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که حمله    آنجا  ز  آلی به شمار می آیند. ا  هایترکیباستایرن واحدهای ساختاری مهمی در شیمی    های مشتق:  چکیده

سازی  اسبی برای فعالشود، استفاده از کاتالیزگرهای پالادیم مسیر منآسانی انجام نمی  هسته دوستی به پیوند سه گانه به
  عنوان ازآلکین ها به با استفاده  استایرن    های مشتق   ی برای تهیه   نوینی در این پژوهش، مسیر    آید. شمار می به   های ترکیب این  

اسیده بورونیک  و  فعال  وینیل  بهینه بها  منبع  شرایط  است.  شده  گزارش  فعال  آریل  منبع  شامل    یعنوان   واکنش 
متیل    عنوان لیگاند و مخلوط دیفسفینو(بوتان بهبیس) فنیل    -4و1پالادیم/(دیبنزیلیدناستون)کاتالیستی تریس  سامانه

های الکترون کشنده و  عنوان حلال است. بررسی تنوع پذیری واکنش نشان داد که حضور استخلاف استامید/آب به
، بررسی گزینش همچنین.  خوبی با شرایط واکنش همخوانی دارد  به   الکترون دهنده در ساختار آریل بورونیک اسیدها 

 طور غالب دارای استرئوشیمی سیس است. به   واکنش فراورده ش نشان می دهد که پذیری واکن

 
 لیگاند فسفین ،   پالادیم ،  هیدروپالادیم دار شدن ،  متقاطع ـ    واکنش جفت شدن ،  آلکین ،  بورونیک اسید   :واژگان کلیدی 

 
KEYWORDS: Boronic acid, alkyne, Cross-coupling reaction, Hydrophilicity, Palladium, Phosphine ligand 
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کربن و هترواتم ـ    پیشین تشکیل پیوند آریلهای  جایگزین روش
اولفین]1-6[استدهش واکنش  آریل.  شدن  بادار  از    ها   استفاده 

 گزارش شد،   1میر زدایی بنزوییک اسیدها که توسط  کربوکسیل   راهبرد 
واکنش از  نمونه  شدناولین  جفت  تشکیل  ـ    های  برای  متقاطع 

ادامه تلاش زیادی   . در]7[پالادیم بوداستفاده از کاتالیزگر    استایرن با
  زدایی کربوکسیل   راهبرد استفاده از    کربن با ـ    برای تشکیل پیوند کربن 

گرفت در]8ـ    10[اسیدهای کربوکسیلیک صورت  زمینه،   .  همین 
 زدایی  کربوکسیل  راهبرداز    استفاده   با  همکارانو    2گوبن 
های نقره/پالادیم روش  کاتالیستی شامل نمک سامانه  نزدیکی و در

تشکیل   برای  کردند بی   های مشتق مناسبی  گزارش     . ]11[آریل 
زدایی  های کربوکسیلواکنش  یزمینه های مهم درپیشرفت   یکی از 

های مس  اسیدهای کربوکسیلیک، شناسایی فعالیت کاتالیستی نمک
است  در واکنش  با ]12[این  درادامه  از    .  های واکنشاستفاده 

شامل   های ایمین  هایمشتقزدایی،  کربوکسیل  راهبردچندجزیی 
های  از واکنشبا استفاده های اخیر . در سال]13[پیچیده تهیه شدند

تهیهکربوکسیل برای  مناسبی  مسیر    گوناگون های  آرن  یزدایی، 
با است.  شده  عاملی    گزارش  گروه  فراوانی  به   توجه 

 تواند مسیر بسیار مناسبی طبیعت، این واکنش می اسید در  کربوکسیلیک  
های  معرفی واکنش  با  باشد.  گوناگونهای  آلکن و آریل  یبرای تهیه

  های جهت دهنده، مجاورت گروه   هیدروژن در ـ    کربن   سازی پیوند فعال 
واکنش آریلکربوکسیل  هایاز  برای  پیوندها  زدایی  این  شدن   دار 

آریل یدید    هایمشتقنیز استفاده شده است. باتوجه به قیمت بالای  
کربوکسیلیک    به اسیدهای  از  استفاده  فعال،  آریل  منبع   عنوان 

به فعال  ارزان  آریل  منبع  زمینه  ،عنوان  در  مهمی  پیشرفت    یگام 
 متقاطع بود. ـ های جفت شدنواکنش

  واکنش مهم تشکیل پیوند بین واحد ساختاری اولفین و آریل یک  
در پرکاربرد  بسیار  می  هایترکیبسنتز    یزمینه  و   باشد. آلی 

  با استفاده نشان داد که  میلادی    1960  ی در دهه   3هک     واکنش بسیار مهم 
توان های پالادیم، می مجاورت نمک   ها دراز آریل هالیدها و آلکن

با  هایمشتق را  کرد  استایرن  تهیه  مناسب  اهمیت ]14[بازده   . 
 میلادی   2011اندازه ای است که در سال    این واکنش در شیمی آلی به 

به  شیمی  نوبل  به    جایزه  مشترک  در   هک طور  شد.   ادامه،    اهدا 
 استایرن   های مشتق   ی زیادی برای توسعه واکنش هک برای تهیه   های مطالعه 

 
1Meyers 
2 Gooßen 
3Heck 
4Han 
5Tunge 

  های مشتق. مسیر کارامد دیگر برای تهیه  ]15ـ    17[صورت گرفت  
هیدروآریل واکنش  سهاستایرنی،  پیوند  کردن  دردار  مجاورت   گانه 

 .]18ـ  21[واسطه در عدد اکسایش پایین است  فلزهای
  دار شدن مسیر بسیار جالبی برای هیدروژن   همکاران و    4هان   تازگی به 

آلکین پالادیم و  مجاورت نمک  ها درفضاگزین   اسید  استیکهای 
نموده  عنوانبه گزارش  هیدرید  همچنین  ]22[اندمنبع     5تانگ . 

استفاده   )با  رودیم  کاتالیزگر  برای 1از  مهمی  بسیار  مسیر   ) 
آلکین گزارش    ی گانهاسید به پیوند سهبورونیک  هایمشتقافزایش  

 هایترکیباز واکنش بنزن و  با استفاده  نیز    6نورتون  . ]23[کرده است 
در کاتالیزگر  استیلنی  برای ،  H 3CpCr(CO)مجاورت  جالبی  مسیر 

 .]24[استایرنی گزارش نمود  هایمشتق یتهیه
ها  تهیه استایرن  ها را درتوان اهمیت این واکنشکه نمیاین  با

بیش ولی  گرفت،  واکنشنادیده  این  نیازمند  تر  های سامانهها 
همین دلیل،  کاتالیستی پیچیده و شرایط سخت واکنش هستند. به

 تواند ها می دار کردن آلکین معرفی یک روش کارآمد برای هیدروآریل 
تهیه سهولت  استایرنی  یموجب  همچنین    اسکلت  و   شده 

در  به هک  واکنش  برای  مکمل  مسیر  شود    عنوان  گرفته   نظر 
 کند. اولفین استفاده می ـ    پیوند آریل جای آلکن از آلکین برای تهیه    که به 

 علاقمندی این گروه پژوهشی    راستای  باتوجه به این مقدمه و در
واکنش انجام  دربه  سنتزی  کاتالیزگرهای    های   فلزهای مجاورت 

  برای   بورونیک اسید   های مشتق ها و  ، کارایی آلکین ]25ـ    28[واسطه 
 استایرنی مورد مطالعه قرار گرفتند. هایمشتقتشکیل 

 

 بخش تجربی 

ها، لیگاندها، و کاتالیزگرهای ، آلکین ها، حلالبورونیک اسیدها 
  8و آلدریچ   7، از منابع تجاری مانند مرکپژوهشمورد استفاده در این  

شد  به حلال   همه ند.  تهیه  باید  استفاده  مورد  کامل های   بدون   طور 
  ppm29  از  تر. مقدار آب در نمونه باید کمشونداکسیژن و رطوبت  

از استفاده در گلاوباکس وزن شده و   پیشهای پالادیم  نمک  باشد.
شدند  بر نگهداری  دسیکاتور  آریل   هایترکیب  همه.  روی 

از مشتق اسید با استفاده  کربوکسیلات استفاده شده در این واکنش  
.  ند مجاورت پتاسیم کربنات تهیه شد  عنوان ماده اولیه در  مربوطه به 

  Electrothermal-9100از دستگاه  با استفاده  جامد    های ترکیب ذوب    ی نقطه 

6 Norton 
7Merck 
8 Sigma Aldrich 
9 .Part per million 

(1)  Meyers      (2)  Gooßen 

(3)  Heck       (4)  Han 

 (5)  Tunge      (6)  Norton 

 (7)  Merck      (8)  Sigma Aldrich 

 (9)  Part per million 
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  Shimadzu IR-460  از طیف سنج با استفاده    IRهای گیری شدند. طیف اندازه 
 NMR-H1   هایقرص پتاسیم برمید ثبت شدند. طیف  و با استفاده از

 AVANCE-Bruker DRX 500از دستگاه  با استفاده    NMR-C13  و
  سیلان متیل مجاورت تترا   در   ppmمقیاس    حلال کلرفرم دوتره و در   در 
در  به داخلی  استاندارد  به  125و    500عنوان  هرتز،   ترتیب مگا 

  Finnigan-MAT-8430از  با استفاده  های جرمی  ثبت شدند. طیف
یونیزاسیون    در شدند.    70پتانسیل  ثبت  ولت   الکترون 

  Heraeus CHN-O-Rapid analyzerاز  با استفاده  آنالیزهای عنصری  
شدند. مخلوط    مورد  هایفراورده  سازیخالص  انجام  از   نظر 

استفاده    واکنش )توزیع   60گرافی و سیلیکاژل  از ستون کروماتوبا 
  ( انجام شد. Merck, item number 7734-3میکرومتر،   63- 200  ها ذره 

 Merck, item)  60  از سیلیکاژلبا استفاده  کروماتوگرافی لایه نازک  

number 116835  ظرف شد.  انجام   )Schlenk tube  از    پیش 
 سلسیوس  یدرجه   150دمای    در آون دربه مدت یک ساعت  استفاده  

 قرار داده شد.

 

 3 مالئات هایمشتقروش عمومی سنتز 

ظرف   یک  )بورونیک   Schlenk tubeبه  مول(  1/1اسید  میلی 
لیتر،    3استامید/آب )متیل ومخلوطی از دی  شد و   افزوده   (، 1:6میلی 

دقیقه در دمای محیط روی همزن  10مدت   به  دست آمده به مخلوط 
بیس)فنیل ـ  4و   1میلی مول(،  1ادامه آلکین )   در   شد. زده  مغناطیسی هم

 ( بوتان  )   12/0فسفینو(  اسید  استیک  مول(،  و   4میلی  لیتر(  میلی 
)( دیبنزیلیدناستون ) تریس  مخلوط   0/ 03پالادیم  به  مول(  میلی 

دقیقه تحت   10به مدت    سپس مخلوط واکنش  . ند شد  افزوده واکنش  
ساعت در دمای   24ادامه به مدت    اتمسفر آرگون قرار گرفت و در 

C°120   از  با استفاده  زده شد. مخلوط تا دمای محیط سرد شد و  هم
نامحلول آن جداسازی شد. محتویات روی کاغذ   های کاغذ صافی ذره 

ادامه فاز مایع   میلی لیتر اتیل استات شستشو شده و در   50صافی با  
آمده به  باقی   ء خلا  در   ، دست  شد.  مخلوط  تبخیر  استفاده  مانده  از با 

شامل  متحرک  فاز  و  فاز ساکن سیلیکاژل  با  کروماتوگرافی ستونی 
 استات جداسازی شد.اتیل های هگزان و  حلال   1به    4مخلوط  

 

 (3a)فنیل مالئات -2-دی متیل

84% , هگزان      : استات  (  1:4اتیل  Rf : (32/0 , IR (KBr):  

=  3051,  2928,1728,1715,1637, 1460,1311,1108,  1H-

NMR(500 MHz, CDCl3): δH = 3/65 (3H, s, OCH3), 3/79 

(3H, s, OCH3), 6/90 (1H, s, CH), 7 /28 (2H, d, 3J = 6 /7 Hz, 

2 CH), 7/35-7/47 (3H, m, 3CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δC = 54/2 (OCH3), 55/4 (OCH3), 112/7 (CH), 

1/129  (CH), 5 /130  (2CH), 6/132  (2CH), 2 /134  (C), 6/151  

(C), 8/164  (C=O), 2/167  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) 

= 220 (M+, 5), 189 (22), 159 (47), 142 (61), 102 (35), 77 

(100), 64 (40). Anal.Calcd (%) for ( 22/220 ): C, 45 /65 ; H, 

49/5 %. Found: C, 67/65 ; H, 63/5 % . 
 

   (3b)مالئات  )پارا تولیل(- 2-دی متیل

89% , هگزان      : استات  (  1:4اتیل  Rf : 5/0 , IR (KBr):

=1135,1316,1472,1644,1721, 1735,2971,3014, 1H-
NMR (500 MHz, 

CDCl3): δH = 2/39 (3H, s, CH3), 3/61 (3H, s, OCH3), 3 /82 

(3H, s, OCH3), 6/66 (1H, s, CH), 7/21 (2H, d, 3J = 6 /9 Hz, 

2CH), 7/34 (2H, d, 3J = 6 /9 Hz, 2CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δC = 25/1 (CH3), 53/8 (OCH3), 55/9(OCH3), 110/1 

(CH), 7 /129  (2CH), 6 /131  (C), 2 /136  (2CH), 5 /139  (C), 

3/150  (C), 5/165  (C=O), 8/167  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z 

(%) = 234 (M+, 1), 203 (12), 175 (58), 173 (29), 143 (62), 

91 (100), 77 (40). Anal.Calcd (%) for ( 25 /234 ): C, 66/66 ; 

H, 02/6 %. Found: C, 89 /66 ; H, 21 /6 %.  
 

 (3c)مالئات  )متا تولیل(- 2-متیلدی 

85 % , (  1:4اتیل استات : هگزان     Rf :  (46/0 ,IR (KBr):  =3023,  
2978,1729,1721  ,1652  ,1466  ,1314  ,1081  ,1H-NMR  (500 

MHz, CDCl3): δH = 2 /36 (3H, s, CH3), 3/64 (3 H, s, OCH3), 

3 /81 (3H, s, OCH3), 6 /83 (1 H, s, CH), 7/02-7/23 (3H, m, 

3CH), 7 /28 (1H, s, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δC 

= 24 /2 (CH3), 54 /1 (OCH3), 56/2 (OCH3), 111 /7 (CH), 

2/126  (CH), 7/128  (CH), 5/129  (CH), 2 /131  (CH), 7 /135  

(C), 6/140  (C), 7/151  (C), 1/165  (C=O), 2/168  (C=O). EI-

MS (70 eV): m/z (%) = 234 (M+, 1), 203 (17), 175 (40), 173 

(55), 143 (58), 91 (100), 77 (24). Anal.Calcd (%) for 

( 25 /234 ): C, 66/66 ; H, 02 /6 %. Found: C, 89 /66 ; H, 29 /6 %.  

 

 (3d)مالئات   دی متیل فنیل(-5و 3)- 2-دی متیل

91 % , (  1:5اتیل استات : هگزان     Rf :  (42 /0 ,IR (KBr):  =3028, 

2965, 1738, 1727, 1644, 1451, 1316, 1102, 1H-NMR(500 

MHz, CDCl3): δH = 2 /35 (6 H, s, 2CH3), 3 /56 (3H, s, OCH3), 

3 /80 (3H, s, OCH3), 6 /60 (1H, s, CH), 7 /17 (2H, s, 2 CH), 7 /25 
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(1H, s, CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δC = 25 /6 (2CH3), 

53 /5 (OCH3), 56 /6 (OCH3), 107 /2 (CH), 126 /9 (2CH), 131 /4 

(CH), 8 /134  (C), 6 /139  (2C), 5 /149  (C), 3 /165  (C=O), 0 /167  

(C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) = 248 (M+, 2), 217 (16), 189 

(32), 187 (46), 142 (56), 105 (100), 81 (79). Anal.Calcd (%) 

for ( 28 /248 ): C, 73 /67 ; H, 50 /6 %. Found: C, 95 /67 ; H, 72 /6 %.  
 

 (3e)مالئات  )اورتو تولیل(- 2-دی متیل

56 % , (  1:3اتیل استات : هگزان     Rf :  (46 /0 ,IR (KBr):  =3023, 

2988, 1731, 1716, 1640, 1453, 1310, 1105,1H-NMR(500 

MHz, CDCl3): δH = 2 /42 (3, s, CH3), 3/62 (3, s, OCH3), 3/85 

(3H, s, OCH3), 6/59 (1H, s, CH), 7 /08 (1H, t, 3J = 6 /5 Hz, 

CH), 7/14 (1H, d, 3J = 6/5 Hz, CH), 7/27-7/37 (2H, m, 

2CH). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δC = 22 /0 (CH3), 53 /7 

(OCH3), 55/1 (OCH3), 106/2 (CH), 127/4 (CH), 128/0 

(CH), 4/129  (CH), 1/134  (CH), 5 /136  (C), 8/137  (C), 

2/150 (C), 0/165  (C=O), 4/167  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z 

(%) = 234 (M+, 4), 203 (13), 175 (49), 173 (38), 143 (50), 

91 (100), 67 (42). Anal.Calcd (%) for ( 25 /234 ): C, 66/66 ; 

H, 02/6 %. Found: C, 91 /66 ; H, 27  /6 %.  

 

 (3f)کلروفنیل( مالئات -2)- 2-دی متیل

58 % , (  1:3اتیل استات : هگزان     Rf :  (34/0 ,IR (KBr):  =3046, 

2981, 1728, 1718, 1634, 1466, 1357, 1087, 1H-NMR (500 

MHz, CDCl3): δH = 3 /58 (3H, s, OCH3), 3/90 (3H, s, 

OCH3), 6 /65 (1H, s, CH), 7/15 (1 H, t, 3J = 6/9 Hz, CH), 

7 /30-7 /38 (2H, m, 2CH), 7/65 (1H, d, 3J = 6 /9 Hz, CH). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δC = 54/1 (OCH3), 56 /8 

(OCH3), 102/6 (CH), 128/7 (CH), 129/3 (CH), 131/2 (CH), 

7/131  (CH), 2/134  (C), 1 /137  (C), 4/149  (C), 7 /165  (C=O), 

168/1 (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) = 256 (M+2+, 12), 

254 (M+, 4), 223 (16), 195 (41), 193 (51), 136 (62), 111 

(100), 85 (49). Anal.Calcd (%) for ( 67 /254 ): C, 60/56 ; H, 

35 /4 ; Cl, 92/13 %. Found: C, 84/56 ; H, 53/4 ; Cl, 05/14 %. 

 

 (3g)کلروفنیل( مالئات -2)- 2-ی متیل د

87% , هگزان      : استات  (  1:4اتیل  Rf : (21/0 ,IR (KBr):  

=3042, 2973, 1729, 1714, 1651, 1441, 1350, 1055,1H-

NMR(500 MHz, CDCl3): δH = 3/61 (3H, s, OCH3), 3/87 

(3H, s, OCH3), 6/74 (1H, s, CH), 7 /34 (2H, d, 3J = 6 /4 Hz, 

2CH), 7/53 (2H, d, 3J = 6/4 Hz, 2CH). 13C-NMR (125 

MHz, CDCl3): δC = 54/7 (OCH3), 55/3 (OCH3), 109/1 

(CH), 6/129  (2CH), 2/133  (2CH), 6/134  (C), 0/135  (C), 

2/134  (C), 7/150  (C), 1/165  (C=O), 4/166 (C=O). EI-MS 

(70 eV): m/z (%) = 256 (M+2+, 4), 254 (M+, 13), 223 (25), 

195 (53), 193 (34), 136 (69), 111 (100), 85 (63). 

Anal.Calcd (%) for ( 67/254 ): C, 60/56 ; H, 35 /4 ; Cl, 

92/13 %. Found: C, 81 /56 ; H, 58/4 ; Cl, 11/14 %. 
 

 (3h)کلروفنیل( مالئات -4)- 2-دی متیل

62% , هگزان      : استات  (  1:3اتیل  Rf : (38/0 ,IR (KBr):  

=3036, 2985, 1730, 1721, 1655, 1467, 1312, 1117, 1H-

NMR(500 MHz, CDCl3): δH = 3/64 (3H, s, OCH3), 3/79 

(3H, s, OCH3), 3/90 (3H, s, OCH3), 6/53 (1H, s, CH), 6/96 

(2H, d, 3J = 6/6 Hz, 2CH), 7 /68 (2H, d, 3J = 6/6 Hz, 2CH). 

13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δC = 53/8 (OCH3), 55/9 

(OCH3), 58/9 (OCH3), 102/7 (CH), 116/3 (2CH), 129 /1 

(C), 8/133  (2CH), 7/149  (C), 8/160  (C), 1 /166  (C=O), 

169/2 (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) = 250 (M+, 11), 

219 (19), 191 (24), 189 (41), 142 (47), 107 (100), 83 (67). 

Anal.Calcd (%) for ( 25/250 ): C, 39 /62 ; H, 64/5 %. Found: 

C, 61 /62 ; H, 81/5 %.  
 

 (3i))متوکسی کربونیل(فنیل( مالئات - 4)- 2-دی متیل

53% , (  1:3اتیل استات : هگزان     Rf : (56 /0 ,  =3018, 2960, 

1736, 1425, 1710, 1638, 1466, 1314, 1094, 1H-NMR(500 

MHz, CDCl3): δH = 3/69 (3H, s, OCH3), 3 /81 (3H, s, 

OCH3), 3 /94 (3H, s, OCH3), 6/92 (1H, s, CH), 7/52 (2H, 

d, 3J = 7/0 Hz, 2CH), 7 /80 (2H, d, 3J = 7/0 Hz, 2CH). 13C-

NMR (125 MHz, CDCl3): δC = 53/1 (OCH3), 55/0 

(OCH3), 56/2 (OCH3), 111/6 (CH), 130/1 (2CH), 133 /5 

(C), 6/134  (2CH), 2/138  (C), 1/153  (C), 7 /165  (C=O), 

9/165  (C=O), 1/167  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) = 

278 (M+, 6), 247 (13), 219 (34), 217 (30), 160 (48), 129 

(69), 105 (100). Anal.Calcd (%) for ( 26/278 ): C, 43 /60 ; 

H, 07/5 %. Found: C, 60/60 ; H, 19/5 %. 
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 (3j)استوکسی فنیل( مالئات -4)- 2-دی متیل

59 % , (  1:3اتیل استات : هگزان     Rf :  (38/0 ,IR (KBr):  =3036, 

2985, 1730, 1721, 1655, 1467, 1312, 1117, 1H NMR (500 

MHz, CDCl3): δH = 3 /64 (3H, s, OCH3), 3/79 (3H, s, 

OCH3), 3/90 (3H, s, OCH3), 6/53 (1H, s, CH), 6/96 (2H, d, 

3J =6/6 Hz, 2CH), 7 /68 (2H, d, 3J = 6 /6 Hz, 2CH). 13C NMR 

(125 MHz, CDCl3): δC = 53 /8 (OCH3), 55 /9 (OCH3), 58 /9 

(OCH3), 102 /7 (CH), 116 /3 (2CH), 129 /1 (C), 133/8 

(2CH), 7 /149  (C), 8 /160  (C), 1/166  (C=O), 2 /169  (C=O). 

EI-MS (70eV): m/z (%) = 250 (M+, 11), 219 (19), 191 (24), 

189 (41), 142 (47), 107 (100), 83 (67). Anal.Calcd (%) for 

( 25 /250 ): C, 39/62 ; H, 64 /5 %. Found: C, 61 /62 ; H, 81 /5 %.  

 

 (3k)نیتروفنیل( مالئات -4)- 2-دی متیل

35 % , (  1:2اتیل استات : هگزان     Rf :  (21/0 , IR (KBr):  =3042, 

2952, 1736, 1721, 1655, 1537, 1448, 1373, 1322, 1101, 

1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δH = 3/72 (3H, s, OCH3), 

3 /90 (3H, s, OCH3), 7 /23 (1H, s, CH), 7/58 (2 H, d, 3J = 6 /8 

Hz, 2CH), 8/29 (2H, d, 3J = 6/8 Hz, 2CH). 13C-NMR (125 

MHz, CDCl3): δC = 54/7 (OCH3), 56/8 (OCH3), 116 /1 

(CH), 4/127  (2CH), 9/134 (2CH), 1/140  (C), 2/148  (C), 

5/152  (C), 9/166  (C=O), 7/169  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z 

(%) = 265 (M+, 1), 234 (11), 204 (39), 142 (100), 122 (51), 

54 (63). Anal.Calcd (%) for ( 22 /265 ): C, 34 /54 ; H, 18 /4 ; 

N, 28/5 %. Found: C, 60 /54 ; H, 39 /4 ; N, 36/5 %.  

 

 (3l))تری فلوئورومتیل(فنیل( مالئات - 3)- 2-دی متیل

69% , هگزان      : استات  (  1:3اتیل  Rf : (26/0 ,IR (KBr):  

=3043, 2978, 1729, 1718, 1671, 1453, 1361, 1182, 1H-

NMR(500 MHz, CDCl3): δH = 3/55 (3H, s, OCH3), 3/76 

(3H, s, OCH3), 7/02 (1H, s, CH), 7/19-7/30 (2H, m, 2CH), 

7/44 (1H, d, 3J = 6/9 Hz, CH), 7/59 (1H, s, CH).13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3): δC = 54 /1 (OCH3), 57/9 (OCH3), 

114/4 (CH), 125/1 (CH, q, 3J = 3/9 Hz), 126 /2 (CH, q, 3J 

= 3/9 Hz), 128/7 (CF3, q, 1J = 273/1 Hz), 129/5 (CH), 

131/2 (C, q, 2J = 31/9 Hz), 133 /2 (CH), 135/8 (C), 151/1 

(C), 1/166  (C=O), 2/169  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) 

= 288 (M+, 11), 268 (12), 171 (38), 120 (58), 105 (100), 

77 (60). Anal.Calcd (%) for ( 22/288 ): C, 17/54 ; H, 85/3 ; 

F, 77 /19 %. Found: C, 41 /54 ; H, 09/4 ; F, 92/19 %. 

 

 (3m)ایل( مالئات -2-)فوران- 2-دی متیل

89% , هگزان      : استات  (  1:4اتیل  Rf : (47/0 , IR (KBr):  

=3058, 2982, 1739, 1728, 1654, 1461, 1440, 1337, 1106, 

1H- NMR (500 MHz, CDCl3): δH = 3 /61 (3H, s, OCH3), 

3/72 (3H, s, OCH3),6  -6 /91 (2H, m, 2CH), 7/31 (1H, d, 3J 

= 1/6  Hz, 

CH), 8/38 (1 H, d, 3J = 6/2 Hz, CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δC = 53/9 (OCH3), 56/2 (OCH3), 113/3 (CH), 

8/115  (CH), 2/116  (CH), 1/149  (CH), 3/150  (C), 8/150  

(C), 3/166  (C=O), 0/168  (C=O). EI-MS (70 eV): m/z (%) 

= 210 (M+, 12), 179 (18), 151 (53), 149 (35), 92 (61), 67 

(100). Anal.Calcd (%) for ( 19/210 ): C, 14/57 ; H, 80/4 %. 

Found: C, 36/57 ; H, 99/4 %. 
 

 (3n)استایریل( مالئات -E)- 2-دی متیل

83 % , (  1:5اتیل استات : هگزان     Rf :  (21 /0 ,IR (KBr): =3028, 

2967, 1731, 1720, 1653, 1610, 1477, 1412, 1346, 1095, 1H-

NMR(500 MHz, CDCl3): δH = 3 /67 (3H, s, OCH3), 3 /76 (3H, 

s, OCH3), 6 /42 (1H, s, CH), 6 /63 (1 H, d, 3J = 13 /2 Hz, CH), 

6 /95 (1H, d, 3J = 13 /2 Hz, CH), 7 /36-7 /47 (3H, m, 3CH), 

7 /65 (2H, d, 3J = 6 /9 Hz, 2CH). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δC = 53 /1 (OCH3), 55 /7 (OCH3), 121 /4 (CH), 127 /1 

(CH), 1 /129  (CH), 2 /130  (2CH), 3 /131  (2CH), 6 /134  (CH), 

2 /137  (CH), 1 /150  (C), 1 /162  (C=O), 5 /165  (C=O). EI-MS 

(70 eV): m/z (%) = 246 (M+, 5), 215 (24), 187 (41), 185 (36), 

128 (57), 103 (69), 77 (100). Anal.Calcd (%) for ( 26 /246 ): 

C, 28 /68 ; H, 73 /5 %. Found: C, 43 /68 ; H, 91 /5 % . 

 

 و بحث  هاهیجنت
فنیل   نخست  ) بورونیک واکنش  با 1aاسید     استیلن متیل دی  ( 

بیس)دی ـ  4و 1فسفینو  مجاورت پالادیم تترافنیل  ( در 2کربوکسیلات) دی 
عنوان واکنش مدل انتخاب شد.   اسید به فسفینینو(بوتان و استیک   نیل ف 

به مدت   اکسان/آب دی   که مخلوط واکنش در مخلوط حلال هنگامی 
با   3a موردنظر      فراورده  هم زده شد،  بازروانی ساعت و در شرایط    24



 1398، 4، شماره 38دوره  همکاران و  مهدی خلج نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                       108

 aدار کردن آلکين سازی شرايط واکنش برای هيدروآريلبهينه  -1جدول 

CO2Me

+

1a 2 3a

AcOH / solvent

B(OH)2

CO2Me

CO2Me

CO2Me
Pd / Ligand

 
 ردیف  کاتالیزگر  لیگاند حلال  بازده واکنش )%( 

اکسان/آب دی 35 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1   1 پالادیم تترافنیل فسفین  
اکسان/آب دی 38 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1   2 پالادیم تترافنیل فسفین/مس برمید  

اکسان/آب دی -  3 مس برمید  فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1 

اکسان/آب دی 31  4 پالادیم استات  فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1 

اکسان/آب دی 15 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1   5 پالادیم کلرید  

اکسان/آب دی 30 فنیل فسفینینو( بوتانبیس)دی-4و    6 پالادیم استیل استونات  

اکسان/آب دی - فنیل فسفینینو( بوتانبیس)دی-4و   کربن - پالادیم   7 

اکسان/آب دی 11 فنیل فسفینینو( بوتانبیس)دی-4و   فلورواستات پالادیم تری   8 

اکسان/آب دی 59 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1   9 پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس 

اکسان/آب دی 47 فنیل فسفینینو(پروپان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   10 

اکسان/آب دی 23 پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس تری فوریل فسفین   11 

اکسان/آب دی - پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس تری ترسیوبوتیل فسفین   12 

اکسان/آب دی 35 سیکلوهگزیل فسفین تری  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   13 

متیل استامید/آب دی 84 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   14 

متیل فرمامید/آب دی 72 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   15 

سولفوکسید/آب متیل دی 68 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   16 

فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1 استونیتریل/آب 52 پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   17 

51b متیل استامید/آب دی فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   18 

39c متیل استامید/آب دی فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   19 

63d متیل استامید/آب دی فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   20 

متیل استامید دی 11 فنیل فسفینینو( بوتان بیس)دی-4و 1  پالادیم (استوندیبنزیلیدن)تریس   21 
a :میلی مول(،   0/ 12میلی مول(، لیگاند )   0/ 03میلی مول(، کاتالیزگر پالادیم )   1کربوکسیلات ) متیل استیلن دی میلی مول(، دی  1/ 1)   بورونیک اسید رایط عمومی واکنش  

اسید ) )    4استیک  لیتر( و حلال/آب  لیتر،    3میلی  استفاده شد.    b(06/0ساعت.  24مدت  به  C˚120( در  6:1میلی  لیگاند  دردمای  cمیلی مول(از     C˚  100واکنش 
 زده شد.ساعت هم  20مدت واکنش به مخلوط  dانجام شد. 

 
با   %35 بازده شد.  تشکیل  توج تشکیل  به   نظر   مورد  فراوردهه 

 شرایط واکنش برای رسیدن به شرایط بهینه مورد مطالعه    با بازده کم،
 ((. 1قرار گرفت )جدول ) 

 عنوان  اولیه نشان داد که حضور کاتالیزگرهای مس به   های مطالعه 
که حذف  کمک کاتالیزگر، تأثیری بر کارایی واکنش نداشت، درحالی

را   نظر  مورد  واکنش  کامل  بهپالادیم  )جدولطور  کرد  ،  1سرکوب 
 های نمک   گوناگون کاتالیزگرهای  (. در ادامه، واکنش در مجاورت  3و 2آزمایش  

در گرفت.  قرار  بررسی  مورد  نمک  پالادیم  پالادیممیان  ، های 

داشت   (دیبنزیلیدناستون)تریس را  کارایی  بیشترین  پالادیم 
(. نتایج بررسی تأثیر منبع پالادیم بر بازده 4-9،  1، آزمایش  1)جدول

پیش انتخاب  که  داد  نشان  زیادی واکنش  تأثیر  پالادیم   کاتالیزگر 
کربن که یک کاتالیزگر ـ    پالادیم  نمونهطور    بهدارد.    فراوردهبر بازده  

ک برای  شده  فعالیتی شناخته  است،  دوگانه  پیوندهای   اهش 
این واکنش ندارد. در بین لیگاندهای مطالعه شده نیز لیگاندهای   در
 رسد به نظر می  (. 10- 13، آزمایش  1جدول دندانه کارایی بیشتری داشتند )  دو 

فسفین، حدواسط فوریل لیگاندهای حجیم فسفین مانند تری 
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 aبنزوات گوناگون هایمشتقبررسی تنوع پذیری واکنش درمجاورت   -2جدول 
CO2Me

+

2

CO2Me

R1

CO2Me

CO2Me

31

R1 B(OH)2

Pd2dba3 / dppb

AcOH / DMA / H2O

120°C / 24 h

 

 آزمایش  1R 3 )%(   واکنش بازده

84 a3 1 فنیل 

89 b3 4-  2 متیل فنیل 

85 c3 3-  3 متیل فنیل 

91 d3 3  4 دی متیل فنیل  -5و 

56 e3 2-  5 متیل فنیل 

- f3 2-  6 ترسیوبوتیل فنیل 

58 g3 2-  7 کلرو فنیل 

87 h3 4-  8 کلرو فنیل 

62 i3 4-  9 متوکسی فنیل 

53 j3 4-  10 استوکسی فنیل 

35 k3 4- 11 نیترو فنیل 

69 l3 3- 12 فنیل  تری فلورومتیل 

89 m3 2-  13 فوران 

83 n3  14 فنیل اتیلن 
(a)( اسید  بورونیک  واکنش:  عمومی  مول(، دی  1/1شرایط  )دیاستیلن متیل میلی  تریس  1کربوکسیلات  مول(،  )(استوندیبنزیلیدن) میلی   میلی مول(،   03/0پالادیم 
 ساعت.  24مدت    به C ̊ 120( در 1:6میلی لیتر،   3متیل استامید/آب ) میلی لیتر( و دی 4میلی مول(، استیک اسید )  0/ 12) بوتان( نوینیفسفلفنیید) سیبـ 4و 1

 
همین دلیل موجب اولیه هیدروپالادیم دارشده را ناپایدار کرده و به  

شدن  مشخص  به  توجه  با  شود.  می  واکنش  بازده  کاهش 
ادامه در  مناسب،  حلالکاتالیزگرهای  مجاورت  در  واکنش  های  ، 

  مورد مطالعه قرار گرفت. مطالعات انجام گرفته نشان داد که   گوناگون 
رحلال واکنش  بازده  قطبی،  میهای  افزایش  ،  1)جدولدهند  ا 

و  (.  14-17آزمایش   لیگاند  مقدار  کاهش  که  داشت  اشاره  باید 
دما و زمان واکنش اثر محسوسی بر بازده واکنش    تغیرهایهمچنین  

آزمایش  1)جدولدارد   مطالعه20-18،  شرایط   های(.  بهینه سازی 
عنوان کمک حلال، واکنش همچنین نشان داد که حضور آب به  
 (. 21، آزمایش 1نقش مهمی در پیشرفت واکنش دارد )جدول 

 پذیری و تنوع پذیری واکنش، ادامه به منظور بررسی تکرار  در
  آن   های ه یج استفاده شد که نت   گوناگون های  از بورونیک اسیدها با استخلاف 

 آورده شده است.  (2در جدول )
بورونیک اسیدها با استخلاف متیل باعث افزایش کارایی واکنش  

نقش    ، دوستی حلقه هسته   ویژگی دهد که  شدند و این مساله نشان می 

(. باید اشاره داشت  2- 4، مورد  2مهمی در پیشرفت واکنش دارد )جدول 
بازده واکنش  حلقه موجب کاهش    - 2که ازدحام فضایی در موقعیت  

به می  فضایی شود.  ازدحام  رسد  می  لیگاند  به جا   ی مرحله   ، نظر   جایی 
،  2کند )جدول کند می را بین بورونیک اسید و حدواسط وینیل پالادیم 

  حلقه نیز بازده واکنش را   - 2(. حضور استخلاف کلر در موقعیت  5- 6مورد  
  ، حلقه    ـ  4که حضور استخلاف کلر در موقعیت  دهد. درحالی کاهش می 

به  را  واکنش  می بازده  افزایش  الکترونی  دانسیته  افزایش  دهد  دلیل 
مورد  2)جدول   دهنده 7- 8،  الکترون  استخلاف  حضور  قوی    ی (. 

بازده واکنش شد که    ، حلقه   - 4متوکسی در موقعیت    موجب کاهش 
  (. یک توجیه محتمل 9، مورد  2همخوانی نداشت )جدول    پیشین   های ه یج با نت 
رویداد این است که گروه متوکسی با کوئوردینه شدن به پالادیم  این    بر 

مرحله  ایجاد می هیدروپالادیم   ی برای  مزاحمت  کند. حضور  دار شدن 
استوکسی  استخلاف  و  نیترو  مانند  رزونانسی  کشنده  الکترون   های 

  دهد که بازده واکنش را به مقدار زیادی کاهش می   ، حلقه –   4در موقعیت  
هسته  نقش  با  واقعیت  )جدول  این  دارد  همخوانی  حلقه   ،  2دوستی 
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  فلوئورومتیل در موقعیت تری   ی (. حضور گروه الکترون کشنده 10- 11مورد  
حلقه نیز بازده واکنش را کاهش داد که با مطالب پیشین همخوانی     ـ  3

بورونیک     ـ  2ـ    که ترکیب فوران (. جالب این 12، مورد  2دارد )جدول  
  رسد نظر می   تولید کرد. به را  اسید بازده بسیار مناسبی از محصول موردنظر  

جایی  به فوران با کوئوردینه شدن به پالادیم مرحله جا   ی اکسیژن حلقه 
  (. 13، مورد  2شود )جدول  کرده و موجب افزایش بازده می   تر آسان لیگاند را  

E  پذیرشی استیریل بورونیک اسید نیز واکنش مورد نظر را با بازده قابل     ـ  
)جدول  داد  مورد  2انجام  می 14،  نشان  مسئله  این  شرایط  (.  که   دهد 

  آلکنیل   های مشتق آریل بورونیک اسید با    های ترکیب بر    افزون این واکنش  
زیادی   اهمیت سنتزی  مساله  این  دارد.  نیز همخوانی  اسید  بورونیک 

اولفینی    های مشتق توان از این واکنش برای تهیه  نتیجه می   داشته و در 
نمک  با  واکنش  این  شرایط  متأسفانه  کرد.  استفاده  نیز  های  مزدوج 

  این واکنش   در   های ترکیب ها همخوانی نداشت و این  بورونیک اسید آلکان 
 کنند. شرکت نمی 

اگرچه مکانیسم دقیق پیشرفت واکنش مشخص نیست، مسیر  
   دست آمده   به   های ه یج نظر براساس نت   مورد   فراورده منطقی تشکیل  

( آورده شده است.  3های پیشین، در )شکل  ین مطالعه و گزارش ا  در
 گانه با کوئوردینه شدن پالادیم به پیوند سه   ، کاتالیستی پالادیم   ی چرخه   در 

  با مشارکت استیک اسید   4  شود. حدواسط تشکیل می ،  4آلکین حدواسط  
تشکیل  هیدروپالادیم  یمرحله به  منجر  و  داده  انجام  را  شدن  دار 

  5های  جایی لیگاند بین گونهبهشود. از واکنش جا می   5حدواسط  
می  6حدواسط    ،1و کاهشی تهیه  حذف  واکنش  درانتها،  شود. 

.  کند تولید می   محصول مورد نظر و کاتالیزگر پالادیم را باز ،  6  حدواسط 
جای    مجاورت بنزن به  که واکنش درباید اشاره داشت که هنگامی

که   نشد  تشکیل  استایرن  از  مشتقی  هیچ  شد،  مطالعه   بنزوات 
  دهد که پیشرفت واکنش از تبدیل نمک بورونیک اسید این واقعیت نشان می 

نمی  صورت  بنزن  )شکل  به  استیک 4گیرد  حذف  همچنین   اسید(. 
بی شد،  باموجب  نیز    % 91بازده    فنیل  مشاهده  این  شود.   تشکیل 

  4  به حدواسط   1هسته دوستی    ی دهد که واکنش از حمله نشان می 
 (. 5کند )شکل پیشرفت نمی

 
 نتیجه گیری 

  استایرنی و حضور این واحد ساختاری   های ترکیب با توجه به اهمیت  
  های ی روش ه طبیعی و داروها، ارای   های ترکیب در ساختمان بسیاری از  

برای تهیه این  نوین  دارد.   ترکیب هایی  فراوانی   اهمیت سنتزی 
   های جفت شدن متقاطع بورونیک در این پژوهش با استفاده از واکنش 

 
 بررسی مکانیسم پیشرفت واکنش  -3شکل 

 
CO2Me

+ Pd2dba3, dppb,

AcOH, DMA/H2O

 120 °C, 24 h
CO2Me

CO2Me

CO2Me
C6H6

Yield: 11%
 

 مجاورت بنزن بررسی پیشرفت واکنش در -4شکل

 
CO2Me

+
Pd2dba3, dppb,

  DMA/H2O, 120 °C

24 h

Ph B(OH)2

CO2Me

Ph Ph

Yield: 91% 
 غیاب استیک اسید  بررسی پیشرفت واکنش در -5شکل

 
ها درمجاورت کاتالیزگرهای پالادیم، مسیر کارآمدی  اسیدها و آلکین

 این واکنش   در  گزارش شده است.  ترکیب هایاین    یبرای تهیه
 عنوان منبع آریل فعال استفاده شده است. شرایط   به   از بورونیک اسیدها 

گرفت  قرار  بررسی  مورد  مناسب  بازده  به  رسیدن  برای   .واکنش 
  پالادیم   ( استون ـ    دیبنزیلیدن ) یس تر این مطالعه نشان داد که    های ه یج نت 

 همچنین عنوان کاتالیزگر دارد.    ترین کارایی را در این واکنش به بیش 
لیگاند   مهمی   بوتان (  نوینیلفسففنیید)سیب  -4  و  1حضور   نقش 

  پذیری واکنش نشان داد بازده واکنش داشت. بررسی تنوع در افزایش  
تری نسبت  که بورونیک اسیدهای دارای کمبود الکترون کارایی کم

  موجود   های ه یج دست آمده با نت به   های ه های پرالکترون دارند که نتیج به گونه 
  رهای اث این واکنش به    همچنین همخوانی دارند.    طور کامل منابع علمی به   در 

آریل روی  ازدحام    اسیدبورونیکفضایی  افزایش  و  است  حساس 
آریل واکنشگر  روی  کارآبورونیکفضایی  کاهش  موجب  یی  اسید 

 . شودواکنش می
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