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  های چهار استخلافیایمیدازول تیون و کارآمد آسانسنتز 

  کمپلکس جدیدی از کبالتاز با استفاده 

  تحت شرایط بدون حلال ستعنوان کاتالیه ب
 

 شاکرد مریم جباری، محم، +صادق علامه

 مشهد، ایران ، واحد مشهد، دانشگاه آزاد اسلامی، میشيگروه 

 
 تهيه  جهت سنتزی تک ظرف، سه جزئی، کارآمد و سازگار با محيط زیست یک روش ،شپژوهاین در  :دهچکي

 مورد استفاده ستکاتالي. ه استگردید ارائه جدیدی از کبالت ستبا استفاده از کاتالي ایميدازول تيونچندین 
 ،باشدمیآمين دی-1،2-(متيلن(بنزنایل-2-))پيریدین-1N-نيترو-5 ليگاند ( بر پایهIIواکنش یک کمپلکس از کبالت) ایندر  

 واکنش تحت شرایط بدون حلال  به کار رفته است. های چهار استخلافیایميدازول تيون که برای اولين بار در سنتز
در حضور  ،متفاوت های آروماتيک نوع اولوآمين گوناگونی هاایزوتيوسياناتآریل، بنزوئين هایگرواکنش و با

 ،ی محصولاتلابهره با ،واکنش آسان، زمان کوتاه روش کارتوان به می سنتز این . از مزایایانجام شد ستمقدار بهينه از کاتالي
 های سمی و خطرناک اشاره کرد. و عدم استفاده از حلال ستقابليت بازیافت کاتالي

 

 قابل بازیافت ستکاتالي ،یسه جزی واکنش ،کمپلکس کبالت ،ازول تيونيدایم دی:کلي واژگان

 
KEYWORDS: Imidazolethione, Cobalt Complex, Three-component Reaction, Reusable Catalyst 

 

 مقدمه
 همگنناهای ستدر چند دهه اخیر توجه زیادی به کاربرد کاتالی

 به این دلیل که، شده استمعطوف قابل بازیافت در سنتزهای آلی  و
  در پایان کار به راحتیو  بودهبسیار آسان  هاستاین کاتالی کاربرد

شوند و نسبت سطح جدا میاز مخلوط واکنش با صاف کردن ساده  و
  .[1باشد ]ها بالا میآندر به حجم 

برای  با ارزشبسیار  یهای چند جزئی به ابزارامروزه واکنش
زیرا  ،انددر شیمی مدرن تبدیل شده و داروها سنتز ترکیبات آلی

ها از واکنش بدون جداسازی واسطه چندین مرحله ادغامبا  توانندمی
[. 4-2یی را افزایش دهند ]آکار ، میزانواکنش شرایطدر یا تغییر 
 هاگرواکنشاز تری های چند جزئی شامل سه یا تعداد بیشواکنش

 

  اتدار مکاتبعهده                                                                                       +E- mail: allameh0161@mshdiau.ac.ir, sadegh_allameh@yahoo.com 

 دهنددیگر واکنش میبا یک در یک ظرف هستند که به طور متوالی
از تمام ی های اساسکه شامل بخشرا تولید کنند  یمحصول تا

  [.7-5] گرها استواکنش

باعث ترکیبات فعال دارویی  در یمیدازولاهسته انتشار گسترده 
 هااین هتروسیکلبرای  های سنتزی متفاوتیروشارائه ایجاد انگیزه در 

 ایمیدازولمشتقات های زیادی برای سنتز روش [ و9و 8شده است ]
 4ZrCl [11،] [،10پرولین ]-Lهای متعددی از جمله: ستکاتالی در حضور

2SiO/4HClO [12 ،]2SiO/3BF [13،] 3Yb(OTF) [14 هتروپلی ،]
 [ در مقالات علمی گزارش شده است.16[ و مایعات یونی ]15اسیدها ]

 معایب ها دارای های گزارش شده برای سنتز ایمیدازولبسیاری از روش
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 ستبه عنوان کاتالي (IIکبالت )های چهار استخلافي با استفاده از کمپلکس سنتز ايميدازول تيون -1شکل 

 

زمان طولانی شرایط سخت واکنش، هایی از قبیل، و محدودیت
ها ستفرآیند، بازده پایین محصولات و پر هزینه بودن تهیه کاتالی

های سنتزی آسان، کارآمد، باشند. در نتیجه گسترش و ارائه روشمی
سازگار با محیط زیست و دارای بازده بالا برای تولید این ترکیبات 

در زمینه ارائه و گسترش  پژوهشدر ادامه به شدت مورد نیاز است. 
های جدید برای سنتز ترکیبات هتروسیکل خصوصا سنتز روش

برای ما جالب بود تا نقش [، 17و4و3محصولات گوگرد دار ]
را در سنتز تعدادی از  (II)ی کمپلکس جدیدی از کبالتستکاتالی

 بررسی مقالات علمی نشان دادمشتقات ایمیدازول تیون بررسی کنیم. 
ایمیدازول در سنتز  ستنوان کاتالیبه عکه تا کنون از این کمپلکس 

توان های این روش میاستفاده نشده است. از جمله مزیت هاتیون
و قابلیت بازیافت  ستبه بازده بالای واکنش، غیر سمی بودن کاتالی

 یک روش موثر و سازگار پژوهشو استفاده مجدد از آن اشاره کرد. در این 
 ستها در حضور کاتالیبا محیط زیست برای سنتز ایمیدازول تیون

 (. 1کنیم )شکل رش میرا گزاکبالت کمپلکس 

 

 بخش تجربی

 پژوهشهای مورد استفاده در این تمامی مواد شیمیایی و حلال
مورد تر بدون خالص سازی بیش وشده از شرکت مرک خریداری 

 ،پژوهشدر این مورد استفاده  ستکاتالی استفاده قرار گرفتند.
-1N-نیترو -5-(E)( بر پایه لیگاند IIکمپلکس جدیدی از کبالت )

پیشرفت  د.باشمیآمین دی-2،1-ایل( متیلن(بنزن-2-)پیریدین)
 هایهتوسط صفح تفاده از کروماتوگرافی لایه نازکواکنش با اس

 اطنق. قرار گرفتبررسی مورد  ای پوشیده شده با سیلیکاژلشیشه
د. ثبت گردیSMP3 دستگاه نقطه ذوب الکتروگرمایی  توسطذوب 
 و  MHz300Bruker به وسیله دستگاه HNMR1 هایطیف
در حلال   MHz 75Brukerبه وسیله دستگاه  CNMR13های طیف

6d-DMSO  متیل سیلان و با استفاده از تترا(TMS)  به عنوان
 توسط دستگاه FT-IRهای طیف تهیه شدند.استاندارد داخلی 

Bruker Tensor 27  و به صورت قرص باKBr دندبه دست آم ،
 .انجام شد 09محاسبات نظری توسط نرم افزار گوسین 

 

 ستکاتالیروش تهیه 
-1،2-ایل( متیلن(بنزن-2-))پیریدین-1N-نیترو -5-(E) روش تهیه شیف باز

 به عنوان لیگاند ی آمیند

، (mL 19/0 ،mmol  2)پیریدین کربوکسالدهید -2مخلوطی از 
( و دو قطره g153/0 ،mmol  1آمین )فنیلن دی-2،1-نیترو-4

ساعت تحت شرایط  5/3به مدت  اتانول، mL 10استیک اسید، در 
 رفلاکس قرار گرفت و رنگ محلول از قرمز به زرد تغییر یافت. 

 مخلوط واکنش  ،(TLCپس از کامل شدن واکنش )تایید توسط 
 ه بارو رسوب بدست آمده سگردید صاف و  هتا دمای محیط سرد شد

 محصولراندمان خشک گردید،  توسط آب داغ شستشو داده شد و در آون
    (. 2د )شکل گردیتعیین  C o 141-143و نقطه ذوب آن %92

 
ایل( -2-))پیریدین-1N-نیترو -5-(E)روش تهیه کمپلکس کبالت با لیگاند 

 دی آمین-2،1-متیلن(بنزن

آبه  4( و استات کبالت g726/0،mmol  2مخلوطی از لیگاند )
(g249/0 ،mmol 1 در حلال متانول، به مدت )ساعت رفلاکس شد 4 

 بود  %81و رنگ محلول از زرد به سیاه تغییر کرد. بازده واکنش 
 (.3تجزیه شد )شکل  317-320℃و محصول در دمای  

 
 (IIکمپلکس کبالت ) ستها با استفاده از کاتالیروش تهیه ایمیدازول تیون
 هاایمیدازول تیونبهینه سازی شرایط واکنش تهیه 

 ،ستبه منظور بهینه سازی شرایط انجام واکنش از نظر مقدار کاتالی
فنیل متیل-4(، g249/0 ،mmol 1بنزوئین )حلال و دما، واکنش 

  (g107/0، mmol 1متیل آنیلین )-4( و g149/0، mmol 1ایزوتیوسیانات )
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 آمينفنيلن دی-2،1-نيترو-4                                                          پيريدين کربوکسالدهيد-2

 ليگاند دی آمين به عنوان-1،2-ايل( متيلن(بنزن -2-))پيريدين-1N-نيترو -5-(E)شيف باز  سنتز -2شکل 
FT-IR (KBr disc) υ(cm−1): 3362 , 3276(NH2),  3125(H Ar), 1646 (C=N), 1480,1431 (NO2). 
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 دی آمين-1،2-ايل( متيلن(بنزن -2-))پيريدين-1N-نيترو -5-(E): سنتز کمپلکس کبالت بر پايه ليگاند 3شکل 

FT-IR (KBr disc) υ(cm−1): 3414(NH), 1595(C=N), 1442,1390(NO2). 

 
 ی چهار استخلافيهاتعيين شرايط بهينه در تهيه ايميدازول تيون -1جدول 
بازده 
)%( 

 حلال
 دما

(ºC) 

زمان 
 (دقیقه)

 ستکاتالی مقدار
 (گرم)

 شماره

 1 --- 60 120 بدون حلال 35
 2 03/0 45 100 بدون حلال 43
 3 03/0 45 110 بدون حلال 58
 4 03/0 45 120 بدون حلال 65
 5 04/0 45 100 بدون حلال 55
 6 04/0 45 110 بدون حلال 62
 7 04/0 45 120 بدون حلال 70
 8 05/0 45 100 بدون حلال 80
 9 05/0 45 110 بدون حلال 90
 10 05/0 45 120 بدون حلال 91

 11 05/0 120 رفلاکس آب چیزنا
 12 05/0 120 رفلاکس کلروفرم زناچی
 13 05/0 120 رفلاکس دی متیل فرمامید 23

 
 گوناگونبه عنوان واکنش مدل انتخاب شد. واکنش مدل با مقادیر 

های متفاوت و بدون استفاده از حلال انجام شد و ، حلالستکاتالی
بهترین شرایط برای بر اساس نتایج بدست آمده مشخص شد که 

، دمای ستگرم کاتالی 05/0انجام واکنش مورد نظر استفاده از 
  (.1، جدول 9باشد )ردیف و عدم استفاده از حلال می 110℃

 های چهار استخلافي تحت شرايط بهينهسنتز ايميدازول تيون -2جدول 
[ نقطه ذوب 18]

 (ºC)مرجع 
نقطه ذوب 

 (ºC)نمونه 
بازده 
)%( 

زمان 
 )دقیقه(

 ردیف محصول

238-236 237-234 90 35 a4 1 
225-224 226-223 83 45 b4 2 
212-211 212-210 87 40 c4 3 
267-265 269-267 93 40 d4 4 
273-271 275-272 87 42 e4 5 
232-230 230-228 87 39 f4 6 
------ 289-287 95 40 g4 7 

 
 یستو بازیابی کاتال ی چهار استخلافیهاروش عمومی سنتز ایمیدازول تیون

 بنزوئین حرارت دادن مخلوطی ازبه وسیله سایر مشتقات سنتز 
(mmol 1)، ی متفاوتهاآریل تیوسیانات (mmol 1 )های و آمین

 گرم  05/0در حضور  (mmol 1)مناسب نوع اول آروماتیک 
پس از  (.2)جدول  شد دقیقه انجام 35-45به مدت  ستاز کاتالی

تا دمای اتاق  واکنش( مخلوط TLC)کنترل با  فرآیندکامل شدن 
 ستاضافه گردید. از آن جایی که کاتالی اتیل اتردی mL 10سرد شد و 

دن ساده از مخلوط واکنش ف کراتیل اتر نامحلول است با صادر دی
 پس از حذف حلال  محصولات. برای تهیه گردید جداسازی

از محلول زیر صافی، رسوب به دست آمده خشک و توسط اتانول 
   و مشتقات مورد نظر با بهره بالا تولید شدند.  گردید متبلور
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 گوناگون: ساختار هندسي بهينه برای کمپلکس کبالت از دو ديدگاه 4شکل 

 

 ستز کاتالیبازیابی و استفاده مجدد ا
 اتیل اتر نامحلول ولی محصولاتدر دی ستاز آن جایی که کاتالی
  ستبا صاف کردن ساده کاتالی هستند واکنش در آن محلول

از مخلوط واکنش جدا شده و در آون خشک گردید و برای سه مرتبه 
متوالی در واکنش مدل تحت شرایط بهینه استفاده شد، بدون آن که 

 مشاهده شود. بازده این سه مرحله ستدر فعالیت کاتالی چشمگیریکاهش 
 در صد مشاهده شد. 81و  85، 88به ترتیب 

 
 و بحث هانتیجه

 اقتصادی های زیست محیطی و نیازهاینگرانی، های اخیردر سال
 ها. این پیشرفتشده استها ستدر زمینه کاتالی زیادی هایپیشرفت باعث

ی ستهای کاتالیهای جدید و واکنشستکاتالی ولیدعمدتاً در زمینه ت
 است.  نوین

 ،ستدر ابتدا به منظور تهیه کمپلکس مورد نظر به عنوان کاتالی
 شیف باز به عنوان لیگاند وجود داشت که این شیف بازنیاز به ساختن 

 آمینفنیلن دی-2،1-نیترو-4پیریدین کربوکسالدهید و -2 از واکنش
  (.2اتانول، تحت شرایط رفلاکس تهیه شد )شکل حلال در 

 نیتروژن با پیوند  -شیف بازها ترکیباتی دارای گروه عاملی کربن
 های بازی ضعیفی دارند و از واکنش آمین ویژگیدو گانه بوده و 

شوند. ها تولید مینوع اول با گروه کربونیل در آلدهیدها یا کتون
واکنش با حمله هسته دوستی جفت الکترون ناپیوندی نیتروژن 

 شیف باز IRشود. در طیف کربونیل شروع می موجود در آمین به گروه
سنتز شده، جذب مشخصه مربوط به این گروه عاملی )پیوند دو گانه 

 شود مشاهده می cm−1  1595نیتروژن( در فرکانس  -کربن
 کند.و ساختار شیف باز مورد نظر را تایید می

 معمولطوربهشیف بازهای با ساختار مشابه لیگاند مورد استفاده،  
 [. از این رو19-23سازند ]ساختار هشت وجهی می (II)با یون کبالت

شد. یک ساختار هشت وجهی برای این کمپلکس در نظر گرفته 
ساختار هندسی بهینه سازی شده کمپلکس از دو زاویه گوناگون 

برای آشکارتر شدن موقعیت  (.4نمایش داده شده است )شکل 
  اند.های هیدروژن در ساختار سمت چپ حذف شدهها، اتماتم

 که قادر به پیشگویی 09نرم افزار گوسین  چنین محاسباتی به کمکهم
 باشد انجام شد. ها میها و واکنشهای مولکولانواع ویژگی

این نرم افزار، در کنار نتایج تجربی یا به تنهایی قادر است وضعیت 
سازی کند. ها را شبیهها و مکانیسم آنها، واکنشساختاری مولکول

از نظریه تابع  B3LYPمحاسبات نظری در سطح بسیار پرکاربرد 
 انجام شد. برای فلز کبالت از سری  (DFT)چگالی 

 G(d,p)+311-6ی از سری پایه هاو برای دیگر اتم LANL2DZپایه 
 استفاده گردید.
به علت داشتن اربیتال خالی روی اتم کبالت  ستاین کاتالی

 های اکسیژن اتمبا تواند یس بوده و میواسیدی لو ویژگیدارای 
 بنزوئین  کئوردینه شده و باعث افزایش فعالیت و گوگرد

  .(5)شکل  شود هاو ایزوتیوسیانات
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ت سنتز شده از مقایسه نقطه ذوب برای اثبات ساختار محصولا
های طیفی رسیها با نقاط ذوب گزارش شده در مقالات و برآن

 .شوداشاره می ها ادامه به اطلاعات طیفی نمونهدر  استفاده شده است که
 

-H1-تولیل-pدی-3،1-دی فنیل-5،4ترکیب بررسی طیفی 

  (a4تیون)-(H3)2 -یمیدازولا

، جذب 6d-DMSOاین ترکیب در حلال  HNMR1در طیف 
 هیدروژن 6با انتگرال معادل  هم ارز گروه متیل 2 هایهیدروژن مربوط به

های و جذب مربوط به هیدروژن 29/2تایی در به صورت یک
 رهیدروژن به صورت چندتایی د 18آروماتیک با انتگرال معادل 

ppm24/11-7/7 در طیف چنین هم شود.مشاهده میCNMR13 
، 51/128، 14/21های ، جذب6d-DMSOاین ترکیب در حلال 

53/128 ،78/128 ،27/129 ،66/129، 07/131 ،76/134 ،
 از سوی دیگر  قابل مشاهده هستند. ppm43/165 و  15/138

تهیه شده است،  KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C-Hمربوط به  ، جذب3028آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

  شود.شاهده میم cm 1512-1در  C=Sو جذب مربوط به  2916آلیفاتیک در 
 

 ،5-کلروفنیل(-4)-3-کلروفنیل(-3)-1 طیفی ترکیببررسی 

  (b4تیون)-(H3)2-ایمیدازول-H1-فنیلدی-4

 تهیه شده است، KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C=Sو جذب مربوط به  3057آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

 شود.مشاهده می cm 1494-1در 
 

-p-3-دی فنیل-5،4-کلروفنیل(-3)-1بررسی طیفی ترکیب 

  (c4تیون)-(H3)2 -ایمیدازول-H1-ولیلت

 تهیه شده است، KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
  C-Hمربوط به  ، جذب3034آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

 شود.مشاهده می cm 1592-1در  C=Sو جذب مربوط به  2921آلیفاتیک در 
 

-p-3-فنیلدی-5،4-کلروفنیل(-4)-1بررسی طیفی ترکیب 

  (d4تیون)-(H3)2 -ایمیدازول-H1-ولیلت

 تهیه شده است، KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C-Hمربوط به  ، جذب3037آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

  شود.مشاهده می cm 1596-1در  C=Sو جذب مربوط به  2916آلیفاتیک در 
 

 ،5-نیتروفنیل(-4)-1-کلروفنیل(-4)-3بررسی طیفی ترکیب 

  (e4تیون)-(H3)2-ایمیدازول-H1-فنیلدی-4

 تهیه شده است، KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C=Sو جذب مربوط به  3054آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

 شود.مشاهده می cm 1592-1در 
 

-m-3-دی فنیل-5،4-کلروفنیل(-4)-1بررسی طیفی ترکیب 

  (f4تیون)-(H3)2-ایمیدازول-H1-ولیلت

 تهیه شده است، KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C-Hمربوط به  ، جذب3057آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

 شود.مشاهده می cm 1592-1در  C=Sو جذب مربوط به  2919آلیفاتیک در 
 

-p-1-دی فنیل-5،4-برموفنیل(-4)-3بررسی طیفی ترکیب 

  (g4تیون)-(H3)2-ایمیدازول-H1-ولیلت

، جذب 6d-DMSOاین ترکیب در حلال  HNMR1در طیف 
 تاییهیدروژن به صورت یک 3متیل با انتگرال معادل مربوط به گروه 

های آروماتیک با انتگرال و جذب مربوط به هیدروژن 52/2در 
 ppm 62/7-17/7هیدروژن به صورت چندتایی در  18معادل 

این ترکیب در حلال  CNMR13در طیف چنین شود. هممشاهده می
6d-DMSO24/128، 08/128، 04/212، 19/21های ، جذب ،
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36/128 ،58/128 ،71/128 ،80/128 ،90/128 ،98/128 ،
08/129 ،25/129 ،31/129 ،67/129 ،72/129 ،10/131 ،
76/131 ،83/131 ،18/132 ،24/132 ،70/134 ،57/136، 
 قابل مشاهده هستند. از سوی دیگر ppm44/165  و 25/138، 71/136

تهیه شده است،  KBrاین مشتق که به صورت قرص با  IRدر طیف 
 C=Sو جذب مربوط به  3043آروماتیک در  C-Hمربوط به  جذب

 شود. مشاهده میcm 5931-1در 
 

 نتیجه گیری
ترکیبات طبیعی  در ایمیدازولسیستم  وجود و انتشاربا توجه به 

تعدادی از مشتقات چهار استخلافی  پژوهشدر این ، دارویی و

 ایهبر پ جدیدی (IIکمپلکس کبالت )از  با استفادهایمیدازول تیون 
 به عنوانآمین دی-1،2-ایل(متیلن(بنزن-2-))پیریدین-1N-نیترو-5

 هاهبررسی نتیج .سنتز شدندتحت شرایط بدون حلال  ،ستکاتالی
بالا و قابلیت بازیابی دارای فعالیت  ستاین کاتالی کهدهد نشان می

 و استفاده مجدد است.
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