  با بهره بالا گردید. 5و  4هاي 

  گردید.

انجام واکنش در هوا و بدون  بهره بالا، شرایط ملایم، تک ظرفی بودن و هاي این روشاز ویژگی

 باشد.مینیاز به جو خنثی 
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  ها آزولتري-3،2،1شیمی ) 1 -1

  آزولتري) 1-1-1
 باشند.میداراي سه اتم نیتروژن  ضلعی هستند کهپنج  ترکیبات هتروسیکلیاز ها تري آزول

  شوند.تقسیم می) 2( آزولتري-3،2،1و  )1( تري آزول-1،2،4دسته  دو به این ترکیبات

       

                                                                

              )2(                     )1(  

) که به 2( ساختارتا از نامند می آزولتري as-م) را گاهی به نا1( ساختار، شیمیعلمی در متون 

  قابل تشخیص باشد.  استمعروف آزول يتر- s نام

 شکل سهبه با توجه به موقعیت پیوندهاي دو گانه،  توانمی را هاآزولتري-3،2،1 یباتترک 

  .زیر ترسیم نمودایزومري 

  

                                                                                .                             

       )5 (                             )4(                            )3(      

 H4 -3،2،1– آزولتري         H2-3،2،1–آزولتري    H           1-3،2،1-آزولتري  

لذا آروماتیک  الکترون موجود رزونانس نموده و π6 ،)4و ( )3(، هاآزولتري-H2-3،2،1و H 1در

 .شودگیرد و باعث ناپایداري سیستم میرزونانس صورت نمی )H4، )5 که در ایزومرباشند. در حالیمی

  .]١[ پایداري تفاوت بسیار زیادي دارند) وجود دارد که از نظر 2( ساختارتاتومري براي فرم دو 
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                                )2(                                                  )6(  

                            D22/0=µ                                          D8/4=µ   

  

                                            

             

                   )8(                                                           )7(   

         D۴٩/٠=µ                                                          D15/4=µ                                  

% می باشد. در 9/99بیشتر از  )2( آزولتري-3،2،1از  H2در فاز گازي تاتومري  براي مثال 

 و )2( H2و  H1در تعادل غالب است. در فاز محلول دو فرم  H1 تاتومر )7( آزولکه در بنزوتريحالی

به دلیل داشتن ممان دو قطبی بیشتر فرم غالب ) 6( H1آزول در تعادل هستند ولی فرم تري )6(

فرم  به علت داشتن ممان دوقطبی بیشتر )H1 )7آزول نیز در فاز محلول فرم براي بنزوتري است.

  .]2[ است گزارش شده غالب

    ها در صنعت آزولکاربرد تري )1-1-2
 اربردهاي تريک کشاورزي دارند از جمله وایع گوناگون ها کاربردهاي زیادي در صنآزولتري

هاي کننده ، پایدارهاي نوريکننده شفاف ،هاي فلورسنتتوان به سفید کنندهها در صنعت میآزول

ر کشاورزي براي همچنین از این ترکیبات د. ها و..... اشاره کردرنگ یا ،نوري براي الیاف، پلاستیک

میاستفاده  ... رشد گیاهان و يکنندهاد تنظیم مو ،هاکشکودهاي شیمیایی، قارچ ،هاکشتهیه حشره

 که از اهمیت خاصی برخوردار است همچنین این ترکیبات داراي مقاومت گرمایی بالایی بوده شود.
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N

NR1

N

ETO2C

+N2

O

EtO

O

H

R1NH2

R1= H, Ph, NHCONH2

EtOH

R3

R2R1

N X N

R1 R2

R3

NR4

N

N
R1

R3

R2

NR4

N

N
R1

R3

R2H

R4NH2

HX

N NHR4
N

R1= H, 4-NO2C6H4

R2= OEt, OMe

R3= OEt, 4-MeC6H4

R4= H, 4-MeC6H4
X= SbCl6

  مشتقات آن آزول وتري-3،2،1نتز س) 1-1-3
 )10( هاي مختلفآمین با ،)9( نووآتاکسوپروپا-3آزودي-2از واکنش اتیل 1997 در سال

  بیوتیک استفاده آنتی از این ترکیبات براي تهیه .) با بهره بالا سنتز گردید11از (مشتقات جدیدي 

  ].4[ شودمی

  

     

        

               )11(                                   )10(                     )9(                                                                                                                              

      

) با آمونیاك 12آزونیوم (دينمک هاي وینیل واکنش با استفاده از يهمچنین در روش دیگر

 .]5 [استهسنتز گردید )13(تري آزول -3،2،1 مشتقات جدیدي از

                                                                      

                         

                                                                                          

                                                                                             )12(                                                                                  

  

                                                                                

                                                                             )13(  

 یدهداستال از واکنش دي کلرو )15 و 14( هاونیل هیدرازمس ترکیبات توسیل و 1998ال در س

  با  از واکنش این ترکیبات مرحله بعددر  .سنتز گردیدهاي مربوطه با هیدرازین یدهداستالتري کلرو و

 .]6[ تهیه شد )17و ( )16( يهاتري آزول-3،2،1مشتقات  ،هاي مختلفآمین
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CIH
CI

H NNHX

0-40oC

70-80%
NR1

N

N

R1NH2, MeOH

X= Ts, Ms,
R1= H, Ph, Bn, NH2

R1NH2, 0 oC-rt

MeOH

CICl
CI

H NNHTS

R1= Me, MeNH2, Bn, BnNH2

N
H
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N

R1HN

NaN3
DMSO

R1

R2

R1= H, Ph, Bu, CO2Me

R2= H, Ph, CHO, COCH2Bz
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H3O

N

N
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R2

R1N

N

N
R2

R1

+ R1C CR2

  

                                                                                              

   

                                      )16(                                          )14 (  

 

  

                                                                                                                            

                                           

                                            )17(                                        )15( 

  

راي سبی بهاي مختلف روش منابا آلکین )18( دهاآزی دي پلار 3،1 واکنش حلقه زایی ترکیبات

تواند استفاده شده که می )19( هاي نامتقارندر این روش از آلکین باشد.می هاآزوليتر- 3،2،1 سنتز

 )20( ،5و استخلاف دهنده در موقعیت  ،4منجر به تولید ایزومرهایی با استخلاف کشنده در موقعیت 

  .]٧[ گردد

  

                                                                                                                    

)20(                                                                                        )19(         )18(  

  

 

صول تنها یک مح )22(به آلکین هاي استخلاف شده متقارن  )21(افزایش آزیدها همچنین از 

  .]8[ استهگردید سنتز )23( بهره بالا با خلوص و
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NR1

N

N

R2

R1= Me, Bn, Ph

R2=Ph, Bz, CH2OH, CO2Me

R1N3
toluen

reflux18h,
R2C CR2

R2C

N

N

N

N

N

N

N

N

N

Ph

Ph

130 oC

50 oC

CO2Et

CO2Et

Ph

CO2Et

Ph
N3 OEt

O

+

  

                                                                                        

                                                             )22(               )21(    

                        )23(   

 تري از یمخلوط Cº50در دماي  )25( هاي انتهاییبه آلکین )24( فرماتآزیدوافزایش اتیل

د ابتدا شو انجام Cº 130 دماياگر واکنش در . کندایجاد می 47:53با نسبت  )27( و )26( هايآزول

 تري-H2-3،2،1-فنیل-4منجر به تشکیل ایزومر اتیل شود سپستشکیل می )27( و )26(ایزومرهاي 

   ].9[ شودمی )28( کربوکسیلات-2آزول

  

  

                                                                                                                                                             

)27(                          )26(   

                                                                                           )25      (                 )24 (  

  

                                        )28(  

 مشتقات دیگري از )19( هاي مختلفبا آلکین )29( سیلانمتیلتريواکنش آزیدو همچنین از

  ].10[ ه استت آمدبالا بدس بهرهبا ) 30(زول آيتر-H2-3،2،1-سایلیلمتیلتري
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+N N
+_ +_
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R2N
_ NR2

N
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R1

_

H3O
+ CO2

HO2C

R1
R1

R= alkyl, aryl

R2N

  

  

  )30(                                                                                  )29(                 )19(  

  

  

 

  

 از واکنش نمک با استفاده )33و ( )32( آزولتري-3،2،1تعدادي از مشتقات  روشی دیگر رد

 شامل پیشنهادي این واکنش مکانیسم تهیه شد. )31( هاي انتهاییبا آلکین )21( آزیدهاي آریلها

  ].11[ باشدمی )A( واسطه تشکیل آزید وژن انتهاییبه نیترو دحمله نوکلئوفیلی آنیون اسیتیلی

  

  

  

                                                                              )31(                       )21(  

  

  

  

                               

  )32(                                       )33( 
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10-20 h
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O
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O
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OEt
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NR1 NR1

N

N

HO

EtO2C

base=  K2CO3, NaOMe, NaOEt

R1= Bn, 4-pyridyl

base+

-H1مشتقات جدیدي از  )34( هاکتوندي-3،1با  )21( آلی آزیدهايهمچنین از واکنش 

 ].12[ قرار دارد 4عیت نیل در موقوگروه کربتشکیل گردید که در آن  )35( آزولتري-3،2،1

  

  

  

                                                                                 )34 (                        )21   (  

  

  

  

                                       

                                           )35       (  

 با )21( واکنش آزیدهاي آلی )37(ال -5-آزوليتر- H1-3،2،1یکی از بهترین روشهاي سنتز 

واکنش به صورت گرفته و  قرار 4 موقعیت باشد که در آن گروه استري درمی )36( استریکنمالو

  ].13[ شودمی انجام جهت گزین اي ومرحله

  

  

      )37 (                                                                          )36(                      )21(    
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N N

R1 H

O

O

ArN3, toluene

reflux  4-50 h
N
Ar

N

N
R1

N

NO

O

O NH

ArN
N

N

N

O

R1

R1N3

NR1

N

N

50-150 oC
H3COCO

+

R1= Ar

با بهره بالا تهیه  )39( آزوليتر- 3،2،1 ، ترکیب)38(ها به وینیل استات) 21(افزایش آزیدها از 

   ]14[ شودمیاز آنها به عنوان حلال هم استفاده  قابل دسترس بوده و ترکیباتها شد. وینیل استات

                                                                                                                                       

                                                          )38(                         )21(    

                )39(    

 دي 5و  4 ترکیبات ،)40( هااتنلینومورفدي-1،1روش دیگر از واکنش آزیدها با در          

Me=R1که این واکنش زمانی در سنتز گردید. )41( آزولتري-H1-3،2،1-هیدرو
 آزولتري ،باشد  

یا  نیلومانند کربگروهاي کشنده   R1اگر کهدر حالی ،آیدمی % بدست98 پایدار و با راندمان )41(

  .]15[ باشدجداسازي نمی آزول قابلمحصول تري ،نیترو باشد

  

  

  

  

                                                                                     )40(           

                                                                      

  

  

                                              )41(  

 دو استخلافی در آزوليتر-3،2،1 ،یک روش موثر براي سنتز جهت گزین 2006در سال

  باسدیم) 42(هاي انتهایی در این روش از واکنش آلکین گرفت.انجام  )43( 4و  1هاي موقعیت
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R1C CH
CuI / base

R1C CCu

PhH2C CO2Me

+ NaN3

PhHC CO2Me

CH2N3

PhHC CO2Me

N
N

N

R1

Cu, H2O, NEt3

N
N
H

N

R1

Ar

O

R1= Ph , 4 -FC6H4

Ar= 4-CH3 C6H4, 4 -CH3O C6H4

R1C CH + CO ArI+
1) PdCl2(PPh3)2, Et3N

2) NaN3, DMSO

ر حلال واکنش د کهزمانی استفاده شد. آب حلالو یدید ) Ι(مس حضور کاتالیزگر  در )18( آزید

  .]16[ یابدراندمان واکنش افزایش می ،گیردمی انجامپلی اتیلن گلیکول 

  

                                                                                        )42(                   

                                                                             

 )43(                                                                                            )18                   (  

 5 و 4 یاستخلاف دو آزوليتر- )(NH-3،2،1روش تک ظرفی براي سنتزیک  2010درسال      

 ، آریل)44( کربنمنوکسید )،42( انتهایی یاستیلنترکیب مخلوطی از این روش  گردید. در ارائه )46(

از مزایاي این حضور کاتالیزگر پالادیم حرارت داده شد.  درو  DMSO در حلالآزید سدیم و )45( یدید

  .]17[ باشدواکنش میبالاي سرعت  روش شرایط ملایم و

  

                                                                                                                               

                                                              )45(        )44(             )42(             

                        )46(                                                               

    

استفاده از واکنش  با آزوليتر- 3،2،1سنتزبراي  ثروسال یک روش تک ظرفی مدر همین 

 یوماکروو در شرایط یدید )Ι( مسدر حضور کاتالیزگر  پروپیولات،متیل و آزیدسدیم ،)47برمید (بنزیل

هاي آزوليتر یوماکرووي مختلف در حضور باز و شرایط هاآمیندر ادامه واکنش با  گزارش گردید.

 .]18[ استهبه دست آمد )48(جدید 
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NaN3

t-BuOH/H2O

 MW 100 W CuI / DIEA,

R1R2NH

MW 100

120 oC
MW 100 W

OMe

O

Ph Br Ph N3

N
N

N
PhH2C

CO2Me

N
N

N
PhH2C

1R2RN
O

zr(ot-Bu)2

N

ArN

N

DMSO

rt,15 Min
HC CNaArN3 +

 

  

                                                                                              )47    (  

  

                                                                

  

                                                            )48        (  

با  )21( آزیدهاواکنش آریل از )50( تک استخلافیآزول يتر-3،2،1ترکیب  2011در سال 

 .]19[ ه استبالا سنتز گردیددر دماي اتاق با بهره ) 49(سدیم اسیتلید

  

 

                                 )50 (                                         )49(            )21(                

  کربن-پیوند کربن و تشکیل جفت شدن )1-2
پالادیم، مس، نیکل، نقره، کربن استفاده از فلزاتی نظیر -هاي ایجاد پیوند کربنیکی از روش

هاي توان به واکنشمی ،کربن-ها براي ایجاد پیوند کربننشواک این از مهمترین .باشدمی. روي، قلع و..

  و... اشاره کرد. سونوگاشیرا، سوزوکی، هک،

هک -واکنش هک (که واکنش میزوروکی شود.ونه از موارد فوق اشاره میبه عنوان مثال به دو نم

در حضور کاتالیزگر پالادیم و باز ) 51( لکنآبا  )45(اشباع شود) واکنش بین هالید غیرمینیز نامیده 

 ].20 ،21[ گرددمنجر می) 52( یاستخلافدو لکن آکه به تشکیل  ،باشدقوي می
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R1X R2
Pd  (0)

base

R1

R2

  
                                 )52(                                        )51(                            )45(                    

                                                                                                                             

فلزي پالادیم نظیر تتراکیس (تري فنیل فسفین) پالادیم،  -واکنش در حضور کاتالیزگر آلی  

اتیل همچنین وجود بازهایی مانند تري .گیرداستات صورت می )II(و پالادیم  کلرید ، )II(پالادیم 

 ].22، 23، 24[ استات براي انجام واکنش ضروري استیمسد کربنات و یایمپتاس آمین،

   که ییم کاربرد وسیعی داشته و از آنجایهاي فلزي پالادها، کمپلکسدر این نوع واکنش   

فلز پالادیم داراي دو باشند. به طور کلی آسان است، به راحتی در دسترس می هاکمپلکسي این تهیه

کاهش را بین -تواند تبادلات اکسایشبه سادگی می یمپالاد .باشد+ و صفر می2پایدار حالت اکسایشی 

   .انجام دهد را یشاکسا ،این دو حالت

و تمایل دارند که با ترکیبات آلی غنی  ) داراي خصلت الکتروفیلی بودهII( هاي پالادیمکمپلکس

ها واکنش دهند. از میان کاتالیزگرهاي پالادیم به کار رفته، کاتالیزگر ها و آرناز الکترون نظیر اولفین

گیرد. این کاتالیزگر به صورت الیگومري با پل کلر و به مورد استفاده قرار می ) کلرید بیشترIIپالادیم (

هاي آلی را داراست. دسترس بوده و قابلیت حل شدن در اکثر حلال ري دراي زنگاقهوه -رنگ قرمز

) کلرید با تري فنیل فسفین، کمپلکس زرد رنگ بیس (تري فنیل فسفین) پالادیم IIواکنش پالادیم (

)IIها به علت وجود لیگاند فسفین، نسبت بهکند که این نوع از کاتالیزگر) کلرید را تولید می  

هاي توان جهت جفت شدن اتمبا لیگاند نیتریل پایدارترند. از این کاتالیزگرها میکاتالیزگرهایی  

   .کربن استفاده نمود-کربن

R2= CN
R1= Ar


