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به شمار  C-Cهای متنوع جفت شدن جهت تشکیل پیوند پالادیوم یکی از مهمترین و پرکاربردترین فلزات برای کاتالیز واکنش

دارالکنی معرفی شده است. از ها برای سنتز ترکیبات استخلافآید. واکنش جفت شدن هک یکی از مهمترین واکنشمی

CP@amine–Lig-Pd  و مفید در واکنش جفت شدن هک بین استایرن و آریل هالیدهای مختلف به عنوان نانوکاتالیستی موثر

از  درصد مول2/0 و در حضور C 0 110ها تحت شرایط بهینه در حلال دی متیل سولفوکسید و در دمایاستفاده شد. تمامی واکنش

(، طیف سنجی تفکیک انرژی XRDس )های پراش اشعه ایکنانوکاتالیست با راندمان خوب انجام شد. نانوکاتالیست سنتزی با تکنیک

(EDX) میکروسکوپ الکترونی عبوری ،(TEM) آزمون های تخلخل سنجی و سطح ،(BET) جذب و واجذب گاز نیتروژن و روش ،

ICP  مورد شناسایی قرار گرفت. ارزان بودن بستر کاتالیستی، سطح فعال مطلوبg)/2m 5/694( اندازه ذرات نانوکاتالیست در ،

بار در چرخه واکنش(، حذف بازهای معدنی، روش استخراج ساده، ظرفیت  5و بازیافت ساده کاتالیزور )حداقل  )nm)11 مقیاس نانو 
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 نانوذره پالادیوم، کاتالیزور هتروژنی، کلینوپتیلولیت، واکنش جفت شدن هک واژه های کلیدی:

 

 
 

mailto:mkhalil3@ncsu.edum


33الی  22صفحات  4011تابستان  01شماره  -های پایدارشیمی سبز و فناوری  
 

22 
 

 مقدمه  -1

 Mizoroki)هک –واکنش هک که با نام واکنش میزوروکی 

– Heck) شود یکی از بهترین و قدرتمندترین نیز شناخته می

 C-Cهای جفت شدن برای تشکیل پیوند ها در واکنشروش

باشد که در آن یک هالید ) یا تریفلات ( غیراشباع با یک می

کنش آلکن در محیط بازی و در حضور کاتالیزور پالادیوم وا

[. این 1-4دهد  ]داده و تشکیل یک استخلاف از آلکن را می

ای در تهیه مواد دارویی و همچنین واکنش به شکل گسترده

صنایع مختلف شیمیایی و کشاورزی مورد استفاده قرار 

ی فلزات [. از طرف دیگر در میان طیف گسترده5، 6گیرد ]می

ردترین فلزات برای واسطه، فلز پالادیوم یکی از بهترین و پرکارب

-15باشد ]می  C-Cهای مختلف جفت شدنکاتالیز واکنش

ها، هایی مانند فسفینهای پالادیوم با لیگاند[. کمپلکس7

های ها و شیف بازها مشهورترین سیستمها، کاربنآمین

[. اما لیگاندهای مورد استفاده در 7-18باشند ]کاتالیزوری می

معایبی چون سنتز دشوار و  های پالادیوم باسنتز کمپلکس

ای و همچنین پایداری کم در برابر هوا و گرما چند مرحله

 از پالادیوم استفاده اخیر سالهای [. در 9-19باشند] مواجه می

از طریق تثبیت  هتروژنی کاتالیستی هایسیستم صورت به

ای گسترده نانوذرات پالادیوم بر روی بسترهای جامد کاربرد

. تثبیت کاتالیست های [26-20] است فتهیا واکنش هک در

همگن بر روی بسترهای جامد، عمل جداسازی و استفاده 

سازد. مجدد از کاتالیست های فلزی گران قیمت را آسان می

ها هم از لحاظ اقتصادی مقرون به از این جهت این کاتالیست

صرفه بوده و هم مشکلات زیست محیطی کمتری را ایجاد 

. بستر جامد مورد استفاده نقش بسیار [30-27]نمایند می

های پذیری این سیستممهمی در پایداری و واکنش

 روی بر مطالعه اخیر هایدر سال [.31 -40]کاتالیزوری دارد 

 بوده پژوهشگران فراوان علاقه مورد هتروژنی جامد بسترهای

ها سیلیکا [،41]استیرنها  مانند پلی بسترهایی از استفاده و

است. تاکنون  شده نیز گزارش [46-44]سلولز  و [42-43]

کاتالیست های متنوعی نیز از سیستم های هتروژنی با استفاده 

بر روی بسترهای جامد آلی و یا معدنی  Pdاز بارگذاری فلز 

توان اند. از این نوع سیستم های هتروژنی میگزارش شده

 Pd MNPs -Silica-V)-@(A4O3Feهایازکاتالیست

[47 ،]2NH-@PIL4O3Pd/Fe [48،]Fe -Pd

nanospheres  [49 و ]Pd-PHEMA/CMK-1 [50 ]

ها تا حدودی موجب بهبود شرایط نام برد که همه این روش

 استفاده دانیماما تا آنجا که ما می .اندانجام واکنش هک شده

 ش هایواکن برای شده دار پالادیوم کلینوپتیلولیت بستر از

کلینوپتیلولیت یک زئولیت  .است نشده گزارش تاکنون هک

طبیعی ارزان قیمت و غیر سمی بوده که دارای سطح فعال 

باشد. ما پیش از این سنتز دی زیاد و پایداری حرارتی بالا می

ها و دی آریل اترها را با استفاده از تثبیت پالادیوم بر فنیل

[ و همچنین سنتز بعضی 51کلینوپتیلولیت ]روی بستر 

مشتقات متنوع آلی را با استفاده از نانوذرات کلینوپتیلولیت 

پژوهش هدف این است تا  این [. در59-52ایم ]گزارش کرده

واکنش جفت شدن هک را با استفاده از نانوکاتالیست سنتز 

مورد مطالعه قرار دهیم.  CP@amine–Lig-Pdشده 

شده علاوه بر پایداری حرارتی بالا از مزایای کاتالیست سنتز 

باشد و در های هتروژنی و هموژنی برخوردار میکاتالیست

واکنش جفت شدن هک محصول با بازده خوب در زمان کم 

دهد. عدم استفاده از بازهای معدنی در محیط را بدست می

 باشد.واکنش از دیگر اهداف تحقیق حاضر می

 

 بیفعالیت های تجر -2

 مواد و تجهیزات -1-2

، از شرکت بازرگانی ایرانی افرند توسکا CPکلینوپتیلولیت 

مواد واقع در منطقه سمنان تهیه شد. تمام حلال ها و 

های مرک، از شرکتها مورد نیاز برای انجام واکنش شیمیایی

و بدون خالص سازی بیشتر استفاده  فلوکا و آلدریچ خریداری

برای تعیین خلوص و ها در جو هوا انجام شدند. واکنش .ندشد

( و لامپ TLCها از کروماتوگرافی لایه نازک )پیشرفت واکنش

د. اندازه حفرات و حجم گردیاستفاده  254nmماورا بنفش 

 سنجیسطح موثر کاتالیزور با آنالیزهای تخلخلو  کلی آنها

Brunauer-Emmett-Teller واجذب گاز  -و جذب

در دمای نیتروژن مایع   Bel sorp18با دستگاهنیتروژن 
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. حضور یون پالادیوم در نانوکاتالیست سنتزی از دست آمدبه

با دستگاه          EDX (Energy dispersive X- ray)طیف 

)2QX -EDAX(Quanta tax  .درصد مقدار فلزتایید شد 

Pd بستر کلینوپتیلولیت با استفاده از  تثبیت شده بر روی

با دستگاه  ICP (Inductivly Coupled Plasma) نالیزآ

ARL model 3410  میانگین اندازه قطر  د.گردیمحاسبه

 -diffraction) ray (X ذرات با آنالیز پراش پرتو ایکس 

(XRDو با استفاده از دستگاه )Advanced  8Bruker D  

به دست آمد.  02Ɵ=4 -070در گستره αCu kبا تابش 

نواختی نانو کاتالیست تهیه یکهمچنین جهت بررسی اندازه و 

         شده از تصاویر میکروسکوپ الکترونی عبوری

(Transmission electron microscopy) (TEM با )

شد.  استفاده Philips-XL30استفاده از دستگاه 

 .ها بازیافت شدواکنشمورد استفاده در انجام  ستکاتالینانو

 درحاصل از استخراج برخی از محصولات  H NMR1طیف 

با استفاده از دستگاه   3CDClو  DMSO6[d[حلال

BrukerDRX 400 MHz  500و MHz گرفته شد. 

 CP@ amineتهیه   -2-2

 و  گرم( 10) کلینوپتیلولیت نانو زئولیت طبیعی از مخلوطی

 میلی مول( در 10) توکسی سیلانامینو پروپیل تری آ -3

ساعت تحت  18به مدت میلی لیتر(  250خشک ) تولوئن

ماده جامد صاف و با تولوئن سپس شرایط رفلاکس قرار گرفت. 

ساعت با سوکسله شستشو داده شد. نمونه  12داغ به مدت 

به مدت  C090 ونآبدست آمده جهت خشک شدن کامل در 

 آمینو -3با تثبیت  در این مرحله .قرار گرفتساعت  12

 نانوزئولیت، بستر روی بر سیلان اتوکسی تری پروپیل

 .(CP@amine )شدتهیه دار شده کلینوپتیلولیت آمین

 CP@amine-Lig  تهیه -3-2

مخلوطی از  میلی لیتری حاوی 100 گرد ته بالون یک در

 5کلینوپتیلولیت آمین دار شده بدست آمده از مرحله قبل )

میلی  8، مقدار اتانول خشک میلی لیتر حلال 50در  گرم( 

استیل پیریدین اضافه شد. مخلوط  -2گرم از  97/0مول، 

خورده شد. هم ساعت 24به مدت  C060 در دمایواکنش 

ر ادامه در دمای واکنش صاف شده د مخلوط واکنش از آن پس

مقادیر اضافی و واکنش داده  داغ تولوئن و اتانول با شستشو با

خارج شد. سپس جامد به دست  استیل پیریدین -2نشده 

به مدت یک شب قرار گرفت. در پایان  C090ون آمده در آ

تهیه دار شده کلینوپتیلولیت لیگانداین مرحله 

 .(CP@amine-Lig)شد

 CP@amine-Lig-pd تهیه -4-2

 استون خشکحلال در  گرم( 5/0) پالادیوم استاتبه محلول  

گرم کلینوپتیلولیت لیگاند دار شده   5لیتر(  مقدار میلی 100) 

شد. مخلوط واکنش به مدت  اضافه بدست آمده از مرحله قبل

سپس نمونه صاف و در  ،خوردهساعت در دمای محیط هم 24

اتانول و اتر مقادیر پالادیوم اضافه و  ادامه با شستشو با استون،

. سپس نمونه گردیدجذب نشده در سطح از نمونه جامد خارج 

در گرفت. به مدت یک شب قرار  C090دمایصاف شده در 

پالادیوم بر روی کمپلکس کلینوپتیلولیت پایان این مرحله 

 .(CP@amine-Lig-pd)تثبیت شد

انجام واکنش هک با استفاده از  روش کلی -5-2

 نانوکاتالیست سنتزشده:

زن مغناطیسی در ابتدا در یک بالن کوچک مجهز به هم

 آریل هالید مربوطهو  میلی مول( 5/1استایرن )مخلوطی از 

میلی  5در  درصد مول( 2/0) میلی مول( و نانوکاتالیست 0/1)

د. تهیه ش C 0110دی متیل سولفوکسید در دمای حلاللیتر 

و پیشرفت واکنش  ههم زده شد به واکنش در جو هوا مخلوط

وسیله کروماتوگرافی لایه نازک با استفاده از حلال تانک به

 کنترل 1به  4استات با نسبت حجمی نرمال و اتیلهگزان 

واکنش در دمای محیط سرد، با اتیل استات . مخلوط گردید

رقیق و سپس صاف شده و محلول زیر صافی به قیف 

جداکننده منتقل و دو بار با آب مقطر شستشو داده شد. لایه 

آلی با سولفات سدیم خشک و مجددا صاف شده و برای 

 (.95خلوص بیشتر در متانول متبلور شد ) خلوص بیشتر از %

 نتایج و بحث -3

 :  CP@amine–Lig-Pd تهیه نانوکاتالیست -1-3

نانوکاتالیست سنتز شده را گزارش ما پیش از این، روش تهیه 

 . دراین پژوهش سعی شد از نانوکاتالیست[50]ایم کرده
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 سنتز شده به CP@amine–Lig-Pd جامد بازی هتروژنی

 شدن جفت واکنش در کاتالیزوری موثر و با کارآیی بالا عنوان

شود. در  مختلف استفاده هایهالید آریل استایرن و بین هک

آمینوپروپیل تری متوکسی سیلان  -3ابتدا کلینوپتیلولیت با 

در حلال تولوئن خشک در شرایط رفلاکس عامل دار گردید. 

استیل پیریدین در اتانول خشک برای بدست  -2سپس با 

. در ادامه [58]آوردن ایمینو پیریدین مربوطه واکنش داده شد 

ئن خشک و در ایمینو پیریدین بدست آمده در حلال تولو

واکنش و با تثبیت پالادیوم بر  2Pd(OAc)دمای اطاق با 

روی بستر کلینوپتیلولیت نانوکاتالیست مورد نظر تهیه شد 

[51]. 

  (XRD)الگوی پراش پرتو ایکس  -2-3

آنالیز پراش اشعه ایکس به ترتیب نمونه خالص  b1و  a1شکل 

نانوکاتالیست سنتز شده را زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت و 

دهد. مقایسه الگوی پراش پرتو ایکس نانوکاتالیست نشان می

تهیه شده با الگوی کلینوپتیلولیت ساختار زئولیت طبیعی 

کند. کلینوپتیلولیت را در نانوکاتالیست سنتزی تایید می

در  °32و  30 °،27 °،°22برابر با 2Ɵ های ها در زاویهپیک

مربوط به شبکه بلوری  ،(a 1ایکس )شکلالگوی پراش پرتو 

 شماره JCPDS با)باشد نانو ذرات کلینوپتیلولیت می

برابر با  2Ɵ. شدت پیک ها در زاویه های (1349-025-00

(، b1در الگوی پراش پرتو ایکس )شکل  62 °،60 °،50°

مربوط به شبکه بلوری نانو ذرات پالادیوم در نانوکاتالیست 

(. اندازه 89-4897شماره  JCPDSباشد )با سنتز شده می

بلورهای نانوذرات نانوکاتالیست تهیه شده با استفاده از رابطه 

 شدت بیشینه 02Ɵ=26شرر تعیین شد. در زاویه  -دبای

مشاهده  شده سنتز نانوکاتالیست برای XRDالگوی  پیک

 اساس شود. میانگین اندازه بلورهای نانوذرات کاتالیست برمی

 محاسبه شد. nm11 رر، ش رابطه

 EDX) (طیف سنجی تفکیک انرژی -3-3

نتایج تجزیه عنصری نانوکاتالیست سنتز شده نشان دهنده 

وجود و توزیع مناسب عناصر مختلف در ساختار نانوکاتالیست 

نانوکاتالیست مشخص شد   EDXمی باشد. همچنین از طیف 

که نانوکاتالیست تهیه شده علاوه بر عناصر اصلی زئولیت 

 Pdدارای یون  Si, Al, K, Feطبیعی کلینوپتیلولیت شامل 

نیز بوده که تایید کننده حضور یون پالادیوم در ساختار 

 (.2باشد )شکل نانوکاتالیست سنتز شده می

  
 بسترکلینوپتیلولیت (XRD) ایکس پرتو پراش الگوی -a1شکل

 

  
 نانوکاتالیست تهیه شده  (XRD)الگوی پراش پرتو ایکس  -b1شکل 

CP@amine–Lig-Pd  

             شده تهیه نانوکاتالیستEDX طیف  -2شکل 
CP@amine–Lig-Pd 

  سنجی تخلخل آنالیز -3-4

جذب و واجذب گاز  سنجی تخلخل با استفاده از آنالیز

و  g  /2m 5/694نیتروژن، سطح موثر کاتالیست سنتز شده

بدست آمد. همچنین  g /3cm 23/0حجم کلی حفرات معادل

محاسبه شد.  nm  83/25قطر متوسط حفرات معادل

های جذب و واجذب گاز نیتروژن نانوکاتالیست، مشخص آنالیز

اشد. نقاط مربوط به جذب نشان بکننده جامد مزوحفره می

های پایین بوده و با کوچک دهنده یک لایه جذب در فشار

کردن آنها افزایش ها فشار لازم برای پر شدن شعاع حفره

25 



33الی  22صفحات  4011تابستان  01شماره  -های پایدارشیمی سبز و فناوری  
 

25 
 

ها پر شده و جذب به یابد. با رسیدن به این فشار حفرهمی

شود و در مرحله واجذب عکس آن اتفاق یکباره شدید می

ها با شعاع آنها افتد. فشار لازم برای پر و خالی شدن حفرهمی

رابطه عکس دارد. نتایج همچنین به خوبی نشان دهنده 

باشد ) شکل ز شده نیز میمزوحفره بودن نانوکاتالیست سنت

3 .) 

  
           نانوکاتالیست سنتز شده  BETنمودار  -3شکل 

CP@amine–Lig-Pd  
 

 ICPآنالیز  -3-5

مقدار فلز پالادیوم نشانده شده بر روی  ICPداده های آنالیز 

دهد. با توجه به داده های آنالیز بستر کاتالیست را نشان می

ICP  و محاسبات مربوطه مقدار پالادیوم نشانده شده در هر

 باشد. می  mmol0.055 یک گرم بستر مقدار 

  TEMتصویربرداری  -3-6

بدست  TEMو  XRDاندازه متوسط قطر ذرات با استفاده از 

از بستر  (TEM)آمد. تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری 

(، و نانوذرات کاتالیست نشانده شده با 4کلینوپتیلولیت )شکل 

( به خوبی نشانده شدن پالادیوم بر روی بستر 5شکل ) پالادیوم

( را نشان nm20 کلینوپتیلولیت و اندازه نانومتری کاتالیست )

تواند مربوط به حضور ر میدهد. مکانهای با تاریکی بیشتمی

(. همانطور که در 5با پراکندگی متفاوت باشد )شکل نانوذرات 

شود نانوذره پالادیوم تقریبا به صورت همگن شکل مشاهده می

در کاتالیست توزیع شده است. نقاط کوچک تاریک در عکس 

-را نشان می nm5 تواند نانوذرات پالادیوم با قطر متوسط می

هد که احتمالا در داخل خلل و فرج بستر کاتالیست تجمع د

دست آمده از طریق آنالیز اند. مقدار اندازه ذرات به کرده

بزرگتر از نتایج بدست آمده از   میکروسکوپ الکترونی عبوری

پراش \ت که در است. این تفاوت به علت این اس Xپراش اشعه 

میانگین قطر دانه های بلوری محاسبه می شود ولی   Xاشعه 

در تصویر میکروسکوپ الکترونی قطر متوسط ذرات که از 

کلوخه شدن دانه های بلوری در حین فرایند و تحت تاثیر 

 .[60]واکنشگرها به وجود می آیند محاسبه میشود 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  از بستر زئولیت کلینوپتیلولیت TEMتصویر  -4شکل 

 شده تهیه نانوکاتالیست از TEM تصاویر -5شکل
 CP@amine–Lig-Pd 

 

 سازی حلال و مقدار کاتآلیزور مصرفیبهینه -7-3

سببتیک در ابتدا  سبتایرن  1به  5/1های مولی واکنش با ن از ا

مبای  تبالیزور در د کبا ضبببور  ببدون ح یبدو بنزن  جبه  110و  در

شبببد که بازده  DMSOگراد در حلال سبببانتی شبببته   5گذا

شببت  صببدی را پس از گذ شببان داد و پس از 24در سبباعت ن

شببت  شببرفت باقی ماند.  24گذ واکنش سبباعت نیز بدون پی

شببابه دیگری از  سببتایرن و یدو بنزنم درجه  110در دمای ا

درصبد مول از کاتالیزورگذاشبته شبد  0.1گراد در حضبور سبانتی

صببد پس از  50که بازده  سببت آمد که لزوم سبباعت به 3در د

افزایش دهد. وجود کاتآلیزور را در پیشبرفت واکنش نشبان می

صبببد مول موجبب افزایش ببازده ببه  0.2میزان کباتبآلیزور ببه  در
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صبببد پس از 98 چبه افزایش میزان  30در شبببد. اگر قبه  دقی

صبببد مول موجبب انجبام واکنش در زمبان  0.3کباتبآلیزور ببه  در

شبد اما بدلیل میزان بی صبرفی، کمتری  مقدار شبتر کاتآلیزور م

صبببد مول 0.2بهینبه کباتبآلیزور، همبان  شبببد)  در نظر گرفتبه 

  (.3ردیف   1جدول

شبده، از  کارایی مورد در اطمینان از پس سبنتز  سبت  نانوکاتالی

سبتم سبازیبهینه های مختلف برایحلال سبتفاده سبی شبد  ا

یبل چبه اگر(. 2جبدول ) سبببتو نیتر یبل دی و ا یبد مت مبام  فر

سببی هایحلال شبندمی واکنش این برای منا سبه در اما با  مقای

 همین به دارند نیاز بیشتری زمان به سولفوکسید متیل دی با

سبببیبد متیبل دی خباطر برای  بهینبه حلال عنوان ببه سبببولفوک

 با بیشبتر بررسبی(. 3 ، ردیف2جدول )شبد  انتخاب کار یادامه

شببان حلال این سببب دمای C0110 دمای که داد ن  برای منا

 .  باشدمی واکنش انجام
با استفاده در ادامه از نانو کاتالیست تهیه شده در واکنش هک 

های مختلف در شرایط بهینه از مشتقات استایرن و آریل هالید

 2/0شود مشاهده میهمانطور که (. 3استفاده شد )جدول 

 بطور موثری موجب انجام واکنشست کاتالی درصد مول از

در حلال دی متیلمختلف  جفت شدن آریل هالیدهای  

شود و می گراددرجه سانتی 110در دمای  سولفوکسید

به طور . آیدبدست می مشتقات آلکنی مربوطهراندمان خوب از 

ها به شکلی خوب انجام پذیرفته و بهره کلی همه واکنش

محصولات آلکنی بدست آمده در شرایط بهینه واکنش، خوب 

است. بهره محصولات برای آریل هالیدها در استخلافهای بوده 

الکترون کشنده و الکترون دهنده متفاوت بوده است. 

استخلافهای الکترون کشنده در آریل هالیدها موجب افزایش 

، 3شود )جدول راندمان محصول و کاهش زمان واکنش می

دهنده در آریل (، در مقابل استخلافهای الکترون6-3ردیف 

ها موجب کاهش راندمان محصول و همچنین افزایش هالید

انجام این واکنش (. 2، ردیف 3گردد )جدول زمان واکنش می

با  فلوئورو بنزنبا استفاده از آریل هالیدهای غیرفعال مانند 

علت آن می (. 1-3، ردیف 4همراه نبود )جدولبهره مطلوبی 

ن باشد در فلوئورو بنز فلوئور -کربن  تواند طول پیوند کوتاه

.       شودکه مانع از ورود راحت پالادیوم به این پیوندها می  

x
Pd-NPs 
catalyst

DMSO,110 oCR R

0.2 mol %

 
R=Me, OMe, H   X=I, Br, Cl 

کنش عمومی سنتز مشتقات آلکنی با استفاده از نانوکاتالیست سنتز وا

 CP@amine–Lig-Pdشده 
واکنش هک آریل هالیدهای آروماتیک با استایرن در حضور  -3جدول 

 CP@amine–Lig-Pd نانوکاتالیست

(، مولمیلی 1) هالید آریل(، مولمیلی 5/1) استایرن: واکنش شرایط*

 aاکسیژن.  جو تحت( لیترمیلی 5) حلال(، مول درصد 2/0) کاتالیست

 سومین و چهارمین بازیافت cدومین بازیافت  bاولین بازیافت

 

 

 

 

 

 

 

 

آریل 

 هالید
          

                          

 محصول

 زمان)

min) 

راندمان 

(GC %) 

 ردیف

I

 

30 95 1 

I

H3C

CH3

 

25 75 2 

I

H3CO

OCH3

 
 

25 98 3 

I

Cl Cl  

45 90 4 

Br

 

45 95 5 

Cl

 

100 90 6 

I

 

30 95 a7 

I

 

30 95 b8 

I

 

30 90 c9 
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 واکنش هک: آریل هالیدهای غیرفعال با استایرن در حضور -4جدول 

 CP@amine–Lig-Pd نانوکاتالیست

درجه  110-115بهینه سازی واکنش هک در دمای -1جدول 

 درحضور مقادیر مختلف از کاتالیزور گرادسانتی

های نسبت

مولی مواد 

 اولیه

زمان 

(min) 

راندمان 

)%( 

دما 
C)0( 

مقدار 

کاتالیست 

(% mol) 

 ردیف

5:1/1 h24 5 110 0 1 

5:1/1 h3 50 110 1/0 2 

5:1/1 30 95 110 
2/0 3 

5:1/1 25 95 110 3/0 4 

مول(، حلال میلی 1بنزن )مول(، یدومیلی 5/1شرایط واکنش: استایرن )*

 .لیتر( تحت جو اکسیژنمیلی 5)

در حضور  دارهای استخلاف: سنتز آلکن *بهینه سازی حلال -2جدول  

  ست تهیه شدهکاتالینانو

 حلال
زمان 

(min) 

راندمان 

)%( 

دما 
C)0( 

مقدار 

کاتالیست 

(% mol) 

 ردیف

 1 2/0 رفلاکس 75 30 استونیتریل

دی متیل 

 فرمامید
30 80 115-110 

2/0 
2 

دی متیل 

 سولفوکسید
25 95 110 

2/0 
3 

 4 2/0 رفلاکس 43 55 اتانول

 5 2/0 رفلاکس 60 55 تولوئن

مول(، میلی 1بنزن )مول(، یدومیلی 5/1شرایط واکنش: استایرن )*

 .لیتر( تحت جو اکسیژنمیلی 5مول(، حلال )درصد 2/0کاتالیست )

 بازیافت کاتالیزور -8-3

 مهمترین یکی از و قابلیت بازیافت آن ستنیمه عمر کاتالی

 هایسیستم عملی کاربرد زمینه در که باشدهایی میویژگی

گیرد. بخصوص وقتی که در  مورد توجه باید هتروژنی

. در های هتروژنی از فلزات گران بها استفاده شودکاتالیست

به عنوان  و یدو بنزن استایرناین راستا آزمایشی شامل تراکم 

کاتالیزور  .شد با استفاده از این کاتالیزور طراحیواکنش الگو 

بار متوالی در این واکنش بکار گرفته  5بخشی بطور رضایت

بدست کاتالیستی شده و بدون کاهش چشمگیری در فعالیت 

آزمایش فیلتراسیون داغ جهت بررسی  .(5)جدول  آمد

 CP@amine–Lig-Pdخاصیت هتروژنی نانوکاتالیست 

برای واکنش الگو انجام شد. در فیلتراسیون داغ، کاتالیست 

پیشرفت داشت )آنالیز توسط  %50جامد زمانی که واکنش 

GC صاف شد. در ادامه اجازه داده شد تا واکنش در محلول )

ساعت ادامه داشته باشد. عدم افزایش  24صاف شده به مدت 

در در مقدار محصول نشان دهنده عدم فروشویی پالادیوم 

 باشد. نانوکاتالیست سنتز شده می
 تعداد دفعات بازیافت نانوکاتالیست سنتز شده -5جدول

CP@amine–Lig-Pd 
 راندمان )%( دفعات بازیافت

1 95 

2 95 

3 90 

4 90 

5 90 
مول(، میلی 1مول(، یدو بنزن )میلی 5/1شرایط واکنش: استایرن )

لیتر( میلی 5مول(، حلال دی متیل سولفوکسید )درصد  2/0کاتالیست )

 تحت جو اکسیژن

 

 مکانیسم واکنش -9-3

در  Pdمکانیسم واکنش جفت شدن هک و عملکرد 

، نشان داده شده است. در ابتدا 6کاتالیست در شکل نانو

 Pd(0)پالادیوم پیوند شده بر روی بستر کلینوپتیلولیت به 

هالوژن را شکافته  -پیوند کربن Pd(0)یابد. سپس کاهش می

 Pd(II) کند و تبدیل بهو به درون این پیوند انتقال پیدا می

 محصول  آریل هالید  

راندمان 

(GC 

%) 

 ردیف

F

 

بسیار 

 کم
1 

Cl

 

بسیار 

 کم
2 

I

O2N

NO2

 

 3 کم
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شود. در یگردد که به این مرحله افزایش اکسایشی گفته ممی

سومین مرحله پالادیوم به آلکن یا آلکین نزدیک شده و از 

. در ادامه از کندمیطریق اضافه شدن سین با آن ایجاد اتصال 

طریق حذف هیدروژن بتا، محصول تشکیل می شود و در 

نهایت از طریق حذف کاهشی که بر روی کمپلکس پالادیوم 

لادیوم با عدد انجام می شود، هیدروژن هالید خارج شده، پا

مورد نیاز برای آغاز مجدد واکنش تولید   Pd(0)اکسایش صفر 

 [.61شود ]می

 

Ar-Pd-X

Pd(0)

Ar-X

Oxidative addition

N

N
pd

AcO
OAc

 
= CP

RR H

ArPdX

R

Ar

X-Pd-H

HX

 
: طرح واره مکانیسم پیشنهادی عملکرد پالادیوم در واکنش جفت 6شکل 

 شدن هک

 
 های مختلف در واکنش هکمقایسه کاتالیست -6جدول 

aپژوهش حاضر .b  .مصرف بیشتر کاتالیستc  .زمان بیشتر واکنشd   بهره

 کمتر واکنش.

به منظور نشان دادن تاثیر روش جدید معرفی شده در بهبود 

شرایط و عملکرد واکنش جفت شدن هک ، مقایسه ای بین 

نتایج به دست آمده از این روش برای سنتز مشتقات آلکنی از 

گزارش شده انجام  واکنش استایرن و یدو بنزن با دیگر نتایج

شود نانوکاتالیست (. همانطور که مشاهده می6شد ) جدول 

پیشنهادی ما فاقد بعضی معایب روش های دیگر مانند زمان 

[، 49و 47[، بازیافت سخت کاتالیزور ]47-50بیشتر واکنش ]

[، مقدار زیاد کاتالیست مصرفی برای 47-50بهره کم واکنش ]

 .باشد[ می50و 49انجام واکنش ]

 نتیجه گیری    -4

 فعال هتروژنی کاتالیست نانو یک در این پژوهش کاربرد     

کلینوپتیلولیت در واکنش  بستر روی بر شده دار پالادیوم

 هایکاتالیست این نانوکاتالیست مزایای .ارایه شد هک

شدن  جفت هایواکنش در و داشته را هتروژنی و هموژنی

می  بدست را کم زمانی در خوب با بازده محصولات هک

و حجم کلی حفرات مطلوب، اندازه سطح فعال بالا  دهد.

و بازیافت ساده کاتالیزور  ذرات کاتالیست در مقیاس نانو

 قابل کاهش بدون بار در چرخه واکنش( 5)حداقل 

از مزایای این کاتالیست می  کاتالیستی فعالیت در ملاحظه

 .باشد

 

 

 

دفعات  (min/[h]زمان) دما) °(C حلال ( molکاتالیست)% ردیف

 بازیافت

بهره واکنش 

)%( 

1 Pd@CP-Lig (0.2) DMSO 110 30 5         a98  

2 -Silica-V)-@(A4O3Fe

Pd MNPs   
/DMF3CO2K 130 [5/2] 5 b,c [47 ]95    

3  2NH-@PIL4O3Pd/Fe Solvent-free 120 100 4      c,d [48]92  

4  pd@ Fe 

nanospheres 
O2H/3CO2K/3PPh 

 

 

80 

 

 

[9] 

 

 

10 

 

 

c,d[49]97 

 

 

5 

 

Pd-PHEMA/CMK-1 
 

O2/H3CO2K 

 

 

60 

 

[4] 

 

10 

 

 c,d[50]97 
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