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   مقدمه
استفاده    ی برا  ی فرصت  كا ي ل ي به سطح س   ی مريپل   ی ها ره ي زنج   وند ي پ 
مكان   ی خط  ی مرهاي پل   های برتریاز   ثبات  قابل  ی ك ي و  و   تي بالا 

 یها مر ي. پل كند ی را همزمان فراهم م  كا ي ل ي خوب مربوط به س   ی پراكندگ
 ی عمل   های ه مطالع   نه ي در زم   ی اد ی ز   ی ها كاربرد   كا ي ل ي س   ی شده بررو   وند ي پ 

بن  سطح ي ب   ی هاده ی پد   ی ادي و  ]   ی ن  گزار1-3دارند    یكم   های ش [. 
  ی مريپل   ه ی با لا   یفلز   ی هادر رابطه با كاربرد كمپلكس   های ه در مقال

بررو داده شده  تبد   كا يل ي س   ی پوشش  اول   ی آل  لات ی در  دارد.   ني وجود 
  ه شد كه كمپلكس ی ارا   همكاران و    چالا توسط  ميلادی    1991گزارش در سال  

  ل ي ن ی و    ـ  رن ی استا   ی ل پ   مر ي پوشش داده شده با كوپل   ی كا ي ل ي ( با س IIمس ) 
 یها[. گزارش 4]   ند استفاده كرد   ی ش ی اكسا   ی ها را در واكنش   دازول ي م ی ا 
ا   گر ی د  كاربرد  با  كمپلكس  ن ی از  كبالت  كمپلكس  شامل   ها 

  رن استای ـ    ن ی د ی ر ي پ   ل ي ن ی و ـ  4  مر ي كوپل   ی قرار گرفته به رو   ن ی ر ي پورف   ل ي تترا فن 
 [، 5ها ] بنزن   ل ي ات   ی هواز   ش ی اكسا   ی برا   كا ي ل ي س   ی پوشش داده شده بررو 

 [6]  ش ی اكسا  ی ها ( در واكنش ن ی د ی ر ي پ   ل ي ن ی و ـ  4  ی )پل كمپلكس مس با  
  ( پوشش داده شده دون ي رول ي پ    ـ2 ـ  ل ي ن ی و ـ    N) ی با پل   وم ي و كمپلكس روتن 

ترك   دار دروژن ي ه  ی برا   كا يل ي س   ی بررو [ 7]   ک يآرومات   های ب يكردن 
سال ی م  در  از   ی گوناگون انواع    همكاران و    یتمام   ر ي اخ  ی هاباشد. 

  پوشش داده شده   ی كا ي ل ي س   ی قرار گرفته بررو   وم ی ناهمگن پالاد   كاتاليست 
 های ل ی تبد   ی ها ها را در واكنش اند و آن كرده   یی را سنتز و شناسا   مر ي با پل 

 [. 8-13به كار گرفته اند ]   ی آل 
ا  نانو    ن یدر  بستر    یقرار گرفته بررو  ومیپالاد  هایذرهمطالعه 

   شده   یی ( ساخته و شناسا ن ی د ی ر ي پ   ل ي ون - 2) ی پل   مر ي با پوشش پل   كا ي ل ي س 
به عنوان    و آن  باز  كاتاليستاز  قابل  واكنش  افتیموثر و   یهادر 

 ( استفاده شده است.  یكربن )هک و سوزوك ـ  كربن  ونديپ ليتشك

 

 بخش تجربی 
 ی اطلاعات کل

  شده است.   ه ي فلوكا ته   ا ی از شركت مرک و    یی ا ي م ي مواد ش   ر ی ها و سا حلال 
متر و    ی ل ي م   0.015- 0.035  ذره ها با متوسط اندازه   كا ي ل ي س  ل ي نوپروپ ي آم 

به وس   ی ل ي م   0.95  ت ي ظرف  گرم  بر  ت   ی كمپان   له ي مول  شد.    ن ي م أ فلوكا 
در  ـ    جفت شدن كربن   های فراورده  وس واكنش   همه كربن  به    له ي ها 

رزنانس    ی ها ف ي ط   ن ي و همچن   ه ی فور   ل ی تبد   فروسرخ   ی ها ف ي ط   سه ی مقا 
  شد.   د یي أ ت  ها ه گزارش شده در مقال   ی ها با نمونه   ها ب ي هسته ترك  س ي مغناط 

واكنش  كردن  وس دنبال  به  لا   ی كروماتوگراف   له ي ها   ه ی نازک 
   (silica-gel Polygram SIL/UV 254 plates انجام شد. ط ) ی ن ي ب   ف ي  

  DR-8001مدل    Shimadzu  تروفوتومتر اسپك   له ي به وس   ه ی فور   ل ی تبد   فروسرخ 

شد  ط انجام  مغناط   دروژن ي ه   ی ها ف ي .  رزنانس  كربن   هسته    س ي و 
با فركانس    Advance DPXبروكر و مدل    ی دستگاه كمپان   له ي به وس 
ب   250 هرتز  آمد.  ه مگا  سنج   ز ي آنال   های نتيجه دست     گرمایی   ی وزن 

  ی ده گرما و سرعت    تروژن ي المر تحت گاز ن ـ    ن ي دستگاه مدل پرك   له ي به وس 
  سلسيوس درجه    700تا    25  ی دما   ن ي ب   قه ي بر دق   سلسيوس درجه    20
  دستگاه   له ي به وس   ی روبش   ی الكترون   كروسكوپ ي م   های ر ی و . تص دست آمد به 

شدند.    ه ي وات ته   لو ي ك   20( در ولتاژ  XL-30 FEG SEM)   پس ي ل ي ف مدل  
  شدند.   ی طلا پوشش ده   له ي از قرار گرفتن در دستگاه به وس   پيش ها  نمونه 

  ( ICP analyzer Varian, Vista-pro)   یی پلاسما جفت شده القا   ی ن ي ب   ف ي ط 
 كار گرفته شد. ه ب   مر ي قرار گرفته بر بستر پل   وم ی مقدار پالاد   ی ر ي گ اندازه   ی برا 

 

 کا یلیس لی پروپ دویآم  لی اکر  ه یته

  كاي ل يس   ل ي پروپ   نو ي واكنش آم   لهيوس به  كا ي لي س   ل ي پروپ   دو ي آم   ل ی اكر 
  تر يلیليم  200  یبالن ته گرد حاو  کیشد. در    هيته  دیكلرا  لیلویبا اكر

تتراه دما  درويحلال  در  خشک  درجه    یفوران   ، سلسيوس صفر 
 ( ی ن ي آم   ی مول گروه عامل   ی ل ي م   9.5  ی گرم، حاو   10)   كا ي ل ي س   ل ي پروپ   نو ي آم 

  بالا مول( به مخلوط    یليم  15گرم،    1.5)  نيآم  ليات  یترشد.    افزوده
اكر  افزوده  مول(    یليم  12گرم،    1.09)  دیكلرا  لی لویشده و سپس 

مدت   م  1در  افزوده  آن  به  كم  دما  یساعت كم   واكنش    یشود. 
مخلوط  رسيد  سلسيوس درجه    5به    شیافزا  پایاندر    واكنش  . 

  سرانجام   د. ي چرخ   سلسيوس صفر درجه    ی در دما   گر ی ساعت د   4به مدت  
و  ش   صافشده    ديتول  یكايليس  ليپروپ  دويآم  لیاكر    له ي وس به د 

شستشو    ( تر ي ل ی ل ي م   100فوران )   درو ي ( و تترا ه تر ي ل ی ل ي م   100) آب مقطر 
دما  فراوردهشد.  داده   با  آون  در  نظر     سلسيوس درجه    60  یمورد 

 شود. شکخ كاملطوربهتا  گرفتساعت قرار  24به مدت 
 

 کایل یشده به س  وندی ( پنیدیر ی پ لی نی وـ 2)یپل ه یته

 شده   ر ي تقط   ن ی د ی ر ي پ   ل ي ن ی و - 2گرم(،    2)   كا ي ل ي س   ل ي پروپ   دو ي آم   ل ی اكر 
گرم(   0.05شده )  دوبارهكه تبلور    یديپروكس  لي( و بنزوئتريل  یليم  2)

واكنش   لوله  م  یتريل  یليم  10در  هوارديگ  یقرار  لوله   ی.   دورن 
شود. سپس    یبا پمپ خلا خارج شده و سپس دهانه آن مهر و موم م

  سلسيوس درجه    100  ی آون با دما ( در  Sealed tubeلوله مهر و موم شده ) 
مدت   به  م   24و  داده  قرار  با شكستن    یساعت  آن  از  پس   شود. 
شود. به منظور خارج كردن   یمورد نظر خارج م  فراوردهدهانه لوله  

پل پل   ليتشك  مر يهومو  از  را  نیدیريپ  لينیوـ  2)یشده  آن   ،) 
از آب مقطر و   یكاف  ری با كلروفرم سوكسله نموده و سپس با مقاد

 ی شده در آون با دما  ليتشك  فراوردهشود.    یمتانول شستشو داده م
 د. شویساعت خشک م 24درجه به مدت  60
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  وند ی ( پنیدیر ی پ  لی نی وـ  2)یقرار گرفته بر پل  ومیپالاد  کاتالیست   ه یته

 کایل یشده به س

گرم(، به محلول    1)  كايليشده به س  وندي( پنیدیريپ  لينیوـ  2)یپل
پالاد  دارای د  یليم   5)  دیكلر  ومینمک  حلال  در   ليمت  یمول( 
مدت    افزوده   ديفرمام به  و  دما  12شده  در  درجه    80  یساعت 

  د یدريبوروه  میشده با سد  ليتشك  یا. جامد قهوهچرخدیم  سلسيوس 
اتانول برا  یليم  5) بازروان  1  تمد   یمول( در  . جامد شد   یساعت 

  ل ي مت   ی د با آب مقطر،    كاملطور  بهو    شد  صافشده    ليتشك  اهيس
درجه   60  یبا دما  . سپس در آون شد و استون شستشو داده    د ي فرمام 

 . شدساعت خشک  24به مدت  سلسيوس 
 

ب  ی برا  یعموم   روش هک  و  دیهال   لی آر  نی واکنش    ل یبوت ـ    nها 

 وم ی پالاد کاتالیستدر حضور  رنی استا ای لاتیاکر 

خنک كننده،   سامانهفلاسک واكنش مجهز به مگنت و    کی  در
 كاتاليست مول( و    یليم  2كربنات )  ميمول(، پتاس  یليم  1)  ديهال  لیآر

  ( تر ي ل   ی ل ي م   3)   د ي فرمام   ل ي مت   ی مول( در حلال د   ی ل ي م   0.001)   وم ی پالاد 
  مول(   ی ل ي م   1.2)   رن ی استا   ا ی و    لات ی اكر   ل ي بوت ـ    nند و سپس  شد مخلوط  
برا  مخلوطد.  ش  افزوده مع  یواكنش  زمان     ن يمدت 

دما پگرفتقرار    سلسيوس درجه    120  یدر   واكنش   شرفتي. 
وس زمان   هیلا   یكروماتوگراف  لهيبه  تا  واكنش  و  شد  دنبال  نازک 

واكنش، مخلوط    پایاناز    پس.  یافتادامه    ديهال  لیمصرف كامل آر
آب مقطر    تريل  یليم  50به    یصاف  ریو محلول ز  صاف شدواكنش  

  مرتبه(.   3د ) ( استخراج ش تر ي ل   ی ل ي م   15كلرو متان )   ی آنگاه با د   افزوده شد. 
 د. ش سولفات خشک    زم ي من   له ي شده و به وس   كپارچه ی   ی آل   ی فازها   همه 
تبخآن خلا  تحت  حلال  و    ر يگاه  وس  هافراوردهشده    له يبه 

حلال  یستون  یكروماتوگراف ات  وميپترول  یها با  و     استات   لياتر 
 د.  ( خالص ش1به  10نسبت )به 

 

سوزوک  ی برا  ی عموم  روش فن  دی هال  لی آر  ن یب  یواکنش  و    لی ها 

 وم یپالاد کاتالیستدر حضور   دیاس ک یبورون 

خنک كننده،    سامانه فلاسک واكنش مجهز به مگنت و    ک ی   در 
 كاتاليستمول( و    ی لي م   2كربنات )   مي مول(، پتاس   ی لي م   1)  د يهال   ل ی آر 

( تر ي ل   ی ل ي م   3)   د ي فرمام   ل ي مت   ی مول( در حلال د   ی ل ي م   0.001)  وم ی پالاد 
ش  فن د مخلوط  سپس  و   مول(    ی ل ي م   1.2)  د ي اس   ک يبورون   ل ي ند 

 سلسيوس درجه    120  ی در دما   ن ي مدت زمان مع   ی د. مخلوط واكنش برا ش   افزوده 
پگرفت قرار   وس   شرفت ي .  به   نازک   ه ی لا   ی كروماتوگراف   له يواكنش 

م تا  یدنبال  واكنش  و  آرشود  كامل  مصرف     ديهال  لیزمان 
   صاف شد واكنش، مخلوط واكنش    پایان از    پس .  یافت ادامه  

 
سنتز کمپلکس پالادیوم قرار گرفته برروی بستر سیلیکایي  -1طرح 

 وینیل پیریدین( -2پوشش داده شده با پلیمر پلي)

 

 
 

 ( 1تبدیل فوریه ترکیب )  فروسرخطیف  -1شکل 

 
آنگاه   افزوده شد آب مقطر    تر يل   ی مل  50به    ی صاف  ر ی و محلول ز   و 

د  )   ی با  متان  شتر ي ل   ی ل ي م   15كلرو  استخراج   ) (   همهمرتبه(.    3د 
وس   كپارچه ی   ی آل   ی فازها  به  و  خشک    زم ي من   له ي شده   د. ش سولفات 

 یكروماتوگراف  لهي به وس   ها فراورده شده و    ر ي آنگاه حلال تحت خلا تبخ 
( 1به    10  بت استات )به نس   ل ي اتر و ات   وم ي پترول   ی هابا حلال  ی ستون 

 د.ش خالص 

 

 و بحث  هانتیجه
نانو   شناسایی  و  بستر    هایذرهسنتز  روی  بر  گرفته  قرار  پالادیوم 

 وینیل پیریدین( ـ 2سیلیکایی پوشش داده شده با پلیمر پلی )

پالادیوم قرار گرفته برروی بستر سيليكایی پوشش   هایذرهنانو  
 (. 1)طرح   داده شده با پليمر توسط واكنشهای متوالی زیر ساخته شد

، آمينوپروپيل سيليكا با اكریلویل كلراید واكنش  1مطابق طرح  
  فروسرخ ( تشكيل شد. طيف  1داده و آكریل آميدوپروپيل سيليكا )

  1662و    1558ی را در ناحيه  تبدیل فوریه، فركانس جذبی گروه آميد
در  برسانتی دوتایی  پيک  همچنين  و  سانتی  1627متر  را بر   متر 

 (. 1دهد )شكلنشان می 
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 ( 2ترکیب )   فروسرخآنالیز طیف سنجي  -2شکل 

 
)  پيوندحضور   تركيب  طيف  در  می 1دوگانه  نشان  كه (  دهد 

موفقيت  با  كلراید  اكریلویل  و  سيليكا  آمينوپروپيل  بين   واكنش 
  دوگانه   پيوند دست آمده كه دارای  ه ( ب 1انجام شده است. سپس تركيب ) 

  وینيل پيریدین در حضور آغازگر    ـ2باشد، با مونومر  قابل پليمره شدن می 
( آید.  دست میه( ب2بنزوئيل پراكسيد كوپليمره می شود و تركيب 

 ای تازه ( باندهای  2دست آمده ) ه ب  فراورده تبدیل فوریه از    فروسرخ طيف  
  (. 2متر را نشان داد )شكل  برسانتی   1596و    1559،  1423  های ه احي در ن 

می باشند. پيک   این نوارهای جدید مربوط به جذب حلقه پيریدین 
و  C-Nمتر مربوط به ارتعاش كششی پيوند سانتیبر 1596در ناحيه 

  C-Cمربوط به ارتعاشات كششی پيوند    1423و    1559جذب در نواحی  

 (. 2است )شكل 
پل بررو  تيتثب  مريمقدار  س  یشده  آنال  كايليسطح     ز يتوسط 

 گرما كاهش وزن با    زان ي م   ی ر ي اندازه گ   له ي ) به وس   گرمایی   ی وزن سنج 
 قهيبر دق  سلسيوس درجه    20  یده  كرماو سرعت    تروژنيدر اتمسفر ن

در   تعسلسيوس درجه    700تا    25  ن يب  ییدما  بازهو   شد.   نيي( 
بر هر گرم از نمونه را   P2VPy مولی ليم 1.8 ارمقد  زيآنال ن یا جهينت

  مر يپل  ن يدرصد فاصله دهنده )ب  1.1درصد آب،    8.5)  دهدینشان م
س و  كايليو  )شكل  P2VPyدرصد  19.9(  شكل  3(  مطابق   .)3   

دما در  وزن  تخر  آغاز  سلسيوس درجه    380  یكاهش  و    ب یشده 
  ی خوب  هب  نتيجه ها.  شدكامل    سلسيوس درجه    600  یكامل در دما

بالا بوده و    اريبس  ییگرما  یداری پا  یدارا  بيكه ترك  دهدینشان م
كردن   ار يبس  یكاتاليست  یكاربردها  یبرا كمپلكس  است.  مناسب 

پالاد2)   بيترك نمک  با  د  دیكلرا  ومی(   د،يفرمام  ليمت  یدر حلال 
ا قهوه  ا  Si-P2VPy-Pd(II)رنگ    یجامد  كاهش   جاد یرا  كرد. 

Pd(II)    بهPd(0)  استفا سد  دهبا  ه  میاز  و    دیدريبور  شده   انجام 
( 3)  ب ي شد )ترك   جاد ی ا   Si-P2VPy-Pd(0)رنگ    اه ي كمپلكس س   پایان در  

 شده،  ل يدر كمپلكس تشك  ومی مقدار پالاد   ن يي تع  ی (. برا 1در طرح 

 
 

( 2ترکیب )  گرمایيسنجي آنالیز وزن - 3شکل   

 

 
(A)  (B) 

  (A)( 3) کاتالیستتصویر میکروسکوپ الکتروني روبشي از   - 4شکل 
  (B)و تصویر نزدیک آن

 
 یسنج   فيط  زيحل كرده و سپس آنال  یقو  یديآن را در محلول اس

ز مقدار  يآنال  نتيجه هایجفت شده از آن گرفته شد.    ییپلاسما القا
 بر گرم نشان داد.   مولیليم 0.18(، 3كمپلكس ) یرا برا ومیپالاد

ساخته شده،   كاتاليستدست آوردن یک تصویر عينی از  هبرای ب
  های ویر كوپ الكترونی روبشی گرفته شد. تص از آن آناليز تصویر ميكروس 

روبشی،   الكترونی  را    هایذرهميكروسكوپ  پالادیوم   درخشان 
داده شده   تقریبا مكعبی شكل سيليكای پوشش   بر سطح صاف و 

 (.4نشان داد )شكل  P2PVPyبا 
از    هایتصویر نيز  عبوری  الكترونی    كاتاليست ميكروسكوپ 

پالادیوم به خوبی برروی    های ذره پالادیوم مربوطه گرفته شد و نشان داد كه نانو  
 (. 5نانومتر است )شكل    5ـ  15ها بين  سطح بستر پخش شده و اندازه آن 

ایكس  فوتوالكترونطيف  همچنين   از  XPS)  پرتو   كاتاليست ( 
انرژی   محدوده  در  و   335- 344پالادیوم  شد  تهيه  ولت   الكترون 

 قوی  پيک دو  حضور  هاینتيجه(.  6قرار گرفت )شكل    مطالعه مورد  
  را نشان داد   3/23d Pdو   5/23d Pdالكتون ولت مربوط به   340و  335در  

در   صفر  پالادیوم  حضور  بيانگر  خوبی  به   مربوطه    كاتاليستكه 
این آناليز نشان داد كه همه پالادیوم    هاینتيجه(.  6باشد )شكل  می
 وجود دارد. كاتاليستكاهش یافته در ساختار  شكلبه 
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 (  3)  کاتالیستتصویر میکروسکوپ الکتروني عبوری از   - 5شکل 

 

 
 (  XPSسنجي فوتوالکترون پرتو ایکس )طیفآنالیز   - 6شکل 

 ( 3پالادیوم )  کاتالیستاز 

 

وینیل  کاربرد کمپلکس پالادیوم تثبیت شده روی سیلیکا با پوشش پلی

عنوان   به  واکنش  کاتالیستپیریدین  در  شدن  ناهمگن  جفت  های 

 کربن -کربن 

های  های آلی برای واكنشپالادیوم امروزه در تبدیل  كاتاليست
[. مهمترین 14،15شود ]كربن بسيار استفاده می   ـ  جفت شدن كربن

  دار كردن های جفت شدن شامل آریلاسيون، آلكيلاسيون و وینيل واكنش 
هاليدها،  آليل واكنش با آریل، وینيل، بنزیل و  با    گوناگونهای  آلكن

تریفلات استات  یا  و  است ه ها  هک  واكنش  در  واكنش   [. 15،14]   ا 
[، 16،17ارگانوبور با هاليدهای آلی در واكنش سوزوكی ]  هایتركيب

تركيب )  یاهتشكيل  انتهایی  واكنش  (  Csp-2Cspآلكين  در 
یا 19،18]     سونوگاشيرا  و  استانان   [  ارگانو  شدن  جفت  با   ها واكنش 

تریفلات یا  آلی  ]هاليدهای  اشتایل  واكنش  در  دیگر [  20ها  از 
 كربن می باشد.ـ  های مهم جفت شدن كربنواكنش

  كاتاليست ساخته شده به عنوان یک    كاتاليست در این بخش كارایی  
 .  گيردمیهای جفت شدن مورد بررسی قرار ناهمگن در واكنش

 

 هک  ـ  میزوروکیواکنش جفت شدن 

  هایی است كه به طور گسترده ترین واكنش یكی از مهم واكنش هک  
 كربن مورد استفاده قرار می گيرد.     ـ  برای تشكيل پيوندهای كربن 

 
 بوتیل آکریلات   ـ nواکنش مدل بین یدو بنزن با ـ  2طرح 

 
آلكن وینيلاسيون  و  آلكيلاسيون  آریلاسيون،  واكنش  این  های در 

هاليدها،   با   گوناگون  آليل  و  بنزیل  وینيل،  آریل،  با   واكنش 
تریفلاتاستات یا  و  در حضور  ها  باز    كاتاليستها  پالادیوم و یک 

  [. 14،15شود ] مناسب درطی یک مرحله تحت شرایط ملایم انجام می 
كارایی   بررسی  منظور  هک    اليستكاتبه  واكنش  ما  شده   ساخته 

 . گرفتمورد بررسی قرار 
به منظور بهينه كردن شرایط واكنش، واكنش بين یدو بنزن با 

n (.  2بوتيل آكریلات به عنوان واكنش مدل انجام شد )طرح  ـ 
 سلسيوسدرجه    120و    100،  80واكنش در دماهای    نخست

 یبرا  یطولان  اريبس  یهازمان  به  منجر مورد بررسی قرار گرفت و  
  سلسيوس   درجه   120  ی دما   در   ها واكنش   ن ی بنابرا   شد،   د ي هال   ل ی آر   مصرف 
ترین  1مطابق جدول    .شود  یم  انجام كوتاه  در  راندمان  بهترین   ،

ی بين  مدل  واكنش  برای    لاتیآكر  ل يبوتـ    n  با   بنزن  دوزمان 
  درصد  0.5در حلال دی متيل فرماميد و باز پتاسيم كربنات در حضور  

باشد می  سلسيوس درجه    120پالادیوم در دمای  كاتاليستمولی از  
  های كاتاليست (، ولی از آنجا كه استفاده از مقادیر كم  5، ردیف  1)جدول  

اهميت می باشد، واكنش در حضور مقدار   دارایگران قيمت بسيار  
از    0.1 اینانجام می  كاتاليستدرصد مولی  با وجود  كه زمان  شود 

  تر شيب  كاهش  (. 9، ردیف  1ساعت( )جدول  2.5طولانی تر می شود )
 شدن   ی طولان   به   منجر (  12  تا   10  ی ها   ف ی رد   ، 1  جدول )   كاتاليست   مقدار 

   . باشندینم  مناسب  نیبنابرا  و  گرددیم  واكنش  زمان  ادیز
مقدار   در حضور    TONهمچنين  واكنش  این  درصد    0/ 001برای 

از   كه    9×510،  كاتاليستمولی  آمد  برای   عامل بدست   مهمی 
  بهينه كردن شرایط واكنش، بعد از  است.    كاتاليست نشان دادن كارایی 

بوتيل آكریلات با انواع آریل   –  nاین واكنش در حضور استایرن یا  
 (.  2یدیدها، برميدها و كلریدها انجام شد )جدول 

  های الكترون دهنده و الكترون كشنده با گروه   گوناگون آریل هاليدهای  
و   داده  واكنش  راحتی  به  آكریلات  بوتيل  با    های فراوردههردو 

پالادیوم   كاتاليستجفت شدن با بازده خيلی خوب را بدست آوردند.  
در این واكنش بسيار كارامد عمل كرد. این واكنش همچنين برای  

های اورتو ومتا با بازده  های با ممانعت فضایی در موقعيتاستخلاف
جدول    ( رفت  پيش  ردیف  2خوبی  هک  10و  9،  واكنش   در  (. 

 ـ بوتيل آكریلات   nبا استفاده از    شرایط با كاتاليست مربوطه   این 
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 aبوتیل آکریلات به عنوان واکنش مدل   – nسازی شرایط واکنش در واکنش بین یدو بنزن با  بهینه  - 1جدول 
 رديف  باز حلال )مول درصد( کاتاليست )ساعت(  زمان bدرصد تبديل

N.R 4 5/0 THF 3CO2K 1 

20 4 5/0 EtOH 3CO2K 2 

90 2 5/0 DMSO 3CO2K 3 

90 8 5/0 O2H 3CO2K 4 

100 1 5/0 DMF 3CO2K 5 

90 5/2 5/0 DMF N3Et 6 

95 2 5/0 DMF 3CO2Cs 7 

10 24 5/0 DMF - 8 

100 5/2 1/0 DMF 3CO2K 9 

100 4 05/0 DMF 3CO2K 10 

95 5 01/0 DMF 3CO2K 11 

90 6 001/0 DMF 3CO2K 12 
a ( ميلی  1شرایط واكنش: یدو بنزن ،)مولn  – ( ميلی  2مول(، باز ) ميلی 1.2بوتيل آكریلات ،)درصد مولی(  0.001تا   0.5پالادیوم ) كاتاليستمول 
b  درصد تبدیل برحسب مصرف یدو بنزن 

 

 aپالادیوم  کاتالیستدر حضور   گوناگونهالیدهای بوتیل آکریلات با آریل – nواکنش استایرن یا  - 2جدول 

 
 ردیف  هاليدآریل  2R فراورده  زمان   b)درصد(بازده  

85 5/2 

 

nBu2CO 
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 a  :نسبت مولی آریل هاليدn –  :( 1: 1.2: 2: 0.001) كاتاليستبوتيل آكریلات یا استایرن: پتاسيم كربنات 
b  بازده جداسازی شده 
c ( 0.01با اضافه كردن تترا بوتيل آمونيوم برماید  )ميلی مول 

 
كلریدهای   آریل  برماید    گوناگون و  آمونيوم  تترابوتيل  حضور   در 

(. 14تا    11ردیف    ،2[ ) جدول21- 23به عنوان افزودنی انجام شد ]
های كاتاليز شده ذكر است كه آریل كلریدها در این واكنش  شایان

تر واكنش پذیرند زیرا مرحله افزایشی اكسایشی پيوند  با پالادیوم كم
واكنش ـ    كربن مقایسه  در  است.  مشكل  معمولا  پالادیوم  با  كلر 

برميد های   بوتيل آكریلات، واكنش استایرن با آریل ـ    nاستایرن و  
تری انجام شده دهنده در مدت زمان طولانیهای الكترون  با گروه 

  دست آمد. ه ب   شرایط بهينه واكنش   در با بازده بسيار كمی    فراورده هایی و  
آریل  نيز  واكنش  استایرن  با  نظر   های فراورده كلریدها  زمان   مورد  در 

ی پيشنهاد شده مناسب برای كاتاليستمناسب را ایجاد نكرد. چرخه  
بيش در  مرحلهكتابتر  واكنش هک  شامل  آلی  شيمی   هایی های 

 0همگن پالادیوم بين دو حالت اكسایش  كاتاليستاست كه در آن  
]  2و   دارد  هک 24وجود  واكنش  برای  پيشنهادی  مكانيسم   .] 

 پالادیوم شامل مراحل بنيادی زیر است: كاتاليستدر حضور 
اكسایشی،   افزایشی  یا مرحله  اول  پيوند    Pd(0)در مرحله  وارد 

پيوند كربن هاليد می آریل   به  را  آلكن خود     ـ  شود. در مرحله دوم 
كند. مرحله سوم  پالادیوم در طی یک مرحله افزایش سين وارد می

نيز   پایانی نيز شامل حذف بتا هيدرید و تشكيل آلكن است. در مرحله  
 (. 3شود )طرح  دوباره بازیابی می   Pd(0)كه مرحله حذفی كاهشی است،  

 
 ي برای واکنش هک  کاتالیستچرخه   - 3طرح 

 
 انتقال فاز،  كاتاليستثير تترا بوتيل آمونيوم برماید به عنوان  تأ

چهارم   مرحله  در  پالادیوم  بازیابی  به  كمک  چرخه  این  طی  در 
[. چندین مكانيسم احتمالی برای عمل این افزودنی 21-23باشد ]می

ارائه شده است كه شامل مكانيسم استخراج، مكانيسم بين سطحی 
مكانيسم   نوكلئوفيلی  كاتاليستو   [. 21-23]  باشدمی  2و    1ی 

مور بقيه  از  بيش  استخراج  كه  مكانيسم  است  گرفته  قرار  توجه   د 
 . شوددیده می 4در طرح 
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انتقال فاز تترا  کاتالیستمکانیسم استخراج برای بیان نقش  -4طرح 

 X+(Q-(بوتیل آمونیوم برماید 
 

به منظور بررسی قابليت بازیافت كاتاليست، واكنش جفت شدن یدو  
با   شد.  ـ    nبنزن  انجام  پالادیوم  كاتاليست  حضور  در  آكریلات  بوتيل 

بار متوالی بدون از دست دادن فعاليت كاتاليستی قابليت    7كاتاليست برای  
 نشان داده شده است.   3ها در جدول  نتيجه داشت.    دوباره بازیافت  

 

 مياورا – شدن سوزوكي  جفتواکنش 

های مدرن در شيمی آلی برای  واكنش سوزوكی یكی از واكنش 
پالادیوم   كاتاليست آریل است. ما همچنين فعاليت تشكيل تركيبات بی 

  [. 17،25( ] 4ساخته شده را در واكنش سوزوكی مورد بررسی قرار دادیم )شكل  
بهينه  منظور  مقدار  به  جمله  از  واكنش  شرایط   ،  كاتاليست سازی 

بورونيک اسيد با پارا برموتولوئن به عنوان  باز، و حلال، واكنش بين فنيل 
 آورده شده است.    4در جدول    ها نتيجه واكنش مدل انجام شد.  

همانند واكنش هک، بهترین حلال و باز برای این واكنش به ترتيب  
  4  جدول   مطابق   هرچند   بنات می باشد. دی متيل فرماميد و پتاسيم بی كر 

   راندمان   ن ی بهتر   با   كاتاليست   از   درصد   مول   0/ 5  حضور   در   واكنش 
  استفاده   كه   آنجا   از   ی ول (  5  ف ی رد   ، 4  جدول )   شود   ی م   انجام   زمان   ن ی تر كم   در 
  واكنش   است،   ت ي اهم   دارای   ار ي بس   مت ي ق   گران   ی ها كاتاليست   كم   مقدار   از 
  شود ی م   انجام   كاتاليست   از   درصد   مول   0/ 1  حضور   در   دها ي هال   ل ی آر   ر ی سا   ی برا 
   ، 4  جدول )   كاتاليست   مقدار   شتر ي ب   كاهش (.  12  ف ی رد   ، 4  جدول ) 

  د شو ی م  واكنش  زمان  اد ی ز   شدن   ی طولان  به  منجر ( 14 و   13  ی ها ف ی رد 
برای این واكنش در حضور    TONمقدار    . باشند   ی نم   مناسب   ن ی بنابرا   و 

ثر بودن  بدست آمد كه مؤ   9× 510/ مول درصد از كاتاليست برابر با 001
دهد. واكنش سوزوكی در مقایسه  كاتاليست برای این واكنش را نشان می 

تری   بسيار سریع  زمان  كاتاليست مربوطه در مدت  با هک در حضور 
سازی شرایط واكنش،  از بهينه   پس مورد نظر را توليد می كند.    فراورده 

با فنيل بورونيک اسيد    ن گوناگو هاليدهای  رفتار كاتاليست در واكنش آریل 
آریل    تر پيش (.  5برای تهيه بی آریل ها مورد بررسی قرار گرفت )جدول 

به ها  راندمان  با  را  واكنش  ها  مناسب    نسبت ليد  زمان  مدت  در   خوب 
  ( 10و    9، ردیف  5انجام دادند. در حالی كه اورتو و متا برومو تولوئن )جدول  

(  12، ردیف  5متوكسی برومو بنزن )جدول  - به دليل ازدحام فضایی و پارا 
به دليل اثر الكترون دهندگی شدید گروه متوكسی به مدت زمان طولانی  

 ساعت( برای انجام واكنش نياز داشتند.   24) 

 پالادیوم در واکنش هک یدو بنزن با  کاتالیستبازیافت   - 3جدول
n – بوتیل آکریلات a 

 bدرصد تبديل زمان  چرخه

1 1 100 

2 1 100 

3 1 100 

4 5/1 100 

5 5/1 100 

6 2 100 

7 2 100 

 a  بنزن یدو  مولی  كاتاليست    –  n :نسبت  كربنات:  پتاسيم  آكریلات:  بوتيل 
(0.005  :2 :1.2 :1) 
b بنزن  دو ی مصرف برحسب لی تبد درصد 

 

بهینه کردن شرایط واکنش در واکنش سوزوکي پارا برمو    - 4جدول 
 aپالادیوم  کاتالیستتولوئن با فنیل بورونیک اسید در حضور 

 
درصد  
 bتبدیل

زمان  
 )ساعت( 

  كاتاليست
 )مول درصد( 

ف  باز  حلال 
ردی

 

N.R 4 5/0 THF 3CO2K 1 

50 4 5/0 EtOH 3CO2K 2 

90 2 5/0 Acetone 3CO2K 3 

90 5 5/0 O2H 3CO2K 4 

100 1 5/0 DMF 3CO2K 5 

60 5/4 5/0 DMF N3Et 6 

95 5/0 5/0 DMF 3CO2Cs 7 

95 1 5/0 DMF NaOH 8 

30 2 5/0 DMF KF 9 

88 2 5/0 DMF KOH 10 

100 2 2/0 DMF 3CO2K 11 

100 3 1/0 DMF 3CO2K 12 

90 5/4 05/0 DMF 3CO2K 13 
90 6 001/0 DMF 3CO2K 14 

a   ( ميلی    1/ 5مول(، فنيل بورونيک اسيد )   ميلی 1شرایط واكنش: پارا برمو تولوئن  ،)مول
ليتر(  ميلی  3درصد مولی(، حلال )    0/ 001تا    0/ 5پالادیوم )   كاتاليست مول(،  ميلی  2باز ) 

 (  سلسيوس درجه    120و دما ) 
b بنزن  دو ی مصرف برحسب لی تبد درصد 

 

  نسبت به آریل برميدهایی كه دارای استخلاف ارتو و پارا بودند با بازده  
(.  10و    9، ردیف  5كردند )جدول  جفت شدن را توليد می   فراورده خوبی  

  واكنش آریل كلریدها نيز بدون افزودن تترابوتيل آمونيوم برماید انجام شد 
 (.  13- 15، ردیف  5)جدول  
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 aپالادیوم  کاتالیستدر حضور  گوناگون هالیدهای واکنش سوزوکي فنیل بورونیک اسید با آریل - 5جدول 

 
 رديف  آريل هاليد  فراورده زمان )ساعت(   bبازده )درصد(

88 1 
  

1 

70 5/1 
  

2 

85 2 
  

3 

80 5/1 
  

4 

83 5/1 
  

5 

70 3 

  

6 

75 5/1 
  

7 

80 3 
  

8 

85 24 

  

9 

85 24 

  

10 

85 3 
  

11 

85 24 
  

12 

85 10 
  

13 

50 7 
  

14 

45 15 
  

15 

75c 4 
  

16 

80c 3 
  

17 

70c 8 
  

18 



 1399، 3، شماره 39دوره  . . .هاي پالاديوم:   ـوينيل پيريدين( پيوند شده بروي سيليکا داراي نانو ذره 2پلي )  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

 77                                                                                                                                                                                         پژوهشيعلمي ـ 

70c 6 
  

19 

a   :( 1: 2/1: 2: 001/0)  كاتاليستنسبت مولی آریل هاليد:  فنيل بورونيک اسيد: پتاسيم كربنات 
b   بازده جداسازی شده 
c ( 01/0با اضافه كردن تترا بوتيل آمونيوم برماید )ميلی مول 
 

 شد   افزوده با این وجود زمانی كه تترابوتيل آمونيوم برماید به واكنش  
بازده بسيار بالا رفت و در مدت زمان انجام واكنش و عملكرد آن 

 ( شد  ایجاد  بدون 16-19بهبود  كلرید  آریل  واكنش  ندرت  به   .) 
  این پژوهش ی  كاتاليست   سامانه   ولی شود.  ها انجام می افزودنی   افزودن 
 افزودن بسيار خوبی را در واكنش سوزوكی آریل كلریدها بدون    های نتيجه 

تركيب  افزودنی  مثال  عنوان  به  داد.  نشان   نيتروكلروبنزن ـ    4ها 
بازده در مدت زمان هفت ساعت   %50بای آریل مربوطه را با    فراورده 

(.  13، ردیف 5جدول يد انجام داد )وتيل آمونيوم برم بدون حضور تتراب 
شد    افزوده مخلوط واكنش تترابوتيل آمونيوم برماید  زمانی كه به   ولی 

ساعت رسيد ) جدول   3در مدت زمان    % 80درصد مولی(، بازده به    1) 
تعدادی ی برای واكنش سوزوكی شامل  كاتاليست(. چرخه  17، ردیف  5

اطراف    ها تبدیل است]  كاتاليست در  كه 17پالادیوم  اول  مرحله   .]
شود.  هاليد می مرحله افزایشی اكسایشی است پالادیوم وارد پيوند آریل 

باز   حضور  در  اسيد  بورونيک  فنيل  دوم  مرحله  شد در     افزوده 
  Ar-Pd-Phكاهشی است. تركيب     ـ  نيز كه مرحله حذفی   پایانی و در مرحله  

 (. 5شود )طرح دوباره وارد چرخه می   Pd(0)تبدیل شده و   Ar-Phبه  
 

 گیری   نتیجه
پالادیوم قرار گرفته    ذره های گيری كلی، نانو به عنوان یک نتيجه 

( Si-P2VPy-Pd(0)برروی بستر سيليكایی پوشش داده شده با پليمر ) 

  پالادیوم   كاتاليست ساخته شد. تصاویر ميكروسكوپ الكترونی عبوری از  
)بين   پالادیوم  های  ذره  نانو  كه  داد  نشان   نانومتر(    5- 15مربوطه 

  طيف فوتوالكترون اند. همچنين  به طور یكنواخت برروی سطح بستر پخش شده 
 شكلاز كاتاليست مربوطه نشان داد كه همه پالادیوم به    پرتو ایكس

 
ي واکنش سوزوکيکاتالیستچرخه   - 5طرح   

 
  ی ساخته شده كاتاليست   سامانه وجود دارد.    كاتاليست كاهش یافته در ساختار  

  واكنش هک ميورا و   ـ   فعاليت بسيار بالایی را در واكنش جفت شدن سوزوكی 
فعاليت    از دست دادن   بدون    تا چند مرحله متوالی   كاتاليست نشان داد. این  

 داشت.   دوباره ی قابليت بازیافت  كاتاليست 
 

 تشکر و قدر دانی 
از دانشگاه شيراز و دانشگاه تحصيلات تكميلی زنجان به دليل  

جام این پروژه تشكر در اختيار گذاشتن امكانات و منابع مالی برای ان
 د.شوقدردانی می و 

 
   1397/  12/  20  : پذيرش تاريخ   ؛ 1397/  9/  12:   دريافت تاريخ 
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