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 واکنش جفت شدن بدون کاتالیست فلزی، سنتز مستقیم 

 هالیدها چالکوژنیدهای متقارن از آریلآریل دیدی

 ترشیوبوتوکسید در حضور پتاسیم

 فریبا محمدی  زاده،فاطمه صادقی، +*محمد سلیمان بیگی
 ، ایرانشیمی، دانشگاه ایلام، ایلامگروه 

 دنشهای جفت با استفاده از واکنشچالکوژنیدها آریل دیبرای سنتز دی هاپژوهش، در ادامه شپروژه در این :دهيچك
ن، برای چالکوژ ـ ، ساده و کلی برای تشکیل پیوند های کربنمؤثرو در راستای تلاش برای پیدا کردن یک روش 

ها در شرایط بدون تلورید( از آریل هالیدسلنید، دیسولفید، دیچالکوژنیدها )دیآریل دی اولین بار سنتز دی
)و  یل هالیدهاثری واکنش جفت شدن میان آرؤطور مهتواند ب. پتاسیم ترشیو بوتوکسید میشد استفادهفلزی  کاتالیست
ت یل سولفوکسید و بدون کمک هیچ کاتالیسمتگوگرد، سلنیوم و تلوریوم را در حلال دی عنصرهایها( با توسیلات

، شرایط بهینه واکنش ردمکانیسم رادیکالی پیش رفته و  با. واکنش در حضور پتاسیم ترشیو بوتوکسید بهبود بخشدفلزی 
 درخشانآریل دی تلورید با بازده خوب تا آریل دی سلنید و دیآریل دی سولفید، دیدی هایقاز مشت تعدادی

 .نسبت مناسب سنتز شدند به و در زمان

 .رادیکال ؛پتاسیم ترشیو بوتوکسید ؛تلوریددی ؛سلنیددی ؛سولفیددی ؛چالکوژنیدهاآریل دی دی :يديكل يهاواژه

KEYWORDS: Diaryl dichalcogenides; Disulfide; Diselenide; Ditelluride; Potassium tert-butoxide; 

Radical. 

مقدمه

  تندهسآلی  هایآلی چالکوژنیدی دسته مهمی از ترکیب هایترکیب
. [1-6] گزارش شده است هاکاربردهای فراوانی از این ترکیب و

 ایهویژگیبه علت دارا بودن  هااین ترکیب هایبسیاری از مشتق
آنتی اکسیدانی، ضد توموری  هایویژگیهمچون  چشمگیر زیستی

 ای به عنوان حدواسط های دارویی طور گستردههو ضد قارچی ب
 ی گوناگونهمچنین انواع  .[7،  8]گیرند مورد استفاده قرار می

ها، در پیشگیری از سرطان، درمان انواع زخم هااز این ترکیب
های تحویل دارویی سامانه، پایداری پپتیدها و در DNAشکست 
 .[12-9]مؤثرند 

 

دهه  در واسطه  هایشده با فلز ستواکنش های جفت شدن کاتالی 

طرح م فلزیـ  به عنوان یک موضوع اساسی در شیمی آلیمیلادی  1960

 اند  تهی داشچشمگیرهای در نیم قرن گذشته پیشرفتاین واکنش ها شد. 

کربن  ـ ها برای تشکیل پیوندهای کربنمؤثرترین استراتژی از یکی  و به

(C-C)  هترواتم ـ و کربن(C-X)  اگرچه  .[13 ـ 16]اند تبدیل شده

لی آ هایهای سنتزی بیشماری برای سنتز ترکیبتاکنون روش

های جفت شدن کاتالیز واکنش اما چالکوژنیدی گزارش شده است،

 همچنان  واسطه با منابع متنوعی از گوگرد و سلنیوم هایبا فلزشده 

 E-mail: Soleimanbeigi@yahoo.com+                                                                                                                                 عهده دار مكاتبات* 
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د آینبه شمار می هااین دسته از ترکیبیک روش جذاب برای تهیه 
فلزی، نیکل، مس و آهن همراه با -های آلیچارچوب .[17ـ 23]

های مؤثری برای تشکیل پیوندهای ستکاتالی لیگاندهای مناسب،
 . [24ـ  37]باشند چالکوژن )گوگرد، سلنیوم و تلوریوم( می ـ کربن

  سطهوا هایفلز های جفت شدن کاتالیست شده بابا این وجود، واکنش
و بوده رهایی جدی روبرها با چالشستذاتی کاتالی هایعیببه علت 

 این های صترین نقهایی در کاربرد دارند. از جمله مهمو محدودیت
 هایهمچون گران بودن فلز موردهاییتوان به ها میستکاتالی

 ، استفاده از لیگاندهایستواسطه، حساس و سمی به عنوان کاتالی
جداسازی  هایقیمت و مواد افزودنی خاص و همچنین مشکل گران

 یفرآوردهبسیار کم از فلز واسطه باقی مانده در  مقدارهایدر حذف 
اشاره نمود. بنابراین در سال های اخیر، مسیرهایی جایگزین  پایانی

شرایط  ردهترواتم ـ  کربن و کربنـ  برای تشکیل پیوندهای کربن
 . [38ـ  45]فلزی مورد توجه قرار گرفته است  ستبدون کاتالی

مفهوم ، هاییدر واقع استفاده از بازهای قوی برای چنین واکنش
بخشد. بدون شک جفت شدن در غیاب فلز واسطه را تحقق می

 فلزی برای تشکیل  ستهای جفت شدن بدون کاتالیواکنش
 ایههترواتم، شاهد پیشرفتـ  کربن و کربنـ  های کربنپیوند

 ها . در این واکنش[46ـ  53]های اخیر بوده است مهمی در سال
 مورد نظر  یفرآوردهشود که بدون حضور فلز واسطه انجام می

 شود.و با بازده بالا جداسازی می آسانیبه 
 انجام شده در این زمینه، تنها  هاپژوهش همه با وجود

رای سنتز بیک گزارش مبنی بر استفاده از پتاسیم ترشیوبوتوکسید 
آلی گوگردی با آریل هالیدها و تیواوره در حضور نور  هایترکیب

آریل برای سنتز دی هاپژوهش. بنابراین، در ادامه [54]وجود دارد 
 و در راستای تلاش برای پیدا کردن  [29ـ  34]چالکوژنیدها دی

 الکوژن،چ ـ یک روش مؤثر، ساده و کلی برای تشکیل پیوند های کربن
  چالکوژنیدهاآریل دیاستفاده از پتاسیم ترشیوبوتوکسید برای سنتز دی

 (1)با استفاده از پودر گوگرد، سلنیوم و تلوریوم در حلال دی متیل سولفوکسید
 (.1و بدون حضور فلز واسطه پیشنهاد شده است )شکل 

 بخش تجربی
 و دستگاه ها مواد

 مورد استفادههای ها و حلالمواد  اولیه برای انجام واکنش همه
  (4)و آلدریچ (3)مرک، (2)فلوکا های ، از شرکتهشژودر این پ

 
 
 

 مورد نظر، تعیین زمان های. برای شناسایی ترکیبشدندخریداری 
 و مواد اولیه  هافرآوردهچنین اطمینان از خلوص ها و همواکنش

 از نوع سیلیکاژل)کروماتوگرافی لایه نازک(  TLCاز ورقه های 
 254GF60  9100با دستگاه  نیز تعیین نقطه ذوب . استفاده شد 

Electrothermal .انجام شد 
DMSO-و 3CDCl حلال در NMRهای طیف همه همچنین

6d حسب برمعمولی  دمای در (5)سیلان تترامتیل درونی شاهد با ppm 
  ،d دوتایی: ،sیکتایی:  نمادهای طیفی، در اطلاعات است. شده گرفته

  است. :br  پهن و : m چندتایی ،quartetچهارتایی:  ، tتایی:سه
  آشکارسازو  Agilent Technologies 6890 Nو از دستگاه 

 GC-Massهای به منظور تهیه طیف Agilent 5973Nجرمی 
 استفاده شد.

 
 نیدهای متقارنژآریل دی چالکو سنتز دی دستورالعمل کلی برای

 دها یفلزی آریل هال ستواکنش جفت شدن بدون کاتالی با استفاده از 

گوگرد و سلنیوم و تلوریوم در مجاورت پتاسیم ترشیوبوتوکسید با پودرهای 

 دی متیل سولفوکسید و در حلال

آریل دی چالکوژنیدهای متقارن دی هایبه منظور سنتز مشتق
 میلی مول  2فلزی، به مخلوطی از  ستبدون استفاده از کاتالی

میلی لیتر  4ترشیوبوتوکسید در  میلی مول باز پتاسیم 4هالید و آریل
گرم  096/0مول از چالکوژن ) میلی 3، متیل سولفوکسیدحلال دی

گرم پودر سلنیوم 237/0 سولفید،آریل دی سنتز دی برایگوگرد 
گرم تلوریوم برای سنتز 156/0یا    سلنیدآریل دیدیسنتز  برای
سپس مخلوط واکنش در دمای  ،اضافه شد(  آریل دی تلوریومدی

 با همزن مغناطیسی هم زده شد. واکنش  سلسیوسدرجه  130
  .مواد اولیه ادامه یافت همهتا مصرف شدن  بازروانیدر شرایط 

 (TLC)ها با استفاده از کروماتوگرافی لایه نازک پیشرفت واکنش
. شد( کنترل 1:20هگزان / اتیل استات ) - nدر مخلوط حلال های 

 ، به کمک جداسازی آبی و با انحلال واکنش پایانپس از 
 متیل سولفوکسید در آب، حلال واکنش را از محیط واکنش دی 

سولفید، آریل دی مورد نظر )دی هایفرآوردهسرانجام جدا کرده و 
از  آریل دی تلوریوم( با استفادهسلنید و دیآریل دیدی

 هگزان و  -n های کروماتوگرافی لایه نازک با مخلوط حلال
  ( جداسازی شدند.1: 20اتیل استات )

(1)  DMSO        (4)  Aldrich 

(2)  Fluka         (5)  Tetramethylsilane (TMS) 

 (3) Merck 
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 .انجام شده در زمینه سنتز دی چالکوژنیدها پژوهش های ـ1شکل 
 

 

 
 
 

 .د با استفاده از یدوبنزن و سلنیومیسلن یل دیفن ینه سنتز دیط بهیشراـ 2شکل 
 

 ها و بحث  نتیجه

 نه، واکنش یدوبنزن با سلنیوم یط بهیدست آوردن شرابه یبرا
از  یزسانهیبه یر پارامترهایتأثبه عنوان واکنش مدل انتخاب و 

  ین واکنش مورد بررسیا یجمله نوع باز، حلال و دما بر رو
 (.2گرفت )شکل  قرار

تز سن برایدست آوردن بهترین شرایط هو به منظور ب نخست
 گرم(  204/0میلی مول ) 2دی آریل دی سلنیدها واکنش 

 میلی مول  4گرم(، 237/0میلی مول از سلنیوم ) 3از یدوبنزن، 
 میلی لیتر از حلال  4گرم( در  448/0از پتاسیم ترشیوبوتوکسید )

 به عنوان شاهد سلسیوسدرجه  130دی متیل سولفوکسید و در دمای 
شود می دیده 1جدول گونه که در مورد مطالعه قرار گرفت. همان

ساعت به پایان رسید. سپس  3. 5 مدت دردرصد  94واکنش با بازده 
 واکنش در مجاورت بازهای دیگر غیر از پتاسیم ترشیوبوتوکسید 

 
 

  هاتیجهنمانند پتاسیم هیدروکسید و پتاسیم کربنات انجام شد و 
نشان داد که استفاده از باز پتاسیم ترشیو بوتوکسید برای انجام 
واکنش ضروری است. زیرا با استفاده از دیگر بازها پیشرفت مناسبی 

 ،سلسیوسدرجه  130بر دمای  افزون شود.نمی دیدهدر انجام واکنش 
 که واکنش در آن پیشرفت خوبی داشت، واکنش در دماهای پایین تر

 نیز بررسی شد. واکنش در دمای اتاق پیشرفت ناچیزی داشت. 
 درصد پیشرفت داشت. 53ساعت  24از  پس سلسیوسدرجه  80دمای در 

 نیز بررسی شد.  سلسیوسدرجه  110پیشرفت واکنش در دمای 
 لسیوسدرجه س 130دهند، دمای نشان می هانتیجههمان گونه که  ولی

واکنش در حضور  در ادامه (.1)جدول عنوان دمای بهینه انتخاب شد به
 اتیلن پلی، (2)آب، (1)متیل فرمامیددیگری همچون دی هایحلال

 در حلال  نیز بررسی شد و بهترین نتیجه  (4)و تولوئن (3)گلیکول
 (.1. )جدول دست آمده ب سولفوکسید متیل دی
 
 

 

 (MOF-199)ها: منابع مس و نیکل، چهارچوب های آلی فلزی ستکاتالی
 منابع گوگرد: پودر گوگرد، 

                     Morpholine-4-ium morpholine-4-carbo-dithithioate, PMOxT، 

 تحقیقات  قبلي

 تحقیق جدید

 

(1)  DMF         (3)  PEG 

)2( H2O         )4( Toluene 
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 .پتاسیم ترشیوبوتوکسید مجاورت در وسلنیوم دهایهال لیآر از استفاده با ها دیسلن ید لیآر ید سنتز نهیبه طیشرا يبررسـ 1 جدول

 

 ردیف باز حلال گراد(دما )درجه سانتی زمان) ساعت( ببازده 

 1 پتاسیم ترشیوبوتوکسید دی متیل سولفوکسید 130 3.5 94

 2 پتاسیم هیدروکسید دی متیل سولفوکسید 130 10 35

 3 پتاسیم کربنات دی متیل سولفوکسید 130 24 ناچیز

 4 پتاسیم ترشیوبوتوکسید دی متیل سولفوکسید 110 5 89

 5 پتاسیم ترشیوبوتوکسید دی متیل سولفوکسید 80 24 53

 6 پتاسیم ترشیوبوتوکسید متیل سولفوکسیددی  25 24 ناجیز

 7 پتاسیم ترشیوبوتوکسید دی متیل فرمامید 130 24 86

 8 پتاسیم ترشیوبوتوکسید پلی اتیلن گلیکول 130 24 62

 9 پتاسیم ترشیوبوتوکسید آب 130 24 بدون واکنش

 10 پتاسیم ترشیوبوتوکسید تولوئن 130 24 38

 شده. یجداساز فرآورده ب(      . (مول یلیم 4مول(، باز ) یلیم 3مول(، سلنیوم )یلیم2دوبنزن )یط واکنش: یشرا (آ
 
 
 
 
 
 

 .ها در مجاورت پتاسیم ترشیوبوتوکسیدبا استفاده از آریل هالیدها و چالکوژن چالکوژنیدهال دینه سنتز دی آرییط بهیشرا ـ 3شکل 
 

لنیدها سسنتز دی آریل دی بدین ترتیب بهترین شرایط برای
 دست آمد. در همین شرایط بهینه، دی فنیل دی سولفید هب

 هینه برایشرایط ب و دی فنیل دی تلورید نیز با بازده عالی سنتز شدند.
میلی مول آریل هالید  2: عبارتند ازآریل دی چالکوژنیدها سنتز دی 

 ، گرم سلنیوم 237/0میلی مول چالکوژن ) 3گرم(،   204/0) 
میلی مول پتاسیم  4گرم تلوریوم(،  381/0گرم گوگرد،  096/0

 میلی لیتر حلال دی متیل سولفوکسید 4گرم( در  448/0ترشیوبوتوکسید )
 (.3)شکل  سلسیوسدرجه  130و دمای 

  گوناگون هایدست آوردن شرایط بهینه، مشتقپس از به
 ی این بررس هاینتیجهسنتز شدند که چالکوژنیدها دی آریل دی

 گونه که اند. همانآوری شدهجمع 4و  3، 2 هایدر جدول

 درصد( 80-93مورد انتظار با بازده  مناسب ) هایفرآوردهشود میدیده 
 اهدست آمدند. واکنش با آریل یدیدها، برمیدها، کلریدها و توسیلاتبه
لوریم تر سلنیوم و تپذیری بیشبه علت واکنش خوبی انجام شد.به

 سلنید ودی هایشود که مشتقدر مقایسه با گوگرد، مشاهده می
  همانند هایتری نسبت به مشتقتلورید در زمان بسیار کمدی

 .شونددی سولفیدی سنتز می

 
 مکانیسم پیشنهادی سنتز دی آریل دی سولفیدها با استفاده از 

 هالیدها و گوگرد در مجاورت پتاسیم ترشیوبوتوکسیدآریل
اگرچه، به طور قطعی نمی توان مکانیسمی برای این واکنش 

 انجام شده هایپژوهش( و براساس 4مطابق )شکل  ولیه داد، یارا
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 .آدها با گوگرد در مجاورت پتاسیم ترشیوبوتوکسیدیهال لیشدن آرواکنش جفت ـ2جدول 

 

 

 (.سلسیوسدرجه  130مول( و دما ) یلیم 4) پتاسیم ترشیوبوتوکسیدتر(، یل یلیم 4) دی متیل سولفوکسیدمول(،  یلیم 3مول(، گوگرد ) یلیم2د )یل هالیط واکنش: آریشرا( آ
 

 الابتوان یک مسیر رادیکالی را برای واکنش [، می55-58در این زمینه ]
 با کاهش آریل هالید  نخسترسد پیشنهاد کرد. به نظر می

 فرایند انتقال تک الکترون در حضور پتاسیم ترشیو بوتوکسید با 
تشکیل شود  (A)در حلال دی متیل سولفوکسید، رادیکال آنیون 

 شود.تبدیل می (B)ال در ادامه طی فرایند هالوژن زدایی به آریل رادیککه 
واکنش داده و  (B)سپس گوگرد در حضور باز با آریل رادیکال 

 با انتقال  سرانجامشود. تشکیل می (D)رادیکال آنیون تایولات 

 با اکسایشکه  به دست آمدتک الکترون آنیون تایولات 
 شود. سولفید میآریل دی در محیط واکنش تبدیل به دی

 به منظور اثبات مسیر رادیکالی برای این واکنش از 
دی فنیل اتیلن  1و1و  SnH3Buمانند  های رادیکالبه دام اندازنده

 دهد هنگامی که نشان می هانتیجهگونه که استفاده شد. همان
 میلی مول 4میلی مول گوگرد و  3میلی مول یدوبنزن،  2مخلوطی از به 

ی به دام اندازنده های رادیکالاکی والان از  3پتاسیم ترشیوبوتوکسید، 
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 .آدها با سلنیوم در مجاورت پتاسیم ترشیوبوتوکسیدیهال لیشدن آرواکنش جفت ـ3جدول 

 

 
 (.سلسیوسدرجه  130مول( و دما ) یلیم 4)  پتاسیم ترشیوبوتوکسیدتر(، یل یلیم 4) دی متیل سولفوکسیدمول(،  یلیم 3مول(، سلنیوم ) یلیم2د )یل هالیط واکنش: آریشرا آ

 

ساعت هیچ پیشرفتی ندارد.  5شود واکنش بعد از گذشت می افزوده
 کند.یید میأهمین مسئله مسیر رادیکالی پیشنهاد شده برای واکنش را ت

 

 هافرآوردهدست آمده از آنالیز هداده های ب

 باشند و گزارش شده، شناخته شده می هایفرآورده همه
گزارش شده در منابع  هاینتیجهدست آمده از آنالیزها با ههای بداده

 ایهنتیجهشد. در زیر  دیدهل مخوانی کااند که هممطابقت داده شده
 آورده شده است. هاآنالیز تعدادی از این ترکیب

 
Diphenyl disulfide  

1H NMR (400 MHz, CDCl3): 𝛿� = 7.24–7.36 (m, 6H),  
 

7.54 (m, 4H). C NMR (100MHz, CDCl3): 𝛿� = 137.0, 

129.1, 127.5, 127.2. GC-Mass (EI): m/z = 218.0 [M+]. 

 

Bis(4-nitrophenyl) disulfide  
1H NMR (400 MHz, CDCl3): 𝛿� = 8.14 (d, 4H), 6.62 

(d, 4H) ppm. 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 𝛿� = 155.4, 

138.1, 127.1, 113.8 ppm. 

 

Bis(4-methoxyphenyl) disulfide  
1H NMR (CDClm, 400 MHz): 𝛿� = 3.82 (s, 6H), 6.87 

(d, J = 8.4 Hz, 4H), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 4H).13C NMR 

(CDCl3, 100 MHz): 𝛿� = 55.3, 114.7, 127.4, 132.7, 159.0. 

GC-Mass (EI) m/z = 278.1 [M+].  
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 .آپتاسیم ترشیوبوتوکسید مجاورت در تلوریوم با دهایهال لیآر شدنجفت واکنش ـ4 جدول

 

 

 (.سلسیوس درجه 130) دما و( مول یلیم 4)  پتاسیم ترشیوبوتوکسید،(تریل یلیم 4) دی متیل سولفوکسید ،(مول یلیم 3) ومیتلور ،(مول یلیم2) دیهال لیآر: واکنش طیشرا( آ
 

Bis (1-naphthalene) disulfide  
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 8.41-8.50(d,  

2H, J=8.4 Hz), 7.82-7.95(m, 4H), 7.34-7.7(m, 8H). 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3) δ = 134.1, 132.6, 130.3, 129.9, 

128.6, 128.0, 126.8, 126.6, 125.9, 125.1. MS (EI, m/z): 

318 [M+]. 

 

Diphenyl diselenide  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 𝛿� = 7.19–7.30 (m, 6H), 

7.55-7.61 (m, 4H). 13C NMR (125.7 MHz, CDCl3): 𝛿� = 

133.3, 131.8,6 129.6, 128.0. GC-Mass (EI): m/z = 314.0 

[M+].  

 

Bis (4-methoxyphenyl) disselenide  

1H NMR (CDCl3, 500 MHz): 𝛿 = 3.71 (s, 6H), 6.54 (d, 

J = 8.2 Hz, 4H), 7.88 (d, J = 8.3 Hz, 4H). 13C NMR 

(CDCl3, 125.7 MHz): 𝛿 = 55.6, 115.4, 124.6, 137.3, 159.9. 

 

1, 2-Bis(4-boromophenyl) diselenide  
1H NMR (CDCl3, 300 MHz): 𝛿� = 7.27-7.47 (m, 8H). 

MS (EI, m/z): 470 [M+].  

 

Bis(thiophen-2-yl) diselenide  
1H NMR (CDCl3, 300MHz): 𝛿= 7.03 (m, 2H), 7.26 (m, 

2H), 7.5 (m, 2H). MS (EI, m/z): 326 [M+].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

اده سولفیدها با استفمکانیسم پیشنهادی سنتز دی آریل دی ـ  4شکل 
 .بوتوکسیداز آریل هالیدها و گوگرد در مجاورت پتاسیم ترشیو 

 
Diphenyl ditelluride  

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 𝛿� = 7.45–7.54 (m, 6H), 

7.70-7.77 (m, 4H).  13C NMR (100MHz, CDCl3): 𝛿� = 

131.2, 129.46, 129.58, 127.48. GC-Mass (EI): m/z = 409.9 

[M+]. 
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 .بر روی سنتز دی سولفیدها در حضور پتاسیم ترشیوبوتوکسید يبه دام اندازنده های رادیکالـ آزمایش اثر  5شکل 

 
  گیری نتیجه

 ثر برای سنتز ؤ، یک روش ساده و مشدر این پروژه
 .دشدی آریل دی چالکوژنیدها بدون استفاده از فلز واسطه و لیگاند ارایه 

یدها چالکوژناز سنتز دی آریل دی نمونههمچنین این واکنش اولین 
با استفاده از آریل هالیدها و پودر عنصری گوگرد، سلنیوم و تلوریوم 

(، جداسازی آسان و هزینه پایین %94-80باشد. بازده بالا )می
 .باشداین واکنش ها می هایبرتریترین واکنشگرها از جمله مهم

  قدردانی 
دیر تقوهش با حمایت دانشگاه ایلام انجام شده که جای ژاین پ

 و تشکر دارد.
 
 
 
 

12/9/1397 پذیرش : تاریخ   ؛   1397/ 13/5 دریافت : تاریخ
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