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 پليمر حمايت کننده پالاديوم، برپايه پلي وينيل الکل  تهيه

 کو استفاده از آن در واکنش هِ
 

 +*طيبه خانلري
 ، دانشگاه لرستان، دانشکده شيميآبادخرم

 
ترين دليل استفاده آلي استفاده زيادي مي شود. مهم هايترکيب تهيهنوان حمايت کننده در عهاز پليمر ها بچكيده:
 حمايت کننده کاتاليست، جذاب ترين نوع پليمرهاي حمايت کنندههاي پليمر. است هاجداسازي آن سادگيا، از پليمره
ساده و يا با دما  جداسازيبا يک  آسانيهب دوبارهمناسب براي استفاده  شکلها هستند. اين پليمرها در يک واکنش

 استفاده را دارند مي توان پلي اتيلن گليکول و ترين از جمله پليمرهاي حمايت کننده که بيش. دنشوبازيافت مي
  )قابل بازيافت( ناهمگنهاي هاي بسيار مناسبي براي تهيه کاتاليستهاي هيبريدشده گزينهپليمر. وينيل الکل را نام بردپلي 

 عنوان هها بفتن آنکارگره، بهاکاتاليستپليمرها در تهيه از ترين استفاده ها هستند. بيشها در واکنشو استفاده از آن
با استفاده  دوبارهثر و قابل استفاده ؤم ناهمگنهاي باشد. تهيه کاتاليستمي  Pt,Pd,Au,Ni,Fe,Ag هايحمايت کننده فلز

هاي جفت شدن متقاطع استفاده ها از جمله واکنشاز پليمرهاي حمايت کننده فلزي، براي تعداد زيادي از واکنش
در اين . د گسترده اي در داروسازي، شيمي کشاورزي)شيمي خاک( و صنعت دارندها،کاربراين واکنش شود.مي

براي  سرانجامهاي شيميايي و اصلاح آن، ليگاند براي پالاديوم و واکنش تعدادياز پلي وينيل الکل با انجام  ،پژوهش
صورت هيبريد تهيه شد هبراي اينکه پليمر حمايت کننده طراحي شده مناسب تر باشد، ب واکنش جفت شدن تهيه شد.

  تهيه هيريد -الف: شرح استاين  هطراحي کلي ب درنتيجه شود. برطرفتا مشکل جداسازي پس از واکنش هاي شيميايي 
تهيه ايمين با استفاده  -وسيله معرف جونز، جههيبريد تهيه شده ب اکسايش -پلي وينيل الکل و تترااتوکسي سيلان، ب

واکنش  -دار شده، هـ تهيه کمپلکس پالاديوم با هيبريد عامل-ل آمونيوم کلريد، داز هيبريد اکسيدشده وهيدروکسي
وسيله هواکنش ب هايفراورده .شدهتهيه جفت شدن )هک( بين يدوبنزن و متيل آکريلات بااستفاده از کمپلکس 

 .شناسايي شد Mass-GC و Vis-UV و IR دستگاه
 

 .پالاديوم، واکنش هککاتاليست مين، پلي وينيل الکل، هيبريد، اي هاي كليدي:واژه
 

KEY WORDS: PVA; Hybrid; Imine; Palladium catalyst; Heck reaction. 
 

 مقدمه
 هاي جفت شدن متقاطعواکنش

هاي هاي شيميدانان،کشف واکنشيکي از مهم ترين دستاورد
، در حضور Hو  Cهاي غير از اتم ـکربن و کربن ـ جفت شدن کربن 

 .]1[باشد واسطه مانند مس، پالاديوم، نيکل و آهن مي هايي فلزهاکاتاليست
 

هاي جفت شدن هاي جفت شدن، واکنشترين واکنشاز مهم
واسطه،  هايهاليدهاي آلي با واکنشگرهاي آلي فلزي، کاتاليز شده با فلز

اي گسترده کاربرد ها،باشد. اين واکنشمي کربن  ـهاي کربنايجاد پيوند براي
 .]2-4[ ازي، شيمي کشاورزي)شيمي خاک( و صنعت دارنددر داروس
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 (.Ullmannشدن متقاطع )واکنش اولين واکنش جفت ـ3شکل 

 
 
 
 

 
 ـ شمايي از واکنش هک.2شکل 

 
هايي هاي جفت شدن آنترين گروه واکنشتوان گفت بزرگمي

 فت شدناولين واکنش ج شوند.هستند که توسط پالاديوم کاتاليز مي
د. شانجام  (1)فريتز المنتوسط ميلادي  1091متقاطع در سال 

 (.1 شکل)

 
 شدن متقاطع کاتاليز شده با پالاديومهاي جفتواکنش

 

 هاي جفت شدن متقاطع کاتاليز شده با پالاديوم، واکنش
 پذيري و بررسي سادهکمپلکس پالاديوم، انعطاف ساده تهيهدليل به

ها باعث تشکيل پيوند [. اين واکنش5ند]هستمانند بي ،هاواکنش
 هاشوند. اين واکنشاکسيژن مي -نيتروژن و کربن ـ کربن کربن،ـ  کربن

، (4)، واکنش نگيشي(3)، واکنش سوزوکي(2)عبارتند از: واکنش هک
، واکنش (7)، واکنش کومادا(6)، واکنش سونوگاشيرا(5)واکنش استايل

 [.6،  7] (0)ويگهارت-و واکنش بوخوالد (8)هياما

 
 واکنش هک

ها را ، آريلاسيون آلکنهکو  ميزوروکيميلادي  1079در اوايل سال 
ا استفاده از کاتاليست پالاديوم مطرح نمودند، سپس اين واکنش ب

 سال گذشته به عنوان يکي از و در سي شددنبال  هکتوسط 
 
 
 
 
 

 ر گرفت.کربن مورد استفاده قراـ  هاي تشکيل پيوند کربنترين راهمهم
ها براي تهيه ترين روشاين واکنش در حال حاضر يکي از آسان

غيراشباع  هايبها و ديگر ترکيانهاي استخلاف شده، ديالفين
 .]8، 0[ باشدمي

توان واکنش هک را که عبارت است از: به طور کلي مي
 کاتاليستها در حضور آلکن هاليدها باواکنش بين آريل يا آلکنيل

 خلاصه نمود.  2 در شکل پالاديوم،

R چنينو وينيل و هم تواند آريل، بنزيلمي X تواند مي 
 و غيره باشد، در اين واکنش  I ،Br ،Cl ،OTF هايشامل گروه

هاليدها به عنوان الکتروفيل و الفين انتهايي به عنوان آريل
 کند.نوکلئوفيل عمل مي

ها، يستهاي هک انجام شده با کاتالچند نمونه از واکنش
 آورده شده است. 7و  6، 5هاي شکلها و بازهاي متفاوت در حلال

 
 هاتهيه کاتاليست

 

هاي بيشتر توسط کمپلکس C-Cهاي تشکيل پيوند واکنش
روي  هاهشوند. از ابتداي مطالعپالاديوم فسفين قابل حل، کاتاليز مي

 دادند. شان ميها را از خود نعملکردليگاندهاي فسفردار بهترين  پالاديوم،
 
 
 
 
 

(1)  Fritz Ullmann        (6)  Sonogashira reaction 

(2)  Heck reaction        (7)  Kumada reaction 

(3)  Suzuki reaction        (8)  Hiyama reaction 

(4)  Negishi reaction        (9)  Buchwald-Hartwig reaction 
(5)  Stille reaction 

 

Ullmann 1901 

 

Pd0 Catalyst 

Base 
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 ـ شمايي ديگر از واکنش هک.4شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 ـ چرخه کاتاليستي واکنش هک.3شکل 

 
در رابطه ي هايهاي کمپلکس پالاديوم فسفين، بايد مشکلکاتاليست

 با جداسازي، بازيافت و ناپايداري در دماهاي بالا را تحمل کنند،
  هاي فسفين گران بوده و به سادگييشتر ليگاندب افزون بر آن

سمي نيز  )ازنظر اقتصادي به صرفه نيستند( در دسترس نيستند
شوند ميکار برده هکه در مقياس زياد بهنگامي به ويژه .باشندمي

 باشد. به همين دليلمي چشمگيرها و حساسيت به اکسيژن هوا سميت آن
به ليگاندها و يافتن هاي زيادي براي تنوع بخشيدن تلاش

ي جايگزين مناسب براي فسفر صورت گرفت. با گردآوري نتيجه
ها هتروسيکليک کاربن -Nها و توان گفت ايمينها مياين تلاش

 باشند.جايگزين مناسبي مي

يک راه حل  گوناگونهاي نگهداري پالاديوم روي حمايت کننده

 [. 13-15] باشدمي ياد شده هايپيشنهادي براي حل مشکل

هاي جفت شدن، نوع در واکنش بازدهبراي رسيدن به بهترين 
ليگاند متصل به پالاديوم از نقطه نظر مکانيسمي اهميت زيادي دارد. 

  احيا داشته باشد ـ اکسايشدر واقع ليگاند بايد توانايي خاصي در 
 ي دوام بخشد.کاتاليستي تا بتواند به چرخه
 شود ده کاتاليست استفاده ميعنوان حمايت کننهاز پليمرها ب

ها، به کار گرفتن کاتاليستدر حقيقت، بيشترين استفاده پليمرها در تهيه 
 باشد.مي Pt,Pd,Au,Ni,Fe,Ag هايعنوان حمايت کننده فلزهها بآن

با استفاده  دوبارهموثر و قابل استفاده  ناهمگنهاي تهيه کاتاليست
 ها واکنش عداد زيادي ازاز پليمرهاي حمايت کننده فلزي، براي ت

 .]16[ شودهاي جفت شدن متقاطع استفاده مياز جمله واکنش

Palladium 
 

Bromine 
 

Carbon 
 

Hydrogen bromobenzene 

Styrene 

Olefin 

 

Oxidative addition 

Base-HX 

         Base 

 

LnPd0 
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          ]19[ 

 
 
 

 .DMFواکنش هک در حضور پيروليدين و حلال ـ  5شکل 

 
 

          ]11[ 

 
 
 
 

 

 .واکنش هک در حضور باز پتاسيم کربناتـ  6شکل 

 
 

          ]12[ 

 
 
 
 
 

 .ز واکنش هک در حضور باتری اتيل آمينای انمونهـ 7شکل 
 

  هاي شيمياييپليمر حمايت کننده واکنش
آلي  هايباز پليمر ها به عنوان حمايت کننده در سنتز ترکي

 سادگيترين دليل استفاده از پليمر ها، شود. مهماستفاده زيادي مي
 [ .17آن است] هايفراوردهجداسازي 

 باشد:کننده به سه صورت مي عنوان حمايتهکاربرد پليمر ها ب
 ـ پليمر حمايت کننده واکنشگر1
 ـ پليمر حمايت کننده سوبسترا 2
 ـ پليمر حمايت کننده کاتاليست3

 اتصال پليمر خطي به کاتاليست نشان داده شده است. 8در شکل 

 
 پليمر حمايت کننده کاتاليست

 ترين نوع پليمرهايپليمر حمايت کننده کاتاليست، جذاب
هايي لازم نيست ها هستند. در چنين واکنشکننده واکنش حمايت

 يي زياد شود. درواقع لازم نيست همهکاتاليستهاي بارگذاري جايگاه

 [.18] ها فعال شوندجايگاه
مناسب براي  شکلحمايت کننده کاتاليست نيز در يک  پليمر
ساده)رسوب کردن  جداسازيبا يک  سادگيبه  دوبارهاستفاده 

 شود. ل( و يا با دما )درجه حرارت(  بازيافت ميناشي از حلا
 پليمرهاي حمايت شده با يک روش جديد و ساده براي بازيافت کاتاليست

است.  Dialysis - Soxhletکه فعاليتش کم شود روش بدون اين
 [ .10اين روش متکي بر عمل دياليز است]

ارند هاي حمايت کننده که بيشترين استفاده را داز جمله پليمر
 توان پلي اتيلن گليکول و پلي وينيل الکل را نام برد.مي

( يکي از پليمرهاي سازگار با طبيعت و AVPپلي وينيل الکل )
و همچنين  درخشان هايويژگيمحلول در آب است که داراي 

 باشد. مقاومت عاليکننده در محيط مي تعليق هايويژگي
ن پلي وينيل الکل فيزيکي رزي هايويژگي)پايداري( شيميايي و 

 [. 29اين رزين در صنعت شد] گستردهباعث استفاده بسيار 
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 های اتصال پليمر خطي به کاتاليست.ـ روش 8شکل 
 

پايدار، بي بو و غير سمي است.  ؛پلي وينيل الکل در حالت خشک
 باشد. براي حمل با دست ايمن و براي محيط زيست مضر نمي

طورکامل در محيط زيست ن کوتاه و بهزما پلي وينيل الکل در
عنوان شود و همين امر باعث شده است که اين ماده بهتجزيه مي

 گزينه مناسبي براي استفاده در تهيه ليگاند براي فلز پالاديوم 
 به عنوان کاتاليست مطرح شود.

هاي بسيار مناسبي براي تهيه هاي هيبريد شده گزينهپليمر
 ها از آندوباره ابل بازيافت( و استفاده هاي هتروژن )قکاتاليست
 ها هستند.در واکنش

 
 TEOSتهيه هيبريد پلي وينيل الکل با 

 

ي که شامل دو جز در سطح هايمواد هيبريد شده، ترکيب
نانومتر يا مولکولي هستند. به طور معمول يکي از اين اجزا آلي و 

 ي [. بسياري از مواد طبيع21ديگري غير آلي )معدني( است]
، اندتشکيل شده از واحدهاي ساختاري آلي و غيرآلي در مقياس نانو

موارد بخش غيرآلي مقاومت مکانيکي و ساختار کلي مواد  بيشتردر 
که بخش آلي پيوند بين واحدهاي  شود، درحاليطبيعي را سبب مي

هايي شود. مثالساختاري سخت غيرآلي و يا بافت نرم را سبب مي
 [.22باشد ]ان و صدف مرواريد مياز اين نمونه استخو

ها بودند که از دو جز آلي و اولين مواد هيبريد شده رنگ
 ها استفاده شده است.اند و هزاران سال پيش ازآنغيرآلي  تشکيل شده

 عنوان پرکننده براي يک نمونه از استفاده مواد غيرآلي به
 [.23] لاستيک است پليمر آلي،

 توسعه يافت و به يکي از لادي مي 1039ژل در  ـ فرايند سل
معدني  ـ در زمينه وسيع مواد هيبريدشده آلي اصليهاي روش

 هاي شيمي مولکولي مواد آلي و معدني پيشرفت تبديل شده است،
 [. مواد هيبريد شده24]بزرگي در طول چند دهه ي گذشته داشته است

اي هاي ممکن اتصال گونه هاينترکشن و هايانفعال براساس فعل و
 [.25شوند]آلي و غيرآلي طبقه بندي مي

 اي که اينترکشن ضعيف بين دسته اول: مواد هيبريد شده

مانند واندروالس، پيوند هيدروژني يا  دهند.دوفاز را نشان مي
 .کنش ضعيف ذرات بارداربرهما

اي که اينترکشن شيميايي قوي دسته دوم: مواد هيبريد شده
 ند مانند پيوند کوالانسيدهبين اجزاي سازنده نشان مي

توانند براي تمايز مواد هيبريد شده ساختاري نيز مي هايويژگي
 داراي[. بخش آلي مواد هيبريد شده 26استفاده شوند] گوناگون

 شوند. گروه عاملي است که سبب اتصال به شبکه معدني مي
عنوان يک هعنوان مثال يک گروه تري آلکوکسي سيلان ببه

کند زيرا ساختار نهايي شبکه غيرآلي بکه عمل مياصلاح کننده ش
 [.27تنها توسط گروه آلي تغييريافته است ]

ي است که هايفنيل تري آلکوکسي سيلان ازجمله اين ترکيب
ژل از طريق واکنش گروه تري آلکوکسي سيلان  ـ در فرايند سل

عنوان اصلاح کننده شبکه هبدون نياز به گروه هاي عاملي اضافي ب
 [.28کا در نظر گرفته شده است]سيلي

هاي حلال واکنش هک وابستگي شديدي به ماهيت حلال دارد.
هاي حلال ، وهانتيجهبهترين  ، DMF مانندآپروتيک قطبي 

متوسط را  هاينتيجه MeCN ،DMSO مانندآپروتيک قطبي ديگر 
تولوئن موجب تبديل ضعيفي  مانندهاي غير قطبي دهند. حلالمي
  چنين در آب هم واکنش رضايت بخش نيستشوند. هممي

[32 ،20]. 

 در واکنش جفت شدن هک هنگامي که از باز آلي تري اتيل آمين
 واسطه هاستفاده شود بازده واکنش پايين مي آيد که اين ب

 باشد.بلوکه شدن جايگاه کئورديناسيون روي مرکز فلز پالاديوم مي
 کاتاليست واکنش  به همين دليل براي تعيين ميزان فعاليت اين

 . دست آمدبه %05 بازدهدر حضور باز تري اتيل آمين انجام شد. و 
 در واقع فعاليت کاتاليست در حدي است که در حضور باز 

 [33، 35] دست آمدهتري اتيل آمين بازده بالايي از واکنش ب
براي بررسي و جداسازي مواد فرار)جداسازي و شناسايي اجزاي 

 ها(، بدون تخريب شدن خلوط و تجزيه کمي آنتشکيل دهنده يک م
 شود.از طيف سنجي کروماتوگرافي گازي و طيف جرمي استفاده مي
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  ها،برتري اين روش اسپکتروسکوپي نسبت به ساير روش
 اين طيف سنجي نسبت  برتريباشد. مهمترين دهي ميبودن پاسخ تند

تروسکوپي رامان اسپک ،TEM ،XRD ،UV-Vis ،IR مانند ها به ساير روش
ها روشاين به طور مستقيم از  هااين است که براي تعيين ترکيب TGA و

 همچنين .استفاده نمود توانمي  MS اما از روش توان استفاده کرد.نمي
 و بازده واکنش،  فراوردهشناسايي  و تجزيهاستفاده از اين روش براي 

و بازده واکنش است  فراوردهتشکيل ندارد، چون هدف نياز سازي به خالص
از طيف سنجي  به دست آمدههاي که با استفاده از پيک

 است.  دستيابيو طيف سنجي جرمي قابل کروماتوگرافي گازي 
با استفاده از طيف سنجي جرمي به عنوان آشکار ساز امکان شناسايي 

. از مقايسه الگوهاي شکست شودفراهم ميپيک هاي کروماتوگرام گازي 
 جرمي نمونه با طيف جرمي موجود در کتابخانه دستگاه، پيوند و طيف 

 [.36،  37] توان تعيين نمودساختار ترکيب مجهول را مي

 
 بخش تجربي

 هادستگاه

 هاي زير استفاده شد:شده از دستگاه تهيهبراي شناسايي مواد 
 329 (1)با استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر نيکولت RIهاي طيف

 ثبت شدند. rBKفيلم برروي قرص به صورت قرص يا 
– AP 1659با استفاده از اسپکتروفوتومتر  UV-Vis هايطيف

VV .شيمادزو ، به ثبت رسيدند 
 اندازه گيري شد. 0399مدل الکتروترمال نقطه ذوب به وسيله دستگاه 

 براي (کيلوهرتز، ساخت ايتاليا RS22 مدل )حمام فراصوت
 .ر گرفتپخش مواد در حلال مورد استفاده قرا

 به وسيله  دستگاه طيف سنجي کروماتوگرافي گازي GC طيف
(GC)  مدل(Agilent 7890 )و طيف سنجي جرمي، ساخت آمريکا 

(GC-Mass ) مدل(Agilent 5978 )شدتهيه ، ساخت آمريکا. 

 
 مواد شيميايي مورد نياز

 nO)4H2(C                                         پلي وينيل الکل      
 7O2Cr2Na                                     دي کرومات      سديم 

 4SO2H                                                  اسيدسولفوريک 
 Si4O2H8C                                       تترااتوکسي سيلان    

 HCl                                                   اسيدهيدروکلريک 
 

 N7H2C                                              تري اتيل آمين     
 HCl2HONH.                         آمونيوم کلريد هيدروکسيل    

 2PdCl                                              پالاديوم دي کلريد  
 2O6H4C                                               متيل آکريلات    

 CN3CH                                                   استونيتريل    
 3CO2Na                                             کربنات   سديم بي

 I5H6C                                                         يدوبنزن    
 

 تترا اتوکسي سيلان -هيبريد پلي وينيل الکل تهيه
با پلي وينيل الکل  1به  2تترا اتوکسي سيلان با نسبت جرمي 

هاي  HO که تعدادي ازطوريبه هيدروليز شده وارد واکنش شد.
 .(0)شکل  صورت آزاد باقي ماندهپلي وينيل الکل ب
 ميلي ليتر آب دوبار تقطير  39 ،ميلي ليتري 59به يک بشر 

  سامانهشد.  ريختهگرم پلي وينيل الکل هيدروليزشده  5/9 و
درجه  75دماي  درساعت روي همزن مغناطيسي  8به مدت 
حل شود.  طور کاملبهقرارگرفت تا پلي وينيل الکل  سلسيوس

  ،همانندبه يک بشر  ديگر سويمحلول داغ صاف شد. در 
ند ( و چ1به2ميلي ليتر تترااتوکسي سيلان )نسبت جرمي 975/1

شد.  ريختهژل(  -يند سلا)براي انجام فراسيد قطره هيدروکلريک 
به محلول  اسيدتترااتوکسي سيلان و هيدروکلريک  دارايبشر 

ساعت در دماي اتاق  48صاف شده افزوده شد. محلول به مدت 
  يکنواخت، گرانروقرارگرفت. سپس محلول  همزن مغناطيسيروي 

روز در دماي اتاق  3 تا 2براي  به شيشه ساعت منتقل شد و
 شناسايي شد و تشکيل هيبريد به اثبات رسيد. RIخشک شد و با 

 نشان داده شده است، ابتدا  19که در شکل گونه همان
شود تا به يک ترک کننده پروتونه مي OPHگروه اتوکسي توسط 

 سپس اکسيژن گروه هيدروکسيل پلي وينيل الکل، خوب تبديل شود.
کند و گروه اتوکسي که به يک حمله مي Siبه عنوان نوکلئوفيل هب

اتانول وارد  سرانجام شود وترک کننده خوب تبديل شده  خارج مي
 شود.محيط مي

 
 تترااتوکسي سيلان  ـ هيبريد پلي وينيل الکل اکسايش

 .(11)شکل  توسط معرف جونز انجام شد اکسايش

 ر ميلي ليت 15در کرومات دي گرم سديم 5/9تهيه معرف جونز: 
 عنوانهباسيد قطره سولفوريک  5، 4تقطير حل شد. سپس  آب دوبار

 شد. افزودهکاتاليست به آن 
 (1)  Nicolet 
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 ـ تهيه هيبريد پلي وينيل الکل ـ تترااتوکسي سيلان. 9شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 

 مکانيسم واکنش تهيه هيبريد )پلي وينيل الکل ـ تترا اتوکسي سيلان(. ـ33شکل 

 
 
 
 
 
 
 

 
 تترا اتوکسي سيلان –اکسيداسيون هيبريد پلي وينيل الکل ـ  33شکل 

 
اکسايش در محيطي بدون حضور اکسيژن انجام شد. در يک ظرف 

 شده قرارداده شد، تهيهگرم از هيبريد 3/9با قابليت مهروموم شدن، 
شد. بعد از  افزودهسپس چند قطره از معرف جونز تهيه شده به آن 

(، محلول سلسيوسدرجه  49-39 )دماي ملايمگرماي چند دقيقه 
معرف جونز از نارنجي به سبز تغييررنگ داد که نشان دهنده ي 

  کند.مي باشد. در نتيجه هيبريد را اکسيد مي PK+3به  PK+6احياي 
تغيير رنگي در محلول  سرانجاماين عمل چندين بار تکرار شد تا 

 استفاده از هيبريد  برترينشد.  ديدهنارنجي رنگ جونز 
 ي وينيل الکل نسبت به پلي وينيل الکل اين است که هيبريد پل

 شستشو در زمانشود. بنابراين رنگ سبز هيبريد در معرف جونز حل نمي
 RIتوسط آب دوبار تقطير، از بين رفت . از هيبريد مورد نظر طيف 

 UV-Visگرفته شد و حضور گروه کربونيل به اثبات رسيد. با طيف 

 شد. يدهدنيز جذب دردو ناحيه 
 آمونيوم کلريد اکسيد شده و اکسيم با استفاده از هيبريد تهيه

 هيدروکسيل
گرم هيبريد اکسيد شده و  1/9ميلي ليتري، 199به يک بالن 

ميلي ليتر  2شد و همچنين  ريختهميلي ليتر آب دوبار تقطير  15
شد.  افزودهحل شده در آب  به آن هيدروکسيل آمونيوم کلريد 

تحت  سلسيوسدرجه  08ساعت در دماي  12به مدت  سامانه
يخ  ساعت در حمام 2قرار گرفت. پس از آن محلول به مدت  بازرواني

از دست آمد که با صاف کردن هنگهداري شد. رسوبي سفيدرنگ ب
با  به دست آمدهرسوب  ،حلال جداشد. به منظور خالص سازي بيشتر

از  ه دست آمدهبآب دو بار تقطير شستشو داده شد از آنجا که اکسيم 
 هيدروکسيل شود و آمونيوم کلريدهيبريد در آب حل نمي
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 .هيدروکسيل ـ شمای کلي از واکنش هيبريد اکسيدشده با آمونيوم کلريد 32شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  .هيدروکسيل مکانيسم تشکيل اکسيم از هيبريد اکسيد شده با آمونيوم کلريدـ  34شکل 
 

 دن در آب دارد، بنابراين با شستشو و به دنبال آن قابليت حل ش
، رسوب از آب جدا شد و پس از ي گريز از مرکزجداسازي با نيروي قوه

 شد. تجزيهخشک شدن 
مکانيسم تشکيل اکسيم از هيبريد اکسيد شده با  13 در شکل

 نشان داده شده است.هيدروکسيل آمونيوم کلريد 
 

 پالاديوم دي کلريد هيدروکسيل کلريد[آمونيوم  ـ کمپلکس ]هيبريدتهيه 

ميلي ليتر آب دوبار  19کربنات و گرم سديم بي 1به يک بشر، 
 .شد ريختهکربنات درصد سديم بي 19تقطير براي تهيه محلول 

  سامانهگرم پالاديوم دي کلريد به آن افزوده شد.  91/9سپس 

قرار گرفت و توسط همزن  همزن مغناطيسيساعت روي  6ه مدت ب
هم زده شد تا پالاديوم دي کلريد حل شود. براي بهتر به مغناطيسي
 سويشد. در  افزوده اسيدآن چند قطره هيدروکلريک حل شدن 

 ديگر 
 -شده )هيبريد اکسيدشده  تهيهگرم از ليگاند  95/9به يک بشر 

شد.  افزودهميلي ليتر آب دوبار تقطير  15هيدروکسيل آمين( و 
قرار داده شد تا  همزن مغناطيسيوي ساعت ر 3به مدت  سامانه

حل شود. پس از  تا حد ممکنبا هم زدن توسط همزن مغناطيسي 
 ميلي ليتر 2زماني نيم تا يک ساعت، هر بار مقدار  هايفاصلهآن، به 

شد. با استفاده از  افزودهاز محلول پالاديوم دي کلريد به آن 
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 [ پالاديوم دی کلريد.هيدروکسيل آمونيوم کلريد بريد ـچگونگي تشکيل کمپلکس ]هي ـ33شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 واکنش جفت شدن يدوبنزن با متيل آکريلات کاتاليز شده با کمپلکس پالاديوم. ـ35شکل 
 

ليگاند توسط فلز بررسي شد. سپس محلول  روند جذب VVطيف 
صاف شد و رسوب نارنجي مايل به زرد از حلال  به دست آمده

اضافه در محيط، رسوب با آب  زدودن پالاديوم ايجداشد. بر
 RIشستشو داده شد. پس از خشک شدن، رسوب توسط طيف 

نقطه  اين کمپلکس حلاليت ناچيزي در آب دارد وشناسايي شد. 
 باشد.مي سلسيوسدرجه  245ذوب آن نيز 
هيدروکسيل  -چگونگي تشکيل کمپلکس ]هيبريد 14 در شکل

 شود.ه ميديدي کلريد آمونيوم کلريد[ پالاديوم د
 

واکنش هک )جفت شدن يدوبنزن با متيل آکريلات ( با استفاده از 

 [ پالاديوم دي کلريدهيدروکسيل آمونيوم کلريدـ  کمپلکس ]هيبريد
 عنـوان حـلال   ميلي ليتر استونيتريل به 3ميلي ليتر يدوبنزن و  96/9

 ـ 95/9شد سـپس   ريختهميلي ليتري  25به يک بالن ته گرد   ي ليتـر ميل

 ميلـي ليتـر   1/9شـد و پـس از آن    افزودهمحلول اين متيل آکريلات به 
 گـرم کمـپلکس   994/9 سـرانجام عنـوان بـاز و   هتري اتيل آمين ب

عنوان هدي کلريد پالاديوم ب [هيدروکسيل آمونيوم کلريد ـ]هيبريد  
 ســاعت در دمــاي  24بــه مــدت  ســامانه. شــد افــزودهکاتاليســت 

 کاتاليســت . پــس از ايــن مــدت، شــد نيبــازروا سلســيوسدرجــه  82
  ي گريـز از مرکـز  قوه، توسط دستگاه ريز جامد هايهبه صورت ذر
 واکــنش جــدا شــد. يــه ايــن ترتيــب  يفــراورده داراياز محلــول 

ساعت( کاتاليست  بدون مصرف شدن  24واکنش )بعد از  پاياندر 
در واکــنش، بازيافــت شــد و محلــول نيــز توســط طيــف ســنجي  

 15واکنش مربوطـه در شـکل    في گازي شناسايي شد.کروماتوگرا
 نشان داده شده است. 

همچنين چرخه واکنش هـک در حضـور کاتاليسـت جديـد در     
 نشان داده شده است. 16شکل 
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 ی واکنش هک با حضور کاتاليست جديد.چرخه ـ36شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 IR( طيف bليزشده. )پلي وينيل الکل هيدروRI(  طيفa) ـ37شکل 
 تترا اتوکسي سيلان -هيبريد پلي وينيل الکل

 
 هابحث و نتيجه

 تترا اتوکسي سيلان -هيبريد پلي وينيل الکل RIبررسي طيف  

  IR شود، در طيفمي ديده 14گونه که در شکل همان

مربوط 3413يشدت پيک ناحيه (b) مربوط به هيبريد تشکيل شده
ينيل الکل، به دليل شرکت نيمي از به گروه هيدروکسيل پلي و

هاي هيدروکسيل در واکنش، کمتر شده است. همچنين پيک گروه

گروه  3POخمشي  هايمربوط به ارتعاش 1334ه موجود در ناحي
 شود.اتوکسي تترا اتوکسي سيلان، در شکل ديده مي

 

 تترا اتوکسي سيلان–هيبريد پلي وينيل الکل  اکسايش IR بررسي طيف

مربوط به هيبريد پلي وينيل  IRدر طيف  18 به شکلبا توجه 
پيک مربوط به گروه  (C) تترا اتوکسي سيلان اکسيد شده،ـ  الکل

  ظاهر شده است. 1722کربونيل در ناحيه 
 

 ـ  هيبريد پلي وينيل الکل اکسايش siv-UVبررسي طيف 

 تترا اتوکسي سيلان
طيف  در شود،مي ديدهکه  گونههمان ،10 با توجه به شکل

VV تترا اتوکسي سيلان ـمربوط به هيبريد پلي وينيل الکل (a) ،
  ،(b) مربوط به هيبريد اکسيد شده VVشود و در طيف نمي ديدهجذبي 

  →n* مربوط به انتقال 369يک پيک جذبي در ناحيه 
گروه کربونيل،  →*مربوط به انتقال  275ناحيه  پيک جذبي ديگر در

 .شودمي ديده
 

 هيدروکسيل اکسيم از هيبريد اکسيد شده با آمونيوم کلريد IΙفبررسي طي

  IΙشود، طيف مي ديده 29 که در شکل گونههمان
از واکنش هيبريد اکسيد شده و  به دست آمدهمربوط به اکسيم 

533           3333          3533         2333            4333 
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 IR( طيف bپلي وينيل الکل هيدروليزشده. )IR( طيف aـ )38شکل 
 هيبريد  IRطيف  (cاتوکسي سيلان . ) تترا ـ هيبريد پلي وينيل الکل

 .تترا اتوکسي سيلان اکسيدشده ـپلي وينيل الکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

تترا اتوکسي سيلان    -هيبريد پلي وينيل الکل VU( طيف a) ـ39شکل 
 .هيبريد اکسيد شدهVU( طيف bو )
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 اکسيم  IR( طيف bهيبريداکسيدشده، ) IR ( طيفa) ـ23شکل 
 .هيدروکسيل از هيبريد اکسيد شده با آمونيوم کلريد

، پيک مربوط به فرکانس کششي (b) هيدروکسيلآمونيوم کلريد 
 ظاهر شده است. 1651، در ناحيه C=P يپيوند دوگانه

 
 اکسيم از هيبريد اکسيد شده با آمونيوم کلريدvis-UVبررسي طيف

 هيدروکسيل

 VVدر طيف  شود،مي ديدهکه  گونه، همان21 با توجه به شکل

 ، (a) تترا اتوکسي سيلان -مربوط به هيبريد پلي وينيل الکل
مربوط به هيبريد اکسيد شده  VVشود و در طيف نمي ديدهجذبي 

 ، (b) )اکسيم( ترکيب شده با هيدروکسيل آمونيوم کلريد
  →n* مربوط به انتقال nm389 يک پيک جذبي در ناحيه

  →*مربوط به انتقال  nm 209 پيک جذبي ديگر درناحيه
 .شودمي ديده

 
[ هيدروکسيل آمونيوم کلريد ـ کمپلکس ]هيبريدRΙبررسي طيف 

 پالاديوم دي کلريد
مربوط به  IR شود، در طيفمي ديده 22در شکل گونه همان

از واکنش هيبريد اکسيد شده و هيدروکسيل  به دست آمدهاکسيم 
  ينس کششي پيوند دوگانه، پيک مربوط به فرکا(b) آمونيوم کلريد

C = P ظاهر شده است. در طيف  1651، در ناحيهIR مربوط به کمپلکس 
نيز   (c) [ پالاديوم دي کلريدهيدروکسيل آمونيوم کلريدـ ]هيبريد 

، در ناحيه C=Pپيک مربوط به فرکانس کششي پيوند دوگانه 
 شود.مي ديده 1655
 

 [هيدروکسيل آمونيوم کلريد ـ کمپلکس ]هيبريدvis-UVبررسي طيف

 پالاديوم دي کلريد
 ـليگاند )هيبريد اکسيدشده  UV، طيف 23 با توجه به شکل

  nm 209داراي دو پيک جذبي در دو ناحيه  هيدروکسيل آمين(
در پي افزودن متوالي فلز پالاديوم به ليگاند،  باشد.مي nm 369و 

ر يافته است. يتغي nm 319دو پيک جذبي ليگاند به يک پيک در ناحيه 
شبيه  به تقريبپالاديوم  –شکل ظاهري طيف  مربوط به ليگاند 

 nm 429پالاديوم است با اين تفاوت که پيک موجود در ناحيه 
 پالاديوم حذف شده است.

 
 واکنش جفت شدن هک بين يدوبنزن و متيل آکريلات

 ازواکنش جفت شدن يدوبنزن با متيل آکريلات کاتاليز شده 
 ، ترکيب پيشين هايهمرحلدر شده  تهيهکس پالاديوم با کمپل

 .(24)شکل  به دست آمددرصد  05 بازدهمتيل سينامات با 
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تترا ـ  مربوط به هيبريد پلي وينيل الکل VU طيف (a) ـ23شکل 
مربوط به هيبريد اکسيد شده ترکيب شده   VUطيف  (b)اتوکسي سيلان و 

 .کلريد) اکسيم ( با هيدروکسيل آمونيوم
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 اکسيم  IRطيف  (b)شده،  اکسيد هيبريد IR طيف (a) ـ22شکل 
طيف  (c)از هيبريد اکسيد شده با هيدروکسيل آمونيوم کلريد، 

IRهيدروکسيل آمونيوم کلريد[ پالاديوم دی کلرايد-کمپلکس ]هيبريد 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  ـ هيبريد UVطيف  (b) پالاديوم، UVطيف  (a) ـ43شکل 
 ـ هيبريد UVطيف  (c) آمين متصل شده به پالاديوم، هيدروکسيل

 .هيدروکسيل آمين

از واکنش جفت شدن  به دست آمده GC-Massبررسي طيف 
 هک بين يدوبنزن با متيل آکريلات

 باشدواکنش مياين مربوط به GC ، طيف 25 شکل
 دهنده نشان  Bنشان دهنده استونيتريل، پيک   Aکه در آن پيک 

 دهندهنشانD نشان دهنده تري اتيل آمين،  Cمتيل آکريلات، پيک
 باشد.نشان دهنده فراورده واکنش مي Eيدوبنزن و پيک 

، نشان دهنده حلال استونيتريل 26 شکلA طيف جرمي پيک 
نشان دهنده جرم مولکولي)پيک يون  =41m/zاست که در آن قله 

 .باشدمولکولي ( استونيتريل مي
، مربوط به واکنشگر متيل 27شکل  B مي پيک طيف جر
نشان دهنده جرم = m/z 85 يباشد که در آن قلهآکريلات مي

مربوط به جداشدن  =m/z 55باشد. قلهمولکولي متيل آکريلات مي
 باشد.متوکسي از متيل آکريلات مي گروه

، مربوط به باز تري اتيل آمين است 28شکل  Cطيف جرمي پيک 
 دهنده جرم مولکولي نشان =m/z 191که در آن قله 
 مربوط به جداشدن  =m/z 86ي باشد. قلهتري اتيل آمين مي

 ي جداشدن نشان دهنده =m/z 72باشد. قله يون متيل مي
 باشد.يون اتيل مي

، مربوط به واکنشگر يدوبنزن 20 شکلD طيف جرمي پيک 
 نشان دهنده جرم مولکولي=m/z  294باشد، که در آن قله مي

 =m/z 77مربوط به يد، قله  =m/z 127باشد. قله يدوبنزن مي
مربوط به جداشدن گروه =m/z 51مربوط به حلقه فنيل و قله 

 باشد.استيلن از فنيل مي

 يفراورده(، نشان دهنده 39شکل ) Eطيف جرمي پيک 
 =m/z 162باشد که در آن قله واکنش هک)متيل سينامات( مي

 =m/z 131باشد. قله ل سينامات ميمربوط به جرم مولکولي متي
شود، جدايي گروه متيل استر در اثر حذف گروه متوکسي ايجاد مي

   =77m/zشود. قله مي =m/z 193وجود آمدن قلهسبب به
باشد. قله نشان دهنده حضور گروه فنيل در ساختار متيل سينامات مي

51 m/z= مربوط به جز به جز شدن حلقه فنيل و جدايي استيلن  
 باشد.از آن مي

 

 نتيجه گيري
عنوان ههاي پالاديوم، بي کمپلکسبا توجه به کاربرد گسترده

 ي مورد نياز هايي که طي آن مواد اوليهکاتاليست، در واکنش
شود، صنايع پتروشيمي، داروسازي و همچنين بخش کشاورزي تهيه مي

برد تواند به پيشي راهکارهاي مفيد و مقرون به صرفه ميهيارا

833                         633                         333                         233 
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 مواکنش جفت شدن يدوبنزن با متيل آکريلات کاتاليز شده با کمپلکس پالاديو ـ23شکل 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 .مربوط به واکنش هکGCطيف  ـ25شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .نشان دهنده حلال استونيتريل Aطيف جرمي پيکـ 26شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 يلات.آکرشگر متيل ، مربوط به واکن Bطيف جرمي پيک  ـ27شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .، مربوط به باز تری اتيل آمين Cطيف جرمي پيک  ـ28شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .، مربوط به واکنشگر يدوبنزن Dطيف جرمي پيک ـ 29 شکل
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .سينامات(ی محصول واکنش هک)متيلدهندهنشان Eجرمي پيک طيف ـ43شکل 

25               23              35              33                 5 

Retention time (min) 
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الکل  وينيل پلي. بنابراين، با استفاده از صنايع کمک کنداين ي و توسعه
 سلسله انجام باو  عنوان يکي از رايج ترين و ارزان ترين پليمرها،هب

 و پالاديوم براي  ليگاند آن، اصلاح و شيميايي هايواکنش
 اينکه شد، براي تهيه شدن جفت واکنشانجام  براي سرانجام

 صورتهب ،باشد ترمناسب شده طراحي يکننده حمايت پليمر

 شيميايي هاي واکنش از پس جداسازي مشکل تا شد تهيه هيبريد
مورد نظر)متيل سينامات( توسط  يفراوردهتشکيل  .شود مرتفع

 به اثبات رسيد. GC-Mass دستگاه
 

  1/4/4139پذيرش : تاريخ   ؛   1393 / 11/6دريافت :  تاريخ
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