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JARC
به کارگیری کاتالیست مس )II(، اتیلن گلیکول و تابش ریزموج در آریل دارشدن تعدادی از آمین های 

نوع اول، آمینوالکل ها و آمونیاک در راستای دستیابی به اهداف شیمی سبز

علی شریفی1و*، نیما قنوعی2 و محمد سعید عبایی3

1- دانشیار شیمی آلی، پژوهشکده علوم و فناوری های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران
2- دانشجوی دکترای شیمی آلی، پژوهشکده علوم و فناوری های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران

3- استاد شیمی آلی، پژوهشکده علوم و فناوری های نوین، پژوهشگاه شیمی و مهندسی شیمی ایران، تهران، ایران

دریافت: شهریور 1395، بازنگری: مهر 1395، پذیرش: آبان 1395

چکیده: در این پژوهش، یک روش تازه برای آریل دارکردن تعدادی از آمین های گوناگون نوع اول و آمینوالکل های متفاوت با استفاده از کاتالیست 
مس )II( در محیط اتیلن گلیکول گسترش پیدا کرده است. سامانه کاتالیستی به کار رفته بسیار ساده و شامل نمک های مس )II( کلرید )0/1 اکی والان( 
و پتاسیم کربنات )2/0 اکی والان( و حلال اتیلن گلیکول است. اتیلن گلیکول عملکردی دوگانه به عنوان حلال واکنش و در عین حال لیگاند فعال کننده 
برای فعال سازی کاتالیست وجود نداشت. تمامی  آلی  لیگاندهای کمکی و دیگر حلال های  از  استفاده  به  نیازی  این شرایط،  یون مس داشت و در 
واکنش ها تحت تابش امواج ریزموج در مدت زمانی کوتاه )10 تا 20 دقیقه( و با بازده متوسط تا خوب )60 تا 75%( به پایان رسیدند. همچنین در ادامه، 
از این روش در فرایند آمین دارشدن آریل هالید ها با محلول آبی آمونیاک استفاده شده است و آمین های آروماتیک مربوط با بازده عالی به دست آمدند.

واژه های کلیدی: مس )II( کلرید، اتیلن گلیکول، N-آریل دارشدن، آمین دارشدن، ریزموج

مقدمه
میانی  فلزات  کاتالیست های  از  استفاده  با   C-N پیوند  تشکیل 
دارای  مواد  تهیه  و  آلی  سنتزهای  در  اصلی  روش های  از  یکی 
فعالیت زیستی و دارویی و همچنین سنتز مواد طبیعی است ]1[. 
کاتالیست  با  واکنش های زوج شدن کربن-نیتروژن  میان،  این  در 
نیکل و آهن  پالادیم،  مانند  فلزات میانی  با سایر  مس در رقابت 
نخستین  است.  داده  نشان  آلی  شیمیدان های  به  را  خود  ارزش 
گزارش های ارایه شده از واکنش های زوج شدن با کاتالیست مس 
به واکنش های اولمن، گلدبرگ و هارتلی در سال های اولیه قرن 
دمای  نظیر  واکنش ها  این  سخت  شرایط  می شود.  باز  نوزدهم 

مقادیر  به کارگیری  همچنین  و  کم  بازده  طولانی،  زمان  بالا، 
دست  به  سال ها  واکنش ها  این  تا  شد  باعث  استوکیومتری مس 
فراموشی سپرده شوند. اما رنسانس شیمی در واکنش های اولمن 
با کشف و استفاده از لیگاندها در این واکنش رخ داد. استفاده از 
لیگاند باعث می شود تا واکنش ها در دمای پایین تر و با استفاده از 

مقادیر کاتالیستی مس انجام پذیر شوند ]2[.
دوم،  و  اول  نوع  حلقوی  یا  خطی  آلیفاتیک  آمین های  انواع 
و  آمینوالکل ها  آمونیاک،  دوم،  و  اول  نوع  آروماتیک  آمین های 
آمینواسیدها می توانند تحت کاتالیست مس با آریل هالیدها واکنش 
دهند و آریل دار شوند. طی بیست سال اخیر و هم زمان با تحول 
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زیادی  تلاش های  کاتالیست مس،  با  زوج شدن  واکنش های  در 
حذف   .]3[ است  گرفته  صورت  واکنش  این  شرایط  بهبود  برای 
دمای  در  واکنش  انجام   ]4[ کاتالیستی  از سامانه  لیگاند و حلال 
پایین تر )ترجیحاً در دمای اتاق( ]5[، استفاده از مقادیر بسیار کم 
از روش های  انجام واکنش در آب ]7[ و استفاده  کاتالیست ]6[، 
نوین مانند آسیاب گلوله ای ]8[ از پیشرفت های صورت گرفته در 

این زمینه هستند.
در  کمکی  لیگاند  به عنوان   )EG( گلیکول  اتیلن  از  استفاده 
توسط  بار  نخستین  مس  کاتالیست  با  شدن  زوج  واکنش های 
بوخوالد گزارش شد. او تعدادی از ترکیبات 1،2-دی آل را به عنوان 
لیگاند در واکنش بنزیل آمین و ید و بنزن آزمایش کرد. از میان 
شرایط متفاوت آزمایش شده، بهترین بازده مربوط به واکنش در 
حلال 2-پروپانول، استفاده از نمک CuI، باز K3PO4، دمای 80 
درجه سانتی گراد و اتیلن گلیکول )2 اکی والان( بود )شکل 1(. از 
این سیستم در واکنش بنزیل آمین و دیگر آمین های نوع اول با 
آریل یدیدها استفاده شده است ]9[. همچنین آمینوالکل ها ]10[ و 
تیول ها ]11[ نیز تحت این شرایط با مشتق های آریل یدید واکنش 

می دهند.
 

و با استفاده از مقادیر کاتالیستی مس  تر یینپادر دمای  ها واکنشتا  شود یمرخ داد. استفاده از لیگاند باعث  لیگاندها در این واکنش
 .]2[پذیر شوند‌انجام

 آمینواسیدها وها‌‌آمینوالکل آمونیاک، دوم، و اول نوع آروماتیک های ینآم دوم، و اول نوع حلقوی یا خطی آلیفاتیک های ینآم انواع
 تحول در با زمان هم و اخیر سال بیست طی .دار شوند‌و آریل دهند واکنش هالیدها آریل با مسکاتالیست توانند تحت ‌می

حذف لیگاند و  .]3[ است گرفته صورت واکنش این شرایط بهبود برای زیادی یها تلاش مس،کاتالیست با  شدن زوج یها واکنش
، استفاده از مقادیر بسیار کم ]9[در دمای اتاق( یحاًترج) تر یینپا، انجام واکنش در دمای ]4[کاتالیستی حلال از سامانه

صورت گرفته در این  های یشرفتپاز ]8[یا گلولهآسیاب  نوین مانند یها روشو استفاده از ]5[، انجام واکنش در آب]0[کاتالیست
 هستند.زمینه 

ار توسط بوخوالد مس نخستین ب کاتالیستبا شدن  زوج یها واکنشلیگاند کمکی در  عنوان به (EG) استفاده از اتیلن گلیکول
شرایط کرد. از میان  ایشآزمبنزن  و لیگاند در واکنش بنزیل آمین و ید عنوان بهرا  آلدی -1،2تعدادی از ترکیبات  اوگزارش شد. 

 درجه 80، دمای K3PO4، باز CuI، استفاده از نمک پروپانول-2آزمایش شده، بهترین بازده مربوط به واکنش در حلال  تفاوتم
اول با آریل نوع  های ینآم دیگرواکنش بنزیل آمین و  دراز این سیستم (. 1)شکل  بود (والان اکی 2و اتیلن گلیکول ) گراد‌سانتی
آریل یدید واکنش  یها مشتقنیز تحت این شرایط با ]11[ها و تیول]10[ها آمینوالکل چنین هم. ]5[ ها استفاده شده استیدید

 .دهند یم

 

‌اُل‌و لیگاندهای دی CuIواکنش بنزیل آمین و یدوبنزن با استفاده از :‌1شکل‌

 شده استفاده Cu2O کاتالیست و آمونیاک فشار تحت برموپیریدین یها مشتق شدن دار ینآم محیط واکنش عنوان به گلیکول اتیلن
 نگاه ثابت گراد‌سانتی درجه 10 زیر برمیدترکیب  و مس گلیکول، اتیلن شامل امانهس دمای آمونیاک، افزودن برای. ]12[ است

 را باز افزایش به نیاز( والان اکی 10 از بیش) آمونیاک یفاضا مقدار از استفاده. است شده فزودها آن به مایع آمونیاک و شده داشته
 شناسایی واکنش مخلوط در نیز برموپیریدین و گلیکول اتیلن میان C-O شدن زوج محصول ها واکنش بیشتر در. است مرتفع کرده

 برای گلیکول اتیلن رد آمونیاک M0 محلول و آمونیاک آبی محلول( 1:1) مخلوط از 2005 سال در یمشابه گزارشدر  .است شده
 10 تا 8 از واکنش زمان ،آمونیاک اضافی مقدار و باز غیاب در. ]13[است شده استفاده برمیدها آریل و یدیدها آریل کردن دار ینآم

 .است شده ها واکنش بازده کاهش باعث C-O شدن زوج جانبی فراورده تشکیل. است متغیر ساعت

شکل 1  واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن با استفاده از CuI و لیگاندهای 

دی الُ

اتیلن گلیکول به عنوان محیط واکنش آمین دار شدن مشتق های 
برموپیریدین تحت فشار آمونیاک و کاتالیست Cu2O استفاده شده 

اتیلن  شامل  سامانه  دمای  آمونیاک،  افزودن  برای   .]12[ است 
گلیکول، مس و ترکیب برمید زیر 10 درجه سانتی گراد ثابت نگاه 
از  استفاده  است.  افزوده شده  آن  به  مایع  آمونیاک  و  داشته شده 
مقدار اضافی آمونیاک )بیش از 10 اکی والان( نیاز به افزایش باز را 
 C-O مرتفع کرده است. در بیشتر واکنش ها محصول زوج شدن
میان اتیلن گلیکول و برموپیریدین نیز در مخلوط واکنش شناسایی 
 )1:1( از مخلوط  در سال 2009  مشابهی  گزارش  در  است.  شده 
اتیلن گلیکول  آمونیاک در   6 M آمونیاک و محلول  آبی  محلول 
شده  استفاده  برمیدها  آریل  و  یدیدها  آریل  کردن  آمین دار  برای 
است ]13[. در غیاب باز و مقدار اضافی آمونیاک، زمان واکنش از 8 
 C-O تا 16 ساعت متغیر است. تشکیل فراورده جانبی زوج شدن

باعث کاهش بازده واکنش ها شده است.
محیط  به عنوان  خالص  گلیکول  اتیلن  از  حاضر،  گزارش  در 
آمینوالکل ها  و  اول  نوع  آمین های  شدن  آریل دار  برای  واکنش 
است  توانسته  گلیکول  اتیلن  این که  به  نظر  است.  شده  استفاده 
محیطی  و  کند  عمل  واکنش  حلال  و  مس  فعال کننده  به عنوان 
دیگر  آورد،  وجود  به  کاتالیستی  فرایندهای  انجام  برای  همگن 
موضوع  این  نداشت.  وجود  حلال ها  سایر  از  استفاده  به  نیازی 
به  دستیابی  راستای  در  آلودگی  کاهش  در  مفید  نقشی  می تواند 
از این روش برای آمین دار  ادامه  ایفا کند. در  اهداف شیمی سبز 

شدن مشتق های آریل یدید و برمید استفاده شد.

بخش تجربی
روش های آزمایشگاهی

و  شدند  تهیه  تجاری  شرکت های  از  واکنشگرها  و  حلال ها 
بدون خالص سازی و به همان گونه که دریافت شدند به کار رفتند. 
واکنش های تحت ریزموج در دستگاه MicroSYNTH از شرکت 
Milestone انجام شدند. تغلیظ مواد در فاز آلی تحت فشار مکشی 

شد.  انجام   )BUCHI 461( چرخشی  تبخیرگر  دستگاه  به وسیله 
سیلیکاژل  صفحه های  روی   )TLC( نازک  لایه  کروماتوگرافی 
 )254 nm( با لامپ فرابنفش  )F254( و ظهور لکه ها  مرک 60 
گازی  کروماتوگراف  از  استفاده  با   GC/Mass تجزیه  شد.  انجام 

به کارگیری کاتالیست مس )II(، اتیلن گلیکول و تابش  ... 
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 Fisons TRIO زوج شده با طیف بینی جرمی Fisons GC 8000

1000 و یونش برخورد الکترون ها )EI( در 70 الکترون ولت انجام 

 MHz فرکانس  در   CDCl3 محلول  در   NMR طیف های  شد. 
شیمیایی  جابه جایی های  شدند.  اندازه گیری  پروتون  برای   400 
1H NMR و ثابت های زوج شدن با فرض رفتار مرتبه اول تعیین 

شدند.

روش کار آریل دار شدن آمین ها و آمینوالکل ها
آریل هالید )1/0 میلی مول( به مخلوطی متشکل از آمین یا آمینو 
الکل )1/5 میلی مول(، پتاسیم کربنات )2/0 میلی مول، 0/28 گرم( 
و مس )II( کلرید )0/1 میلی مول، 0/013 گرم( در اتیلن گلیکول 
)1/0 میلی لیتر(، در یک بالن ته گرد افزوده شد. پس از قرار دادن 
درپوش، ظرف در دستگاه ریزموج قرار گرفت و به مدت ذکر شده 
در جدول 2 تحت تابش ریزموج با قدرت 300 وات قرار گرفت. 
پس از پایان واکنش، آب )30 میلی لیتر( به مخلوط واکنش افزوده 
با اتیل استات )10 میلی لیتر( استخراج  شده و مخلوط سه مرتبه 
آمده  به دست   با سدیم سولفات خشک شد. مخلوط  آلی  فاز  شد. 
پس از حذف حلال تحت خلاء با استفاده از ستون کروماتوگرافی 
)1:4(، خالص  استات  اتر-اتیل  پترولیم  سیلیکاژل، حلال شوینده 
با مقایسه داده های  شد. تمامی فراورده ها شناخته شده هستند و 
فیزیکی و طیف های NMR آن ها با آن چه که در منابع گزارش 

شده است شناسایی شدند.

روش کار آمین دار شدن آریل هالیدها
پتاسیم  مول(،  میلی   1/0( هالید  آریل  از  متشکل  مخلوطی  به 
کربنات )2/0 میلی مول، 0/28 گرم( و مس )II( کلرید )0/1 میلی 
میلی   3/0 میلی لیتر(،   1/0( گلیکول  اتیلن  در  گرم(   0/013 مول، 
 M آبی )%25،  به صورت محلول  آمونیاک، )0/18 میلی لیتر(  مول 
16/6( در دمای 5 درجه سانتی گراد در یک بالن ته گرد افزوده شد. 
پس از قرار دادن درپوش، مخلوط واکنش به مدت 18 ساعت در 
حمام روغن با دمای 80 درجه سانتی گراد قرار گرفت. پس از پایان 
واکنش 30 میلی لیتر آب به مخلوط واکنش افزوده شده و مخلوط 

با  آلی  اتیل استات )10 میلی لیتر( استخراج شد. فاز  با  سه مرتبه 
حذف  از  پس  آمده  به دست   مخلوط  شد.  خشک  سولفات  سدیم 
سیلیکاژل،  کروماتوگرافی  ستون  از  استفاده  با  خلأ  تحت  حلال 
استات )1:4(، خالص شد. تمامی  اتیل  اتر  پترولیم  حلال شوینده 
فراورده ها با مقایسه داده های فیزیکی و طیف های NMR آن ها با 

آن چه که در منابع گزارش شده است، شناسایی شدند.

داده های طیفی نمونه ها
N-بنزیل آنیلین

N-Benzylaniline. Colorless oil [9] 1HNMR 

(CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) 7.38-7.32 (m, 4H, HAr); 

7.29- 7.27 (m, 1H, HAr); 7.19- 7.15 (m, 2H, HAr); 

6.71 (t, J= 7.1 Hz, 1H, HAr); 6.63 (d, J= 7.7 Hz, 2H, 

HAr); 4.32 (s, 2H, HCH2); 4.02 (s, 1H, HNH).

2-)فنیل آمینو( اتان-1-آل
2-(PHenylamino)ethan-1-ol: colorless oil [14] 

1HNMR (CDCl3, 400 MHz) δ (ppm) 7.25- 7.17 (m, 

2H, HAr); 6.73 (t, J= 7.3 Hz, 1H, HAr); 6.65 (d, J= 

7.8 Hz, 2H, HAr); 3.82 (t, J= 5.1 Hz, 2H, HCH2); 

3.29 (t, J= 5.2 Hz, 2H, HCH2); 2.60 (s, 1H, HNH).

نتیجه ها و بحث
به منظور بهینه سازی شرایط واکنش نخست واکنش بنزیل آمین 
و یدوبنزن به عنوان مدل در نظر گرفته شد. جدول 1 نتیجه های 
به دست  آمده را نشان می دهد. هنگامی که از 0/2 اکی والان مس 
 100 شد،  استفاده  کربنات  پتاسیم  اکی والان   3/0 و  کلرید   )II(
درصد تبدیل یدوبنزن تنها در 10 دقیقه تابش ریز موج )300 وات( 
به دست آمد. بررسی مخلوط واکنش با GC/Mass نشان داد که 
75 درصد فراورده دلخواه N-فنیل بنزیل آمین )1a( به همراه 25 
درصد از فراورده جانبی فنوکسی اتانول )2( تشکیل شده است. کم 
 1a:2 کردن میزان مس در ردیف های 2 و 3 منجر به بهبود نسبت
شد، اما هنگامی که از 0/025 اکی والان مس استفاده شد، تبدیل 

شریفی و همکاران
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 1a:2 یدو بنزن به 90 درصد در 20 دقیقه کاهش یافت و نسبت
دست نخورده باقی ماند )ردیف 4(. کاهش مقدار باز به 2 اکی والان 
تفاوتی در تبدیل یدو بنزن و نسبت A:B ایجاد نمی کند )ردیف 5( 
اما کاهش بیشتر باز منجر به کاهش تبدیل یدو بنزن در 20 دقیقه 
می شود. همچنین نسبت بنزیل آمین به یدو بنزن می تواند تا 1:1/5 
)II( استفاده از سایر نمک های مس .)کاهش یابد )ردیف های 7 و 8 

و یا مس )I( یدید باعث بهبود نسبت A:B و یا تبدیل یدو بنزن 
نشد )ردیف های 9 تا 11(. در انتها، تکرار واکنش در حمام روغن 
بیشتر  باعث  ریزموج  توان کمتر  یا تحت  و  80 درجه سانتی گراد 

شدن نسبت A:B نمی شود )ردیف 12 و 13(.
از شرایط بهینه به دست  آمده )جدول 1، ردیف 5( برای واکنش 

آمین ها و آریل هالید ها استفاده شد )جدول 2(. آریل برمیدها همانند 
آریل یدیدها در واکنش شرکت می کنند. استفاده از آمین های نوع 
اتانول به  تنها فنوکسی  دوم منجر به فراورده دلخواه نمی شود و 
همراه یدوبنزن واکنش نداده در مخلوط واکنش یافت شد. واکنش 
سیکلوهگزیل آمین و فورفوریل آمین نیز تحت این شرایط بررسی 
یدو  و  الکل  بتا-آمینو  واکنش مشتق های  )ردیف های 7-9(.  شد 
نیتروژن  شدن  آریل دار  به  منجر  شده  بهینه  شرایط  تحت  بنزن 
می شود. در اینجا نیز فراورده جانبی فنوکسی اتانول تشکیل می شود. 
2-آمینو-2-متیل  واکنش  در  شده  تشکیل  جانبی  فراورده  مقدار 
 پروپان-1-اول )ردیف 13( همانند سیکلوهگزیل آمین )ردیف 7(

به دلیل ازدحام فضایی بیشتر در اطراف نیتروژن بزرگ تر است.

به کارگیری کاتالیست مس )II(، اتیلن گلیکول و تابش  ... 

 
 بهینه سازی واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن 1 جدول

 
 ردیف

 نمک مس
 (نوالا اکی)

 واکنشگرها نسبت
(PhI:BnNH2) 

K2CO3 
 (والان اکی)

 زمان
 )دقیقه(

 1:2نسبت 
 )تبدیل یدو بنزن(

1 CuCl2 (2/0)  1:2 0/3 10 %(100 )59:29 
2 CuCl2 (1/0)  1:2 0/3 10 %(100 )59:29 
3 CuCl2 (09/0)  1:2 0/3 20 %(100 )80:20 
4 CuCl2 (029/0)  1:2 0/3 20 %(50 )80:20 
9 CuCl2 (09/0)  1:2 0/2 20 %(100 )80:20 
0 CuCl2 (09/0)  1:2 9/1 20 %(50 )80:20 
5 CuCl2 (09/0)  9/1:1 9/1 20 %(100 )80:20 
8 CuCl2 (09/0)  1:1 9/1 20 %(80 )50:30 
5 Cu(OAc)2.H2O (09/0)  9/1:1 9/1 30 %(100 )50:30 
10 CuSO4 (09/0)  9/1:1 9/1 30 %(50 )50:30 
11 CuI (09/0)  9/1:1 9/1 30 %(100 )50:30 
12* CuCl2 (09/0)  1:2 0/2 180 %(10) 100:0  
13** CuCl2 (09/0)  1:2 0/2 30 %(80 )80:20 

 انجام شده است. گراد سانتیدرجه  80واکنش در حمام روغن  *
 وات انجام شده است. 190واکنش تحت تابش میکروویو با توان **  

 
(. آریل برمیدها 2استفاده شد )جدول ها  و آریل هالید ها آمین( برای واکنش 9، ردیف 1)جدول  آمده  دست بهاز شرایط بهینه 

و تنها فنوکسی  شود نمیدلخواه  فراوردهنوع دوم منجر به  های آمین. استفاده از کنند میشرکت همانند آریل یدیدها در واکنش 
اتانول به همراه یدوبنزن واکنش نداده در مخلوط واکنش یافت شد. واکنش سیکلوهگزیل آمین و فورفوریل آمین نیز تحت این 

دار شدن ‌بنزن تحت شرایط بهینه شده منجر به آریل ل و یدوآمینو الک-بتا های مشتق(. واکنش 5-5 های ردیفشرایط بررسی شد )
-2در واکنش  جانبی تشکیل شده فراورده. مقدار شود میجانبی فنوکسی اتانول تشکیل  فراورده. در اینجا نیز شود مینیتروژن 

یشتر در اطراف نیتروژن ( به دلیل ازدحام فضایی ب5( همانند سیکلوهگزیل آمین )ردیف 13اول )ردیف -1-متیل پروپان-2-آمینو
 است. تر بزرگ

‌
‌

‌
 گلیکول ( در اتیلنIIبا استفاده از مس ) ها ینآمدار شدن ‌آریل-N 2 جدول

جدول 1 بهینه سازی واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن

ریز موج
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و  آمین  اتانول  واکنش  محصول   1HNMR طیف  بررسی 
یدوبنزن )1h( آریل دار شدن نیتروژن را تأیید می کند )شکل 2(. 
هیدروژن های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن و شکافتگی سه تایی 
در 3/29 و ppm 3/82 مربوط به دو متیلن مجاور هستند. مقایسه 
و  نیتروژن  آریل دار شدن  فراورده  دو  به  مربوط  مرجع  طیف های 

آریل دار شدن اکسیژن نشان می دهد که پیک های مربوط به دو 
آریل دار  )فراورده  آمین  اتان  متیلن مجاور در ترکیب 2-فنوکسی 
از   )1h( اتانول  آمینو(  ترکیب 2-)فنیل  به  نسبت  اکسیژن(  شدن 
 یکدیگر دور شده و در 3/10 و ppm 4/00 ظاهر می شوند )شکل 3(.
ثابت زوج شدن دو متیلن در هر دو ترکیب 2/5 هرتز است ]15 و 16[.

شریفی و همکاران

 

‌زمان‌فراورده‌آریل‌هالید‌ردیف
‌)دقیقه(

‌بازده
‌*(درصد)

1 
I

  

20 59 

2 
Br

  

30 50 

3 

I

  

20 80 

4 

Br

  

20 50 

9 

I

O  

20 90 

0 
Br

  
20 44 

5 
I

  

10 41 

8 
I

 
 

10 50 

جدول N  2-آریل دار شدن آمین ها با استفاده از مس )II( در اتیلن گلیکول

 

‌زمان‌فراورده‌آریل‌هالید‌ردیف
‌)دقیقه(

‌بازده
‌*(درصد)

5 

I

  

10 90 

10 
I

  
10 59 

11 
Br

 
 

20 50 

12 
I

 
 

10 52 

13 
I

 
 

20 -** 

14 

I

O  

10 50 

19 

I

O  

10 55 

10 
Br

O 
 

20 49*** 

 

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

واکنشگرواکنشگر
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شکل 2  طیف 1HNMR ترکیب 2-)فنیل آمینو( اتانول

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

شکل 3  مقایسه جابه جایی شیمیایی هیدروژن های متیلن در دو ترکیب

در انتها آمین دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید ها با استفاده 
با  شد.  بررسی  گلیکول  اتیلن  محیط  در  آمونیاک  آبی  محلول  از 
استفاده از مقادیر بهینه شده مس )II( کلرید و پتاسیم کربنات در 
یدوبنزن  واکنش  قبل،  مرحله  در  یدوبنزن  و  آمین  بنزیل  واکنش 
)یک اکی والان( و آمونیاک )سه اکی والان( طی 18 ساعت کامل 

شد )شکل 4(.
 

 
 دار شدن یدوبنزن‌آمین -10-2شکل 

. اند شدهجمع آوری  3در جدول  ها دادهآنیلین تبدیل شدند.  یها مشتقسایر آریل یدیدها و برمیدها با استفاده از این روش به 
 .شود ینمجانبی فنوکسی اتانول تشکیل  فراوردهدر اینجا  ،نوع اول های ینآمبرخلاف واکنش 

  

شکل 4  آمین دار شدن یدوبنزن

سایر آریل یدیدها و برمیدها با استفاده از این روش به مشتق های 
آنیلین تبدیل شدند. داده ها در جدول 3 جمع آوری شده اند. برخلاف واکنش 
آمین های نوع اول، در این جا فراورده جانبی فنوکسی اتانول تشکیل نمی شود.

جدول 3  آمین دار شدن آریل هالیدها

به کارگیری کاتالیست مس )II(، اتیلن گلیکول و تابش  ... 

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

 پس از جداسازی *
 انجام نشد. سازی خالص% است. 20تبدیل ماده اولیه  ** 

 .درصد است 90تبدیل ماده اولیه  ***

(. 2)شکل  کند یم ییدتأدار شدن نیتروژن را ‌( آریل1hمحصول واکنش اتانول آمین و یدوبنزن ) 1H NMRبررسی طیف 
 مربوط به دو متیلن مجاور ppm 82/3و  ppm 25/ 3 در تایی‌و شکافتگی سه های آلیفاتیک با انتگرال دو هیدروژن‌ژنهیدرو

های ‌که پیک دهد یمدار شدن اکسیژن نشان ‌و آریل دار شدن نیتروژن‌آریل ردهفراوه دو مرجع مربوط ب های یفط. مقایسه هستند
( آمینو فنیل)-2دار شدن اکسیژن( نسبت به ترکیب ‌آریل فراورده) آمین اتان فنوکسی-2 مربوط به دو متیلن مجاور در ترکیب

شدن دو متیلن در هر دو ترکیب  زوجثابت  .(3)شکل  شوند یمظاهر  ppm00/4 و ppm10/3از یکدیگر دور شده و در  (1h) اتانول
 .]19-10[ استهرتز  9/2

 
 اتانول( آمینو فنیل)-2ترکیب  1H NMR طیف 2شکل 

 
 متیلن در دو ترکیب های هیدروژنجایی شیمیایی  مقایسه جابه 3شکل 

تفاده از محلول آبی آمونیاک در محیط اتیلن گلیکول بررسی شد. با با اسها  دار شدن آریل یدیدها و آریل برمید‌آمیندر انتها 
( کلرید و پتاسیم کربنات در واکنش بنزیل آمین و یدوبنزن در مرحله قبل، واکنش یدوبنزن IIمس )استفاده از مقادیر بهینه شده 

 (.10-2ساعت کامل شد )شکل  18والان( طی ‌والان( و آمونیاک )سه اکی‌)یک اکی

 دار شدن آریل هالیدها‌آمین 3جدول 
Yield 
‌فراورده *)%( ‌آریل‌هالید  ردیف
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همان گونه که در بخش معرفی اشاره شد، دو گزارش از آمین دار 
شدن آریل هالیدها در اتیلن گلیکول وجود دارد. جدول 4 استفاده از 
دو روش قبلی را با روش حاضر برای آمین دار شدن یدوبنزن مقایسه 
مقدار  و  نشده  استفاده  باز  از  قبلی  گزارش  دو  هر  در  است.  کرده 
ایفا کرده است. جدول 4  واکنش  در  را  باز  نقش  آمونیاک  اضافی 
نشان می دهد که چگونه استفاده از باز باعث افزایش بازده واکنش و 

گزینش پذیری آن به سمت تشکیل پیوند C-N شده است. 

نتیجه گیری
در این مطالعه اتیلن گلیکول به عنوان محیطی مؤثر و در دسترس 
آمونیاک  و  آمینوالکل ها  اول،  نوع  آمین های  شدن  آریل دار  برای 
تخریب  زیست  حلال،  کم  نسبت  به  سمیت  است.  شده  معرفی 
واکنش،  کوتاه  زمان  ملایم،  باز  یک  از  استفاده  آن،  بودن  پذیر 
حذف حلال و لیگاند از ویژگی های روش ارایه شده هستند. انجام 

واکنش تحت تابش ریز موج باعث شده زمان واکنش ها در مقایسه 
یابد  چشمگیری  کاهش  روغن  حمام  در  کلاسیک  گرمادهی  با 
همانند  نیز  برمیدها  آریل  ساعت(.   18 با  مقایسه  در  دقیقه   30(
آریل یدیدها تحت شرایط بهینه شده واکنش می دهند و فراورده 
N-آریل دار شده را با بازده متوسط تا خوب تولید می کنند. استفاده 

از باز در واکنش ها باعث شد واکنش با بازده بالاتر و تمیزتر انجام 
شود و نیازی به استفاده از مقدار اضافی آمونیاک و انجام واکنش 

تحت فشار نباشد.

سپاسگزاری
مهندسی  و  شیمی  پژوهشگاه  فناوری  و  پژوهشی  معاونت  از 
نهایت  پژوهش  این  مالی  منابع  فراهم آوری  برای  ایران  شیمی 

سپاسگزاری را ابراز می دارد.

شریفی و همکاران

 
استفاده  4وجود دارد. جدول  در اتیلن گلیکول دار شدن آریل هالیدها‌اشاره شد، دو گزارش از آمین بخش معرفی همان گونه که در

دار شدن یدوبنزن مقایسه کرده است. در هر دو گزارش قبلی از باز استفاده نشده و ‌را با روش حاضر برای آمین قبلیاز دو روش 
بازده  افزایشکه چگونه استفاده از باز باعث  دهد مینشان  10-2ایفا کرده است. جدول مقدار اضافی آمونیاک نقش باز را در واکنش 

 شده است. C-Nواکنش و گزینش پذیری آن به سمت تشکیل پیوند 
‌

 دار شدن یدوبنزن در اتیلن گلیکول‌آمینمقایسه  4جدول 

 

بازده‌‌شرایط‌واکنش‌نمک‌مس‌ردیف
)%(‌

سبت‌ن
A:B 

‌مرجع

1 Cu2O (eq04/0) oC 80، 10 [12] 80:14 54 ساعت 
2 CuI (eq 1 +)Cu (eq 1/0) oC 90، 10 [13] 100:0 05 ساعت 

3 CuCl2 (eq 09/0) oC 100، 18 100:0 59 ساعت 
روش 
 حاضر

 

‌یریگ‌جهینت

 آمونیاک وها‌‌آمینوالکل اول، نوع های ینآم شدن دار‌آریل برای دسترس در و مؤثر محیطی عنوان به گلیکول اتیلن مطالعه این در
 حذف واکنش، کوتاه زمان ملایم، باز یک از استفاده آن، بودن پذیر تخریب زیست ،حلال به نسبت کم سمیت. است شده معرفی
ایسه با در مق ها واکنشباعث شده زمان  ریز موجانجام واکنش تحت تابش  .شده هستند ارایهروش  های یژگیواز  لیگاند و حلال

ساعت(. آریل برمیدها نیز همانند آریل  18دقیقه در مقایسه با  30گرمادهی کلاسیک در حمام روغن کاهش چشمگیری یابد )
. استفاده از کنند یمدار شده را با بازده متوسط تا خوب تولید ‌آریل-Nو محصولات  دهند یمیدیدها تحت شرایط بهینه شده واکنش 

واکنش با بازده بالاتر و تمیزتر انجام شود و نیازی به استفاده از مقدار اضافی آمونیاک و انجام واکنش  باعث شد ها واکنشباز در 
 تحت فشار نباشد.
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Copper-catalyzed N-arylation of primary amines, amino alcohols, and 
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Abstract: In this study, a new method is developed for copper-catalyzed N-arylation of primary 
amines, and amino alcohols in ethylene glycol medium. The catalytic system is very simple and 
consists of a Cu (II) chloride salt (0.1 equivalent), potassium carbonate (2.0 equivalent), and 
ethylene glycol solvent. Meanwhile, ethylene glycol plays a dual role by activating the catalyst 
and providing a homogenous medium for the catalytic processes. Thus, under the given conditions 
there is no need to use auxiliary ligands and other organic solvents to activate the catalyst. All 
reactions take place under microwave irradiation in short time periods (10 to 20 minutes) giving 
moderate to good yields of the products (60-75%). In addition, amination of aryl halides by aqueous 
ammonia is also carried out and the corresponding aromatic amines are produced in high yields.
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