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 چکيده

   Cu (OAc) در حضور سیانید ه عنوان منبعب  K4Fe (CN)6 با هاآريلوبرم كردنسیانودار  از طريق هاآريلنیتريل براي سنتز يک روش جديد

H2O  فنیلن بیس -1،3 لیگاند ارزان و كاتالیزور عنوان يک به-(H3)-ساده  روش بالا، بازده مزاياي داراي روشاين توسعه يافته است.  تترازول
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 مقدمه
براي  در صنعت و سنتزي شیمي در به طور گسترده هانیتريل

و  كشاورزي مواد شیمیايي ها،كشعلف، هادارو تولید

ماده  چنینها همآن گیرند.مورد استفاده قرار مي هارنگ

چرا كه ، باشندمي سنتزي در شیمي آلي میاني چندمنظوره

 تركیبات مختلف هايگروه بهتبديل قابلیت راحتي بهها آن

 هاآمین، آمیدها، اسیدهاي كربوكسیلیک، هاهتروسیکل مانند

 را دارند. ي داراي نیتروژنآلدئیدها و

گزارش  مقالاتدر  هاآريل نیتريل سنتز هايتعدادي از روش

معدني  هايسیانید منابع بسیاري ازدر  با اين حال، .شده است

سیلیل متیلتريفلزي، قلیايي سیانیدهاي مانند سمي يا آلي

شده استفاده  اين منظور به سیانوهیدرين استون يا سیانید

 هاآريلنیتريل براي سنتز كه در گذشته هاييروش .است

 ها و معرف كاربرد مانند اشکالاتي شدند گزارش

 ،به رطوبت حساس سمي و، قیمتگران هايكاتالیست

فلزي هاي زباله تشکیل ناشي از محیطيزيستآلودگي 

 واكنش شرايط طولاني، زمان واكنش، پايین بازده سنگین،

 يا آغازين مواد مشکل تهیه ضعیف يا پذيريدسترس، سخت

 و تشکیل، كنندههاي خستهتکرار آزمايش ،هاكاتالیزور

با  بهینه روشيک نیاز به  لذاباشد. مي جانبي محصولات

ضروري كاربرد و تولید تركیبات خطرناک  كاهش يا حذف

 .است

K4Fe (CN)6 ارزان نیست، قابل اشتعال يا ماده انفجاري ،

بسیار  معرف چنین يکهم. است و بسیار غیرفرار غیرسمي

قابل تهیه  تن مقیاس راحتي دربه و باشدمي كارآمد و مفید

 در صنايع باشد.تر ميارزان  NaCNو  KCNنسبت به و است

به اين  گیرد.مورد استفاده قرار مي فلزي رسوب براي غذايي

توجه  هاآريلنیتريلدر سنتز  سیانید به عنوان منبع دلايل

 بسیاري را به خود جلب نموده است.

با   K4Fe (CN)6 با استفاده از آريلنیتريل سنتز چندين روش

، در حالي گزارش شده است پالاديوم هايكاتالیزور وجود

تري مواجه با توجه كم اندکبا هزينه  مس هايكاتالیزوركه 

بويژه را ها كاربرد آن پالاديوم هاينمک بالاي شدند. هزينه

 توجه بهبا  .نمايدمحدود ميفرايندهاي در مقیاس بزرگ در 

نسبت به تركیبات پالاديوم  مس هاينمک كهاين واقعیت 

 توسعه يک روش سمت توجه ما به تر هستند،هزينهكم

 جلب شد. كاتالیز شده با مس

 هاهالیدآريل سیانودار كردن كاتالیز شده با مس مثال اولین

پس  گزارش شد. همکارانش و  (Pongratz) توسط پانگراتز

N،Nمؤثر  كاتالیزوري سیستم چند از آن  اتیلنمتیلدي- 

  CuI ،DMEDA/Cu(BF4)2.6H2O / (DMEDA)آمید دي

 توسعه يافته است.  Cu(OAc)2.H2Oآمین/ ديو اتیلن

تري را توجه بیش مختلف لیگاندهاي میانها در آمیندي

 با هاهالیدآريل براي سیانودار كردن كاتالیز شده با مس،

K4Fe(CN)6 هیچ كنونرا به خود جلب نمودند. گويا تا 

هاي داراي نیتروژن مانند تترازول در مورد هتروسیکل يروش

ها به عنوان لیگاند مورد استفاده قرار آريل نیتريل سنتزدر كه 

وجود  بسیار كمي هاينمونه گیرد گزارش نشده است.مي

و  Ruيا  Ni با لیگاند به عنوان هاتترازول هاكه در آن دارند

Y  .يک سیستم  توسعه لذامورد استفاده قرار گرفته است

 يپژوهش حوزهيک  هنوز هم هاآريلنیتريل براي سنتز جديد

 مانده است.فعال باقي 

اين  شیمي طبیعي، هايسیستم ها درتترازول كمبود رغمعلي

  توجه روزافزوني را كسب نموده است. هتروسیکل

هاي مانند جداكننده ايهاي گستردهداراي كاربردها تترازول

 در اسیدكربوكسیلیک هايجايگزين و دوستچربي

 ضبط هايسیستم مواد منفجره و به عنوان، داروسازي

، كئورديناسیون شیمي در لیگاند به عنوان، مواد در اطلاعات

 هستند. نیتروژن داراي تركیبات انواع مادهپیش  به عنوان و

 مستقیم را براي سیانودار نمودن روشاولین  ما در اين مقاله

 مقادير حضوربا   K4Fe (CN)6 با استفاده از هابرمیدآريل

-(H3)-فنیلنبیس-1،3 مس و استاتیزي كاتالیست كاتال

 (.3گزارش نموديم )شکل  لیگاند به عنوان تترازول

 
-(H1)-فنيلن بيس-3،1 و مس استات کاتاليست کاتاليزي: 3شکل 

تترازول
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 هامواد و روش
 

 لیگاند براي اولین بار راندمان اين تركیب ما

 Cu(OAc) 2.H2O براي سیانودار  را به عنوان يک كاتالیزور

-2بررسي نموديم. سیانودار كردن  هابرمیدآريل نمودن

باز و  تأثیر براي  بررسي الگو واكنش برموتولوئن به عنوان

( مورد 3 )جدول  K4Fe (CN)6و میزان لیگاند و  Cuمنبع 

 استري، الکترونیکي و ماهیت استفاده قرار گرفت. با توجه به

درجه  برموتولوئن مشکل است. لذا-2بستر با  سازيفعال

مورد استفاده   DMFمانند هاي قطبيحلال و هاي بالاحرارت

در واكنش سیانودار نمودن مقدار  لازم نیست و قرار گرفت

استفاده شود. در تحقیق ما   K4Fe (CN)6اضافي 

مول میلي 22/0به میزان  K4Fe (CN)6بهینه  استوكیومتري

 مؤثر واكنش نشان دادند كه كنترلي هايآزمايش يافت شد.

 افزودن با اين حال، دهد. رخ نمي لیگاند و  KI در غیاب

KI  ها را سیانودار نمودن برمیدآريل به مخلوط به سرعت

  KI كه ممکن است تصور شود دهد.افزايش ميبا بازده بالا 

آريل بسیار فعال، يديد به برومیدآريل تبديل از طريق احتمالا

راندمان  چنین،هم شود.ها كمک ميآريلنیتريل سنتزبه 

 بسیار پايین است. واكنش

 در میان نشان داده شده است (3طور كه در )جدول همان

، در حضور مورد آزمايش قرار گرفته مختلف مس منابع

Cu(OAc) 2.H2O . دريافتیم كه بازهاي معدني براي سیانودار

كه اثبات شده كارآمدترين است  Na2CO3 نمودن با

مول(، میلي 2/0با  ) نتیجه بهترين باشند.ضروري مي

Cu(OAc) 2.H2O (2/0 میلي ،)مولKI  (00  و )%مول

Na2CO3  (20 حاص )%ل شد كه منجر به بازده محصول مول

 با استفاده از روش در مرحله بعد%( شد. 12)خوب

تحت واكنش  هاآريلبرمید يک سري از، سازي شدهبهینه 

 .(2نودار كردن قرار گرفتند )جدول سیا

آمین، ديفنیلن-1،3 واكنش بین از مقالات با توجه به لیگاند

 زئولیت در حضور فورمات اورتو اتیلتري و آزيدسديم

 آماده شد طبیعي ناهمگن و به عنوان يک كاتالیزور ناترولیت

 .(2)شکل
 

 
 در حضور زئولیت ناترولیتكاتالیز كاتالیست استات مس : 2شکل 
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 تولئنبا برمو  -2 زیكاتال استات مسسیانور دار كردن   -3 جدول

 

 

جايگزين  هايآريلنیتريل به هابرمیدآريلانواع مختلفي از 

با  هاي فعال و غیرفعالآريلبرمید تبديل شدند. مربوطه

به  چنینواكنش دادند. ما هم تحت شرايط استاندارد موفقیت

برمیدهتروآريل را نیز بررسي نموديم  سهها برمیدآريل غیر از

  (.33-31هاي ، شماره2)جدول 

 

 

 براي سیانودار كردن كاتالیز شده با مشابه چندين مکانیسم

 مختلف لیگاندهاي با استفاده از هاهالیدآريل مس يا پالاديوم

 تترازول لیگاند، مشابه لیگاندهاي ديگر گزارش شده است.

هاي اتم از طريق مس با داراي قابلیت كئوردينانس شدن 2

 است. حلقه نیتروژن
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 دهایبرم  هتروآريل و ليآر از زیكاتال استات مس كردن دار سیانور -2جدول

 
 

 

 های آزمايشگاهيروش

 ( 2تترازول )-(H4)-فنيلنبيس -3،4تهيه 

-ديفنیلن-1،3گرم( به مخلوطي از  04/0ناترولیت ) زئولیت

-اتیلمول(، تريمیلي 0/4)  NaN3 مول(،میلي 0/2آمین )

درجه  320و در دماي  افزوده شدمول( میلي 8/4ارتوفرمات )

بعد از اتمام ساعت هم زده شد.  4گراد به مدت سانتي

، مخلوط نظارت شد( TLCطور كه بوسیله واكنش )همان

استات لیتر( آب سرد رقیق شد و با اتیلمیلي 8با  )واكنش 

(30х1 استخراج شد. میلي )از طريق فیلتر كاتالیزور لیتر

 نمکآب تركیب شده با آلي هايلايه و نمودن جدا شد

مرحله  خشک شد. بدون آب  Na2SO4 شسته شد و روي
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براي تهیه هگزان -EtOAc با استفاده از تغلیظ  تبلور پس از

 محصول خالص انجام شد.

 طيف های حاصلهمشخصات 

  DMF (2مول( در میلي 2/0مس ) استاتمخلوطي از 

به  در دماي اتاق نیتروژن خشک اتمسفر لیتر( تحتمیلي

 هم زدهدست آوردن محلول همگن هبراي ب دقیقه 30مدت 

مول(، میلي 20/0مول(، باز )میلي 3هالیدآريل )سپس  شدند.

KI (0/0 میلي ،)مولK4Fe (CN)6 (22/0 ومیلي )مولDMF  

 درجه 310در دماي  مخلوط و اضافه شدند لیتر(میلي 2)

(. 2شد )جدول  هم زده ساعت 8 گراد به مدتسانتي

 30х1استات )با اتیل، شد سرد در دماي اتاقمخلوط واكنش 

شسته شده  لیتر آب نمکمیلي 30لیتر( استخراج شده، با میلي

محلول  فیلتر شد.مخلوط واكنش  .(MgSO4)و خشک شد 

قرار  تبخیرتحت  تحت حالت فشار كاهش يافته صاف شده

 دست آوردن محصول خالص درهبراي ب ماندهباقي و گرفت

هاي فیزيکي داده قرار داده شد. كروماتوگرافي ژل تراوا

در تطابق با مقالات گزارش  (mp, IR, NMR) محصولات

 شده است.

 بحث و نتايج 
 هاآريلنیتريل براي سنتز كلي يک پروتکل ما گیريدر نتیجه

 با منبع سیانید هابرمیدآريل از طريق سیانودار نمودن

 K4Fe (CN)6  توسعه داديم. اين گرمايي تحت شرايط 

در حضور لیگاند  Cu(OAc) 2.H2Oوسیله ه ب واكنش

تترازول، باز -(H3)-فنیلنبیس -1،3 كارآمد و ارزان

Na2CO3  وKI تر براي تبديل برمیدآريل به يديدآريل فعال

 جداسازي و چنینهم پیش رفت. DMFحلال پايدار  در

 شد. تا حد زيادي ساده نیتريل محصولات سازيخالص

 هايكاربرد وسیعي در واكنشاين لیگاند  ممکن است

لي آكاتالیز شده با استات پلاديوم يا مس براي تهیه تركیبات 

  .بیابد
Benzonitrile (Table 2, entry 1): 1H NMR (400 

MHz,CDCl3): _ (ppm) = 7.55-7.60 (m, 2H), 7.52-

7.54 (m, 1H),7.38-7.43 (m, 2H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) _ (ppm) =132.6, 132.0, 129.0, 118.6, 

112.1. 

 

2-Methylbenzonitrile (Table 2, entry 2): 1H NMR 

(400MHz, CDCl3) _ (ppm) = 7.38-7.43 (m, 1H), 

7.34-7.36 (m,1H), 7.12-7.19 (m, 2H), 2.38 (s, 3H); 

13C NMR (100 MHz,CDCl3) _ (ppm) = 141.5, 

132.5, 132.2, 130.0, 126.1, 117.8,112.4, 20.1. 

 

4-Methoxybenzonitrile (Table 2, entry 4): 1H 

NMR (400MHz, CDCl3) _ (ppm) = 7.55-7.60 (m, 

2H), 6.93-6.96 (m,2H), 3.85 (s, 3H); 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3) _ (ppm) =162.6, 133.8, 119.0, 

114.6, 103.7, 55.3. 

 

4-Acetylbenzonitrile (Table 2, entry 5): 1H NMR 

(400MHz, CDCl3) _ (ppm) = 8.03-8.06 (m, 2H), 

7.76-7.79 (m,2H), 2.65 (s, 3H); 13C NMR (100 

MHz, CDCl3) _ (ppm) =196.3, 139.7, 132.3, 128.5, 

117.6, 116.2, 26.6. 

 

Methyl-4-cyanobenzoate (Table 2, entry 6): 1H 

NMR(400 MHz, CDCl3) _ (ppm) = 8.11-8.14 (m, 

2H), 7.72-7.76 

(m, 2H), 3.96 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3) _ (ppm)= 165.1, 133.7, 132.1, 130.0, 

117.8, 116.2, 52.6. 

 

1,4-Dicyanobenzene (Table 2, entry 7): FT-IR 

(KBr,cm-1): 3097, 2232, 1504, 1401, 1200, 845, 

643, 560; 1HNMR 

(90 MHz, CDCl3): _ = 7.78 (4H, aromatic). 

 

2-Amino-5-cyanopyridine (Table 2, entry 12): 1H 

NMR(400 MHz, DMSO-d6) _ (ppm) = 8.30 (d, J = 

2.1 Hz, 1H), 

7.68 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.04 (s, 2H), 6.50 (d, J = 

8.7 Hz,1H); 13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) _ 

(ppm) = 161.6, 

153.3, 139.5, 119.0, 107.8, 94.7. 

 

Quinoline-6-carbonitrile (Table 2, entry 13): 1H 

NMR(400 MHz, DMSO-d6) _ (ppm) = 9.09 (dd, J 

= 1.9, 4.3 Hz, 

1H), 8.67 (d, J = 1.3 Hz, 1H), 8.50 (d, J = 8.5 Hz, 

1H), 8.17(d, J =8.5 Hz, 1H), 8.05 (dd, J = 1.9, 8.6 

Hz, 1H), 7.70 (dd, J= 4.3, 8.5 Hz, 1H); 13C NMR 

(100 MHz, DMSO-d6) _ (ppm)= 153.7, 148.5, 

136.8, 135.1, 130.5, 130.2, 127.3, 123.1,118.6, 

109.1
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