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پایه  رب در حضور مایعات یونی پالادیوم با شده کاتالیز هک و سونوگاشیرا هایواکنش

 آمینیترکیبات 

 صبا کشت گر ،نجمه نوروزی
 ، ایران75169، دانشگاه خلیج فارس، بوشهرشیمی، دانشکده علوم پایه گروه

 

30/09/94یخ پذیرش: تار           08/09/94تاریخ تصحيح:               21/06/94تاریخ دریافت:    

 چکيده

 تشکیل به قادر( II) پالادیوم کنار در یونی مایعات این. است شده ارائه جدید با پایه آمینی یونی مایعات سنتز برای آسان روشی پژوهش، این در 

آریل یدید  هک واکنش در جدید کاتالیزوری سیستم این. رسید اثبات به بنفش ماوراء سنجی طیف توسط ویژگی این که باشند،می( 0) پالادیوم کاتالیزور

 عامل عنوان به یونی مایعات این از استفاده همچنین،. بوتیل آکریلات مورد استفاده قرار گرفته است-nکلریدها با استیرن و  آریل ها، برمیدها و حتی

 ح داده شده است.ریل هالیدها کاتالیز شده با پالادیوم شرآدر واکنش سونوگاشیرای  واکنش محیط و کاهنده

 واکنش سونوگاشیرا، واکنش هکمایع یونی،  ،پالادیوم :واژگان کلیدی

 مقدمه 

اند. دهی سنتزهای شيميایی داشتهکربن نقش بزرگ و مهمی در شکل-های تشکيل پيوند کربنباز تا کنون واکنشاز دیر

های مربوط به آن از جمله چنين ویتيگ و واکنش های آلدول، گرینيارد، دیلز آلدر و فرایندهای پری سيکليک مربوطه،واکنش

ای پيشرفت در چارچوب کمپلکس کربن را ها هزار ترکيب آلی شدند و به طور فزایندهفرایندهایی هستند که باعث سنتز ده

می را های جدید مهروشکند و ها ایفا میدر همين ارتباط شيمی آلی فلزی نيز نقش کليدی در این واکنش .]1[ حاصل کردند

مانند ليتيم و  IIو  I. در حالی که عناصر گروه ]2[ هترواتم به وجود آورده است-کربن و کربن-برای تشکيل پيوند کربن

منيزیم اولين فلزاتی بودند که در سنتزهای آلی مورد استفاده قرار گرفتند اما تعدادی از فلزات واسطه نيز در این زمينه 

شوند و ترکيبات آلی فلزی در مقادیر استوکيومتری هایی که با ليتيم و منيزیم انجام میپرکاربرد هستند. بر خلاف واکنش

های فلزات واسطه )که با تغيير در حالت اکسيداسيون اتم فلزی همراه است( گيرد، بسياری از واکنشمورد استفاده قرار می

فلات آلی، فلزی و یک هاليد یا تری-ک معرف آلیشود. امروزه واکنش جفت شدن متقاطع بين یبصورت کاتاليتيکی انجام می

در ميان گروه بزرگی از فلزات  .]3[باشد کربن می-ترین روش برای تشکيل پيوند کربنکاتاليز شده با یک فلز واسطه معمول

ری ليگاندهای فسف اما .]4[واسطه، کمپلکسهای پالادیوم با ليگاندهای فسفری مشهورترین سيستم کاتاليزوری می باشد

استفاده شده در سنتز کمپلکسهای پالادیوم با معایبی چون سنتز دشوار و چند مرحله ای، پایداری کم در برابر هوا و گرما 
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 شده سنتزی محصولات شدن آلوده به منجر گرما و هوا برابر در ناپایدار ليگاندهای از استفادهاز طرف دیگر،  .]5[ روبرو هستند

 کاتاليزوری، هایسيستم ترینارزان و ترینساده. گرددمی صنعتی مقياس در تجاری یفرآیندها کمتر جذابيت سبب و

 زیست نظر از هم و اقتصادی نظر از هم ليگاند، بدون شدن، جفت هایواکنش انجام بنابراین. باشد می ليگاند بدون هایسيستم

 . بود خواهد ترمطلوب محيطی

 از استفاده موضوع این به توجه با که باشدمی مهم بسيار ابعاد از یکی سبز شيمی دیدگاه از واکنش محيط بودن ایمن

 شده تشکيل هایون از که شوند می اطلاق آلی ترکيباتی به یونی مایعات امروزه .است کرده پيدا ایافزوده اهميت یونی مایعات

 در محيطی زیست آلودگی ایجاد منبع نمهمتری فرار آلی هایحلال. باشند مایع صورت به گراد سانتی درجه 100 دمای تا و

 و طرفی از واکنش محيط و کاتاليزور محيطی زیست خطرات از کاستن با یونی مایعاتباشند.  می دارویی و شيميایی صنایع

این . ندادهآور وجود به هازمينه این در توجهی قابل پيشرفت دیگر طرفی از کاتاليزور بازیابی و محصول بهتر هرچه جداسازی

 انحلال قدرت بودن، اشتعال قابل غير ،(ناچيز بخار فشار) فراریت عدم نظير فردی به منحصر خصوصيات دارای اغلب رکيباتت

-کربن شدن جفت هایواکنش در که اخير هایپيشرفت بررسی. ]6[باشندمی بالا حرارتی و گرمایی پایداری همچنين و بالا

 هاواکنش این بهتر چههر گيریشکل در بسزایی نقش یونی گوناگون ایعاتم از استفاده که دهدمی نشان داده رخ کربن

 .]7[ اندداشته

 بار اوليناشاره کرد که  هاآلکن با بنزن مشتقات مستقيم آلکنيلاسيون توان بهکربن می-های جفت شدن کربناز واکنش

 استوکيومتری مقادیر از استفاده با را واکنش این 1968 سال در هک .]8[شد گزارش وارا فوجی توسط 1967 سال در

 منجر که 1968 سال در فيتون توسط اکسایشی افزایش مرحله شناسایی از پس. ]9[ داد انجام جيوه کنار در Pd(II) هاینمک

 مشتقات آلکنيلاسيون ،شدند موفق هک و ميزوروکی ،]10[ گردید  3Pd(PPh(4 و بنزن یدو واکنش از I-Pd-Ph   توليد به

 با یا و کربنی بستر روی بر پالادیوم از استفاده با استایرن و آکریلات نظير هاییآلکن و یدیدها آریل از استفاده با را بنزن

 دهند انجام متفاوت، بازهای حضور در فسفينی ليگاندهای از استفاده به نياز بدون کاتاليزور عنوان به استات پالادیوم از استفاده

از  یکی همچنين. باشدمی مطرح کربن-کربن پيوند تشکيل راههای بهترین از یکی نوانع به هک واکنش امروزه. ]11[

 این اهميت دليل به .آیدمی حساب به ترکيبات دیگر و هااندی شده، استخلاف هایالفين تهيه برای هاروش ترینآسان

 به آن بهتر هرچه انجام برای را تریلوبمط نتایج بتوان تا است شده گزارش آن انجام برای مختلفی شرایط تاکنون، واکنش

 فاکتورها این کيفی و کمیّ دقيق سازی بهينهبنابراین  گذارند، تاثير هک واکنش روی مختلفی فاکتورهای .]12[آورد دست

  . باشدمی ضروری آميزموفقيت واکنش یک انجام جهت
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را با استفاده از پالادیوم در غياب ليگاندهای در این مطالعه هدف این است که واکنشهای جفت شدن هک و سونوگاشيرا 

فسفری مورد مطالعه قرار دهيم. استفاده از مایعات یونی بجای حلالهای آلی بعنوان محيط واکنش از دیگر اهداف تحقيق حاضر 

 می باشد.

 مواد و روش ها 

 هامواد شيميایي و دستگاه -1-2

خریداری شده  3فلوکا و 2آلدریچ سيگما ، 1مرکین تحقيق از شرکت های مورد استفاده در اتمامی مواد شيميایی و حلال

به منظور بررسی پيشرفت واکنش از روش کروماتوگرافی لایه نازک .  اندسازی مجدد مورد استفاده قرار گرفتهو بدون خالص

(TLC )در   nm256 صفحات از استفاده با و TLC-Card silica gel صولات سنتز شده با استفاده شده است. دمای ذوب مح

توسط دستگاه اسپکترواسپين بروکر  H NMR1های . طيفگيری شده استاندازه 9100ی ذوب ترموساینتيفيک دستگاه نقطه

با  مگاهرتز  100و  9/62 با قدرت با دستگاه اسپکترواسپين بروکر C NMR13های مگاهرتز و طيف 400و  250 با قدرت

 به دست آمده است.عنوان استاندارد داخلی  استفاده از تترا متيل سيلان به

 تتراایوم-7،5،3،1-تتراآزاآدامانتان–7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسي-3)تتراکيس-7،5،3،1 تهيه روش -1-1-2

 (1) برميد

 پروپانول-1برومو-3 و( گرم 14/0 مول، ميلی 1) هگزامين ،(ليترميلی2) THF حاوی ليتریميلی 25 بالن یک درون به

 بعد. بخورد بهم گرادسانتی درجه 60 دمای در واکنش مخلوط تا شد داده اجازه و گردید اضافه( ليترميلی 36/0 ول،مميلی 4)

 سه محصول به دست آمده ،پس از جداسازی حلال. شد تشکيل رنگ زرد ویسکوز مایع یک واکنش ظرف درون دقيقه 80 از

 مایع در نهایت .شد داده قرار خلأ آون درساعت  12 مدت به سپس و شد داده شو و شست THF حلال با (ليترميلی 3×3) بار

 %96 راندمان با خالص برميد تتراایوم-7،5،3،1-تتراآزاآدامانتان–7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسی-3)تتراکيس-7،5،3،1 یونی

 .دمآ دست به گرادسانتی درجه 62 ذوب نقطه و( گرم 62/0)

 

 

 

 

 
1 Merck 
2 Sigma-Aldrich 
3 Fluka 
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 (2) برميد ایومدي-4،1-اکتان[2،2،2]سيکلوآزابيدي-4،1-(پروپيلسيهيدروک-3)بيس-4،1 تهيهروش   -2-1-2

 2) پروپانول-1برومو-3 و( گرم 11/0 مول،ميلی 1) دابکو ،(ليترميلی 2)  THFحاوی ليتری ميلی 25 بالن درون به

 شدن کامل از بعد. خوردب همه ب اتاق دمای در واکنش مخلوط تا شد داده اجازه و گردید اضافه( ليترميلی 18/0 مول،ميلی

محصول به دست آمده پس از جداسازی حلال  .شد تشکيل سفيدبه رنگ  ویسکوز مایع دقيقه، 35 زمان مدت طی در واکنش

-3)بيس-4،1 خالص محصول انتها در. شد داده قرار خلأ آون در THF حلال با( ليترميلی 3×3)و شست و شو 

 درجه 46 ذوب نقطه و( گرم 36/0) %94 راندمان با برميد ایومدی-4،1-اکتان[2،2،2]سيکلو آزابیدی-4،1-(پروپيلهيدروکسی

 .آمد دست به گرادسانتی

-3)تتراکيس-7،5،3،1 حضور در پالادیوم کاتاليزور استفاده با هک واکنش انجام عمومي روش  -3-1-2

 برميد ایوم تترا-7،5،3،1-تتراآزاآدامانتان–7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسي

 برميد تتراایوم-7،5،3،1-تتراآزاآدامانتان-7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسی-3)تتراکيس-7،5،3،1 حاوی ليتریميلی 25 لنبا   

 درصد، مول 3) کلرید پالادیوم. شد داده قرار گرادسانتی درجه 140 دمای با روغن حمام درون( گرم 328/0 مول، ميلی 5/0)

 واکنش پيشرفت روند. گردید اضافه واکنش ظرف به ترتيب به( مولميلی 1) اليده آریل و( مولميلی 2) الفين ،(گرم 0053/0

 به( ليترميلی 3×3) اتر اتيل دی واکنش، شدن کامل برای لازم زمان مدت طی از پس. شد دنبال نازک لایه کروماتوگرافی با

 ستون از استفاده با نهایت در .گردید جدا واکنش مخلوط از محصول اتری فاز جداسازی با و شد اضافه واکنش مخلوط

 .آمد دست به خالص محصول 1:4 نسبت با استات اتيل و هگزان-n حلال با کروماتوگرافی

-3)بيس-4،1 حضور در پالادیوم کاتاليزور از استفاده با سونوگاشيرا واکنش انجام براي روش عمومي -4-1-2

 برميد ایومدي-4،1-اکتان[2،2،2]سيکلوآزابيدي-4،1-(پروپيلهيدروکسي

 ظرف به ترتيب به( مولميلی 1) هاليد آریل و( مولميلی 2) استيلن فنيل ،(گرم 0053/0 درصد، مول 3) کلرید پالادیوم

 مول،ميلی 5/0) برميد ایومدی-4،1-اکتان[2،2،2]سيکلو آزابیدی-4،1-(پروپيلهيدروکسی-3)بيس-4،1 محتوی واکنش

 طی از پس. شد دنبال نازک لایه کروماتوگرافی با واکنش پيشرفت. گردید اضافه گرادسانتی درجه 120 دمای با( گرم 195/0

 اضافه واکنش مخلوط به( ليتر ميلی 3×3) اتر اتيل دی ،و سرد شدن آن تا دمای اتاق واکنش شدن کامل برای لازم زمان مدت

 حلال با کروماتوگرافی ستون از با استفاده سپس. گردید جدا واکنش مخلوط از محصول اتری فاز جداسازی با نهایت در و شد

n-آمد دست به خالص محصول 1:4 نسبت با استات اتيل و هگزان. 
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 داده هاي طيفي برخي محصولات به دست آمده -2-2

 1، ردیف 1جدول 

 ترانس استيلبن

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.18 (s, 2H), 7.33 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 7.42 (t, 4H, J = 7.0 Hz), 7.58 (d, 

4H, J = 7.2 Hz) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), δ 126.7, 127.8 (two peaks), 128.8, 137.4 ppm. 

 2، ردیف 1جدول 

 استيریل بنزن-4-متيل-1ترانس 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  2.42 (s, 3H), 7.07 (s, 2H), 7.26-7.39 (m, 5H), 7.43-7.46 (m, 2H), 7.50-

7.52 (m, 2H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), δ 19.1, 127.7, 128.5, 128.8, 129.0, 129.9, 130.0, 

130.4, 134.3, 136.9, 138.1. 

 3، ردیف 1جدول 

 استيریل بنزن-4-متوکسی-1ترانس 
 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  3.89 (s, 3H), 6.92 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.99 (d, 2H, J = 16.4 Hz), 7.09 

(d, 2H, J = 16.0 Hz), 7.36 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 7.46-7.52 (m, 3H) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), δ 

55.3, 114.1, 126.3, 126.6, 127.2, 127.8, 128.2, 128.7, 130.1, 137.7, 159.3 ppm. 

 10، ردیف 1جدول  

 بوتيل سيناماتترانس 

 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  0.88 (t, 3H, J = 7.6 Hz), 1.34-1.36 (m, 2H), 1.59-1.62 (m, 2H), 4.13 (t, 

2H, J = 6.8 Hz), 6.36 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 7.28-7.31 (m, 3H), 7.43-7.45 (m, 2H), 7.60 (d, 1H, J = 

16.4 Hz) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), δ 13.7, 19.2, 30.8, 64.3, 118.2, 128.0, 128.8, 130.1, 

134.4, 144.4, 166.8 ppm. 

 11، ردیف 1جدول 

 )پارا توليل(اکریلات-3-بوتيلترانس 

1H NMR (CDCl3, 250 MHz): δ 0.85 (t, 3H, J = 7.4 Hz), 1.23-1.31 (m, 2H), 1.32-1.40 (m, 2H), 2.24 (s, 

3H), 4.09 (t, 2H, J = 5.0 Hz), 6.30 (d, 1H, J = 16 Hz), 7.04-7.07 (m, 2H), 7.28-7.32 (m, 2H), 7.52 (d, 

1H, J = 18.2 Hz) ppm; 13C NMR (CDCl3, 62.9 MHz): δ 13.7, 19.2, 21.4, 30.8, 64.2, 117.1, 128.0, 

129.5, 131.7, 140.5, 144.5, 167.2 ppm. 
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 12، ردیف 1جدول 

 )پارا متوکسی فنيل(اکریلات-3-بوتيلترانس 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  0.91 (t, 3H, J =7.0 Hz), 1.35-1.40 (m, 2H), 1.60-1.62 (m, 2H),  3.72 (s, 

3H), 4.13 (t, 2H, J =7.0 Hz), 6.24 (d, 1H, J = 16.0 Hz), 6.81 (d, 2H, J = 4.8 Hz), 7.39 (d, 2H, J =4.2 

Hz), 7.58 (d, 1H, J = 16.0 Hz) ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3), δ 13.6, 19.1, 30.7, 55.0, 64.0, 

114.1, 115.5, 127.0, 129.5, 144.0, 161.2, 167.1 ppm. 

 1، ردیف 2جدول  

 دی فنيل اتين-2و1

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  7.27 (t, 6H, J = 7.5 Hz), 7.34-7.43 (m, 4H) ppm; 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) δ 89.3, 123.2, 128.2, 128.4, 131.6 ppm. 

 3، ردیف 2جدول 

 بنزن-فنيل اتينيل-4-متيل-1

 

1H NMR (250 MHz, CDCl3):  2.27 (s, 3H), 7.04-7.46 (m, 9H). 

 4، ردیف 2جدول 

فنيل اتينيل(بنزن-2)-2-متيل-1  

1H NMR (250 MHz, CDCl3):  2.44 (s, 3H), 7.07-7.16 (m, 3H), 7.25-7.27 (m, 3H), 7.40-7.48 (m, 3H) 

ppm; 13C NMR (62.9 MHz, CDCl3) δ 20.7, 88.3, 93.3, 123.0, 123.5, 125.5, 128.1, 128.30, 128.35, 

129.4, 131.5, 131.8, 140.1 ppm. 

 5، ردیف 2جدول 

 بنزن-فنيل اتينيل-4-وکسیمت-1

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  3.86 (s, 3H), 6.91-6.94 (m, 2H), 7.29-7.41 (m, 3H), 7.51-7.58 (m, 4H) 

ppm; 13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ 55.3, 88.1, 89.4, 114.0, 115.4, 123.6, 127.9, 128.3, 131.5, 133.1, 

159.6 ppm. 

 (1) برميد تتراایوم-7،5،3،1-تتراآزاآدامانتان–7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسی-3)تتراکيس-7،5،3،1

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  2.27 (m, 8H), 3.73 (t, 8H, J = 3.1), 4.03 (m, 8H), 5.91 (m, 12H) ppm; 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ 24.8, 52.9, 56.3, 68.9 ppm. 

 

 (2) برميد ایومدی-4،1-اکتان[2،2،2]سيکلوآزابیدی-4،1-(پروپيلهيدروکسی-3)بيس-4،1

1H NMR (400 MHz, CDCl3):  1.87 (q, 4H, J = 2.8 Hz), 3.67 (m, 4H), 3.9 (t, 4H, J = 2.8 Hz), 4.46 (t, 

12H, J = 3.1 Hz) ppm; 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ 30.3, 31.8, 61.6, 68.2, 70.0, 70.2 ppm. 
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 نتایج 

 سپس و کرده سنتز راحت و ساده روش به را جدید یونی مایعات بتوان که بود این بر کوشش تمام ابتدا در تحقيق این در

 از هدف این به رسيدن برای. ودنم استفاده کربن-کربن وندپي تشکيل هایواکنش در پالادیوم کاتاليزور کنار در هاآن از

-3 کنار در گراد سانتی درجه 60 دمای در هگزامين و اتاق دمای در دابکو شد. استفاده هگزامين و دابکو نظير آمينی ترکيبات

-7،5،3،1-دامانتانتتراآزاآ–7،5،3،1-(پروپيلهيدروکسی-3)تتراکيس-7،5،3،1 یونی مایعات ترتيب به پروپانول،-1 برومو

 تشکيل را (2) برميد ایومدی-4،1-اکتان]2،2،2[سيکلوآزابیدی-4،1-(پروپيلهيدروکسی-3)بيس-4،1 و (1) برميد تتراایوم

 .است شده آورده بخش روش تجربی در یونی مایعات این دقيق تهيه روش(. 1شکل) دهندمی

 جفت هایواکنش حلال از استفاده بدون و ایمن شرایط در نبتوا که دهدمی را امکان این یونی مایعات این خصوصيات    

 . داد قرار مطالعه مورد راو سونوگاشيرا واکنش هک  نظير کربن-کربن شدن

                    

N

N

N

N

HO

HO

HO

OH

Br

Br

Br

Br

+

+

+

+

N

N

OH

Br

OH

Br
+

         

(1 )                                                                          (2) 

 ی سنتز شدهمایعات یون -1شکل 

 شروع مکانيسم شدن مشخص همچنين و واکنش روند بر شده ساخته یونی مایعات اثرگذاری نحوه شدن مشخص برای

 از ابتدا منظور بدین. شد استفاده بنفش ماوراء سنجی طيف از فوق یونی مایعات حضور در پالادیوم کمپلکس توسط واکنش

 ناحيه در قوی بسيار پيک طيف این از حاصل نتيجه که شد گرفته بنفش ءماورا طيف آب در شده حل کلرید پالادیوم محلول

 حالی در(. 2شکل  در الف پيک) دهدمی نشان باشدمی 2 اکسایش عدد با پالادیوم وجود بيانگر که را نانومتر 450 حدود ای

 از شده گرفته طيف نيز و( 2ل شک در بپيک ) (1) یونی مایع و کلرید پالادیوم محلول از شده گرفته بنفش ءماورا طيف که

 عدد تغيير بيانگر موضوع این که. باشندمی پيکی چنين فاقد( 2شکل  در جپيک ) (2) یونی مایع وکلرید  پالادیوم محلول

 .باشدمی Pd(0) به Pd(II) اکسایش
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 )ب(  1یونی  مایع حضور در و یونی )الف( مایعات غیاب در کلرید، پالادیوم بنفش ماوراء طیف -2شکل

 )ج( 2 یونی مایع حضور در و

 مدل واکنش عنوان به استایرن و یدوبنزن هک واکنش بررسی به کلرید پالادیوم و (1) یونی مایع از استفاده با قدم اول در

 انجام. گرفت قرار بررسی مورد مختلفی شرایط ،از محصولات واکنش بهينه مقادیر آوردن دست به منظور بهته شد. پرداخ

متفاوت، در حضور و عدم حضور باز و نيز مقادیر  دمایی شرایط در( درصد مول 5و  3 ،1) کاتاليست مختلف مقادیر با واکنش

 و شرایط بدون حلال، بدون ليگاند در( %90) بازده بالاترین که گرفت قرار بررسی ها موردمتفاوت مایع یونی و واکنش دهنده

 3 مقدار با گراد سانتی درجه 140 مایع یونی در دمای مولمول آلکن و نيم ميلیدو ميلیمول آریل هاليد، با مقدار یک ميلی

 (.3شکل ) آمد بدست کاتاليست درصد مول

 

 

 هک واکنش کلی شمای -3شکل 
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 زمان مدت در واکنش این اما شد انجام نيز (2) یونی مایع با استيرن با یدو بنزن هک واکنش که است ذکر به لازم 

 هاليدهای آریل شدن جفت سپسشود.  استفاده (1) شماره یونی مایع از که شد داده ترجيح لذا ،طولانی تری پایان یافت

 .قابل مشاهده است (1) جدول در نتایج که گرفت قرار بررسی موردبهينه  شرایط در آکریلات بوتيل-n و استایرن با مختلف

 

 1استایرن یا آکریلات بوتیل-n و هالیدها آریل حضور در هک واکنش :1جدول 

 ردیف آریل هاليد زمان )ساعت( محصول 2بازده%
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 دقيقه 20
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 میلی 5/0( )1) یونی مایع ،(مول میلی 2) آکریلات بوتیل n-یا استایرن ،(مول میلی 1) هالید آریل ،(درصد مول 3) کلرید پالادیوم: واکنش شرایط 1
 گراد. سانتی درجه 140 در دمای( مول

 .باشدمی شده سازی خالص محصولات به مربوط اکنشو بهره 2
 است. گرفته انجام گراد سانتی درجه 120 دمای در واکنش این باشد، می گراد سانتی درجه 131 که کلروبنزن جوش نقطه دلیل به 3

 

 کلریدها آریل و برميدها آریل به نسبت تریکوتاه زمان در یدیدها آریل که دهدمی نشان (1) جدول از آمده بدست نتایج

د پيون طول این افزایش که بوده هالوژن-کربن پيوند طول در تفاوت اختلاف، این يلدل. کنندمی توليد را نظر مورد محصولات

-پارا و یدوبنزن واکنش از آمده بدست نتایج مقایسه. شود می پيوند این شکافتگی و فلز ترراحت نفوذ سبب در آریل یدیدها

 باعث هاليد هایحلقه روی بر دهنده الکترون هایگروه وجود که دهدمی نشان آکریلات بوتيل-n و ناستایر با یدوتولوئن

 با چندانی تفاوت بازده نظر از هاواکنش این حال این با(. 11 و 10 ،2 ،1 ردیف ،1جدول ) شود می واکنش سرعت کاهش

 .ندارند یکدیگر

 و بنزنبرمو. برداشت در برميدها آریل برای یدیدها، آریل بر علاوه را قبولی قابل نتایج استفاده مورد کاتاليزوری سيستم    

 .کردند توليد مناسبی سرعت و هاراندمان با را نظر مورد محصولات آکریلات بوتيلn- و  استایرن با واکنش در آن مشتقات

 کلریدها آریل که کنيممی همشاهد شدن جفت هایواکنش درقبلی  شده گزارش کاتاليزوری هایسيستم به نگاهی با

 سيستم خوشبختانه. دهندمی انجام را واکنش این برميدها و یدیدها تنها و بوده غيرفعال پالادیوم با هک واکنش در معمولاً

 نظر، مورد های الفين با آن مشتقات و کلروبنزن و داشتبر در کلریدها آریل برای قبولی قابل نسبتاً نتایج حاضر مطالعه مورد

 (.18-16 ،9-7ردیف ،1جدول ) نمودند توليد متوسطی راندمان با را حصولاتم

 با هاهاليد آریل شدن جفت واکنش ه شدگرفت تصميمهک  موازات موفقيتهای مشاهده شده در انجام واکنش به

 .گيرد قرار مطالعه مورد نيزسنتز شده  یونی اتمایع حضور در( سونوگاشيرا واکنش) انتهایی هایآلکين

  Pd(0)فسفينی کمپلکس بوسيله که هاآلکين آریل تشکيل برای هاليدها آریل و آلکينها-1 بين واکنش 1975 سال در 

 در. ]13[ گردید گزارش هاآلکين-1 به هک واکنش توسعه جهت در کاسار و هک توسط گردید،می کاتاليز هاآمين حضور در
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 این از بهتری نتایج کاتاليست کمک عنوان به CuI مس یدید کردن فهاضا با که دریافتند هاگيها و سونوگاشيرا سال همين

     .]14[ آیدمی بدست واکنش

 واکنش عنوان به سونوگاشيرا واکنش در همواره است، معروف 1گلاسر واکنش به که هاآلکين هومو شدن جفت واکنش   

 موضوع یک سونوگاشيرا واکنش در گلاسر کنشوا محصول تشکيل از جلوگيری. ]15[ کند می رقابت اصلی واکنش با جانبی

 جفت موجب توانند می شوند، می استفاده سونوگاشيرا واکنش در کاتاليزور کمک عنوان به که یدید مس های نمک. است مهم

 و یافته کاهش سونوگاشيرا واکنش محصول راندمان نتيجه در که کنند سنتز را متقارن هایایندی و شده هاآلکين هومو شدن

 بردن بکار از ناشی که آمده بدست سونوگاشيرا واکنش از متفاوتی نتایج اخير هایسال در .بود خواهد دشوار آن جداسازی

هدف بيشتر این روشها افزایش راندمان واکنش جفت شدن با حذف کاتاليزور کمکی . باشدمی واکنش این در متفاوت شرایط

 .]16[ یدید مس از محيط واکنش می باشد

 و (1) یونی مایعات حضور دربا واکنش هک و  بهينه مشابه شرایط در استيلن فنيل و یدوبنزن سونوگاشيرا واکنش بتداا در

 انجام( 2) یونی مایع حضور در که واکنشی سرعت شده انجام هایواکنش در که شد انجام گرادسانتی درجه 120 دمای در (2)

 در واکنش کلی شمای. گردید انتخاب سونوگاشيرا واکنش یونی مایع عنوان به (2) یونی مایع لذا بود، بيشتر مراتب به شد می

 .است شده آورده 4شکل 

 

 

 استیلن فنیل و هالیدها آریل سونوگاشیرا شدن جفت واکنش کلی شمای -4شکل 

 

( 2) جدول در نتایج که گرفت قرار بررسی مورد استيلن فنيل با مختلف هاليدهای آریل شدن جفت بهينه شرایط تحت

 .است شده آورده
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 جدول 2- واکنش جفت شدن سونوگاشیرا آریل هالیدها با فنیل استیلن1

 ردیف آریل هاليد زمان )ساعت( محصول 2بازده%
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 120میلی مول( در دمای  5/0( )2میلی مول(، مایع یونی ) 1میلی مول(، آریل هالید ) 2مول درصد(، فنیل استیلن )3شرایط واکنش: پالادیوم کلرید ) 1
 درجه سانتی گراد.

 باشد.کنش مربوط به محصولات خالص سازی شده میبهره وا 2

 

 آن دهنده الکترون استخلاف دارای مشتقات و بنزن یدو مقایسه با شودمی استنباط( 2) جدول هایداده از که گونههمان

 ،2 جدول) گردند می واکنش سرعت کاهش باعث آروماتيک حلقه روی بر دهنده الکترون هایگروه وجود که شود می مشاهده

 کندمی توليد را نظر مورد محصولطولانی تری  زمان در یدوتولوئن-پارا به نسبت یدوتولوئن-ارتو(. 11و 8 ،7 ،5 ،3های ردیف

 به کاتاليزور نزدیکی برای ارتو موقعيت در متيل گروه که باشد می فضایی ممانعت آن علت که( 4 و 3 های ردیف ،2 جدول)

 .کندمی جادای واکنش روند ادامه و واکنش مرکز

 آن، مشتقات و برموبنزن. برداشت در برميدها آریل نيز برای را قبولی قابل نتایج استفاده مورد کاتاليزوری سيستم    

 نسبتاً نتایج همچنين سيستم (.  این9 -6 ردیف ،2 جدول) کردند توليد مناسبی سرعت و راندمان با را نظر مورد محصولات

 نظر، مورد آلکين با واکنش در سيانوکلروبنزن-4 و کلروتولوئن-4 و کلروبنزن. برداشت در هاکلرید آریل برای قبولی قابل

 (.12-10ردیف ،2 جدول) نمودند توليد متوسطی راندمان با محصولاتی

 هيچ و شده انجام راحتی به یدید مس حضور بدون کلرید پالادیوم با شده کاتاليز سونوگاشيرا این مطالعه نيز واکنشدر 

 .نگردید مشاهده(  استيلن دی)  اکسایشی شدن جفت ولمحص

 ارائه مکانيسم به توجه بانشان داده شده است.  5مکانيسم واکنشهای هک و سونوگاشيرا در حضور مایعات یونی در شکل 

 سپس .ابدیمی کاهش صفر پالادیوم به یونی مایعدر حضور  کلرید پالادیوم ابتدا در .باشدمی مرحله پنج شامل واکنش شده،

 افزایش مرحله این به که کندمی پيدا انتقال پيوند این درون به و شکافته را هاليد آریل هالوژن-کربن پيوندصفر  پالادیوم

 ایجاد آن با سين شدن اضافه طریق از و شده نزدیکیا آلکين  پالادیوم به آلکن سومين مرحله در. شودمی گفته اکسایشی
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 که کاهشی حذف واکنش طریق از انتها و در شود می تشکيل نظر مورد محصول بتا، هيدروژن حذف با در ادامه .کندمی اتصال

 واکنش آغاز برای نياز مورد صفر اکسایش عدد با پالادیوم ،هاليد هيدروژن خروج با افتد،می اتفاق پالادیوم کمپلکس روی بر

 .]17[ شودمی توليد مجدداً

 

 مکانیسم جفت شدن هک و سونوگاشیر -5شکل 

 

 غالباً اینکه اول .باشدمی شيميایی فرآیندهای در حياتی ایمرحله دليل دو به کاتاليزورها بازیافت و جداسازی

 و جداسازی بنابراین،. هستند ترگران مراتب به اوليه مواد به نسبت شوندمی استفاده مختلف صنایع در که کاتاليزورهایی

 ثانياً در. شودمی عرضه بازار به کمتری قيمت با محصول و داده کاهش را محصول توليد هزینه هاآن از مجدد استفاده

 کامل جداسازی عدم دليل به که صورتی در و باشدمی بعدی مرحله اوليه ماده هر مرحله محصول ایمرحله چند فرایندهای

 که کاتاليزورهایی طراحی رو این از. بود خواهد روبهرو... و پذیری گزینش مشکل با بعدی مرحله باشد آلوده محصول کاتاليزور،

 کشف و ابداع برای را کافی و لازم انگيزه و آمده شمار به شيميدانان برای ارزشمندی هدف آسان باشد، هاآن بازیافت

  .نمایدمی ایجاد جدید کاتاليزورهای

 اتيل دی واکنش، شده سرد مخلوط به واکنش اتمام از پس پالادیوم، ورکاتاليز بازیابی جهت هک شدن جفت واکنش در

 فاز وارد کامل طوربه محصول تا بخورد هم به اتاق دمای درمخلوط واکنش  شد داده اجازه و گردید اضافه( ليتر ميلی 3×3) اتر

 در مجدد استفاده برای مایع یونی، و پالادیوم محتوی باقی مانده مخلوط اتری حاوی محصول، فاز جداسازی از پس. شود اتری

 بوتيل آکریلات و یدوبنزن مورد-nهک  واکنش انجام در بار چندین شده بازیابی کاتاليزور. شد برده کار به بعدی واکنش
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 در رکاتاليزو بازیابی از مرحله هرو زمان  بازده د.یگردن مشاهده آن فعاليت در چندانی تغييرکه تا سه دفعه  گرفت، قرار استفاده

 .آورده شده است 3جدول

 

      1(1بوتیل آکریلات در حضور مایع یونی )-n: نتایج حاصل از بازیابی کاتالیزور پالادیوم در واکنش جفت شدن هک یدوبنزن و 3جدول 

 مرتبه واکنش زمان )دقيقه( 2بهره واکنش )% (

92 20   1 

90 30 2 

89 45 3 

83 70 4 

 

 میلی 5/0( )1) یونی مایع ،(مول میلی 2) آکریلات بوتیل-n ،(مول میلی 1) هالید آریل ،(درصد مول 3) کلرید پالادیوم: واکنش شرایط 1
 گراد. سانتی درجه 140 در دمای( مول

 .باشدمی شده سازی خالص محصولات به مربوط واکنش بهره 2

 نتیجه گیری 

-n و هاليدها آریل شدن جفت هایواکنش آمينی کيباتتر پایه بر جدید یونی مایع ساخت با شدیم موفق مطالعه این در

 چرخه و شده تبدیل Pd(0) به Pd(II) یونی مایع حضور در. دهيم انجام مناسبی راندمان با را استایرن یا آکریلات بوتيل

 واکنش پایان در آلی هایحلال بيشتر در پایين بسيار حلاليت بدليل شده تشکيل پالادیوم کمپلکس. شود می آغاز کاتاليزوری

 را بعدی هایواکنش در استفاده توانایی مجدداً جداسازی از پس پالادیوم کمپلکس. شودمی جدا واکنش مخلوط از راحتی به

 از تا دهدمی را امکان این ما به یونی مایع از استفاده .باشدمی شده سنتز یونی مایع گيریبکار مزایای از یکی امر این که دارد

 .شود اجتناب ،می روند کار به های جفت شدن واکنش در معمول طورکه به DMSO و DMF نظير آلی هایحلال

 به آن پاسخگویی به توان می هاسيستم سایر به نسبت استفاده مورد کاتاليزوری سيستم توجه قابل هایمزیت دیگر از 

 .نمود اشاره شدن جفت هایواکنش در کلریدها آریل

 کاتاليزور کمک عنوان به یدید مس نمک از غالباً فلزی، کاتاليزورهای کمک بهنيز  شيراسونوگا شدن جفت واکنش در

 و راندمان کاهش هاآلکين هومو شدن جفت واکنش انجام با سونوگاشيرا، واکنش در یدید مس هاینمک. است شده استفاده

 مورد کاتاليزوری سيستم توجه قابل یایمزا از که داشت خواهد دنبال به را سونوگاشيرا واکنش محصول جداسازی دشواری

 . باشد می یدید مس نمک حضور به نياز عدم مطالعه
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