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 ها  واکنش افزايشی مايکل آمين

 دي متيل آمينوپيريدينيوم استات -  N  ، N  - 4در حضور
 

 بر فريده بهره   ، +صغری فرهی
 . ، ايرانلانبياء )ص( بهبهان، بهبهانگروه شيمی، دانشکده علوم پايه، دانشگاه صنعتی خاتم ا

 

اين  : چكيده نخست  در  آزا  پژوهش  افزايشی  واکنش  نمونه     ـ  در يک  کاتالمايکل  يونی یستاثر  مايع  از  تعدادی  ی 
ی بهتری دارد. سپس،  اثر کاتالیستدی متیل آمینوپیريدينیوم استات    -  N  ،  N-4  نشان داد  ها هپروتونی بررسی شد. نتیج 

آمین مايکل  افزايشی  پذيرنده   گوناگونهای  واکنش  شامل  با  مايکل  آکريلونیتريل   ـ  nهای  آکريلات،   بوتیل 
کنش  مطالعه شد. واC° 100 و متیل وينیل کتون در حضور اين مايع يونی پروتونی در شرايط بدون حلال و در دمای  

اول آمین نوع  با    های  وآلیفاتیک  تنها  ـ    nآروماتیک  بود و  آمیز  موفقیت  و آکريلونیتريل     فرآورده بوتیل آکريلات 
عنوان يک آمین آلیفاتیک نوع دوم با سه پذيرنده مايکل شامل آلکیله شده فراهم آمد. واکنش مورفولین بهـ    Nو  مون

 بوتیل آکريلات و آکريلونیتريل سريع انجام شد. ـ   nمتیل وينیل کتون، 
 

 . ، بدون حلال   افزايشی مايکل دی متيل آمينوپيريدينيوم استات، واکنش  - N ،N- 4مايع يونی پروتونی،    : ي د ي كل   ي ها واژه 
 
KEYWORDS: Protic ionic liquid, 4-(N,N-Dimethylamino)pyridinium acetate, Michael addition 

reaction, Solvent-free. 

 

   مقدمه
افزا  نگراني با  محدوديت يش  و  محيطي  زيست  قانوني  هاي   هاي 

   آلي بي خطر سازگار   هايواکنشدر صنايع شيميايي و دارويي، توسعه  
  پژوهش هاي موضوع بسيار مهم و ضروري در    با محيط زيست تبديل به يک 

آلي   است که    نوين شيمي  ايده آل  اساس، سنتزي  اين  بر   شده است. 
در يک مرحله توليد و با بازده کامل از مواد    سادگي هدف به   ي در آن اجزا 

 دست آيند. محيطي به   پذيرشي اوليه موجود در يک فرآيند قابل  
ي متشکل از يک کاتيون آلي و آنيون آلي  ي ا ه   يوني، ترکيب   ي ا ه مايع 

، به دليل داشتن  سلسيوس درجه    100از  تر  يا معدني با دماي ذوب کم 
بالا، قابليت بازيابي، فشار بخار پايين و    گرمايي هايي مانند پايداري  ويژگي 

عنوان جايگزيني  آلي و معدني به   ي ا ه وانايي حل کردن بسياري از ترکيب ت 
  عنوان کاتاليزگر مورد استفاده هاي آلي و در برخي موارد به مناسب براي حلال 

گرفته  آن   يوني   هاي مايع [.  1اند] قرار  ماهيت  به  توجه  دو با  به  نوع    ها 
 

                                          عهده دار مکاتبات                                                                                                      +E-mail: farahi@bkatu.ac.ir 

  يوني   هاي مايع اي از  دسته شوند.  بندي مي پروتوني و غيرپروتوني تقسيم 
هايي هستند که يک پروتون قابل انتقال روي کاتيون خود  پروتوني آن 

اسيدها   آساني   به   دارند و  برونستد   و   طي واکنش خنثي سازي     بازهاي 
  تر قوي   بازهاي   يا   اسيدها   از   استفاده   با   پروتون   انتقال   فرايند   .آيند   به دست مي 
  است   ممکن   اسيد مزدوج بازها   pKaاسيدها و    pKaد. مقدار  شو تسريع مي 

اين   عنوان به  از     باز   به   اسيد   از   قدرتي   چه   با   پروتون   يک   که معياري 
]   قرار   توجه   مورد   شود مي   منتقل  متداول 2گيرد  يوني    هاي مايع ترين  [. 

ها،  آلکيل ايميدازول    ـ  1ها،  هايي هستند که از واکنش آمين پروتوني آن 
ايميدازول    ـ  2،1 آلکيل  تترامتيل دي  با    ها،  کاپرولاکتام  و  گوانيدين 

اسيدهاي آلي و معدني شامل کربوکسيليک اسيدها، سولفونيل آميدها،  
به  اسيد  سولفوريک  و  اسيد  آمده نيتريک  ] دست   يوني    هاي مايع [.  3اند 

شوند.  يوني غيرپروتوني دسته بندي مي   مايع هاي عنوان اسيد لوئيس به 
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مستلزم طراحي دقيق روي   نيز   يوني اسيد برونستد  هاي مايع اسيديته در 
روي ساختار کاتيون    H3SOقرار گرفتن گروه اسيدي مانند    با هاست،  يون 
-وسيله پروتوني که روي آنيون مانند يا به 

4HSO   [ به دليل  4وجود دارد .]
    يوني با کاربردهاي   هاي مايع عنوان  ها به ساختاري از آن   ي ا ه ه چنين ملاحظ 

 شود. نام برده مي   ويژه 
کربن  ـ    واکنش افزايشي مايکل يک روش مهم براي ايجاد پيوند کربن 

کربن  کارآيي  ـ    و  و  اهميت  است.  آلي  سنتزهاي  در     گسترده هترواتم 
هاي مايکل  ها و پذيرنده واکنش مايکل به دليل تنوع زياد هسته دوست 

،  گوگرد هايي شامل نيتروژن،  ها، هترواتم بر کربن هسته دوست   افزون است.  
مي  نيز  فسفر  و  به توانن اکسيژن  دهنده د  به عنوان  مايکل   روند.   کار ي 

ها، آکريل آميدها،  ها، آکريلو نيتريل اي مانند آکريلات عال شده هاي ف آلکن 
متاکريلات  سيانوآکريلات آلکيل  سولفون ها،  وينيل  و  ترکيب ها    ي ا ه ها، 

،   - α , β ها، آلدهيدهاي غيراشباع ها، نيترواتيلن وينيل کتون  مانند ديگري  
فسفون  پيريدين ات وينيل  وينيل  ترکيب ها،  ترکيبي   هاي ها،  نوع  هر  و   از   آزو 

  β - ي مايکل عمل کنند. عنوان پذيرنده توانند به ها و استرهاي استيلني مي کتواستيلن 
سنتزي   کاربردهاي  لحاظ   آمينوکربونيل  - β  ي ا ه ترکيب   بسيار به 

انواع  بسيار  هاي  واسطه عنوان  به  سنتز   طبيعي،    گوناگون   ي ا فرآورده براي 
فعال نوري کمکي و واحدهاي ساختاري مفيد    ي ا ه ترکيب   ها، بيوتيک آنتي 

  سنتزي براي تهيه  هاي تجاري و دارويي، توسعه روش  در مواد شيميايي 
ترکيب  ] ه اين  است  داده  اختصاص  خود  به  را  زيادي  توجه  ا 5  ، 6ا   .] 

يک مسير ويژه    مايکل   -   ز نظر اقتصادي و سادگي، واکنش افزايشي آزا 
  هاي پژوهش در    [. 7آورد ] آمينوکربونيل فراهم مي - β  ي ا ه ترکيب براي سنتز  

واکنش قديمي  اسيدي   در مايکل    -   آزا   هاي تر،  بازي   شرايط   قوي    يا 
مي  ] انجام  و  8شد  واکنش همراه    تر بيش [  جانبي  با     بود   ناخواسته هاي 

از جمله    گوناگون اخير، مواد    هاي در دهه   که با شيمي سبز سازگار نيست. 
]   هاليدهاي  کاتالي 9،10فلزات  مس ست [،  فلز  پايه  بر  [،  11- 13]   هايي 

[،  18- 25بر بستر جامد ]   [، واکنشگرهاي تثبيت شده 14- 17]   هاي آلي ست کاتالي 
[،  32ليتيم پرکلرات ]   [، 30و 31هاي فلزي ] نيترات   [، 26- 29يوني ]   هاي   مايع 

[  36]   [، گرافن اکسيد 35بدون آب ]   4PO3K[،  34[، آلوميناي قليايي ] 33سيليکاژل ] 
توسعه    مايکل    ـ  واکنش افزايشي آزا   تر کردن آسان   [ براي 37و مواد نانو ] 

  پلي اتيلن گليکول   [ و 38- 43آب ]   مانند هايي  اند. اين واکنش در حلال يافته 
 نيز انجام شده است.   ست کاتالي [ به تنهايي يا با استفاده از  44،45] 

برخي موفقيت  از گزارش با وجود  بسياري  با ها،  از    ها حداقل  يکي 
  هاي گران قيمت، استفاده از ست زيرهمراه هستند: استفاده از کاتالي   هاي ب ي ع 

از    هاي ر ا مقد  حلال کننده   آسان استوکيومتري  از  استفاده  آلي  ها،  هاي 
ها  واکنش از    تعدادي بر اين،    افزون   . طولاني هاي واکنش  خطرناک و زمان 

 کمي   چنين سازگاري شوند؛ همهاي آليفاتيک محدود مي به آمين   تنها 

 دهند. نشان مي   گوناگون هاي عاملي  با گروه 
  ست عنوان کاتالي ويژه به عنوان حلال و به يوني پروتوني به   مايع هاي کاربرد  
طيف   ]   اي ترده گس در  است  گرفته  قرار  توجه  مورد  آلي  سنتزهاي       [. 3،4از 
توان به استفاده  مي   که به تازگي به چاپ رسيده است   هايي پژوهش از جمله  

به - N ،N- 4از   استات  آمينوپيريدينيوم  متيل  کاتالي دي  سنتز    ست عنوان  در 
] تترازول  مشتق 46ها  سنتز  و  ]   ي ا ه   [  نمود.  47ايزوکسازولون  اشاره   ] 
دي متيل  - N ،N- 4  ست کاتالي ديگر  تا کاربرد    در نظر است   پژوهش در اين  

عنوان يک مايع يوني پروتوني در واکنش افزايشي  آمينوپيريدينيوم استات را به 
 . اده شود هاي مايکل در شرايط بدون حلال نشان د ها با پذيرنده مايکل آمين 

 

 بخش تجربی 
 هاي مواد مصرفی ويژگی

هاي مرک تهيه شد يا از کمپاني  مواد شيميايي يا در آزمايشگاه
واکنش پيشرفت  خريداري شد.  آلدريچ  لايه  و  کروماتوگرافي  با  ها 

دنبال شد.   GF254با استفاده از صفحات سيليکاژلي    (TLC)نازک  
هسته مغناطيس  رزونانس  دستگاه  طيف  با  کربن  و  هيدروژن  اي 

مگاهرتز و با استفاده از تترامتيل    500آوانس     ـ  راسپکترومتر بروک
به ذوب  سيلان  دماهاي  شد.  گزارش  داخلي  استاندارد   عنوان 

   IA  9200پارمر     ـ  کول   الکتروترمال با استفاده از دستگاه تعيين نقطه ذوب  
 اندازه گيري شد و اصلاح نشد.

 

 [ 46پيريدينيوم استات ]   آمينو متيل دي - N ،N- 4روش تهيه مايع يونی  

4 -N،N - متيل دي ( مول،    20آمينوپيريدين   گرم(    2/ 44ميلي 
بالن   ميلي ليتر( و   10کلرومتان )دي   دارايميلي ليتري    25به يک 

  ميلي مول،   20شد. سپس استيک اسيد )   افزوده مجهز به همزن مغناطيسي  
دقيقه به مخلوط    10ميلي ليتر( به صورت قطره قطره طي مدت    1/ 14

ساعت در دماي اتاق   3شد و اجازه داده شد تا به مدت    افزوده واکنش  
رنگ   بي  رسوبات  حلال  تبخير  آمينو  متيل دي - N ،N- 4بچرخد. 

به  را  استات  آن  پيريدينيوم  دنبال  به  که  آورد  فراهم  عمده   طور 
ساد  آون  در  دادن  قرار  دماي  با  در  مدت    سلسيوس درجه    40ه   به 

 دست آمد.صورت خالص به ساعت مايع يوني مربوطه به   2
 

  هاي مايکل در حضور ها با پذيرنده آمين   روش کلی واکنش افزايشی مايکل 

 عنوان کاتاليزگر آمينو پيريدينيوم استات به متيل دي   - N ،N- 4  مايع يونی پروتونی 

 ( پذيرنده    1آمين  مول(،  ) ميلي  و    1مايکل  مول(   ، N- 4ميلي 
N - درون    گرم(   0/ 0182ميلي مول،    0/ 1آمينو پيريدينيوم استات ) متيل دي

  شدند.   افزوده ي مگنت به هم  دارا   سانتي متري   15يک لوله آزمايش درپيچ دار  
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قرار    سلسيوس درجه    100لوله آزمايش درون يک حمام روغن در دماي  
گرفت و اجازه داده شد تا مخلوط براي مدت زمان لازم بچرخد. پيشرفت  

د. پس از  ش ( دنبال  7:1)اتيل استات: پتروليوم اتر،    TLCوسيله  واکنش به 
و   شد  افزوده ميلي ليتر اتيل استات  15اتمام واکنش، به مخلوط واکنش 

ظور  من محتويات لوله آزمايش درون يک قيف جداکننده ريخته شد. به 
يوني پروتوني از مخلوط واکنش، محتويات قيف چند بار   جداسازي مايع 
درون فاز    فرآورده د. مايع يوني پروتوني وارد آب شد و  ش با آب شستشو  

ماند. بازيافت مايع يوني پروتوني با جمع آوري فاز آبي و تبخير آب  آلي  
فاز آلي گرفت   صورت  براي جذب رطوبت موجود در  سديم سولفات    ، . 

  فرآورده حلال  و با تبخير    شد صاف  سپس  شد.    افزوده عنوان خشک کن  به 
وسيله  ه اين کار ب   ، تر دست آمد. در صورت نياز به خالص سازي بيش ه واکنش ب 

ستون کوتاه کروماتوگرافي با استفاده از نسبت مناسبي از پتروليوم اتر و  
مربوطه با بازده متوسط    فرآورده عنوان حلال انجام گرفت و  اتيل استات به 

 (. 2دست آمد )جدول  تا خوب به 
 

 آزامايکل سنتز شده به شرح زير است:  هاي فراورده هاي طيفی داده

 ( 1، رديف 2)جدول  پروپانوات)بنزيل آمينو( -3بوتيل 

Butyl 3-(benzylamino)propanoate:1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ = 0.94 (t, J=7.5 Hz, 3H), 1.38 (sext, J=7.5 Hz, 
2H), 1.61 (quint, J=7.5 Hz, 2H), 1.94 (brs, 1H), 2.55 (t, 
J=7.0 Hz, 2H), 2.91 (t, J=7.0 Hz, 2H), 3.81 (s, 2H),4.09 (t, 
J=7.0 Hz, 2H), 7.32-7.34 (m, 5H) ppm; IR (neat), ῡ = 
3345, 3028, 2958, 2925, 1734 cm-1. 

 
 ( 2، رديف 2يل( پروپانوات )جدول -4-)مورفولين -3وتيل ب

Butyl 3-(morpholin-4-yl)propanoate:1H NMR(500 
MHz, CDCl3), δ = 0.84 (t, J=7.5 Hz, 3H), 1.29 (sext, J=7.5 
Hz, 2H), 1.52 (quint, J=7.5 Hz, 2H), 2.36 (t, J=5.0 Hz, 4H), 
2.40 (t, J=7.5 Hz, 2H), 2.59 (t, J=7.5 Hz, 2H), 3.59 (t, 
J=5.0 Hz, 4H), 4.00 (t, J=7.0 Hz, 2H) ppm; IR (neat), ῡ = 
2959, 2855, 1735 cm-1. 

 
 ( 3، رديف  2)جدول  )فنيل آمينو( پروپانوات-3بوتيل 

Butyl 3-(phenylamino)propanoate:1H NMR(500 MHz, 
CDCl3), δ = 0.95 (t, J=7.5 Hz, 3H), 1.27 (brs, 1H), 1.39 
(sext, J=7.5 Hz, 2H), 1.63 (quint, J=7.0 Hz, 2H), 2.63 (t, 
J=6.5 Hz, 2H), 3.47 (t, J=6.5 Hz, 2H), 4.12 (t, J=7.0 Hz, 
2H), 6.64 (d, J=8.5 Hz, 2H) 6.74 (t, J=7.5 Hz, 1H), 7.20 (t, 
J=7.5 Hz, 2H) ppm; IR (neat), ῡ = 3400, 3053, 2959, 2872, 
1729 cm-1. 

 
 ( 4، رديف 2توليل آمينو( پروپانوات )جدول -)پارا-3بوتيل 

Butyl 3-(p-tolylamino)propanoate:1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ = 0.98 (t, J=7.5 Hz, 3H), 1.42 (sext, J=7.0 Hz, 
2H), 1.65 (quint, J=8.0 Hz, 2H), 2.29 (s, 3H), 2.64 (t, J=7.0 
Hz, 2H), 3.46 (t, J=6.5 Hz, 2H), 3.90 (brs, 1H), 4.14 (t, 
J=6.5 Hz, 2H), 6.59 (d, J=8.0 Hz, 2H, AA'), 7.04 (d, J=8.5 

Hz, 2H, BB') ppm; IR (neat), ῡ = 3397, 3018, 2959, 2871, 
1730 cm-1. 

 
 ( 5، رديف  2پروپانوات )جدول توليل آمينو( -)متا -3بوتيل 

Butyl 3-(m-tolylamino)propanoate:1H NMR (500 
MHz, CDCl3), δ = 0.92 (t, J=7.0 Hz, 3H), 1.25 (sext, J=7.0 
Hz, 2H), 1.60 (quint, J=7.0 Hz, 2H), 2.04 (s, 3H), 2.60 (t, 
J=6.5 Hz, 2H), 3.42 (t, J=6.5 Hz, 2H), 3.76 (s, 1H), 4.1(q, 
J=7.0 Hz, 2H), 6.17 (t, J=2.5 Hz, 1H), 6.23 (dd, J=2.5 Hz, 
J=8.5 Hz, 1H), 6.27 (dd, J=2.5 Hz, J=7.5 Hz, 1H), 7.07 (t, 
J=7.5 Hz, 1H) ppm; IR (neat), ῡ = 3400, 2959, 2872,  
1729 cm-1. 

 
 ( 9رديف ، 2اون )جدول -2-مورفولين بوتان-4

4-Morpholinobutan-2-one: 1H NMR (500 MHz, 

CDCl3), δ = 2.15 (s, 3H), 2.40 (t, J=5.8 Hz, 4H), 2.53-2.63 
(m, 4H), 3.64 (t, J=6.5 Hz, 4H) ppm; IR (neat), ῡ= 2923, 
1712 cm-1. 

 
 ( 10، رديف 2)بنزيل آمينو( پروپان نيتريل )جدول - 3

3-(Benzylamino)propanenitrile: 1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ = 1.84 (brs, 1H), 2.52 (t, J=6.5 Hz, 2H), 2.81 (t, 
J=6.5 Hz, 2H), 3.81 (s, 2H), 724-7.34 (m, 5H) ppm; IR 
(neat), ῡ = 3334, 3028, 2927, 2845, 2245 cm-1. 

 
 ( 11، رديف 2يل( پروپان نيتريل )جدول -4-)مورفولين - 3

3-)Morpholin-4-yl)propanenitrile:1H NMR (500 MHz, 

CDCl3), δ = 2.50 (t, J=4.5 Hz, 2×2H), 2.57 (t, J=7.0 Hz, 
2H), 2.68 (t, J=7.0 Hz, 2H), 3.71 (t, J=4.5 Hz, 2×2H) ppm; 
R (neat), ῡ = 2952, 2856, 2806, 2242 cm-1. 

 
 ( 12، رديف 2)فنيل آمينو( پروپان نيتريل )جدول - 3

3-(Phenylamino)propanenitrile:1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ=2.61 (t, J=6.5 Hz, 2H), 3.47 (t, J=6.5 Hz, 2H), 
3.99 (brs, 1H), 6.62 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.75 (t, J=7.5 Hz, 
1H), 7.20 (t, J=7.5 Hz, 2H) ppm; IR (neat), ῡ = 3356, 2959, 
2926, 2242 cm-1. 

 
 ( 13، رديف 2تولوييدينو( پروپان نيتريل )جدول -)پارا- 3

3-(p-Toluidino)propanenitrile:1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ =2.29 (s, 3H), 2.63 (t, J=6.5 Hz, 2H), 3.52 (t, 
J=6.5 Hz, 2H), 3.87 (brs, 1H), 6.59 (d, J=8.0 Hz, 2H, AA'), 
7.04 (d, J=8.5 Hz, 2H, BB') ppm; IR (neat), ῡ = 3356, 
2959, 2245 cm-1. 

 
 ( 14، رديف 2آنيسيدينو( پروپان نيتريل )جدول  - )متا - 3

3-(m-Anisidino)propanenitrile:1H NMR (500 MHz, 
CDCl3), δ =2.56 (t, J=6.5 Hz, 2H), 3.43 (t, J=6.5 Hz, 2H), 
3.72 (brs, 1H), 3.83 (s, 3H), 6.27 (t, J=2.5 Hz, 1H), 6.31 
(dd, J=2.5 Hz, J=7.5 Hz, 1H), 6.38 (dd, J=2.5 Hz, J=7.5 
Hz, 1H), 7.10 (t, J=7.5 Hz, 1H) ppm; IR (neat), ῡ = 3356, 
2959, 2245 cm-1. 
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 مايکل - بهينه کردن شرايط واکنش آزاـ 1جدول 

COOnBu
PhHN

COOnBu

(1eq) (1eq)
no solvent, 

+
Catalyst

PhNH2

 
 رديف  کاتاليست نوع  )مول %(  کاتالسيتمقدار   (سلسيوسدما )درجه   )ساعت(  زمان پپيشرفت واکنش

 COOH3NMIm.CF 1 10 دمای اتاق  72 30

 COOH3NMIm.CH 2 10 دمای اتاق  72 30

 COOH3DMAP.CF 3 10 دمای اتاق  72 10

 COOH3DMAP.CH 4 10 دمای اتاق  72 40

 4SO2DMAP.H 5 10 دمای اتاق  72 15

55 72 60 10 COOH3DMAP.CH 6 

80 24 70 10 COOH3DMAP.CH 7 

98 24 100 10 COOH3DMAP.CH 8 
50 48 100 1 COOH3DMAP.CH 9 
65 48 100 2 COOH3DMAP.CH 10 
85 24 100 5 COOH3DMAP.CH 11 

 

 ها و بحثنتيجه

آمينو کربونيل طي واکنش افزايشي -β ترکيبات سنتز منظور  به
يوني پروتوني    مايع هايهاي مايکل در حضور  ها با پذيرندهآمين  4،1

عنوان واکنش الگو در نظر  واکنش بين آنيلين و بوتيل آکريلات به
پروتوني  شامل نوع مايع يوني    گوناگونگرفته شد و اثر متغيرهاي  

  براي   (. 1عنوان کاتاليزگر، مقدار کاتاليزگر و دما بررسي شد )جدول  به 
اثر هاي  بررسي  بوتيل    مايع  و  آنيلين  بين  واکنش  پروتوني،  يوني 

ر شرايط يوني پروتوني د  مايع هايآکريلات در حضور تعدادي از  
  (. 1- 5هاي  و رديف   1بدون حلال و در دماي اتاق انجام شد )جدول  

داد که    هاهنتيج استات  -N،N-4نشان  آمينو پيريدينيوم  متيل  دي 
يوني پروتوني براي   مايع هايمؤثرتري نسبت به ساير    ستکاتالي

است واکنش  اين  رديف    1)جدول    انجام  برجسته    (.4و   ويژگي 
يوني پروتوني در توانايي انتقال برگشت پذير پروتون اسيدي    مايع هاي 

که   تر است روي کاتيون مايع يوني است. اين ويژگي زماني محسوس 
يوني   مايع  دهنده  تشکيل  باز  بازي  قدرت  و  اسيد  اسيدي  قدرت 
پروتوني در حدي باشد که فرايند انتقال پروتون انجام گيرد. چنانچه 

اندازه به  آلي  باز  و  فرايند  اسيد  يک  به  منجر  که  باشند  قوي  اي 
تواند دست آمده نميهغيرقابل برگشت شوند، مايع يوني پروتوني ب

اسيدهاي   pKaداشته باشد. با مقايسه مقادير    دلخواهي  ستياثر کاتالي
ترکيبي  چه توان فهميد که اسيد مزدوج بازهاي آلي مي pKaآلي و 

ه دهد که يي را ارايست توانسته بهترين فعاليت کاتال از اسيد و باز آلي
دي -N،N-4. پس از انتخاب  [3]   تر استتر و باز قوياسيد ضعيف

عنوان مؤثرترين کاتاليزگر، اثر دما  متيل آمينو پيريدينيوم استات به

ها نشان داد افزايش دما  بر سرعت واکنش بررسي گرديد. آزمايش
 C°  100و انجام واکنش در دماي    رد بر سرعت واکنش دا   چشمگيري اثر  

)جدول   داشت  دنبال  به  را  نتيجه  رديف    1بهترين   (.  8و 
به منظور پيدا کردن مقدار بهينه کاتاليزگر، واکنش افزايشي مايکل 

آن و  بين  مق-nيلين  حضور  در  آکريلات   گوناگون   هايرادبوتيل 
 4-N، N - کاتاليزگر در دماي عنوان  آمينو پيريدينيوم استات به متيل دي  

C°  100   کاتاليست د مقدار ده مول درصد از  ش و مشخص    انجام شد  
 (.8و رديف  1مقدار است )جدول  ترين مناسب 

مساوي از آمين    هاي ر دا بهينه شد )مق   که شرايط واکنش پس از آن 
از   درصد  مول  ده  مقدار  مايکل،  پذيرنده  آمينو  متيل دي - N ،N- 4و 

، بدون  سلسيوس درجه    100کاتاليزگر، دماي    عنوان پيريدينيوم استات به 
  گوناگون هاي مايکل ها و پذيرنده حلال(، عموميت واکنش براي آمين 

خلاصه شده است.    2دست آمده در جدول  به   هايهنتيجد.  ش بررسي  
بوتيل آکريلات  ـ    nواکنش افزايشي مايکل بنزيل آمين و مورفولين با  

  (. 1- 3هاي  رديف   2تر از آنيلين انجام شد )جدول  ع به طرز چشمگيري سري 
دهنده    ي ا ه مشتق   ، همچنين  گروه  حامل  آروماتيک  آنيليني که حلقه 

  ند افزايشي مايکل مربوطه را فراهم آورد   فرآورده الکترون مانند متيل بود  
رديف   2)جدول   حال 4و 5هاي  و  هر  به  شرايط  - 3  ، (.  در  نيتروآنيلين 

  بوتيل آکريلات، - nبر    افزون (.  6و رديف    2واکنش بدون تغيير ماند )جدول  
ها با آکريلونيتريل و متيل وينيل کتون نيز  واکنش افزايشي مايکل آمين 

آمين .  شد بررسي   واکنش  هم  نتيجه  و  آروماتيک  هم  اول  نوع  هاي 
آليفاتيک با متيل وينيل کتون رضايت بخش نبود و منجر به تشکيل  

 (. 7و 8هاي  و رديف   2شد )جدول    ا فرآورده مخلوطي از  
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 آمينو پيريدينيوم استات دي متيل-N،N-4ها در حضور واکنش افزايشي مايکل آمين -2 جدول

EWG
RR'NH R'RN

EWG

(1 mmol) (1 mmol)
(10 mol%)

no solvent, 100 °C

+
DMAP.HOAc

 
 رديف  آمين  پذيرنده مايکل  فرآورده  زمان ساعت( 1بازده %

78 12 
COOnBu

H
N

PhCH2 
COOnBu 2NH2PhCH 1 

80 5/0 

COOnBu
N

O

 

COOnBu NH

O

 

2 

78 24 
COOnBu

H
N

Ph 
COOnBu 2PhNH 3 

87 24 COOnBu

H
N

CH3 

COOnBu 2NH-4H6C-3CH-p 4 

78 24 
COOnBu

H
N

CH3 

COOnBu 2NH-4H6C-3CH-m 5 

- 72 
COOnBu

H
N

NO2 

COOnBu 2NH-4H6C-2NO-m 6 

 COCH3 2NH2PhCH 7 ا فرآوردهمخلوطی از  2/0 -

 COCH3 2PhNH 8 ا فرآوردهمخلوطی از  12 -

78 1/0 

COCH3

N

O

 

COCH3 NH

O

 

9 

80 10 
CN

H
N

PhCH2 
CN 2NH2PhCH 10 

84 10 

CN
N

O

 

CN NH

O

 

11 

83 12 
CN

H
N

Ph 
CN 2PhNH 12 

79 12 CN

H
N

CH3 

CN 2NH-4H6C-3CH-p 13 

89 12 
CN

H
N

CH3 

CN 2NH-4H6C-3CH-m 14 

 جداسازی شده.  فرآورده1
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N

N

H

O

O
O

O

O

O

O

O
HH

RR'NH

O

O
H

R'RHN

N

N

N

N

O

O

O

O

O

O
H

NR'R

O

O

NR'R

 
   دي متيل آمينو پيريدينيوم استات-N،N-4بوتيل آکريلات در حضور - nها با مکانيسم واکنش افزايشي مايکل آمينـ 1 شکل

 
به هر حال، واکنش مورفولين با متيل وينيل کتون بسيار سريع 

(. 9و رديف   2افزايشي مايکل مربوطه را فراهم آورد )جدول  فرآورده 
با آکريلونيتريل    گوناگون هاي  واکنش افزايشي مايکل آمين   هايهنتيج

هاي ها در زمان بوتيل آکريلات بود و البته واکنش - nمشابه واکنش با  
 (.10-14هاي  و رديف  2تري انجام شد )جدول  به مراتب کوتاه 

آمين مايکل  واکنش  انجام  با  مکانيسم  آکريلات -  nها   بوتيل 
حضور   به-N،N-4در  استات  پيريدينيوم  آمينو  متيل  عنوان  دي 

، اکسيژن  نخستآمده است. در اين واکنش    1کاتاليزگر در شکل  
پروتون اسيدي ـ    nگروه کربونيل در   تأثير  بوتيل آکريلات تحت 

بهپروتونه مي  ستکاتالي رزونانسي  که دست ميشود و ساختار   آيد 
 عنوان هسته دوست در آن بار مثبت روي کربن بتاست. سپس، آمين به 

آيد که  دست ميانولي مربوطه به  فرآوردهرده و  به کربن بتا حمله ک
ي، ستکاتاليشود. در پايان اين چرخه  به تاتومر پايدارتر کتو تبديل مي

4-N ،N-شود.دي متيل آمينو پيريدينيوم استات دوباره تشکيل مي 

 

 گيري نتيجه 
اين   از    نخست،  پژوهشدر  پروتوني   هايمايعتعدادي   يوني 

به سادگي از واکنش خنثي سازي اسيدها و بازهاي آلي تهيه شدند 

.  شدها استفاده  مايکل آمين  در واکنش  گرعنوان کاتاليزها به و از آن
دي متيل آمينو  -N،N-4يوني پروتوني سنتز شده،    مايع هايدر بين  

 بهتري نشان داد.   يستکاتاليپيريدينيوم استات اثر 
آليفاتيک نوع اول و    گوناگونهاي  واکنش مايکل آمين شامل 

با پذيرنده آنيلين و مشتقات آن  بوتيل  ـ    n  مانندهاي مايکل  دوم، 
بررسي   کتون  وينيل  متيل  و  آکريلونيتريل  واکنش شآکريلات،  د. 

هاي نوع اول اعم از آليفاتيک و آروماتيک با متيل وينيل کتون  آمين
را ايجاد کرد. تنها واکنش   افرآوردهرضايت بخش نبود و مخلوطي از  

با متيل وينيل کتون  رمو افزايشي مربوطه را فراهم   فرآوردهفولين 
آمين واکنش  حال،  هر  به  دوم آورد.  و  اول  نوع   هاي 

 مايکل مربوطه را    افرآوردهبوتيل آکريلات و آکريلو نيتريل  ـ    n  با
 فراهم آورد.  دلخواهيبا بازده 

 

 قدردانی 
هاي  خاتم الانبياء )ص( بهبهان جهت حمايتاز دانشگاه صنعتي  

 د. شواين مطالعه صميمانه تشکر مي مالي

 
1397/  11/  29:  پذيرش تاريخ   ؛ 1397/   08/  09:   دريافت تاريخ 
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