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 قابل بازیافت و  نوین نانوکاتاليستسنتز و شناسایی 

 پيریميدین  دارایهتروسيکل کاربن  -Nپالادیم 

  (PMOارگانوسيليکا )تثبيت شده بر روی بستر 

 اورميـ  در واکنش سوزوکی و بررسی کارایی آن
 

 یئابوالفضل علیا ،+رجبیفاطمه 
 ، تهران، ایران56361-7964صندوق پستی ،دانشگاه پیام نورگروه شیمی، 

 

تثبیت شده روی بستر  پیریمیدین دارایهتروسیكل كاربن پالادیم  –N ، كمپلكس پژوهشدر این  چکیده:
 هایویژگیساختار و  شد.سنتز واكنش چهار مرحله  درآمینوپیریمیدین -2از  (Pd-Pym-NHC@PMO )  ارگانوسیلیكا

-XRD،CP آنالیز اسپكتروسكوپی مانند های گوناگونفناوریبا استفاده از  Pd-Pym-NHC@PMO فیزیكی و شیمیایی

MAS-NMR،AAS، TGA و تخلخل سنجیBET  .ها آن در سنتز بی آریل ستیفعالیت كاتالی پس از شناسایی، تعیین شد 
  ارزیابیمورد حلال، دما و نسبت مولی واكنشگرها  گوناگونشرایط در ورا یمـ  با استفاده از واكنش سوزوكی

پیریمیدین بسیار كارامد در این فرایند  دارایهتروسیكل كاربن پالادیم  –N  كاتالیست كه نانو شد دیدهقرار گرفت و 
هیچ گونه كاهش بدون قابل بازیافت بوده و  ((Pym-NHC@PMOپالادیم ستنانوكاتالی براین، افزون كند.عمل می

روش حاضر یك روش نوین و . در این واكنش مورد استفاده قرار گرفتبرای هشت بار متوالی  كاتالیست فعالیت
 .باشددار محیط زیست میبسیار ملایم و دوست

 

 .ورامیـ  واكنش سوزوكی ؛ارگانوسیلیكا ؛پیریمیدین ؛هتروسیكل كاربن –N ؛ستنانوكاتالی  :کلمات کلیدی
 
KEYWORDS: Nanocatalyst; N-Heterocycl carbene; Pyrimidine; Organo silica; Suzuki-Miyaura reactin. 

 

 مقدمه
یکی از کارامدترین روش های ایجاد  )1(ورایمـ  واکنش سوزوکی

هالیدها لاسید و آریبورونیکدار کردن آریلآریل با ،کربن ـ پیوند کربن
 ایهترکیب تربیشی کلیدی در سنتز شود و مرحلهمحسوب می

 نخستین بار این واکنش [. 1ـ  4] طبیعی پیچیده و داروها است

                                                                                                                                                                                                   
                                                  عهده دار مكاتبات                                                                                                             +E-mail: f_rajabi@pnu.ac.ir 

(1) Suzuki-Miyaura 

 جایزه نوبل شیمیی برنده ،آکیرا سوزوکیوسط تمیلادی  1891در سال 
 .[5] دپالادیم معرفی ش ستدر حضور کاتالیها آریلدر سنتز بی، میلادی ۰۲1۲

 دهدنشان می تررا بیشرا ومیـ  سوزوکی آنچه اهمیت واکنش
 یهاارگانوبور است که حامل گروه هایترکیب های یگانهویژگی

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%DA%A9%DB%8C%D8%B1%D8%A7_%D8%B3%D9%88%D8%B2%D9%88%DA%A9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%DA%A9%DB%8C%D8%B1%D8%A7_%D8%B3%D9%88%D8%B2%D9%88%DA%A9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%A7%DB%8C%D8%B2%D9%87_%D9%86%D9%88%D8%A8%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AC%D8%A7%DB%8C%D8%B2%D9%87_%D9%86%D9%88%D8%A8%D9%84_%D8%B4%DB%8C%D9%85%DB%8C
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 اکسیژن و رطوبت از پایداری نسبی ،و نسبت به گرما بوده تنوععاملی م
 ،معرفی تا کنون زمان از میوراـ  واکنش سوزوکی برخوردار است.

 هایباز و حلالدیم در حضور پالا گوناگونهای توسط کمپلکس
. [9-6] انجام شده است و ناهمگن های همگنمتنوع در سیستم

 چون فعالیت و انتخابگری بالا هاییبرتریهای همگن دارای ستکاتالی
رای ب ستیاز کاتال زیادی موردها مقدارهایدر بسیاری  ولیهستند. 

مگنی ای ههبودن کاتالیست رانبه دلیل گانجام واکنش نیاز است و 
 ساده نبودن ،احتمال تجزیه آن ها در حین جداسازی ،پالادیمچون 

ها از لحاظ زیست محیطی از آن دوبارهبازیافت و استفاده  ،جداسازی
 هاراوردهفدیگر جداسازی خالص  سوی. از و اقتصادی به صرفه نیستند

 است. در بسیاری موارد مشکل مورد استفاده ستبدون آلودگی با کاتالی
با صاف کردن ساده  به طور معمولهای ناهمگن ستیدر مقابل کاتال

های تسده از کاتالیبنابراین استفا .دناز محیط واکنش جدا می شو
جداسازی  هایناهمگن روش مناسبی برای برطرف کردن مشکل

و قدرت  فعالیت ،کارایی ،های همگنستدر مقایسه با کاتالی ولی .است
 ناهمگن پایین است. یکی ازهای ستانتخابگری این نوع از کاتالی

 های همگنستمربوط به کاتالی هایهایی که می توان مشکلروش
 همگن و ناهمگن سامانه هر دو هایبرتریو از  و ناهمگن را کمینه کرد

عدنی و م بسترهایهای همگن بر روی ستتثبیت کاتالی ،مند شدبهره
 هایکه در سال زمینههای مهم در این یکی از دیدگاه .[8-1۰] آلی است

های همگن ستاخیر بسیار مورد توجه قرار گرفته است، تثبیت کاتالی
که بدین ترتیب  ؛استمعدنی متخلخل مزوجامد  بر روی بسترهای

ود. شانجام واکنش بر طرف میپس از  ستمشکل جداسازی کاتالی
  ،رانای گهستکاتالی دوبارهبر این امروزه، بازیافت و کاربرد  افزون

 ی یک فاکتور مهم در مدیریتستهای کاتالیاز انجام واکنش پس
فاده های نوین و استیندهای شیمیایی است که با استفاده از روشافر

 ت.اس به دست آمدهاین مهم تا حدودی  ،به عنوان بسترمزومتخلخل از مواد 
گیری قالبهای سوپرا مولکولی با مواد مزومتخلخل با استفاده از روش

  گیردمایع و هنگام پلیمر شدن پیش مادة معدنی صورت می بلوراز 
  یبازهای در و نتیجه آن یک ساختار جامد منظم با قطر حفره

nm) 5۲-۰( ی نانوفناور به روشمتخلخل که مزوبسترهای . باشدمی
 ،هاآن یگستردهنظم و سطح بسیار ساختار مبه دلیل  ،دونشمیتهیه 

 هاژوهشپ کهاند  شدهکارامد های ناهمگن انوکاتالیستنمنجر به تولید 
 ای که عمده هایهدف .[13-18] در حال توسعه استاین زمینه 

 دنبال می شود عبارتند از افزایش ناهمگنهای ستدر ساخت نانوکاتالی
یافت طول عمر و بازبالا بردن  ،ستفعالیت و گزینش پذیری کاتالی

 یکاهش تولید پسماند در فرایندها تر ومصرف انرژی کم ،ستکاتالی

فعال  ها به دلیل کم بودن سطحستبسیاری از کاتالی شیمیایی است.
 و  رندکردن یک واکنش را ندا ستی، کارایی لازم برای کاتالیستکاتالی

بستر مساحت سطحی را افزایش داده و با تثبیت این گونه ها روی 
 ،متخلخلمزوجامد  از بسترهای یابد. یک خانوادهافزایش می ستکارایی کاتالی

به دلیل  است (PMOارگانوسیلیکا )معدنی  ـ آلی هیبریدی مواد نانو
مل ها شاخود، کنترل کامل ویژگی های آن منظمساختار یکنواخت و 

. . . این امکان را برای دانشمندان  اندازه، شکل، گروه های عاملی و
که برای کاربردهای  فراهم می سازد، تا با دقت موادی را طراحی کنند

توان اندازه، در مورد مواد مزومتخلخل می. [۰۲] ویژه مورد نیاز است
، pHها را با کنترل عواملی مانند تغییر دما، ساختار و ترکیب حفره
داد.  دهنده به کار رفته تغییرها و نوع قالبدهندهاستوکیومتری واکنش

می رسد  ها، به نظرستیبه فرد نانوکاتال های یگانهویژگیبا توجه به 
ن بستر در آینده به عنوا ارگانوسیلیکا مواد متخلخلنانو استفاده از که 

نظر به  .شود دیدهتری طور گستردههب گوناگونهای ستبرای کاتالی
و  PMOی هیبریدی هاسامانه های شیمیایی و ساختاری نانوتفاوت

 تسانتظار می رود که نانو کاتالی ،آلی هایسازگاری آن با ترکیب
و  تربیشمولی( کارایی   % 1 تر ازتثبیت شده به مقدار بسیار کم )کم

 اشته باشند.سنتی د سیکاتالی همانند کاتالیستیثرتری در واکنش ؤم
 هایی که روی کارایی کاتالیستعاملترین مهمیکی از 

 شده،ه وردینئثیرگذار است، لیگاندهای اطراف آن است که به آن کأت
ایی که . یکی از لیگاندهرا پایدار می کندو آن  تشکیل کمپلکس می دهد

هتروسیکل  -Nمورد توجه شیمیدان ها قرار گرفته است،  به تازگی
هتروسیکل کاربن ها در شیمی  -N( هستند. NHCها )کاربن

، الکترون دهنده دو الکترونی - δکئوردیناسیون فلزی مانند لیگاندهای 
د. کننهمانند فسفین ها و آمین ها، خنثی و بسیار قوی عمل می

 های اصلیبا عناصر فلزی گروه NHCگستره وسیعی از کمپلکس های 
جه سنتز شده اند. اساس تو گوناگوناکسایشی  هایو واسطه با حالت

، هاصرعن ستیبه عنوان لیگاند در شیمی کاتالی NHCو استفاده از 
یر با تغیها است که الکترونی و فضایی آنهای به دلیل ویژگی

  .امکان پذیر است NHC گوناگونهای استخلاف روی موقعیت
  NHCبر روی لیگاند  گوناگونهای از طریق اتصال استخلاف

 ایهفضایی و الکترونی را برای بهبود ویژگی هایویژگیگستره مفیدی از 
پیوند قوی  .[۰1-۰3] ایجاد می کند لیگاندساختاری و واکنش پذیری 

ل ها در مقابستو فلز موجب افزایش پایداری این کاتالی NHCبین 
لیگاندهای پیریمیدینی به دلیل هوا، دمای بالا و رطوبت می شود. 

بسیار  اهسنتز آسان و توانایی بالا در اتصال پایدار و محکم به فلز
 دارای NHCمورد توجه قرار گرفته اند. حال اگر بتوان لیگاندهای 
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 وردیناسیونیئمی توان استحکام پیوند ک ،استخلاف پیریمیدین را سنتز نمود
 .[۰4] دفضایی و الکترونی کنترل نمو با اثرهایاین نوع لیگاندها را به فلز 

یک روش کارآمد در توسعه تثبیت  پژوهشاین در همین راستا، 
 پیریمیدین دارای (NHC) هاهتروسیکل کاربن –Nپالادیم  کمپلکس

به عنوان  (PMO) بسیار منظمارگانوسیلیکای مواد  سطح نانوروی 
 از ترکیب  این پژوهشقابل بازیافت است. در  ستکاتالی

N– یهاهتروسیکل کاربن (NHC) پیریمیدین به عنوان  دارای
یم کمپلکس با پالاد وردینه شونده قوی برای ایجادئولیگاندهای ک

د سپس بر روی نانو مواد منظم و مزوحفره ارگانوسیلیکا استفاده ش
آنالیز  هایتثبیت شده با استفاده از روش ستد. کاتالیشتثبیت 

 BETو   ,MAS NMR-Si CP29 XRD, TGAسنجی مانند طیف
عالیت و ، پایداری، فپالادیم ستپس از تثبیت کاتالید. ششناسایی 

 . را بررسی شدومی ـ سوزوکی قدرت انتخابگری آن در واکنش

 

 بخش تجربی
 مواد و تجهيزهای مورد استفاده

تمام مواد اولیه و واکنشگرهای مورد استفاده از شرکت های 
ازی سدند و بدون خالصشخریداری تولید کننده مواد شیمیایی مرک 

حالت مایع توسط  NMR هایمورد استفاده قرار گرفتند. طیف
حالت جامد توسط دستگاه  NMRو  Bruker DPX 400 دستگاه

500 MHzBrukerAvance III widebore NMR  3در حلالCDCl 
 Perkin Elmer Analyst300ثبت شدند. آزمایش جذب اتمی توسط دستگاه 

کارگیری دستگاه هواجذب نیتروژن با ب ـ های جذبزمایشآ
Autosorb Quantachrome  کلوین صورت گرفتند.  77ر دمای د

 ها همه نمونه ،هازمایشآاز انجام این  پیشذکر است که  شایان
کلوین تخلیه گازی شدند.  373ساعت در دمای  1۰به مدت 

و توزیع اندازه  BETمساحت سطح نمونه ها با استفاده از روش 
 واجذب نیتروژن  ـ از طریق شاخه جذبی منحنی جذب هاهحفر
 نالیز وزن سنجی دمایی آتعیین شد.  BJHکارگیری روش هبا ب

و در حضور هوا  سلسیوسدرجه  1۲۲۲ در محدوده دمای اتاق تا
 اندازه گیری شد. SetaramSetsys 16/18توسط دستگاه 

 

 ( Pym-Ims) ایميدازول پيریميدیل-Nسنتز ترکيب

 در یک بالن دو دهانه مجهز به همزن مغناطیسی و مبرد، 
 .دشمیلی لیتر متانول حل  5۲۲در  پیریمیدین آمینو -۰میلی مول  5۲۲

 شد و  افزودهبه آن  %3۲میلی مول گلی اکسال  5۲۲سپس 
 زده شد تا رسوب زرد رنگی ساعت در دمای محیط هم ۰به مدت 

 میلی لیتر 3۲۲. سپس به سوسپانسیون تشکیل شده حدود به دست آید
 شد تا مخلوط رقیق شود. پس از آن یک مول آمونیم کلرید افزودهمتانول 

 به مدت  به دست آمدهاضافه شد و مخلوط  %37و فرمالدئید 
میلی لیتر  7۲ساعت تحت عمل بازروانی قرار گرفت. سپس  ۰

 د و به مدت شقطره قطره به مخلوط اضافه  %95اسید فسفریک 
ت زمان لازم، ساعت دیگر عمل بازروانی ادامه یافت. پس از مد 9

 مخلوط واکنش تا دمای اتاق سرد شد و مخلوط با تبخیر حلال تغلیظ شد.
 شد زودهافمحلول پتاسیم هیدروکسید سرد  به دست آمدهسپس به مخلوط 

میلی لیتر(  3× 15۲تا مخلوط بازی شود. سپس با حلال دی کلرومتان )
، نپس از صاف کرد .دشاستخراج شد و فاز آلی با سدیم سولفات خشک 

ایمیدازول  پیریمیدیل -N شد و فراوردهحلال دی کلرو متان تبخیر 
هگزان  ـ اتیل استات 3:1با استفاده از ستون کروماتوگرافی و حلال 

  فراوردهو  به دست آمد %95د. بهرة واکنش شسازی خالص
N- ایمیدازول با استفاده از طیف سنجی  پیریمیدیلHNMR1 و 

CNMR13  دششناسایی. 
 

1H NMR (400 MHz, CDCl3):δ =  8.69 (d, 3J = 3.4 Hz, 2H), 
8.63 (s, 1H), 7.89 (t, 3J =0.6 Hz, 1H), 7.23 (t, 3J = 3.2 Hz, 
1H), 7.17 (d, 3J =0.6 Hz, 1H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 158.75, 154.80, 139.7, 136.20, 130.73, 
118.89, 116.51. 

 

تری متوکسی سيليل پروپيل( -3) -3( پيریميدیل)-1ترکيب   سنتز

 ( Pym-Ims-IL)ایميدازوليم کلرید 

 در یک بالن دو دهانه مجهز به مبرد و همزن مغناطیسی 
کلرو -3) میلی مول 1۲ایمیدازول و  پیریمیدیل-Nمیلی مول  1۲

پروپیل( تری متوکسی سیلان در شرایط بدون حلال و تحت گاز 
ساعت در دمای  ۰4شد و مخلوط واکنش به مدت  افزودهنیتروژن 

  Pym-Ims-ILزده شد و ترکیب هم سلسیوسدرجه  14۲
 HNMR1طیف  DMSO. پس از ان در حلال به دست آمد %88بهره با 

 .گرفته شد CNMR13 و
 

1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 11.07 (s, 1H), 8.90 (d, 3J 
= 4.9 Hz, 2H), 8.21 (s, 1H), 7.96 (s, 1H), 7.58 (d, 3J = 5.1 
Hz, 1H), 4.81 (t, 3J =7.04 Hz, 2H), 3.53 (s, 9H), 2.12 (m, 
2H), 0.71 (t, 3J =8.04 Hz, 2H); 13C NMR (101 MHz, 
CDCl3): δ = 159.80, 158.77, 135.97, 130.25, 122.31, 
118.62, 50.5, 47.33, 24.11, 5.81. 

 

 تری اتوکسی سيليل( بنزن - 4و1بيس )  سنتز

گرم  15همزن مغناطیسی و مبرد،  در یک بالن دو دهانه مجهز به
میلی لیتر حلال  3۲۲میلی لیتر تترااتوکسی سیلان در  45۲منیزیم و 
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 اتمسفر نیتروژن  درتتراهیدروفوران خشک و مقدار کمی ید 
 ساعت بازروانی شد. سپس محلولی ۰شد و مخلوط واکنش به مدت  افزوده

لیتر تتراهیدروفوران میلی 1۲۲دی برمو بنزن در  -4و1گرم  49از 
به مدت یک ساعت  به دست آمدهشد و مخلوط  افزودهقطره قطره به آن 

 سپس مخلوط واکنش تا دمای اتاق سرد شد و مخلوط  .شدبازروانی قرار تحت 
لیتر میلی ۰۲۲ به دست آمده. سپس به مخلوط گرفتبا تبخیر حلال تغلیظ 

 د. سپس هگزان شو تحت اتمسفر نیتروژن صاف  افزودههگزان 
تری  - 4و1بیس ) یفراوردهد و شاتوکسی سیلان باقیمانده تبخیر و تترا 

 به دست آمد %75د. بهرة واکنش شاتوکسی سیلیل( بنزن در فشار کم تقطیر 
 .دششناسایی  CNMR13,HNMR1 سنجیبا استفاده از طیف فراوردهو 

 

 (PMO) سنتز مواد جامد منظم مزو متخلخل

در یک بالن دو دهانه مجهز به همزن مغناطیسی و مبرد، مقدار 
گرم  ۰۲/1ستیل تری متیل آمونیم برمید،  ماده فعال سطحیگرم  48/۰

گرم آب در دمای محیط همزده شد تا  9۲سدیم هیدروکسید و 
 تری– 4و1گرم بیس ) 15/3 . سپسبه دست آیدمحلول یکنواختی 

 ت د و به مدش افزودهاتوکسی سیلیل( بنزن قطره قطره به محلول 
ساعت  ۰4زده شد. سپس به مدت ساعت تحت گاز نیتروژن هم ۰۲

پس از پایان واکنش مخلوط  .زده شدهم سلسیوسجه رد 85در دمای 
 د. به منظور خروجشصاف  به دست آمدهواکنش تا دمای اتاق سرد شده و جامد 

ساعت  9با اتانول به مدت  نخستدست آمده هجامد ب ماده فعال سطحی
میلی لیتر اتانول و  1۲۲با  سپس .دشبازروانی شد و سپس صاف 

 خلاء ردد و شصاف  ه،بازروانی شداسید  کیکلرهیدرو میلی لیتر ۰/۲
د و جامد نهایی با استفاده از دستگاه آنالیز سطحی نوع شخشک 
 د.شو مساحت سطحی آن مشخص آن و درجه تخلخل  ساختار
 باشد. و مزوپور می IVاز نوع  جذبی و واجذبی دمایهمنمودار 

 

تری متوکسی سيليل -3) -3( پيریميدیل)-1دستور کار تثبيت ترکيب  

 PMO (Pym-Ims@PMO)پروپيل( ایميدازوليم کلرید روی بستر 

 میلی لیتری مجهز به همزن مغناطیسی،  5۲بالن یک در 
 تری متوکسی سیلیل-3) -3دیل( می)پیری-1میلی مول از ترکیب  یک

میلی لیتر  5۲در  PMOگرم از  یکو  پروپیل( ایمیدازولیم کلرید
 سلسیوسدرجه  85 در دمای به دست آمده. مخلوط افزوده شدتولوئن خشک 

ساعت با همزن مغناطیسی هم زده شد. در مرحله  بعد  1۰به مدت 
 روی صافی د و جامد شحلال توسط قیف سینتر گلاس صاف 

  یپایانترکیب  ندشخشک  از با تولوئن داغ شسته شد و پس
Pym-Ims@PMO .به دست آمد 

 
 گانوسيليکاار پالادیم تثبيت شده روی بستر دستور کار تهيه کمپلکس

(Pd-Pym-NHC@PMO) 

میلی مول  58/۲و  Pym-Ims@PMOگرم از ترکیب  19/1
 لیترمیلی ۰۲میلی مول پتاسیم کربنات در  36/۰پالادیم دی کلرید و 

شد و به مدت  افزوده سلسیوسدرجه  6۲حلال کلروفرم در دمای 
د و شزده شد. سپس توسط قیف سینتر گلاس صاف سه ساعت هم

جامد روی صافی با کلروفرم شسته شد و پس از خشک شدن، 
 .به دست آمد Pd-Pym-NHC@PMO تثبیت شده کمپلکس پالادیم

 

  محاسبه ميزان بارگيری پالادیم در ترکيب برایدستور کار 
Pd-Pym-NHC@PMO  

 پالادیم تثبیت شده  کاتالیستگرم از  1/۲برای این منظور 
Pd-Pym-NHC@PMO ( 6 ، %65در نیتریک اسید  )میلی لیتر 

 ساعت در دمای اتاق هم زده شد. سپس مخلوط به دست آمده 1۰به مدت 
 آرام محلول زیر صافی  با افزودنشد و در مرحله بعد  صاف

لیتر میلی 5۲م آن در یک بالن حجمی به به آب یون زدایی شده، حج
محلول های ، شد. برای محاسبه میزان دقیق پالادیم افزایش داده

  پالادیمهای معلوم تهیه شد و میزان دقیق پالادیم با غلظت
 ها به همراه نمونه مجهول توسط دستگاه جذب اتمی این محلول

 گیری شد که میزان دقیق بارگیری پالادیم بر روی سطح جامد رااندازه
 داد.نشان میلی مول بر گرم  ۲۲1/۲±۰5/۲

 

  ستانجام واکنش سوزوکی در حضور کاتالي برایدستور کار 
Pd-Pym-NHC@PMO  

د فنیل بورونیک اسی ،میلی لیتری 1۲برای این منظور در یک بالن 
 5/1پتاسیم کربنات ) ،میلی مول( 1آریل هالید ) ،میلی مول( 1/1)

درصد مولیPd-Pym-NHC@PMO (۲5/۲  ) کاتالیستمیلی مول( و 
با همدیگر ( ۰:1)به نسبت  و آبایزوپروپانول مخلوط میلی لیتر  5در 

 با همزن مغناطیسی  سلسیوسدرجه  5۲مخلوط شده و در دمای 
پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی  ساعت هم زده شد. 1۲به مدت 

میلی لیتر  ۰۲ ،لایه نازک دنبال شد. بعد از کامل شدن واکنش
 محتویات، کردن مخلوط واکنشپس از صاف شد و  افزودهکلروفرم 

توسط اب و اتیل استات شستشو داده شد. در مرحله بعد  یصافروی 
حلال  ،منیزیم سولفات بر روی شدنبعد از خشک  زیر صافیلی آفاز 

پس از جداسازی توسط ستون  آریلبی فراوردهآن تبخیر شد. 
نرمال( و تبخیر -هگزان 7۲اتیل استات: 3۲کروماتوگرافی )مخلوط 

 با خلوص بالا به دست امد. حلال به وسیله تبخیر کننده دوار
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 آمینو پیریمیدین-2از  (Pd-Pym-NHC@PMO)تهیه کمپلکس پالادیم تثبیت شده روی بستر ارگانوسیلیکا  -1 شکل

 
افتی بازی ستانجام واکنش سوزوکی توسط کاتالي برایدستور کار 

Pd-Pym-NHC@PMO 

برای این منظور واکنش جفت شدن سوزوکی فنیل بورونیک 
میلی مول( در حضور 1)وبنزالدهید مرب -4میلی مول( با  1/1اسید )
درصد مولی( و باز  ۲5/۲) Pd-Pym-NHC@PMO ستکاتالی

 میلی لیتری و در دمای 1۲در یک بالن  ,میلی مول( 5/1پتاسیم کربنات )
میلی لیتر مخلوط حلال ایزوپروپانول و  5و در  سلسیوسدرجه  5۲

 آب مورد بررسی قرار گرفت. پیشرفت واکنش توسط کروماتوگرافی گازی
 تآمده نخسبه دست دنبال شد. بعد از کامل شدن واکنش، مخلوط 

 تا دمای اتاق سرد شده و پس از صاف شدن، توسط اب و اتیل استات
ر بازیافت شده به طو ستشستشو داده شد. در مرحله بعد، کاتالی

  یاد شدهثری طی هشت بار تحت شرایط یکسان با شرایط ؤم
 قرار گرفت. دوبارهمورد استفاده 

 

 نتيجه ها و بحث
تری متوکسی سیلیل -3) -3)پیریمیدیل( -1ترکیب برای سنتز 

 آمینوپیریمیدین -۰از ( Pym-Ims-IL)پروپیل( ایمیدازولیم کلرید 
د که طی دو مرحله واکنش سنتز شبه عنوان ماده اولیه استفاده 

ه یارا 1سنتز شد که در شکل  Pym-Ims-ILنمک ایمیدازولونیم 
 لریدسال در حضور آمونیم کآمینوپیریمیدین با گلی اک-۰شده است. ابتدا 

  و فرمالدئید واکنش تراکمی انجام داده و حلقه ایمیدازول تشکیل شد
 . به دست آمد( Pym-Imsپیریمیدیل ایمیدازول ) -Nترکیب و 

  دافزوده شبه آن  کلرو پروپیل( تری متوکسی سیلان-3سپس )

تری متوکسی سیلیل پروپیل( -3) -3)پیریمیدیل(  -1 و به نمک
 ل شد. تبدی( Pym-Ims-IL)ایمیدازولیم کلرید 

تری -3) -3)پیریمیدیل( -1به منظور تثبیت کمپلکس لیگاند 
با سطح  ( Pym-Ims-IL)متوکسی سیلیل پروپیل( ایمیدازولیم کلرید 

 (PMO)پل های فنیل  دارایمواد  نانو ابتداارگانوسیلیکا  نانو مواد
بیس )تری اتوکسی سیلیل(  -4و1طبق روش های گزارش شده از 

رکیب ت د. سپسشسنتز ژل -روش سوپرامولکولی و سل بابنزن 
(Pym-Ims-IL ) دیواره فنیل در حلال  دارایبه ارگانوسیلیکای

 ن بستراند بر روی ایگو واکنش تثبیت لی افزوده شدتولوئن خشک 
 های متانول صورت گرفت. با خروج مولکول از طریق تراکم و

 د ش افزودهشرایط بازی  درنمک پالادیم کلرید  پایانیمرحله  در
  پالادیمپیریمیدیل هتروسیکل کاربن –Nکمپلکس و 

Pd-Pym-NHC@PMO ایانیپتثبیت شده  ستنانوکاتالی. به دست آمد 
Pd-Pym-NHC@PMO مانند آنالیز سطح های توسط روش

XRD, BET, TGA,MAS وNMR .شناسایی شدند 
 جذب و واجذب نیتروژن  دمایهمنمودارهای  ۰در شکل 

 Pd-Pym-NHC@PMOپالادیم  به سطح  کاتالیستاز اتصال پس 

 IVاز نوع  دماهمه شده است. همان گونه که مشخص است، این یارا

اساس تعریف آیوپاک بوده که اثباتی بر مزومتخلخل بودن  بر
  مدهبه دست آبا استفاده از اطلاعات  باشد.می ستساختار کاتالی

مساحت سطحی  جذب و واجذب و معادلا لانگمیر دمایهماز آنالیز 
 سانتی متر مکعب بر گرم 81/۲مترمربع بر گرم و حجم حفره ها  765

 محاسبه شد.
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 جذب و واجذب نیتروژن در ترکیب دمایهممودار نـ 2شکل 
Pd-Pym-NHC@PMO. 

 

   
 

 Pd-Pym-NHC@PMO در ترکیبBJH نمودار  -3شکل 

 
 ارایه شده است، 3که در شکل  BJHبا استفاده از نمودارهای 

توان اندازه حفره های ترکیب مزوپور را تعیین نمود. تعداد و پهنای می
با نظم ساختار ترکیب مزوپور  BJHهای ظاهر شده در نمودار پیک

 تری باشد، تعدادرابطه مستقیم دارد. هرچه ساختار دارای نظم بیش
 نشانگر  3تر و تیزتر خواهد بود. نمودار شکل شده کم دیدهپیک 

نظم بالای ساختار و توزیع یکنواخت اندازه حفره ها می باشد. اندازه 
 دست آمد.هنانومتر ب 55/3قطر حفره طبق نمودار 

 4نیز در شکل  Pd-Pym-NHC@PMOترکیب  XRDطیف 
های ظاهر شده انعکاس مواد منظم نماید که پیکمشخص می

ییدی بر منظم بودن ساختار نانو مواد می باشد. أهگزاگونال می باشد که ت
و دو پیک   81/۲در حدود  1۲۲پیک تیزی را با صفحه  XRD الگوی
 متناظر 74/1و  55/1به ترتیب در  ۰۲۲و  11۲ هایهتر را با صفح ضعیف

 دهد.با هگزاگونال نشان می

   
 

 Pd-Pym-NHC@PMOترکیب XRDنمودار  -4شکل 

 

 
 

 .Pd-Pym-NHC@PMOآنالیز حرارتی وزنی ترکیب نمودار  ـ 5 شکل

 

 
 
 

 .NHC@PMO-Pym-Pdترکیب  Si NMR29طیف  ـ 6 شکل
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 .NHC@PMO-Pym-Pd[1]ستبنزن و فنیل بورونیک اسید توسط کاتالی برموبهینه سازی حلال و نسبت مولی واکنشگرها در واکنش سوزوکی  -1 جدول

 بازده )درصد( (سلسیوسدما )درجه  )مول %( ستکاتالی باز حلال ردیف
 5۲ 9۲ ۰/۲ سدیم کربنات آب 1
 55 9۲ ۰/۲ سدیم کربنات آب ۰
 49 9۲ ۰/۲ پتاسیم فسفات آب 3
 4۰ 9۲ ۰/۲ پتاس آب 4
 49 9۲ ۰/۲ پتاسیم کربنات اتانول 5
 89 9۲ ۰/۲ پتاسیم کربنات ایزوپروپانول 6
 8۲ 9۲ ۰/۲ سدیم کربنات ایزوپروپانول 7
 89 9۲ ۰/۲ پتاسیم کربنات (1:1ایزوپروپانول: آب ) 9
 89 9۲ 1/۲ پتاسیم کربنات (۰:1ایزوپروپانول: آب ) 8
 81 9۲ 1/۲ پتاسیم کربنات (3:1ایزوپروپانول: آب ) 1۲
 89 9۲ ۲5/۲ پتاسیم کربنات (۰:1ایزوپروپانول: آب ) 11
 87 5۲ ۲5/۲ پتاسیم کربنات (۰:1ایزوپروپانول: آب ) 1۰
 8۲ 4۲ ۲5/۲ پتاسیم کربنات (۰:1ایزوپروپانول: آب ) 13
 9۰ 5۲ ۲4/۲ پتاسیم کربنات (۰:1ایزوپروپانول: آب ) 14

 به دست آمدهساعت( و بازده  1۰میلی مول(، زمان ) 5/1میلی مول(، باز ) 1/1، فنیل برمید )یک میلی مول(، فنیل بورونیک اسید )میلی لیتر لیتر حلال 5شرایط واکنش:  [1] 
 

 

 .Pd-Pym-NHC@PMOست واکنش سوزوکی بین آریل برمید ها و فنیل بورونیک اسید توسط کاتالی -2جدول 

 بازده )درصد( محصول برمید آریل ردیف

1 
  

87 

۰ 
  

8۰ 

3 
  

8۲ 

4 
  

84 

5 

  

85 

6 
  

89 

7 
  

89 

9 

  

8۰ 

 

 

 
 .Pd-Pym-NHC@PMOکاتالیستواکنش کلی سوزوکی بین آریل برمید ها و فنیل بورونیک اسید توسط  ـ 7شکل 



 8833، 2، شماره 83دوره  فاطمه رجبي و ابوالفضل عليائي نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 علمي ـ پژوهشي                                                                                                                                                                                         80

 کمپلکس ستکاتالی (STA) نمودار تجزیه حرارتی همزمان
N –  ده روی تثبیت شپیریمیدین  دارایهتروسیکل کاربن پالادیم

دهد. را نشان می( (Pd-Pym-NHC@PMOسطح ارگانوسیلیکا 
 (TGA) وزنی گرماییمشخص است، تجزیه  5که در شکل  گونههمان

دهد که در سه دمای متفاوت کاهش وزن صورت گرفته نشان می
رخ داده که مربوط  C 1۲۲°است. اولین کاهش وزن در دمای حدود 

به حذف آب و یا باقیمانده حلال روی سطح می باشد. دومین کاهش 
شود که مربوط به تراکم می دیده C ۰۲۲°وزن در دمای حدود 

ای هح و تبدیل آن به گروههای سیلانول باقیمانده روی سطگروه
باشد. سومین کاهش وزن مربوط به شکست سیلوکسان می

 C55۲˚باشد که در دمای بالاتر از می ستپیوندهای سطح کاتالی
 رخ داده است.

 NHC@PMO-Pym-Pdترکیب  در حالت جامد Si NMR29طیف 
پیک های  Si NMR29مشخص می نماید که در طیف  6نیز در شکل 

 می باشد.  Tهای مربوط به گونه  9۲-6۲ظاهر شده در محدوده ی 
 و موادپالادیم تثبیت شده روی بستر نان ستپس از شناسایی کاتالی

 میورا  ـ ی آن در واکنش سوزوکیستفعالیت کاتالی ،ارگانوسیلیکا
 ثر طبق روش زیرؤم هایعاملبهینه سازی مورد بررسی قرار گرفت. 

 ،انجام شد در حالی که تمامی عوامل در واکنش ها ثابت می باشند
 ،تسیکی از متغیرها مانند مقدار کاتالی مقدارهای گوناگونواکنش با 

 ایهعاملنوع باز و حلال انجام  گردید. به این ترتیب برای هر کدام از 
ثر یک مقدار تقریبی منطقی انتخاب شده است. مقدار متغیر ؤم

 ترین بازده به عنوان مقدار بهینه انتخاب شده مربوط به به
 متغیرها همههای بعدی ثابت نگاه داشته شده و بدین ترتیب و در واکنش

ه شده است.  یارا 1بهینه سازی در جدول  هایهبهینه شده و نتیج
بهترین شرایط ترکیب پتاسیم کربنات به عنوان باز و ایزوپروپانول و 

درصد مولی می باشد  ۲۲5/۲ ستمقدار کاتالی ،آب به عنوان حلال
ید کربن برمو بنزن و فنیل بورونیک اس ـ که در واکنش اتصال کربن

 د. شبه عنوان مدل واکنش تعیین 

  ونگوناگپس از بهینه نمودن شرایط واکنش آریل برمیدهای 
ن ی الکتروی الکترون و یا دهندهبا گروه های استخلافی کشنده

کنش شرایط بهینه وا درروی حلقه ی بنزن با فنیل بورونیک اسید 
 ۰آن در جدول  هایهمیورا با موفقیت انجام شد که نتیج ـ سوزوکی

 (.7ه شده است )شکلیارا
 ز جملهاست از کاتالی دوبارهکه امکان بازیافت و استفاده نجائیاز آ

 .یدآبه حساب میجامد  ستیهای کاتالیسامانهمهم در موفقیت  هایعامل
 ستاین کاتالی دوبارههایی برای بررسی قابلیت استفاده آزمایش

، الادیمپ تثبیت شده ستنشان داد که کاتالی هاجهانجام شد و نتی
وان می ت بار هشتپایدار و  به طور مکرر قابل استفاده است و تا 

 آن را بازیافت نمود.
 

 نتيجه گيری
هتروسیکل  –N، طراحی و سنتز کمپلکس پژوهشدر این 

 یلیکاتثبیت شده روی بستر ارگانوس پیریمیدین دارایکاربن پالادیم 
Pd-Pym-NHC@PMO)) .هایویژگیساختار و  گزارش شد 

 هایفناوریبا استفاده از  Pd-Pym-NHC@PMOفیزیکی و شیمیایی
 XRDCP-MAS-NMR,AAS, TGA آنالیز اسپکتروسکوپی مانند گوناگون

 آن  یستسپس فعالیت کاتالی شد. تعیین BETتخلخل سنجی و
د شو مشخص میورا مورد بررسی قرار گرفت  ـ واکنش سوزوکیدر 
 پیریمیدین دارایهتروسیکل کاربن پالادیم ـ  N ستنانوکاتالیکه 

 الادیمپ ستنانوکاتالی کند.بسیار کارامد در این فرایند عمل می
Pym-NHC@PMO)) تواند بدون هیچ گونه مورد مطالعه می

والی بار مت هشتبرای  ستیاز فعالیت کاتالی چشمگیریکاهش 
مقدار کم  ،دوبارهبالا، پایداری و قابلیت استفاده  بازدهبازیافت شود. 

های یویژگو سرعت واکنش بالا در شرایط واکنش ملایم،  ستکاتالی
 .است مقالهه شده در این روش ارای بسیار
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