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  تقدير و تشكر

حالا كه   دانمپايانش بر خود لازم ميپس از حمد و سپاس خداي باريتعالي، به خاطر الطاف بي

اند ام از تمامي كساني كه مرا در اين مهم ياري نمودهرسانيده اين مرحله از تحصيلم را به اتمام

  .تقدير و تشكر نمايم

. اندرا داشته نامه سمت استاد راهنمااز جناب آقاي دكتر اكبر مبيني خالدي كه در اين پايان 

كنم تشكر و قدرداني مي اند اصلي را داشتهايشان در پيشبرد اين پروژه و به نتيجه رسيدن آن نقش

  . خواستارمو از خداوند منان براي ايشان سلامتي و طول عمر با عزت را

اند، داشته نامه را بر عهدههمچنين از جناب آقاي دكتر ناصر فروغي فر كه مشاوره اين پايان

  . خواستارماوندنمايم و براي ايشان آرزوي سلامتي و توفيق روز افزون از خدتقدير مي

كارمندان و  از تمامي اساتيد گروه شيمي، مدير گروه محترم شيمي، رياست دانشكده علوم،

دوستان  ،NMR هاي بسيار شريف، مسوول دستگاهكاركنان، انباردار گروه شيمي، همكلاسي

شكر و سپاس اند تنامه مرا ياري رساندههر نحو در پيشبرد اين پايان خوابگاهي و ساير عزيزاني كه به

  .   دارمفراوان

 



  :چكيده
-ارتوواكنش از  با استفاده از يك روش آسان )3( بنزيميدازول -H 1- 3،1-)آريل(-2مشتقات 

هايي با فرمول عمومي كاتاليزور حضور در )2(آلدهيدهاي آروماتيك با  )1(فنيلن دي آمين 

M(NO3)2.6H2O  M)واسطهفلزات  Mn, Fe , Co , Ni , Cu   و در دماي اتاق سنتز شدند) است.                          

 Mn >Fe> Co> Ni> Cuترتيب فعاليت كاتاليست هاي فلزي در اين واكنش سنتزي به صورت 

اين روش داراي مزايايي مي باشد براي مثال مي توان به راندمان بالا ، خالص سازي آسان .مي باشد

همچنين استفاده از كاتاليزورهاي در دسترس و ارزان . و زمان كوتاه براي انجام واكنش اشاره كرد

  .   قيمت نيز يكي ديگراز مزاياي اين واكنش مي باشد
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  ها  هتروسيكل-1-1

 هـا داراي  هاي گوناگوني دارند و بسياري از اين سـاختمان         تركيبات آلي شناخته شده، ساختمان    

  هاي كربن و حـداقل يـك عنـصر ديگـر           اگر سيستم حلقوي، متشكل از اتم     . سيستم حلقوي هستند  

عمـولاً بـه    عناصـري كـه م    . شـود  بندي مي   باشد، اين تركيب به عنوان هتروسيكل طبقه       غير از كربن  

  ]1[ .باشند همراه كربن در سيستم حلقوي وجود دارند، نيتروژن، اكسيژن و گوگرد مي

 ،هـا مـواد دارويـي هـستند     هاي هتروسيكل كاربرد زيادي دارند، تعدادي از ايـن تركيـب       تركيب

برخي از آنها شبيه واكنشگرهاي ضد اكسنده و بازدارنده بـراي جلـوگيري از فـساد تـدريجي مـورد                    

  ]2[ .ها نيز داراي ساختار هتروسيكل هستند ها و رنگدانه بسياري از رنگ. گيرند ده قرار مياستفا

تركيبات هتروسيكل در شيمي آلي بسيار متداول هستند و همچنـين بـسياري از آنهـا خـواص        

 و شيرين كننـده     )2(آور   ، فنوباربيتال خواب  )1( بيولوژيكي مهمي دارند مثلاً آنتي بيوتيك پنيسيلين      

  ]3[. كه همگي حلقه هتروسيكل دارند)3(ر قابل جذب ساخارين غي

  
    

)3(  )2(  )1(  

ان آنهـا را بـه   توان سـاختم  يكي از دلايل استفاده وسيع از تركيبات هتروسيكل آن است كه مي       

  ]1[ .طور دلخواه تغيير داد تا بتوان به محصول مورد نظر دسترسي پيدا كرد

  ها بندي هتروسيكل  طبقه-1-2

بنـدي    آروماتيك تقسيم-2 غير آروماتيك و ضد آروماتيك  -1 دسته   تركيبات هتروسيكل به دو   
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  ]4[.شود مي

  هاي غير آروماتيك  هتروسيكل-1-2-1

 برابـر  n(باشند   ميπالكترون n 4ناجور حلقه آنها كه شامل هاي همولوگهاي حلقوي و  ان پلي

نانچـه ايـن    زيـرا چ  . دهنـد  از خـود خاصـيت آرومـاتيكي نـشان نمـي          ) باشـد  هر عدد صحيحي مي   با  

هـاي مـورد اسـتفاده بـراي      ها براي تشكيل آرايشي مسطح تحت فشار قـرار گيرنـد، اربيتـال           مولكول

ي بسته، طبيعتاً ديگر فقط پيوندي نيستند بلكه مخلـوطي از هـر              ها در داخل حلقه    پذيرش الكترون 

  ]4[ .تاسضد آروماتيك  )4( ان مثلاً آزاسيكلوبوتادي. باشند  و ناپيوندي مييدو نوع پيوند

N  
)4(  

  آروماتيك هاي هتروسيكل -1-2-2

ي كاملاً سـير نـشده بـه عنـوان تركيبـاتي آروماتيـك توصـيف              بسياري از تركيبات ناجور حلقه    

كـه بـا   بـراي مثـال، پيريـدين     .  آن دارند  شوند و برخي از آنها شباهت نزديكي با بنزن و مشتقات           مي

آيـد، ماننـد بنـزن از قاعـده هوكـل پيـروي               به دسـت مـي     N توسط   CH يك واحد    جايگزين شدن 

برابـر بـا     n( πالكترون  ) n4+2(حلقوي مسطح شامل    هاي   اِن اي كه بر اساس آن پلي      كنند، قاعده  مي

هـاي   ان بيني شده بـراي پلـي      پايداري بيشتري را نسبت به پايداري پيش      ) باشد هر عدد صحيحي مي   

  ]4[.دهد ي يگانه و دوگانه متناوب نشان مينظري شامل پيوندها

   شــركت نداشــته باشــد، مثــل اتــم نيتــروژن در پيريــدين  πتوانــد در سيــستم  هتــرواتم مــي

ــا مــي)5( ــه سيــستم    ي ــد يــك جفــت الكتــرون ب    ]5[ بدهــد مثــل اتــم نيتــروژن در پيــرول πتوان

)6(.  
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)6(  )5(  

  ]1[:هاي عمومي آنها عبارتند از هاي آروماتيك بر اساس نوع ساختار هتروسيكل

  πهاي شش اتمي با شش الكترون   هتروسيكل-1-2-2-1

 ،آينـد   بنزن به شمار مـي      هستند كه از نظر ساختماني همتاي      ها هاي مهمي از هتروسيكل    گروه

بـا يـك   پيريـدين  . اند ه ها جايگزين شد اما يك يا بيش از يك اتم كربن از حلقه بنزن توسط هترو اتم 

تـوان ماننـد     ن را نيز مـي    يپيريد. نيتروژن در حلقه، بهترين نمونه شناخته شده از اين تركيبات است          

  ).1-1طرح  (]1[بنزن توسط يكي از دو ساختمان معادل ككوله نشان داد

  
  نمايش دو ساختار معادل پيريدين: 1-1طرح 

ونـي از  دانـسيته الكتر  ن الكترنگاتيوتر از اتم كربن است ،        در پيريدين به دليل اين كه اتم نيتروژ       

باعـث     اين امر  كه) 2-1طرح  (شود   به طرف اتم نيتروژن كشيده مي     ، از حلقه    طريق رزونانس و القاء   

                                                                                                                                         ]4[.شود  ميD2/2ايجاد ممان دو قطبي

  
  2-1طرح 
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 πهاي پنج اتمي با شش الكترون   هتروسيكل-1-2-2-2

توان يك سيستم آروماتيـك       پنج اتم باشند، مي    هاي اشباع شده مسطح را كه داراي       هتروسيكل

.  با شـش الكتـرون باشـند       pهاي    از اوربيتال  ن كه داراي يك حلقه پيوسته     شرط اي در نظر گرفت، به     

هـاي پـنج عـضوي آروماتيـك در نظـر            اي از هتروسيكل    به عنوان نمونه   توان مي پيرول را براي مثال   

  ]1[.گرفت

هاي كربن و يك بـار مثبـت جزيـي           اگرچه رزونانس باعث استقرار يك بار منفي جزيي روي اتم         

جـا   شود اما اين قطبش پذيري توسط يك اثـر القـايي در جهـت مخـالف جابـه                  ميروي اتم نيتروژن    

، در نهايـت ايـن موازنـه بـه نفـع اثـر         )3-1طـرح   ) (نيتروژن الكترونگاتيوتر از كربن اسـت     (گردد   مي

  ]4[.باشد به سمت حلقه مي) D0/3-55/1(رزونانسي بوده و پيرول داراي ممان دو قطبي 

 

  
  3-1طرح 

  هاي حلقوي جوش خورده با بنزن  سيستم-1-2-2-3

شود تنها در مورد تركيبـات تـك         شاخص خصوصيت آروماتيك كه توسط قانون هوكل بيان مي        

 مشخص شده تركيباتي كه در ساختمان آنها يك حلقه بنزن با            دير زماني است كه   . باشد اي مي  حلقه

 اگرچـه ايـن   باشـند،  يك سيستم حلقوي آروماتيك ادغام شده است، داراي خصوصيت آروماتيك مي       

هتروسيكل آروماتيك بـا ده الكتـرون        ()7( به عنوان مثال در كينولين       ]1[.خاصيت تعديل شده است   

π (بنـابراين  . باشـند   كربن در بنزن مي    –تر از پيوندهاي كربن      تاه  كو  8 و   7،  6 و   5،  2 و   1 پيوندهاي

هـا تـا حـدودي مـستقر         اين بدان معناست كـه پيونـدها در حلقـه         . تقارن شش وجهي بنزن را ندارد     
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با وجود اين كينولين به اندازه كافي خصوصيات نوعي سيـستم شـبه بنـزن را دارنـد تـا بـه                    . هستند

 ادغام شده با بنـزن      هايي از آنالوگ هاي     در همين راستا مثال    ]6[.عنوان يك آروماتيك پذيرفته شوند    

   ]1[.باشند  مي)10( بنزيميدازول و )9(، سينولين )8( ايزوكينولين شامل

       
)10(  )9(  )8(  )7(  

  هاي جوش خورده   ساير هتروسيكل-1-2-2-4

توان تنوع عظيمي از  اي مي  حلقه با ادغام دو سيستم حلقوي هتروآروماتيك تك

ادغام دو سيستم هتروآروماتيك شش عضوي از طريق . شده به وجود آوردهاي ادغام  تروسيكله

از اين نوع مثالي .  نفتالن هستنديشود كه  همتا ايي ميره ختا كربن منجر به سا–پيوند كربن 

 مثالي از ادغام يك سيستم حلقوي شش عضوي با يك سيستم )12(پورين .  است)11(پتريدين 

 كه شامل دو حلقه شش عضوي ادغام شده )13(ن كينوليزينيوم كاتيو. باشد حلقوي پنج عضوي مي

   ]7[.هاست با يك نيتروژن در محل اتصال حلقه

      
)13(  )12(  )11(  

  هاي طبيعي  هتروسيكل-1-3

  شده و از لحاظساختهقه توسط گياهان و حيوانات بسياري از تركيبات ناجور حل

 هستند، به برخي تركيبات ناجور حلقه براي ادامه حيات ضروري. شناختي فعال هستند زيست

 كه براي فتوسنتز ضروري )15(  در خون و كلروفيل)14(مشتقات هِم عنوان مثال مي توان به 
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 ]7[.اشاره كرد ،  باشند مي

    

)15(  )14(  

هـر  . قه هتروسيكل آروماتيـك هـستند     كينولين و ايزوكينولين،شامل يك حلقه بنزني و يك حل        

 آلكالوييـدي كينـوليني     )16(واني در طبيعت وجود دارند، مثلاً كينـين       ادو نوع سيستم حلقوي به فر     

رود و آلكالوييـد ايزوكينـوليني       مـي است كه به صورت گسترده به عنوان داروي ضد مالاريا بـه كـار               

چنـين نـوعي گـشادكننده عـروق        كننده غيراختصاصي عـضلات صـاف و هم        شل يك   )17(پاپاورين  

   ]3و1[.باشد مي

    
)17(  )16(  

  ]7و1[.باشد مياز خانواده پيرول  طبيعي  مهمترين هتروسيكل)18(پرولين -)s(آمينواسيد 

N
H

CO2H

H  
          )18(  

          )20(ســروتونين باشــد و  هــا مــي  كــه تــشكيل دهنــده پــروتئين)19(اســيد آمينــه تريپتوفــان 
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اي از اعمـال فارماكولوژيـك را        كه گستره وسـيع و پيچيـده       ،) HT5–هيدروكسي تريپتامين يا     -5(

  ]7و3[.باشند  مي بيعي هستند كه داري ساختار ايندوليهاي ط داراست، از جمله هتروسيكل

    

)20(  )19(  

هـاي    جـزء هتروسـيكل    )23(وزين   و سـيت   )22(، تيمـين    )21(اوراسـيل     اسيدهاي نوكلئيـك    

   ]7و3[.باشند  مييپيريميدين هستند كه داراي ساختار طبيعي

      
)23(  )22(  )21(  

 كـه در چـاي و دانـه          را نام بـرد    )24(كافئين  توان   مي يهاي طبيعي پورين   هتروسيكل جمله   از

  ]7[.شود قهوه يافت مي

  
)24(  

رد نيـاز تمـام     مل رشد طبيعي است كه مـو       كه مشتق پتريدين است يك عا      )25(اسيد فوليك   

   ]7 و1[.باشد ميموجودات زنده 
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)25(  

ت وجود  اي از سبزيجا    در علف، پوست مركبات و برگ پاره       )26()  پيرون – آلفا   -بنزو(كومارين  

   ]7[. استيهاي پيران دارد، از دسته هتروسيكل

  
)26(  

  بنزيميدازول -1-4

   مقدمه-1-4-1

هاي جوش خـورده بـا بنـزن قـرار            از لحاظ ساختاري در دسته هتروسيكل      بنزيميدازولتركيب  

شكيل  يك حلقه ايميـدازول، منجـر بـه ت ـ         5 و   4هاي   از اتصال يك حلقه بنزني به موقعيت      . گيرد مي

  ]9و8[.شود  مي)27( بنزيميدازولحلقه 

  
)27(  

گـراد و نقطـه       درجـه سـانتي    171رنگ، با نقطـه ذوب       هاي بي   به صورت كريستال   بنزيميدازول

باشد كه به مقدار كم در آب و اتر محلول است ولـي در اتـانول بـه                   گراد مي   درجه سانتي  360جوش  

محلول به   مانند ايميدازول در     اين تركيب . باشد و عملاً در بنزن نامحلول است       طور كامل محلول مي   

 ).4-1طرح  (]11و10و8[.شود صورت توتومر يافت مي
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  4-1طرح 

         ]9[.شـود  شود توتومري در مولكول متوقف مي دار مي هنگامي كه نيتروژن حلقه استخلاف

 نـشان    چهار نوع كـربن متفـاوت را در سـاختار ايـن تركيـب                )27(بنزيميدازول NMR-13Cطيف 

                                                                                                                                            .دهد مي
13CNMR (methanol) 

δ (ppm)  

     

C-2: 141.5    

C-4: 115.4,  C-7: 115.4   

C-5: 122.9,  C-6: 122.9 

C-3a: 137.9, C-7a: 137.9 

 وجود NMR-1H  درباره دو پرتون بنزني در طيفA2B2اي از سيستم  هيچ داده تجزيه           

ها در حلقه  باشد كه بستگي به استخلاف مي=58/0±59/7 δ(CDCl3) در ناحيهH-2پيك . ندارد

  ]8[.بنزني دارد

 حلقــه بنــزن جــوش خــورده 6,5 هــاي هــا ترجيحــاً در موقعيــت ، الكتروفيــلبنزيميــدازولدر 

ل واكـنش    متحم ـ  با فرمالدهيـد   1هاي استخلاف نشده در موقعيت       بنزيميدازولاما   ]8[.گيرند قرارمي

  ).5-1طرح  (]8[.شوند مانيخ مي

  
  5-1طرح 


