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  آمیندیاِتیلنمتیلدی-N, N تکتیکا حلالمخلوط استفاده از 

 شدنجفت در واکنش گانه سه برومید با عملکرد آمونیمتترابوتیل و

 ( I) مس ترپیریدین کمپلکس حضور در ناولم کربن-کربن

 کاتالیست عنوان به
 

 +ارکیاکبر مب
 ، ایرانانهرت گروه شیمی آلی و پلیمر، دانشکده شیمی، دانشگاه خوارزمی،

 

 زادهژیلا حسین
 ایران تهران، صنعتی خواجه نصیرالدین طوسی، دانشگاه شیمی، روهگ

 

 علی روستایی
 ایران تهران، فراجا، اجتماعی، مطالعات و انتظامی علوم های انتظامی، پژوهشگاهفناوری و تجهیزاتپژوهشکده  پلیس، فناوری و تجهیزات گروه

 
 ترکیباتبرای سنتز کربن -کربنو تشکیل پیوند ن واکنش اولمانجام  جهتکارآمد در این پژوهش روشی : یدهکچ

  (Mtpy) ترپیریدین-2″،6′:2′,2-فنیل(متوکسی-4)-4′ از است. به این منظور، ارائه شدهآریل مختلف با بازده خوب تا عالی  یب
 مخلوطی از  نش مورد مطالعه،. در واکشده است استفاده کاتالیستی مراکز فعال به عنوان CuI از و لیگاندبه عنوان 

  ( سبزDES) ژرفتکتیک ( به عنوان حلال اTBAB) برمید آمونیم( و تترابوتیلDMEDآمین )دیاتِیلنمتیلدی-N,Nاز 
 آننقش اصلی ن همچنی کربن و-شدن کربنبرنده واکنش جفتافزودنی و پیش ،بازبه عنوان گانه و جدید با عملکرد سه

 های موجود در مراجع مقایسه و کارایی روش نتایج حاصل با دیگر گزارش شده است.ل استفاده ان حلابه عنویعنی 
گانه حلال اتکتیک ژرف، بازیابی آن تا سه مرحله در واکنش به وضوح نشان داده شده است. علاوه بر عملکرد سه

 باشد.و مورد توجه شیمی سبز می نشان از پایداری نسبی آن در محیط واکنش بوده

 

 فنیلمشتقات بی، شیمی سبز، کاتالیستژرف، واکنش اولمن،  اتکتیک هایلحلا : یکلید یهاواژه
 
KEYWORDS: Deep eutectic solvent, Ullmann reaction, Catalyst, Green chemistry, Biphenyl derivatives 

 

 مقدمه
 تهگذش دهه زیست، محیط رتدادوس و سبز فرآیندهای توسعه برای

 یونی مایعات مشابه پایدار و سبز هایحلال از جدیدی انواع ظهور شاهد
 

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                                                 +E- mail: akbar.mobaraki@khu.ac.ir 
(1)  Deep eutectic solvent 

 اتکتیک هایحلال .بوده است 1(DES) ژرف اتکتیک هایحلال نام با
های مختلفی زمینه در و خاص خود، سبز هایویژگی دلیل به ژرف
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 اعتماد قابل هاینجایگزی عنوان به عملی کاربردهای برای شیمی از علم
[. 9-1] اندگرفته قرار توجه مورد قدیمی هایحلال ب برایو مناس
 یک متشکل از جزئی دو هایمخلوط ژرف اتکتیک هایحلال

 آمیدها، ها،آمین مانند 1(HBD) هیدروژنی پیوند دهنده ترکیب
 پیوند گیرنده ترکیب یک و هاالکل و کربوکسیلیک اسیدهای
  هستند آلی اتهای هالیدی ترکیبنمک دننما 2(HBA) هیدروژنی

 برهمکنش داشته  یکدیگر با هیدروژنی پیوندهای طریق از که
 دهنده ترکیبات ژرف، اتکتیک هایوقتی در حلال. باشندمی مرتبط و

 شوند، مخلوط مناسب مولی نسبت با هیدروژنی پیوند و گیرنده
ز خود اجزا ا از یک هر به نسبت کمتری ذوب مخلوط حاصل دمای

 ژرف اتکتیک هایحلال گر مزایایدی این مزیت در کنارنشان خواهد داد. 
ها حلالجایگزین سایر  علمی فرآیندهای از بسیاری باعث شده در

، در این راستا [.9-1] شوند 3(VOC) خطرناک و فرار آلی و ترکیبات
  4(DMED) آمیندیاتیلنمتیلدی-N,N مخلوط پژوهش این در
 اتکتیک حلالمخلوط  عنوان هب 5(TBAB) ونیم برمیدمآتترابوتیل و

 کنندهافزودنی و فعال باز، عنوان به) گانهسه عملکرد با ژرف جدید
 واکنش در( آریل هالیدها در کنار نقش اصلی خود به عنوان حلال

 6(Cu-Mtpy) لیستکاتا در حضور کربن اولمن-کربن شدنجفت
 (.1 طرح)قرار گرفته است  مورد استفاده

کربن اولمن -کربن شدنواکنش جفت انجامدلیل در خصوص 
میان در از دیرباز توان گفت، میMtpy-Cu  کاتالیستاستفاده از  با

کربن با –اتصال مراکز کربن مختلف کاتالیستیفرآیندهای 
برانگیز بوده است. به همین منظور بسیار چالش 2spهیبریداسیون 

 مانجات از فلزات واسطه جه های متشکلکاتالیست استفاده از
روز به روز مورد توجه بیشتری  کربن-کربن شدنجفت هایواکنش

 ایگسترده طور به کاتالیستی این فرآیندهای. [13-10] قرار گرفت
 سموم  پلیمرها، انواع مانند ارزشمندی ترکیبات سنتز هایروش در

 آلی  یهاهادینیمهو  هاهادی ها،رنگ کشاورزی، و کودهای
 میان در. [18-14] اندهستفاده قرار گرفتد امور دارویی هایحدواسط و

 شدنجفتکلاسیک واکنش  کربن،-کربن شدنجفت هایواکنش
 ترکیبات ساخت برای را ایخلاقانه نتزسمسیر هالیدها  آریل ناولم
 [.32-19] دهدمی ارائهآزمایشگاهی و حتی صنعتی  مقیاسدر  آریلبی

 سبز کاتالیستیهای مستسی از استفاده با زمینه این در هاییپیشرفت
 یتوجه قابل اهمیت با این وجود، همچنان[. 53-19صورت گرفته است ]

 برایبا رویکرد شیمی سبز  جدید کاتالیستی هایسیستم توسعه به
 از استفاده یا و طراحینظر . از این شودمی داده اختصاص فرآیند این

 

(1)  Hydrogen bond donor 

(2)  Hydrogen bond acceptor 

(3)  Volatile organic compounds 

ل شونده قرارگیری مناسب مراکز متص با جانشانی و آلی لیگاندهای
 ه عبارت بهتر برقراری برهمکنش مؤثرتری به فلز واسطه و ب

 خوبی امکان بسیار ،کمپلکسلیگاند و تشکیل بهتر و قویتر -بین فلز
 زمینه، این در .دهدمی ارائه قویتر را کاتالیستی هایسیستم تولید برای

 ولین،نترفنا-1،10 آمینه، اسیدهای ،هاآمیندی ماننداز لیگاندها  نمونه چندین
 دلیل به اکسیژن و فسفر نیتروژن، حاوی لیگاندهای سایر و هاالدی

بوده  برخوردار بالایی اهمیت از بالا، میل ترکیبی و سازیکمپلکس
 از استفاده ،به عبارت دیگر [.30-19] اندو مورد بررسی قرار گرفته

ر قویتایجاد برهمکنش  برای نالکترو از غنیچند دندانه و  لیگاندهای
قویتر  کاتالیستین فلز و لیگاند و ایجاد کمپلکس قویتر باعث ایجاد بی

شود که پارامتری بسیار مهم های فعال فلزی میبا نشت کمتر سایت
با توجه به موارد باشد. می کاتالیستیهای در طراحی و تهیه سیستم

 کربن-شدن کربنجفتهای واکنش اهمیت انجامدر خصوص  الذکرفوق
 و همچنین در ادامه کارهای پژوهشی گروه ماژرف  اتکتیک یهاحلالو 

 ،[54]های شیمیایی مختلف ها در واکنشدر خصوص استفاده از این حلال
 با استفاده از واکنش کربن-کربن پیوند تشکیلدر این پژوهش جهت 

 [55] (Mtpy) ترپیریدین-2″،6′:2′,2-فنیل(متوکسی-4)-4′ از ،اولمن
 مرکز فعال عنوان به CuI و دندانه و قویسهی لیگاند عنوان به

 لیگاند یک از استفاده (.1 طرح)است  هشد استفاده کاتالیستی
 فعال راکزم نشت گونههر از ترپیریدین، پرالکترون و ساده دندانهسه

های نیتروژن اتم دیگر، عبارت به. کندمی جلوگیری مس کاتالیستی
 با میل ترکیبی الکترونغنی از مراکزی  عنوان به یپیریدین قهلحدر سه 

  پایدار بسیار کمپلکسی و کرده عملو اتصال بالا به فلز واسطه 
 .باشدمیی ترقوی کاتالیستی سیستمد که نتیجه آن ایجاد نکنایجاد می
 DMED/TBABاستفاده از مخلوط مزیت دیگر این پژوهش همچنین 

 باز، عنوان به) گانهسه عملکرد با ژرف جدید کاتکتی حلال عنوان به
 (آریل هالیدها در کنار نقش اصلی خود به عنوان حلال کنندهافزودنی و فعال

 باشد.می کربن اولمن-کربن شدنجفت واکنش در
 

 بخش تجربی
  واکنش اولمن برای انجام عمومی روش

 (مولی درصد 10) CuI و Mtpy ،(مولمیلی 2) هالید آریل از مخلوطی
 ( 4:1با نسبت ) DMED/TBAB اتکتیکلیتر مخلوط میلی 3 در
 تحت چرخش( 2 جدول) مناسب مدت برای سلسیوس درجه 100 دمای در

 کروماتوگرافی لایه نازکبوسیله  شکنوا پیشرفت. گرفت قرار
  شده خنک اتاق دمای در مخلوط واکنش، اتمام از پس. شد پیگیری

(4)  N,N-Dimethylethylenediamine 

(5)  Tetrabutylammonium bromide 

(6)  4′-(4-Methoxyphenyl)-2,2′:6′,2″-terpyridine-copper 

(1)  Hydrogen bond donor     (2)  Hydrogen bond acceptor 
(3)  Volatile organic compounds    (4)  N,N-Dimethylethylenediamine 
(5)  Tetrabutylammonium bromide    (6)  4′-(4-Methoxyphenyl)-2,2′:6′,2″-terpyridine-copper 
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  کربن اولمن-کربن شدنجفت واکنش در مورد استفاده کاتاليستي سيستم از کلي شمايي  - 1 طرح 

 
دو مرتبه و در  و در ادامه شد افزودهمقطر  لیتر آبمیلی 10 به آن و

 مخلوط اتکتیک تا اضافه شد کلرومتانلیتر دیمیلی 5هر مرتبه 
DMED/TBAB د خلاء فاز آبی با ایجا .شود جدا محصول از 

 DMED/TBAB خلوط حلال اتکتیکیر و مار تبخو کاهش فش
  استخراج، از پسبرای استفاده در مرحله بعدی نگهداری شد. 

 سولفات سدیم به آن آلی لایهمنظور حذف حداقل آب باقیمانده در به 
  صاف کردن و جداسازی سولفات سدیمشد. پس از  خشک اضافه

 روتاری ته بوسیله دستگاهیاف کاهش فشار تبخیر حلال درو در نهایت 
 در نهایت و در صورت نیاز بوسیله د.آیمیمحصول مورد نظر بدست 

با استفاده از فاز متحرک ) سیلیکاژل روی ستونی بر کروماتوگرافی
 خالص سازی (نرمال هگزانلیتر چهار میلی و استات اتیللیتر یک میلی

 H NMR1 یسنجبوسیله طیف بیشتر انجام شد. ساختار محصولات
ه که در اطلاعات تکمیلی پیوست مقاله یید گردیدأت C NMR13 و

 ارائه شده است.
 

 ژرف اتکتیک حلال روش تهیه

 تهیه [1مقاله ] در شده گزارش روش ژرف طبق اتکتیک حلال
 ژرف، بخش دهنده پیوند هیدروژنی اتکتیک حلال اجزای. شده است
 ییوند هیدروژنذیرنده پو بخش پ (DMED) آمیندیاتیلنمتیلیعنی دی

 مناسب مولی نسبت با بالن در (TBAB) برومید آمونیمتترابوتیل یعنی
 سلسیوس درجه 100 دمای در شدند. مخلوط حاصل مخلوط و شده وزن

. شود تشکیل شفاف و همگن مخلوطی که زمانی شد تا داده حرارت
  بوسیله آمده دست ژرف به اتکتیک حلالمخلوط ساختار 

 مورد بررسی قرار گرفته RC NM13 و H NMR1 فییط هایداده
 و حلال بدون )مراجعه شود به اطلاعات تکمیلی پیوست مقاله(

 .گرفت قرار استفاده مورد بیشتر خالص سازی
 

 ژرف فنیل تهیه شده و مخلوط حلال اتکتیکهای بیمشتق اطلاعات طیفی
Biphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 7.63-7.65 (m, 
4H), 7.46-7.51 (d, 4H), 7.37-7.41 (m, 2H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ (ppm) = 141.2, 128.8, 127.3, 127.2.  
4,4'-Dibromobiphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 7.57-7.61 (m, 
4H), 7.42-7.46 (m, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ 
(ppm) = 138.9, 132.0, 128.5, 121.9. 
4,4'-Dichlorobiphenyl 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 7.50-7.52 (d, 4H), 
7.43-7.45 (d, 4H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) 
= 138.4, 133.7, 129.0, 128.2. 
4,4'-Dicyanobiphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 7.80-7.82 (d, 4H, 
J= 8), 7.71-7.73 (d, 4H, J= 8); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 143.5, 132.9, 127.9, 118.4, 112.4.  
4,4'-Diacetylbiphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 8.08-8.11 (dt, 
4H), 7.74-7.77 (m, 4H), 2.69 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 197.6, 144.3, 136.5, 129.0, 127.4, 26.7.  
4,4'-Dimethoxybiphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 7.49-7.53 (m, 4H), 
6.97-7.01 (m, 4H), 3.88 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 158.7, 133.5, 127.7, 114.1, 55.3. 
 4,4'-Dimethylbiphenyl  
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) = 7.51-7.53 (d, 4H), 
7.27-7.29 (d, 4H), 2.43 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ (ppm) = 138.3, 136.7, 129.4, 126.8, 21.1. 
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N,N-Dimethylethylenediamine and Tetrabutylammonium 
bromide (4:1) DES 
1H-NMR (300 MHz, DMSO): δ (ppm) = 3.15-3.20 (t, J = 
6 Hz, 8H), 2.54-2.56 (t, J = 3 Hz, 8H), 2.17-2.19 (t, J = 3 
Hz, 8H), 2.08 (s, 24H), 1.51-1.56 (m, 8H), 1.51-1.56 (brs, 
4H, exchangeable with D2O), 1.25-1.33 (m, 8H), 1.25-1.33 
(brs, 4H, exchangeable with D2O), 0.89-0.94 (t, J = 9 Hz, 
12H); 13C-NMR (75 MHz, DMSO): δ (ppm) = 62.4, 57.5, 
45.2, 39.4, 23.0, 19.1, 13.4. 

 
 بحث و هانتیجه

 شدنجفت واکنشبهینه  شرایط یافتن و مطالعه این آغاز برای
 حضور در وبنزنید از مولمیلی 2 ، واکنش بینناولم کربن-کربن

 لیگاند  ،(لیترمیلی 3)  DMED/TBAB(4:1) حلال اتکتیک

  CuI ( وMtpy) ترپیریدین-2″،6′:2′,2-ل(فنیکسیمتو-4)-′4
 ساعت 10 مدت به سلسیوس درجه 100 یدما در( مولی درصد 5)

 درصد ۷6 بازده و قرار گرفت بررسیمورد  تحت اتمسفر نیتروژن
 سازی بهینه برای(. 1 ردیف ،1 جدول) بدست آمد فنیلبی برای

 ،کربن اولمن-کربن شدنجفت بر واکنش مختلف شرایط تأثیر بررسیو 
 ،CuI و Mtpy مختلف موارد مختلف مانند میزان درصد مولی رتأثی
  .(1 جدول) قرار گرفت مورد بررسی و مقدار حلال مصرفی دما

 درصد مول 10 ،در واکنش کاتالیستتأثیر مقدار مصرفی  پس از بررسی
 درجه سلسیوس در حضور  100شرایط دمایی در  CuI و Mtpy از
واکنش  ساعت از 10زمان  لال اتکتیک ژرف ومیلی لیتر از ح 3

 Mtpy مقدار بیشتر افزایش(. 3 ردیف ،1 جدول) داد نشان عالی عملکرد
 (.4 ردیف ،1 جدول) نداشت محصول بازده بر قابل توجهی تأثیر CuI و

 پایدار کردن و کمپلکس تشکیل در Mtpy لیگاند اثر ارزیابی به منظور
CuI، گاندغیاب لی درل اما در شرایط مشابه قب واکنش Mtpy  بررسیمورد 

 آمد دست به نظر مورد محصول از کمتری میزان بازده که رار گرفتق
، Mtpy و CuI از  1:1در ادامه علاوه بر نسبت (. 11 ردیف ،1 جدول)

 هایردیف ،1 جدول) نیز مورد بررسی قرار گرفت 3:1و  1:3های نسبت
  Mtpy لیگاند به بتسن CuI از مازاد کردن اضافه .(13و  12
 واکنش مخلوط تقریبی رنگ تغییر باعث کوتاهی مدت از بعد واکنش در
 Cu (I)تبدیل یون  به مربوط زیاد احتمال به رنگ تغییر این که شده آبی به

  اینکه به توجه بنابراین با. باشدمی واکنش محیط در Cu (II)به 
 مازاد افزودن شدبامی Cu (I) کاتالیستی فعال مراکز واکنش این در

  مازاد میزان که چرا ندارد واکنش در خاصی تأثیر مس یدید
 خصوص در. شودمی  Cu(II) به لیگاند تبدیل با نشده کمپلکس و

 به توجه با طرف یک از گفت توانمی نیز لیگاند از مازاد افزایش
  وجود دیگر طرف از و لیگاند تهیه بالای بسیار هزینه
N,N-آمیندیاِتیلنمتیلدی (DMAD) عنوان به واکنش محیط در 
  نقش حدودی تا تواندمی ژرف که اتکتیک حلال از جزئی

 با توجه به بازده حاصل شده افزایش کند، نیز ایفا را ثانویه لیگاند
. داشت نخواهد اقتصادی صرفه و نبوده معقول Mtpy لیگاند بیشتر

سیستم نه در نسبت بهیبه عنوان  Mtpy و CuIاز  1:1بنابراین نسبت 
 CuI و Mtpy غیاب در واکنش در نهایت .گردید انتخاب کاتالیستی

 مورد نظر بدست نیامد محصول از بازدهی هیچ که شد بررسی
 اثر وضوحبا توجه به نتایج فوق به  ،بنابراین(. 14 ردیف ،1 جدول)

 .باشدمیقابل مشاهده  واکنش پیشرفت بر CuI و Mtpy چشمگیر
 لیگاند یک از که استفادهت بیان کرد به این صور انتواین اثر را می

 مس فلز به قوی اتصال سه ایجاد با الکترون از غنی و دندانهسه
 مراکز نشت گونه هر از و شده مستحکم کمپلکسی تشکیل باعث
 فعال مراکز این شدن فعال غیر و واکنش محیط در کاتالیستی فعال

  کاراتر و ترقوی کاتالیستیآن سنتز  کند که نتیجهمی جلوگیری
 تأثیر بررسی برای .باشدو اثر چشمگیر آن بر پیشرفت واکنش می

واکنش  ترپایین دماهای دردر شرایط مشابه قبل اما  واکنش، بر دما
  واکنش دمای کاهش که شد مشخص. مورد بررسی قرار گرفت

 سلسیوس درجه 50 ،80) ترپایین دماهای به سلسیوس درجه 100 از
 ه استداشت بازده واکنش و تولید محصول بر منفی تأثیر( اتاق دمای و
 زمان تأثیر بررسی منظوربه همچنین . (۷-5 هایردیف ،1 جدول)

کمتر و بیشتر از  هایزمان در شرایط مشابه قبل اما در واکنش، بر
 کاهش که شد مشخص. واکنش مورد بررسی قرار گرفت ساعت 10

 گذاشته محصولو تولید  زده واکنشن بامیزا بر منفی تأثیر واکنش زمان
 و افزایش زمان واکنش تأثیر چشمگیری در افزایش بازده نداشته است

تر تأثیر میزان به منظور بررسی دقیق(. 10-8 هایردیف ،1 جدول)
 حلال بر پیشرفت واکنش، مقادیر کمتر و بیشتر از حلال اتکتیک ژرف

 لیتر از حلال میلی 3میزان  مورد استفاده قرار گرفت که در نهایت همان
 (.1۷-15 و 3های ردیف ،1 جدول)هترین بازده را برای واکنش ارائه کرد ب

توان گفت مورد استفاده می حلال اتکتیک ژرف در خصوص
 برقراری امکان آن، متعادل و مناسب آبگریزی/آبدوستی خصوصیت

  را کاتالیستی سیستم و اولیه مواد مؤثرتر و بهتر هایکنشبرهم
کرده و باعث پیشرفت بهتر و سریعتر واکنش  فراهم نشواک طول در

توان با توجه به نتایج فوق می .گرددبه سمت تولید محصول می
 درصد مول 10 از استفاده واکنش، این برای بهینه شرایط گرفت که نتیجه

 ژرف اتکتیکحلال مخلوط  لیترمیلی CuI، 3 و Mtpy از
DMED/TBAB  باز عنوان به گانهه)با عملکرد س (4:1)با نسبت، 

 زمان مدت و سلسیوس درجه 100 دمای(، حلال وآریل هالید  کنندهفعال
  .(3 ردیف ،1 جدول) باشدمیتحت اتمسفر نیتروژن  ساعت 10

سازی شرایط های انجام شده جهت بهینهارائه بررسیعلاوه بر 
بررسی ای نمودارهای میله ارائه شده است، 1جدول واکنش که در 

 شده است. آورده 1بهینه شده واکنش نیز در شکل  طیشرا



  1403، 4، شماره 43 دوره . . . و آميندیاِتيلنمتيلدی-N, N تکتيکا حلالمخلوط استفاده از  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 135                                                                             علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 [a].ديدي فنيل کربن اولمن-شدن کربنجفت واکنش در، زمان و ميزان حلال اتکتيک ژرف دما ،Mtpy ،CuI راديمق سازیبهينه - 1 جدول

I

DMED/TBAB DES, N2

Mtpy-CuI

 

 (درصدبازده ) (درجه سلسیوس) دما زمان )ساعت( لیتر(یک )میلاتکتیحلال  (درصد مولی) Mtpy (درصد مولی) CuI ردیف

1 5 5 3 10 100 ۷6 
2 5/۷ 5/۷ 3 10 100 84 
3 10 10 3 10 100 93 
4 5/12 5/12 3 10 100 95 
5 10 10 3 10 80 88 
6 10 10 3 10 50 ۷1 
۷ 10 10 3 10 r.t. 4۷ 
8 10 10 3 8 100 90 
9 10 10 3 6 100 85 
10 10 10 3 12 100 94 
11 10 - 3 10 100 32 
12 30 10 3 10 100 96 
13 10 30 3 10 100 94 
14 - - 3 10 100 - 
15 10 10 1 10 100 ۷2 
16 10 10 2 10 100 83 
1۷ 10 10 4 10 100 93 

[a]ژرف حلال اتکتیک حضور مخلوط در یدوبنزن مولمیلی 2 از استفاده با هاواکنش DMED/TBAB نداررسی شدهب نیتروژن اتمسفر تحت (1:4سبت )ن با. 
 

 
 داشتن ساير شرايط واکنشر برابر بازده واکنش با ثابت نگهدو )د( ميزان حلال اتکتيک )ج( زمان  ،)ب( دما ،کاتاليست)الف(  مقادير سازیبهينه نمودارهای - 1شکل 
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شدن جفت واکنش بدست آمدن شرایط بهینه بادر ادامه پژوهش 
 دیگربا استفاده از  کاتالیستیعملکرد سیستم  ،یدید فنیل ناولمکربن -نکرب

 (.2 جدول) مورد بررسی قرار گرفتدر واکنش اولمن  هالیدها آریل مشتقات
  کربن اولمن-شدن کربنجفت واکنش شد،می بینیپیش که همانطور

، انجام شد. Mtpy-Cu به راحتی در حضور یدید آریلانواع مشتقات با 
  الکترون دهنده استخلاف داراییدیدهایی که  یلآر نش هم باواک

 فاستخلا یدیدهایی که دارای آریل هم باهای متا و پارا و در موقعیت
 را حاصل کرد عالی بازده با نظر مورد محصولات بودند، الکترون کشنده

  شدنجفت هایبه طور معمول واکنش (.8-1 هایردیف ،2 جدول)
 چالش با معمولاً کلریدها آریل خصوص به و برمیدها آریل از استفاده با

 واکنش بهتر انجام برای منظور همین به است. همراه کمتر بازده و بیشتر
این پژوهش  نوآوری .شودمی استفاده افزودنی مواد انواع از بازده افزایش و

 آمونیوماز تترابوتیل ابتدا همان از است که ژرفی اتکتیک حلال انتخاب در
 علاوه که به عنوان یکی از اجزاء خود استفاده کرده است (TBAB) یدبرم
  نیز را خود دوم نقش باشدمی اتکتیک ژرف حلال جزء اصلی اینکه بر

همان  در بنابراین .به عناون افزودنی و پیش برنده واکنش ایفا کرده است
کربن -شدن کربنجفت یدیدها، واکنش آریل بهینه واکنش برای شرایط
شدن جفت هایواکنشآن انجام شد.  تقاتمید و مشبر فنیلاولمن 
  ستوفنونابرومو-پاراهمچنین مشتقات  و بروموبنزنکربن -کربن

 موقعیت در کشنده الکترون هایگروه که دارای بنزن برمو نیترو-پاراو 
 بروموبنزنمتوکسی-پارا بروموبنزن،متوکسی-ارتو به نسبت ،باشندمی پارا

 هایموقعیت در دهندهالکترون هایگروهکه دارای  وموبنزنبرمتیل-و پارا
 ،2 جدول) دندهمی بهتری ارائه بهتر انجام شده و بازده هستندپارا ارتو و 
هنگام در محیط واکنش  TBABبه دلیل وجود  البته .(14-9 هایردیف

 های الکترون کشنده با استخلافمشتقات چه آریل برمیدها استفاده از 
اختلاف در حتی های الکترون دهنده و خلافاستبا ات مشتقو چه 

موبنزن )اورتو، متا و یا پارا( برموقعیت قرارگیری استخلاف روی حلقه 
 نقش وضوح به نتایج ایناختلاف اندکی در بازده واکنش مشاهده شد. 

 استفاده شده به عنوان جزء پذیرنده پیوند هیدروژنی  TBAB دوگانه
 فعال کننده آریل برمید  عنوان بهو  رفژ حلال اتکتیکمخلوط در 

 و اختلاف بازده ناشی از نوع استخلاف  کندمی تأییدو مشتقات آن را 
 عبارت دیگر بهکند. و موقعیت قرارگیری آن روی حلقه برموبنزن را کم می

 آریل گروه به متصل هالوژن به اتصال با برمید آمونیومتترابوتیل گفت توانمی
 شده هالوژن آریل پیوند شدن ترسست باعث کلر هویژ به و برم خصوص به
  که افتدمی اتفاق بیشتری بسیار سهولت با واکنش انجام نتیجه در و

 آریلدر ادامه . است شده مشخص نیزواکنش  پیشنهادی مکانیسم در
 کربن-شدن کربنهای جفتو مشتقات آن که در واکنش کلرید
 بودن کمتربا وجود . شد هرفتگ ارباشند مورد بررسی قرمی برانگیزترچالش

 

1 Oxidative addition  

در محیط  TBABوجود بدلیل  ،کلریدها آریل پذیریواکنشفعالیت و 
 برای قبولی قابل خوب و بازده ،واکنش واکنش و اندکی تغییر شرایط

های آریل کلریدها واکنش به این منظور. مورد نظر بدست آمد محصولات
 شد انجامبالاتر  زمان و ادمو همچنین  ،Mtpy-Cu از بالاتری درصد مولی با
  ،2 جدول) آمدند دست به مناسب بازده با انتظار مورد محصولات و

 (.18-15 هایردیف
  شدنجفت واکنش برای مراجع در موجود گزارشات اساس بر
. [52،53است ] شده پیشنهاد مکانیسم نوع چهار اولمن کربن-کربن

 : کرد بندیقهبط اصلی دسته دو به توانمی را مختلف پیشنهادات
 چرخه طول در مس اکسیداسیون حالت آنها در که هاییدیبندسته

 اکسیداسیون حالت آنها در که مواردی و کندمی تغییر واکنش مکانیسمی
  اکسیداسیون حالت چهار به دسترسی دلیل به واقع، در. ماندمی ثابت

 فرآیند یک در را نقش چندین تواندمی فلز این مس،فلز  برای+ 3 تا 0 از
خارجی  کننده اکسید یا کننده احیا عامل هیچ به و دهد مجاان هموکوپلینگ

  غنی و دندانهسه لیگاند یک از استفاده به توجه با. نیست نیازی نیز
 ،آریل هالید به فلز مس 1با افزایش اکسایشی پژوهش این در الکترون از

 ( III) مس سبالعک 2ادامه با حذف کاهشیدر  و( III) مس به( I) مس
 را زیر مکانیسم [52] مرجع براساس توانمی و شده یلتبد( I) مس به

  شودمی مشاهده که همانطور. (2)طرح  داد پیشنهاد واکنش این برای
 TBAB ،مراجع در شده ارائه هایگزارش از بسیاری مانند مکانیسم این در

ژن آریل هالید ( موجود در ساختار خود به هالوBr-زوج یون برمید ) بوسیله
 فعال کردن آن و  هالید آریل پیوند دنش سستاعث متصل شده و ب

  داشتخواهد  را واکنش برندهپیشبنابراین نقش و در واکنش شده 
  .شودمی محصول تولید بازده و سرعت افزایش باعث و

 کاتالیستی سیستم مناسب و قبول قابل عملکرد دادن نشان منظور به
 پژوهش، این در اولمن واکنشبرای انجام مناسب ه انتخاب شدشرایط و 

 یدید فنیل اولمن واکنش در حاضر کاتالیستی سیستم بین ایمقایسه
 هایسیستم از برخی با( 1 ردیف ،2 جدول) شده سازیبهینه شرایط مطابق

 که همانطور. (3 جدول) گرفت صورت مراجع در شده گزارش کاتالیستی
مخلوط  در Mtpy-Cu کاتالیستی سیستم از استفاده دهد،می نشان نتایج

 سبز واکنش محیط یک عنوان به  DMED/TBABژرف حلال اتکتیک
 واکنشو دمای  زمان در بالا واکنش بازده جمله از مزایایی ایدار پایدار و

 در حضور فلز واسطه ارزانتر مس نسبت به پالادیوم و طلا  مناسب
 است ذکر به لازم. باشدمی دیگری نیافزود یا و باز از استفاده عدمهمچنین  و

در نظر داشتن  با ژرف اتکتیک حلالمخلوط  از هدفمند استفاده که
  با اولمن واکنش برنده پیش ،باز عنوان به) آن گانهسه عملکرد
( حلال یعنی خود اصلی وظیفه نهایت در و هالید آریل پیوند کردن سست
 .تسا شده الذکرفوق مزایای برخی از حصول باعث

2 Reductive elimination (1)  Oxidative addition     (2)  Reductive elimination 
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  DMED/TBABاتکتيک حلال در حضور مخلوط  Mtpy-Cu کاتاليستيبوسيله سيستم  شده کاتاليز ناولم کربن-کربن شدنجفت هایواکنش - 2 جدول
  [a].مختلف ایهاليده آريلاستفاده از  با

DMED/TBAB DES,10 h, N2

Mtpy-CuI

X: I, Br, Cl

Ar ArAr X

 
 [مرجع])درجه سلسیوس( محصول نقطه ذوب لسیوس()درجه سمحصول نقطه ذوب  [b](درصدبازده ) آریل هالید ردیف

 [44] 66-68 6۷-۷0 93 یدوبنزن 1
 [44] 190-192 192-194 94 پارا یدو استوفنون 2
 [45] 162-164 163-165 92 پارا یدو برمو بنزن 3
 [45] 148-150 14۷-149 91 پارا یدو کلرو بنزن 4
 [44] 226-228 232-234 95 پارا یدو بنزو نیتریل 5
 [44] 1۷6-1۷8 1۷6-1۷8 91 پارا متوکسی یدو بنزن 6
 - روغنی 92 متا متوکسی یدو بنزن ۷
 [44] 119-121 118-120 91 پارا متیل یدو بنزن 8
 [44] 66-68 6۷-۷0 89 برموبنزن 9
 [44] 190-192 192-194 90 پارا برمو استوفنون 10
 239-236 240-239 [44] [c]93 پارا نیترو برمو بنزن 11
 1۷9-1۷۷ 1۷8-1۷6 [44] [c]92 پارا متوکسی برمو بنزن 12
 159-156 156-155 [46] [c]88 رتو متوکسی برمو بنزنوا 13
 120-118 121-119 [44] [c]91 پارا متیل برمو بنزن 14
 ۷0-6۷ 68-66 [44] [d]88 کلروبنزن 15
 194-192 192-190 [44] [d]90 پارا کلرو استوفنون 16
 180-1۷6 1۷8- 1۷6 [44] [e]86 توکسی کلرو بنزنا مپار 1۷
 122-118 122-120 [44] [e]8۷ پارا متیل کلرو بنزن 18

[a] (1:4اتکتیک ) حلال مخلوط رلیتمیلی 3 هالید، آریل مولمیلی 2 از استفاده با واکنش TBAB/DMED درصد مول 10 همراه به Mtpy و CuI سلسیوس درجه 100 دمای در 
 . ه استشد انجام تحت اتمسفر نیتروژن ساعت 10 مدت به

[b] طیفی هایدادهنقطه ذوب و  بوسیله محصولات ساختارخلوص و  و شتهدا اشاره شده جدا خالص محصولات به هابازده RH NM1 و C NMR13 مراجعه شود  ه استشد تأیید(
 .به در بخش اطلاعات تکمیلی مقاله(

[c] از درصد مول 5/12 از استفاده با واکنش Mtpy و CuI ه استشد انجام . 
[d] از درصد مول 5/12 از استفاده با واکنش Mtpy و CuI استه شد انجام سلسیوس درجه 115 یدما در . 

]e[ از درصد مول 5/12 از استفاده با واکنش Mtpy و CuI ه استشد انجام ساعت 15 مدت به سلسیوس درجه 115 یدما در. 
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  DMED/TBABحلال اتکتيک لوط و مخ Mtpy-CuI کاتاليستي مکانيسم پيشنهادی در حضور سيستم شمايي از  - 2 طرح

 کربن اولمن-کربن جفت شدن واکنش در مورد استفاده
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  شدهرش گزا کاتاليستي هایسيستم ساير با DMED/TBAB در حلال اتکتيک Mtpy-Cu کاتاليستي سيستم مقايسه - 3جدول 
 فنيل يديد. اولمن کربن-کربن شدنجفت واکنش در

 مرجع زمان )ساعت( دما )درجه سلسیوس( (درصدبازده ) شرایط واکنش ردیف
1 Si@Cu/KF, DMSO 93 130 20 [44] 
2 Fe3O4@SiO2@Cu/KF, DMF, Ultrasonic 93 85 8 [4۷] 
3 O2, H4PO3H/K3SO‐Au@3DG 93 100 18 [48] 
4 O2, H3CO2sA/C@PD4O3Pd/Fe 89 100 24 [49] 
5 (1) O2:H(20) DMSOK, COO3/CH2253PdCl-MOF 9۷ 120 10 [50] 
6 COOK, DMSO:Glycol3/CH2SiO-Zn@CS-Pd 8/9۷ 120 8 [51] 
۷ Mtpy-CuI/DES 93 100 10 کار حاضر 

 

 
 واکنشبازده تأثير حلال اتکتيک ژرف بازيابي شده در  نمودار - 2شکل 

 انتخاب شده برای واکنش د در شرايط بهينهيدي لفني شدنجفت

 
  سبز شیمی هایدیدگاه ترینمهم از یکی که آنجایی از

  مجدد استفاده یتقابل ژرف اتکتیک هایحلال خصوص در
  یدید فنیل شدنجفت واکنش در خصوصیت این باشد،می آنها

 . گرفت قرار بررسی مورد واکنش شده بهینه شرایط تحت
  اتاق دمای در مخلوط واکنش، اتمام از پس که رتصو این به

  هشد افزودهمقطر  آب لیترمیلی 10 آن به و شده خنک
  کلرومتاندی لیترلیمی 5 مرتبه هر در و مرتبه دو ادامه در و

  آبی فاز. شود جدا محصول از ژرف اتکتیک حلال تا شد اضافه
  کاتکتی حلال وشده  تبخیر فشار کاهش و خلاء ایجاد با

 . شد نگهداری بعدی مرحله در استفاده برایباقیمانده  ژرف
 یدید فنیل شدنجفت واکنش در ژرف اتکتیک استفاده از حلال

  شد تکرار نیز دیگر مرتبه دو شده برای بهینه شرایط تحت
  واکنش بازده است، شده داده نشان 2 شکل در که همانطور و

 پایداری دهنده نشان که یافت کاهش متوالی چرخه سه از پس
 انتخاب شده  شرایط در ژرف اتکتیک حلال خوب تقریباً
 .است واکنشبرای 

 گیرینتیجه
 سنتز برای کارآمد در عین حال لیو ساده یروش در این پژوهش

اتکتیک حلال یک مخلوط  از استفاده با متنوع یلفنمشتقات بی
 و( TBAB) برومید آمونیمتترابوتیلتشکیل شده از ژرف جدید 

 -2″،6′:2′,2-فنیل(متوکسی-4)-′4 ،(DMED) آمیندیاتیلنمتیلدی
 مراکز نعنوا به CuI و دندانهسه لیگاند عنوان به (Mtpy) ترپیریدین

  نتایج حاصل نشان داد .شده است داده توسعه کاتالیستی فعال
 از جمله: کلیدی هایویژگی دلیل به

ایجاد  با الکترون دندانه و غنی ازلیگاند سه یک از استفاده -
باعث تشکیل کمپلکسی مستحکم شده اتصال قوی به فلز مس،  سه

 در محیط واکنش  کاتالیستی فعال مراکز نشت گونه هر از و
بنابراین  کند وو غیر فعال شدن این مراکز فعال جلوگیری می

 آید.تر و کاراتر بدست میقوی کاتالیستی

  گانهسه ملکردع اتکتیک ژرف باحلال مخلوط  از استفاده -
 خود اصلی نقش بر علاوهو پیش برنده واکنش  افزودنی باز، عنوان )به
و قابلیت کربن اولمن -کربن شدنجفت واکنش در حلال( عنوان به

های مخلوط از استفاده در نوین یرویکرد بازیابی آن تا سه مرحله،
 .است کاتالیستی هایسیستم این اتکتیک ژرف در

تکتیک ژرف مخلوط ا ریزی مناسبآبگ/آبدوستی توازن -
 مواد اولیه ثرترهای بهتر و مؤکنشبرقراری برهم امکان شده، استفاده

 .کندمی فراهم واکنش طول را در کاتالیستیو سیستم 

آریل  ویژه به آریل هالیدها، از مختلفی انواع از استفاده قابلیت -
 خوب صول بازدهح با کلریدها و برومیدها مانند برانگیزترچالش هالیدهای

کربن اولمن از دیگر -کربن شدنجفت از محصول واکنش عالی تا
 باشد.مزایای این پژوهش می

تواند می پژوهش این در استفاده مورد جدید کاتالیستی سیستم
 انجام برایکارآمد و  منظوره چند کاتالیستی سیستم یکبه عنوان 

 ستفاده مورد امتنوع  اولمن کربن-کربن شدنجفت هایواکنش
  .ته و نتایج بسیار خوبی ارائه دهدقرار گرف
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