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 مقدمه

 واکنش هک -8-8

 اشباع )یاشود( واکنش بین هالید غیرهک نیز نامیده می -واکنش هک )که واکنش میزوروکی 

باشد که به تشکیل الکن دارای استخلاف منجر باز قوی میو  تریفلات( با الکن در حضور کاتالیزگر پالادیم

 ]8،1[گرددمی

ظیر تتراکیس )تری فنیل فسفین( پالادیم، پالادیم فلزی پالادیم ن -واکنش در حضور کاتالیزگر آلی

(II)  پالادیم و   ،کلرید(II) تری اتیل آمین، کربنات هایی مانند گیرد و همچنین وجود بازصورت می استات

 .]3،4،2 [پتاسیم و یا استات سدیم برای انجام واکنش ضروری است

ین اتهیه ی که وسیعی داشته و از آنجائی های فلزی پالادیم کاربردها، کمپلکسدر این نوع واکنش  

باشند. به طور کلی فلز پالادیم دارای دو به همین منظور به راحتی در دسترس میاست، هاآسان کمپلکس

کاهش را بین این دو -تواند تبادلات اکسایشباشد و به سادگی می+ و صفر می1حالت اکسیداسیونی پایدار 

 باشد.هر حالت اکسیداسیونی، دارای شیمی مخصوص به خود می حالت اکسیداسیونی انجام دهد که

دارای خصلت الکتروفیلی بوده و تمایل دارند که با ترکیبات آلی غنی از الکترون  (II) های پالادیمکمپلکس

 ریدکل (II)پالادیم به کار رفته، کاتالیزگر پالادیم  ها واکنش دهند. از میان کاتالیزگرهایها و آرناولفین نظیر

ای زنگاری هوهق -گیرد. این کاتالیزگر به صورت الیگومری با پل کلر و به رنگ قرمزبیشترمورد استفاده قرار می

 کلرید با  (II)های آلی را داراست. واکنش پالادیم دردسترس بوده و قابلیت حل شدن در اکثر حلال

R1 X + R2

R1
R2

Pd( 0 )

base

R1 = Ar, Bz, alkenyl

R2 = CN, CO2CH3
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Pd( 0 )

Pd(II)R1 X

Pd(II) R2R1

Pd(II)

R2

R1

R1X

ox.add.red.elim.

R1 R2

R2M

کند که این کلرید را تولید می (II) تری فنیل فسفین، کمپلکس زرد رنگ بیس )تری فنیل فسفین( پالادیم

 پایدارترند. از این ها به علت وجود لیگاند فسفین، نسبت به کاتالیزگرهایی با لیگاند نیتریل نوع از کاتالیزگر

 

 کربن استفاده نمود، که به صورت زیر سنتز شده است.-های کربنتوان جهت جفت شدن اتمکاتالیزگرها می

 ها، برای تشکیلهای آلی یا تریفلاتهای پالادیم صفر، ترکیب آنها با هالیدمهمترین واکنش کمپلکس

شناخته شده است. « افزایش اکسایشی»باشد، که به عنوان فرآیند می (IIآلکیل پالادیم )-های کمپلکس

ننده آلکیل هالید به فلز اضافه ( اکسید شده و عامل اکسید کIIزیرا فلز از حالت پالادیم صفر به پالادیم )

 دهد.( مکانیسم این فرآیند را نشان می8طرح ) شود.می
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+
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Pd(OAc)2, Ph2PCH2CH2PPh2

AgCO3, acetone

CH2

N
O

O

F

F

F

F

F
N

Pd(PPh3)4, Et3N, toluene

100 °C, 2 h

 (8)طرح                                                                

ین در اید مشاهده شده است. کلریدها  >برم >>ترتیب واکنش پذیری آریل هالیدها به صورت کلر   

ن شوند. همچنیکه آریل یدیدها به راحتی وارد واکنش میشوند، در صورتینوع واکنش کمتر به کار برده می

در استفاده از آریل برمیدها، افزایش فسفین برای انجام واکنش ضروری است. به عنوان نمونه به چند مورد از 

 شود:ها اشاره میاین واکنش

در حضور کاتالیزگر پالادیم محصول یدوفنول  -1با ( 8هک، ترکیب )در واکنش اکسی آریل دار شدن 

 .]2[کند( را تولید می1)

 

 

                    

                  (1 )                                                                                    (8                                        )                                                                                  

 

نیتروژن همراه است، واکنش  -هک با تشکیل پیوند کربن -در مثالی دیگر که در آن واکنش آمینو 

س الیزگر تتراکیباشد. این ترکیب در حضور کاتان انتهایی می( با دی3اکسیم دارای گروه الکترون کشنده قوی )

( را 4)تری فنیل فسفین( پالادیم و باز تری اتیل آمین یک واکنش درون مولکولی را انجام داده و ترکیب )

  .]8[کندایجاد می
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I

+

O

O

RP silica / Pd(OAc)2 / bmim PF6

(n-Bu)3N, MeOH, 4 h

O

O

+ R2 X
Pd, Cu(I), base

+ H X

X = I, Br, Cl, OTf

R2 = Ar, alkenyl

R1H R1R2

 

 

            (4)                                                                                   (3     )                                                                

( با 2گیرد، واکنش یدوبنزن )همچنین یک نوع واکنش هک که در غیاب لیگاند فسفر صورت می  

 .]1[گردد( می8باشد که در مایع یونی، منجر به تشکیل محصول )( در حضور کاتالیزگر پالادیم می2ترکیب )

 

 

 

 

                (8   )                                                                        (2(                        )2) 

 واکنش سونوگاشیرا -8-4

، کنکیچی سونوگاشیرا و هاگیهارا جفت شدن بین یک آلکین انتهایی را با آریل 8782اولین بار در سال       

 .]7[نامیده شد ند که بعدها به نام جفت شدن سونوگاشیراهالیدها و وینیل هالیدها انجام داد

 

 

  

 I)) و نمک هالید مس،نیکل صفرکاتالیزگرهای مورد استفاده در این واکنش کمپلکس پالادیم صفر   

هالوژن  -تداخل در پیوند کربن «افزایش اکسایشی»از طریق فرآیند و یا نیکل  باشند که کمپلکس پالادیممی

فسفین نظیر تتراکیس  -کند. در این واکنش از کمپلکس پالادیمهای آلی را فعال میو هالیدرا انجام داده 
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Pd(II)

L

L

R1 X

R1 XR1 R2

Pd(II)

L

R1

R2

L

R2Cu

Et3NR2H

R2Pd

L

L

R1

Pd( 0 )

L

L

R2H

N
+

Et

Et

Et

H

X

Cu
+
X

X = I, Br, Cl, OTf

R1 = Ar

[A]

[B]

[C]

[E]

[F]

[D]

Cu
+
X

در دسترس  (II)( و یا نیکل II)های پالادیمشود ولی اغلب، کمپلکس)تری فنیل فسفین( پالادیم استفاده می

های الید. از طرف دیگر، هیابندباشند که در واکنش از طریق مصرف آلکین انتهایی به پالادیم صفر کاهش میمی

کند را تولید می (I)با آلکین انتهایی در حضور یک باز مانند تری اتیل آمین واکنش داده و استیلید مس  (I)مس 

 .گیردقرار میهای جفت شدن مورد استفاده که به عنوان یک واکنشگر فعال در واکنش

 شرایط واکنش -8-4-8 

باشد نیاز به حضور بازهایی نظیر تری اتیل محصول جانبی واکنش میخنثی کردن هیدروژن هالید که      

گیرد. واکنش جفت شدن سونوگاشیرا، آمین دارد که گاهی به عنوان حلال واکنش نیز مورد استفاده قرار می

باشد. یم و یانیکل صفرپالادیم صفر هایشود که برای جلوگیری از اکسید شدن کمپلکسدر جو خنثی انجام می

فلزی پالادیم پایدار در هوا، انجام واکنش را در شرایط اتمسفر ممکن  -اً با پیشرفت کاتالیزگرهای آلیاخیر

 سازد.می

 مکانیسم واکنش -8-4-4

شود که بر اساس مس مشاهده می -مکانیسم واکنش به خوبی مشخص نیست اما یک چرخه پالادیم 

 .]81[( نشان داده شده است1در طرح ) د. این چرخهمس نیز باید شبیه آن باش -چرخه نیکل اطلاعات موجود
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 (4طرح)                                                                

در عمل تداخل با آریل هالید یا تریفلات در  [A]در چرخه پالادیم ابتدا کاتالیزگر فعال پالادیم صفر 

آید. کمپلکس به دست به دست می [B]تبدیل شده و کمپلکس  (II)پالادیم به  «افزایش اکسایشی»یک فرآیند 

کند. را ایجاد می [C]شود وارد واکنش شده و کمپلکس آمده با استیلید مس که در چرخه مس تولید می

شود و در نهایت محصول واکنش طی فرآیند از طریق ایزومری شدن ترانس به سیس تشکیل می [D]کمپلکس 

 گردد. با تولید پالادیم صفر جداسازی می «حذف کاهشی»

های نگردد و آمیمهمترین علت نامعلوم بودن مکانیسم، به مرحله حذف پروتون آلکین انتهایی بر می 

ود که شمورد استفاده نظیر دی اتیل آمین یا تری اتیل آمین به تنهایی مؤثر نیستند. بنابراین پیشنهاد می

فلزی مس  -گیرد. ترکیب آلیصورت می [E]پای آلکین  -شکیل اولین کمپلکسمرحله پروتون زدایی پس از ت

[F]  در حضور باز تشکیل شده و در ادامه این ترکیب با حد واسط پالادیم[B]  واکنش داده و مجدداً هالید مس

(I) کاتالیزگر پالادیم«حذف کاهشی»رسد استیلید مس از طریق فرایند کند. به نظر میرا ایجاد می ، (II)  را به

شود که در نهایت به تشکیل می (II)پالادیم  -آلکیندهد. در ابتدا یک کمپلکس دیپالادیم صفر کاهش می

  .]81[شودگردد که به عنوان یک واکنش جانبی محسوب میاستیلن و پالادیم صفر منجر میتولید دی

ونوگاشیرا( با استفاده از فلز پالادیم کربن )واکنش س-تاکنون موارد بسیار زیادی از جفت شدن کربن      

وهمچنین موارد زیادی از اصلاحات در واکنش سونوگاشیرا صورت گرفته است که به عنوان مثال می توان به 
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I

X

+ C CHR
0.5mol % MCM-41-2P-Pd(0)  

5 mol % CuI, piperidine, r.t.
C C R

X

Br

X

+ C CHPh

PdCl2 / PPh3

H2O, pyrrolidine, heat 
C C Ph

X

واستفاده از ] 81 [، واکنش بدون استفاده از کاتالیزگر کمکی یدیدمس ]88[استفاده از ترکیبات انتقال فاز 

کرد.در حالیکه تعداد اندکی گزارش از واکنش سونوگاشیرا با استفاده از کاتالیزگر  ،اشاره] 83[پلیمرهادر واکنش 

نیکل وجود داشته که به همین جهت در این طرح استفاده از این فلز برای واکنش سونوگاشیرا مورد توجه قرار 

استفاده از کربن را با -اولین جفت شدن پیوند کربن8782گرفته است. پس از اینکه سونوگاشیرا در سال 

کاتالیزگر پالادیم را گزارش کرد ، تا کنون روشهای سنتزی دیگری نیز مورد استفاده قرار گرفته که به بعضی 

 از آنها اشاره می شود.     

پالادیم است که با استفاده از قرار دادن پالادیم بر روی پلیمر -یکی از روشهااستفاده از پلیمرهای فسفین     

( مختلف استفاده 7با ترکیبات استیلنی ) (1)پلیمر جهت جفت شدن آریل یدیدها  از این ،MCM-41سیلسکاتی 

  ].84[شد

 

 

                                                                                         (7)                          (1) 

                     CN -, 33CF-CO, 23CH-, 42ON-Cl, 4-, 43CH-X= H, 4 

4H6C-Br-, 49H4C-, n2OCH3Si, CH3R= Ph, Me 

      

( و تری فنیل فسفین بدون استفاده از کاتالیزگر IIو نیز در روشی دیگر با استفاده از مخلوطی از پالادیم کلرید)

با فنیل  ( مختلف81کمکی یدیدمس در حلال آب و در حضور باز پیرولیدین جفت شدن آریل برمیدهای )

 .]82[( انجام شد88استیلن )
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Br

X

+ C CHR

5% Pd(PPh3)4,1% CuI

H2O, pyrrolidine, heat 
C C R

X

C C TMS

X

+
5 mol% Pd2 (dba)3.CHCl3

10 mol% CuI, CO (1atm), CH3CN

Ar3Sb(OAc)2

X

O

Ar

                                                                                       (88(                       )81) 

CN -CN, 4-, 33CF-CO, 23CH-, 42NO-, 22NO-, 32NO-, 4F-X= H, 4 

ف با ترکیبات استیلنی گوناگون با استفاده از کاتالیزگر همچنین جفت شدن آریل برمیدهای مختل     

( و کاتالیزگر کمکی یدیدمس در حضور باز پیرولیدین در حلال آب 1تتراکیس)تری فنیل فسفین( پالادیم )

 .]82[صورت گرفته است 

 

 

MeO-MeO, 2-, 43CH-X= 2 

9H4C-OH, n4)2OH, (CH2)2OH, (CH2R= Ph, CH 

( با 83( دی استات )V( با تری آریل آنتیموان )81مان با جفت شدن آلکیل سیلانها)در روشی دیگر همز       

استفاده از کاتالیزگر دی بنزیل استن پالادیم وکاتالیزگر کمکی یدیدمس در زیر جو گاز منوکسید کربن گروه 

 ].88[ کربنیل در بین آنها قرار داده شد

 

 

                                                                        (83(                                )81    ) 

X= H, Ph, 4-MeO                                    

R= Ph, P-tol                                        

 

را ل در واکنش سونوگاشیهمانطور که قبلا اشاره شد گزارشهای خیلی کمی از استفاده از کاتالیزگر نیک      

 وجود دارد که در ذیل به دو نمونه از آنها اشاره می شود.
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I

X

+
Ni(0), CuI, PPh3 / KF-Al 2O3

solventless, MWI
C CH

Y

C C

X Y

IX +
5 mol% Ni(PPh3)2Cl2, 10 mol% CuI

2 mol K2CO3, dioxan / H2O, heat
C CHY

C C YX

دی متیل  -N,N-اتینیل-4( و a84جفت شدن تعدادی از آریل یدیدها با فنیل اسیتیلن)  1113در سال       

کی یدیدمس در (و کاتالیزگر کمII( با استفاده از کاتالیزگر بیس )تری فنیل فسفین( نیکل کلرید)b84آنیلین )

 .]81[حضور باز کربنات پتاسیم و در حلال دی اکسان/آب انجام پذیرفت

 

                                

                                                                               (84                   ) 

 

                                       

    X= 4-CH3, 4-MeO    

    41a (Y= H),41 b (Y= Me2N) 

همچنین در روشی دیگر جفت شدن تعدادی ازآریل یدیدهابا آلکینیلهای مختلف با استفاده از پودر          

( و کاتالیزگر کمکی یدیدمس و تری فنیل فسفین در مخلوطی از آلومینیوم اکسید و پتاسیم فلورید 1نیکل)

 .]87[حلال در ماکروویو گزارش شده است بدون استفاده از
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I + C CHPh
Pd-NPs/ Na3PO4 12H2O  

i-PrOH, Air, reflux
C C Ph

I + C CHPh
2%PdCl2(PPh3)2  

Amin/H2O 1:1
C C Ph

N

N

O

S
CH3

R
1

Cl

PdCl2(PPh3)2 (5 mol%) 

CuI (10 mol%), MW, 60 min
C CHR+

N

N

O

R
1

Cl

R

CO, 3CH-, 42NO-, 43CH-X= H, 4 

4H6BrC-, 417H8C-n= Ph, Y 

استفاده از نانوذرات پالادیم  واکنشهای جفت شدن سونوگاشیرا راانجام داده اند. در این اخیرا نیز با 

یبرها موفق به سنتز نانوپالادیمی شدند که واکنش روش با استفاده از قرار دادن ذرات پالادیم بر روی نانوف

جفت شدن آریل یدیدها را با فنیل استیلن بدون استفاده از کاتالیزگر کمکی یدید مس در شرایط جو 

 . ]11[اتمسفر انجام دادند

 

 

کربن با استفاده از مخلوط آب و آمین وکاتالیزگر -واکنش جفت شدن کربن 1111همچنین در سال 

 .  ]18[ نیل فسفین پالادیم کلرید، در غیاب یدید مس صورت گرفتبیس تری ف

 

( 82( با استفاده از واکنش هتروسیکلهای تیواتری )88در روشی دیگر تعدادی از مشتقات هتروسیکل )

( در حضور کاتالیزگر بیس تری فنیل فسفین پالادیم کلرید، یدید مس در ماکروویو 82با آلکینهای مختلف )

 .   ]11[تهیه شد

 

 

 

        (88     )                                                     (82    )                           (82                             ) 

cyclohexyl-2Ph, CH 3)2= (CH1R 

R= hexyl, 4-F-Ph, 2F-Ph, Ph 
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N

N

SMe + C CHR
Pd(dppf)Cl2 

CuI, Et3N, MW
N

N

C C R

 

کاتالیزگر پالادیم واکنش سونوگاشیرا بین  با استفاده از امواج ماکروویو و 1117همچنین در سال 

 .   ]13[ ( صورت گرفت87( با آلکینهای مختلف )81هتروسیکلهای تیواتری )

 

 

 

                                                                               (87 )                             (81) 

       R= hexyl, 4-F-Ph, 2F-Ph, 4-MeO-Ph, Ph 

 

 

 

 

 

 

 بحث و بررسی نتایج -4

کربن سونوگاشیرا معمولا توسط کاتالیزگر پالادیم و کاتالیزگر کمکی -واکنش جفت شدن کربن

یدیدمس در حلال آلی صورت می گیرد. در دهه اخیر اصلاحات زیادی روی این واکنش صورت گرفته که از 

 و... اشاره ،محیط آبی، حذف کاتالیزگر کمکی یدیدمس، زئولیتلیمرآن جمله می توان به استفاده از ترکیبات پ

  .   ]18،12،12،14[کرد
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+ Ph2P PPh2

DMF

100 
o
C, 20 h

Ph2P PPh2

+

Cl
-

Cl

[PdCl2(PhCN)2]

EtOH, reflux, 6 h

Ph2P PPh2)2PdCl2

+

Cl
-

NH2NH2.H2O

EtOH, 50 
o
C, 5 h

Ph2P PPh2)2Pd(0)
+

Cl
-

 درحذف کاتالیزگر کمکی مس است. به همین جهت یکی از اصلاحات مهم در واکنش سونوگاشیرا 

 دونب جفت شدن آریل یدیدها با آلکینهای مختلفپالادیم -کمپلکس پلی استایرناز با استفاده این پروژه 

 استفاده از کاتالیزگر کمکی مس و در جو اتمسفر صورت گرفت.

پلی ابتدا  (، 14) [PS-dpp-Pd(0)](1م)پالادی-دی فنیل فسفینواتان-برای سنتز کمپلکس پلی استایرن

دی متیل فرمامید ودمای ( در حلال 18) دی فنیل فسفینواتانبا  (11)وینیل بنزن( دی%1استایرن کلرومتیله )

ساعت حرارت داده شده که دی فنیل فسفنیو اتان متصل به پلی استایرن  11تیگراد به مدت درجه سان 811

شستشو داده شد، که مقدار متانول ( به دست آمد. پس از انجام واکنش، پلیمر به دست آمده ابتدا با 11)

به دست آمد. در ادامه واکنش،به منظور سنتز  درصد 41/1نیتروژن پلیمر حاصل بر اساس تجزیه عنصری 

با کمپلکس بیس  (11)متصل به پلی استایرن دی فنیل فسفینواتان (، لیگاند 14) [PS-dpp-Pd(0)]کاتالیزگر 

رفلاکس شد. مخلوط تا دمای اتاق سرد و صاف ساعت  2به مدت کلرید، در اتانول  (II))بنزونیتریل( پالادیم 

 حاصل پس از چندین بار شستشو با اتانول در خلأ خشک گردید. (II( )13پالادیم)-یرنپلی استا گردید. پلیمر

 دی فنیل-( در اثر واکنش با هیدرازین هیدرات به ترکیب پلی استایرن13در انتها برای کاهش پالادیم پلیمر)

 %32/4روی پلیمر  میزان پالادیم پیوند داده شده تبدیل گردید.( 14) [PS-dpp-Pd(0)](1پالادیم)-فسفینواتان

 دهد.سنتز این کاتالیزگر را نشان می (3. طرح )به دست آمد

 

 

 

 

                           (11      )                                       (18    )              (11) 
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I + CH Ph
[PS-dpp-Pd(0)]

Ph
Solvent, base, r.t

 

 

             (14 )                                                                                  (13) 

 (3طرح )                                                    

 کنشبه عنوان مدل استفاده شد و وااستیلن  فنیلابتدا برای بهینه کردن واکنش از واکنش یدوبنزن با 

فت، مورد بررسی قرار گر اگونحلالهای گوندر در بازهای مختلف  با استفاده از یک مول درصد کمپلکس پالادیم

 ( آورده شده است.8که نتایج آن در جدول )

و بهترین حلال نیز حلال پی بوده پی پریدین ( نشان می دهد بهترین باز، باز 8همانطور که جدول)

اثیر مقادیر  کاتالیزگر در بازده محصول واکنش وحلال ت پس از انتخاب بهترین باز( 7 )ردیفپریدین می باشد 

نشان داد افزایش مقدار کاتالیزگر سرعت واکنش را زیاد می کند اما بازده محصول  د بررسی قرار گرفت کهمور

زمان واکنش را افزایش می دهد و هم ( در حالیکه کاهش مقدار کمپلکس هم 88 را افزایش نمی دهد )ردیف

 (.81بازده محصول را کم می کند )ردیف 

 

 

 

 

 

  دید با فنیل استیلنی بر روی واکنش فنیل  ار کاتالیزگرو مقد اثرات باز، حلال-8جدول 
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 )%(                                                                              بازده        (  ساعت)زمان(     درصد مول)کاتالیزگر          باز                      حلال                ردیف       

 

            4                  DMF                     N3Et                      4                              7                       07                                   

            2                  DMF                   DIEA                      4                               6                                     62                                        

            3                  DMF             Piperidine                     4                                                2                            33 

            1                  DMF           Pyrrolidine                      4                              3                       30 

            5               CN3CH                     N3Et                      4                              3                       73                                                                                    

            6               CN3CH                   DIEA                      4                             40                      70 

            7               CN3CH            Piperidine                      4                               1                       87 

            8               CN3CH          Pyrrolidine                       4                              5                       75 

            3          Piperidine            Piperidine                       4                               2                       37 

           40        Pyrrolidine          Pyrrolidine                       4                               3                       32 

           44                  N3Et                    N3Et                       4                                6                      58 

           42                DIEA                   DIEA                       4                                6                      62 

           43            Dioxane                     N3Et                       4                                1                      82 

           41            Dioxane                 DIEA                         4                                5                      70 

           45            Dioxane             Piperidine                      4                                3                      81 

           46            Dioxane            Pyrrolidine                     4                                 1                      75 

           47         Piperidine              Piperidine                      2                              5/4                     35 

           48         Piperidine              Piperidine                     5/0                              5                      87  
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+
1 mol% [PS-dpp-Pd(0)]

piperidine, r.t. 

R
2

I

R
2

C CHR
1

R
1

پس از مشخص کردن نوع باز، حلال ومقادیر کاتالیزگر، با استفاده از مقادیر بهینه، تعدادی از ترکیبات 

در شرایط بهینه وارد واکنش  (12) مختلف آریل یدیدهای ( با 12)ترکیبات استیلینی از واکنش  (18آلکینی )

 ( آورده شده است.1گردید.که نتایج آن در جدول)

 

 

     

    

 

               (18 )                                                              (12 )                     (12) 

ای کشنده الکترون هستند واکنش با بازده ( نشان می دهد آریل یدیدهایی که دارای گروهه1جدول)

بیشتر و در زمان کمتری صورت می گیرد. درحالیکه واکنش با آریل یدیدهای با گروههای دهنده الکترون، با 

 بازده کمتر و در زمان طولانی تر انجام می شود.

 واکنش بین آریل یدیدها با آلکینهای مختلف: 4جدول 

 

     ردیف       2R             1R ساعت(   )مانز  محصول     بازده)%(  

 

   4                n-C4H9                          H                       2                             27a                           30 

   2                n-C4H9                           1-NO2                2                            27b                           38 

   3                Ph                        H                        2                            27c                           35 

   1                Ph                        1-NO2                2                            27d                           38           
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5                Ph                        3-NO2                3                            27e                           36                        6                

Ph                        4-COCH3                3                            27f                            33  

   7                Ph                        4-OCH3                     5                            27g                           88                                                                                                                   

8                Ph                        2-NO2                3                            27h                           85                                                                                   

   3                Me3Si                  4-NO2                         3                             27i                           30 

     

 

 بخش تجربی -8  

(ابتدا پلی استایرن 14) [PS-dpp-Pd(0)](1پالادیم)-دی فنیل فسفینواتان-سنتز کمپلکس پلی استایرن

در میلی لیتر(  811) فرمامید میلی مول( در حلال دی متیل 12گرم( با دی فنیل فسفینواتان ) 1کلرومتیله )

ساعت حرارت داده شده که دی فنیل فسفنیو اتان متصل به پلی  11درجه سانتیگراد به مدت  811دمای 

ر د شستشو داده شد،متانول انجام واکنش، پلیمر به دست آمده ابتدا با ( به دست آمد. پس از 11)استایرن 

متصل به پلی دی فنیل فسفینواتان (، لیگاند 14) [PS-dpp-Pd(0)]به منظور سنتز کاتالیزگر  ادامه واکنش،

 2 به مدت، در اتانول گرم( 81/1)کلرید (II)با کمپلکس بیس )بنزونیتریل( پالادیم گرم( 2/8( )11)استایرن 

حاصل  (II( )13پالادیم)-پلی استایرن رفلاکس شد. مخلوط تا دمای اتاق سرد و صاف گردید. پلیمرساعت 

( در اثر 13در انتها برای کاهش پالادیم پلیمر) پس از چندین بار شستشو با اتانول در خلأ خشک گردید.

درجه سانتیگراد  21در دمای  تر(میلی لی 81میلی لیتر( و در حلال اتانول ) 1واکنش با هیدرازین هیدرات )

-ایرنترکیب پلی استزگر صاف وبا متانول شسته شده که در نهایت لیساعت همزده شد. سپس کاتا 2به مدت 

 تهیه گردید.( 14) [PS-dpp-Pd(0)](1پالادیم)-دی فنیل فسفینواتان

 

   کربن-کربنا سونوگاشیرروش عمومی برای واکنش جفت شدن 
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-PS]      میلی مول(، 2/8) آلکین میلی مول(، 8) یتر پی پیریدین، آریل یدیدمیلی ل 2 ،در یک بالن

dpp-Pd(0)] (18/1  ریخته شده و در دمای اتاق به مدت ،)پس از کامل  ساعت همزده شد. 2تا  1میلی مول

 (.1خالص گردید)جدول  وحلال کلروفرم شدن واکنش محصول واکنش با استفاده از ستون سیلیکاژل
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NCl

Cl
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H3CO

+
Pd(PPh3)4, CuI

Et3N, DMF

H3CO

N

N
N

N

OCH3

OCH3

N

N
N

N

H3CO

H2, Pd / C

dioxane / EtOH

 

N

N

N

NHBnN

R1

R2

Cl
N

N

N

NHBnN

R1

R2

R3

N

N

N

N

R1

R2

N

R3

Bn

CH R3

PdCl2(PPh3)2, CuI, Et3N, DMF

50 °C, 5 h

CuI, Et3N, MeOH

reflux, 3 hR1 = H, CH3

R2 = Bn, Ph, 4-MeO-Ph, Cyclopropyl

R3 = Propyl, SiMe3, Ph, -CH2-N(Me)2

 


