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 چکیده

هیدرکسی  -2برهمکنش با  اتوکسی سیلان و سپسآمینوپروپیل تری-3با  گرافن اکسید واکنشبا استفاده از در این پروژه تحقیقاتی      

شود. تولید می Pd-N-3SiC-GOدار شده جدید د عامل، نانوگرافن اکسی2Pd(OAc)و در نهایت واکنش با پالادیوم استات  بنزآلدهید

کاربرد  .شد اثبات تایید و ICPو   IR -FT،SEM ،TEMشامل تکنیک اسپکتروسکپی چندین با Pd-N-3SiC-GO نانوکاتالیزور ساختار

آبی نشان داد و محصولات با  یی خوب کاتالیزور را در محیطاکار ،این نانو کاتالیست جدید در واکنش هک مورد بررسی قرار گرفت. نتایج

تش راندمان بالا و در زمان مناسب به دست آمدند. به علاوه، نانوکاتالیست به سادگی از مخلوط واکنش بازیابی شد و بدون از دست دادن فعالی

 چندین بار استفاده مجدد گردید. 

 
 

 .دار شده، اسپکتروسکپی، واکنش هکنانوگرافن اکسید عامل : واژه های کلیدی
 

 . مقدمه1

 اند.داشته شیمیایی سنتزهای دهیشکل در مهمی و بزرگ نقش کربن -کربن پیوند تشکیل واکنش های تاکنون دیرباز از    

 چنین جمله از آن به مربوط هایواکنش و ویتیگ مربوطه، سیکلیک پری فرایندهای و آلدر دیلز گرینیارد، آلدول، هایواکنش

 را کربن کمپلکس چارچوب در پیشرفت ایفزاینده طور به و شدند آلی ترکیب هزار هاده سنتز باعث که هستند فرایندهایی

 برای را مهمی جدید هایروش و کندمی ایفا هاواکنش این در کلیدی نقش نیز فلزی آلی شیمی ارتباط همین در کردند. حاصل

 اولین منیزیم و لیتیم مانند II و I گروه عناصر که الیح در. است آورده وجود به هترواتم -کربن و کربن -کربن پیوند تشکیل

 هستند. بر پرکاربرد زمینه این در نیز واسطه فلزات از تعدادی اما گرفتند قرار استفاده مورد آلی سنتزهای در که بودند فلزاتی
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می  قرار استفاده ومتری مورداستوکی مقادیر در فلزی آلی ترکیبات و شوندمی انجام منیزیم و لیتیم با که هاییواکنش خلاف

 انجام کاتالیتیکی بصورت )است همراه فلزی اتم اکسیداسیون حالت در تغییر با که( واسطه  فلزات هایواکنش از بسیاری گیرند،

 فلز یک با شده کاتالیز آلی، تریفلات یا هالید یک و فلزی آلی معرف یک بین متقاطع شدن جفت واکنش امروزه می شوند.

 با پالادیوم هایکمپلکس فلزات واسطه، از بزرگی گروه میان در باشد.می کربن-کربن پیوند تشکیل برای روش عمولترینم واسطه

 [.1-6باشد ]می کاتالیزوری سیستم مشهورترین فسفری لیگاندهای

 سال در بار اولین که کرد اشاره هاآلکن با بنزن مشتقات مستقیم آلکنیلاسیون به توانمی کربن -کربن شدن جفت واکنش های از

 در Pd(II) استوکیومتری نمک های مقادیر از استفاده با را واکنش این 1968 سال در [. هک7شد ] گزارش وارا فوجی توسط1967

 واکنش از I-Pd-Ph تولید منجر به که 1968 سال در فیتون توسط اکسایشی افزایش مرحله شناسایی از [. پس8داد ] انجام جیوه کنار

آلکن  و یدیدها آریل از استفاده با را مشتقات بنزن آلکنیلاسیون شدند، موفق هک و میزوروکی [،9] گردید 3Pd(PPh) و بنزن یدو

 بدون کاتالیزور عنوان به استات پالادیوم از با استفاده یا و کربنی بستر روی بر پالادیوم از استفاده با استایرن و آکریلات نظیر هایی

راه  بهترین از یکی عنوان به هک واکنش [. امروزه10دهند ] انجام متفاوت بازهای حضور در فسفینی لیگاندهای از استفاده به نیاز

 هااندی شده، استخلاف هایالفین تهیه برای هاروش ترینآسان از یکی می باشد. هم چنین مطرح کربن -کربن پیوند تشکیل های

  آید.می حساب به ترکیبات دیگر و

 تجربی بخش. 2

 تکنیک های عمومی و اطلاعات دستگاه ها. 2-1

تهیه  Bruker 300 FTبا دستگاه اسپکترومتر  H NMR1 هایفیطو  Bruker  Tensor 27ا دستگاه طیف سنج مدل ب IR-FT فیط     

اند. دریچ و فلوکا تهیه شدههای مرک، آلها و مواد شیمیایی که در آزمایشات مورد استفاده قرار گرفت، از شرکتتمام حلالاند. شده

از دستگاه . می باشند سانتیگراد برحسـب درجه وهای گزارش شده مربوط به محصولات خالص سازی شده همه نقاط ذوب و راندمان

 TESCAN BRNO-MIRA3با دستگاه   FESEMوات استفاده گردیده است. آنالیز  260و با قدرت  kHz 40امواج صوتی با فرکانس 

LMU آنالیز . انجام شدTEM    با میکروسکوپLeo 912 AB 120 ژدر ولتا kv  انجام شد. مقدار پالادیم در کاتالیست با استفاده از

 .انجام گردید ICP-OESتکنیک 

 (GO)ی نانو صفحات گرافن اکسید . تهیه2-2

 [. 11نانو صفحات گرافن اکسید با استفاده از روش موجود در مقالات تهیه شدند ]

 

 2NH-3SiC -GO. تهیه 2-3

دقیقه در حمام التراسونیک قرار داده شد. سپس به  30میلی لیتر تولوئن خشک به مدت  30محلول یک گرم از گرافن اکسید و

 110اضافه شد. مخلوط تحت گاز نیتروژن و دمای  گرم( 66/0میلی مول،  0/3آمینو پروپیل تری اتوکسی سیلان )-3محلول حاصل 
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ساعت رفلاکس گردید. سپس مخلوط واکنش صاف و با تولوئن خشک سه مرتبه شستشو داده شد.  24گراد به مدت درجه سانتی

2NH -GO  [.12-13ساعت در آون خلأ خشک گردید ] 24درجه سانتیگراد به مدت  50حاصل در دمای 
 

 Pd-N-3SiC-GO. تهیه نانو گرافن اکسید عامل دار شده پالادیوم 2-4

میلی لیتر( و سه قطره 15میلی لیتر(، اتانول مطلق ) 2هیدروکسی بنزآلدهید ) -2تهیه شده را به همراه  2NH-SiC3-GOنیم گرم از 

 40در دمای  ساعت رفلاکس گردید سپس جامد بدست آمده صاف گردید و توسط اتانول شستشو داده شد و 12استیک اسید مدت 

گرم  2/0گرم از جامد بدست آمده را به همراه  4/0سپس حدود ید. ساعت در آون خلأ خشک گرد 24درجه سانتیگراد به مدت 

درجه سانتیگراد رفلاکس گردید. در پایان بعد از سرد  60ساعت در دمای  20میلی لیتر(، به مدت  20پالادیوم استات در اتانول )

ساعت در  12سانتیگراد به مدت درجه  60شدن در دمای اتاق، رسوب حاصل صاف و با اتانول مطلق شستشو داده شد و در دمای 

 آون خلأ خشک گردید.
 

 Pd-N-3SiC-GO با کاتالیست. انجام واکنش هک 2-5

 Pd -N -3SiC -GO گرم از نانو کاتالیزور 07/0و  2مول مشتقات آلکن میلی 5/1و  1مول مشتقات آریل هالید میلی 1مخلوطی از  

ساعت  10-3آب( به یک بالن اضافه گردید و به مدت  Lm1در  mmol2) 3CO2Kی لول آبمیلی لیتر حلال آب و مح 10 در

پس  .)کلروفرم( دنبال گردید TLCرفلاکس شد، مخلوط واکنش با استفاده از همزن مغناطیسی هم زده شد، پیشرفت واکنش توسط 

شد و در واکنش  داده شستشو اتانول داغ و مرتبه بااز اتمام واکنش، مخلوط به منظور جداسازی کاتالیزور صاف گردید، کاتالیزور د

لیتر( استخراج گردید، فاز اتری میلی 15*3اتیل اتر )استفاده گردید. محتویات مواد آلی محلول زیر صافی به وسیله دی مشابه مجدداً

 دست آیند.به a-e3ا محصولات ت لیتر( شستشو داده شد و به وسیله سدیم سولفات آبگیری  گردیدمیلی 15وسیله آب )جدا شده به
 

 a-e 3محصولات واکنش هکمشخصات طیفی . 2-5-1

 استیلبن -(Eمشخصات طیفی ) .2-5-1-1

 

(E)-Stilben (3a) 

 

IR spectrum (KBr, disc), υmax, cm-1: 2923 and 2866 (CH), 1598 and 1513 (C=C). 
1H NMR spectrum (300 MHz, CDCl3), δ, ppm: 7.45 (d, J = 7.55 Hz, 4H, Harom), 7.29 (t, J = 7.1 Hz, 4H, Harom), 

7.19 (t, J = 7.9 Hz, 2H, Harom), 7.04 (s, 1H). 

MS (EI) m/z: 180 [M+], 165, 152, 102, 89, 76, 63, 51, 39. 
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 سینامات -بوتیل -(Eمشخصات طیفی ) .2-5-1-2

 

(E)-Buthyl-cinamate (3b) 
 

IR spectrum (KBr, disc), υmax, cm-1: 2929 and 2864 (CH), 1730 (C=O), 1565 and 1460 (C=C). 

MS (EI) m/z: 204 [M+], 148, 131, 103, 91, 77, 51, 41, 29. 

 فنیل آکریلات -3 -متیل -2 -متیل -(Eمشخصات طیفی ) .2-5-1-3

 

(E)-Methyl-2-methyl-3-phenylacrylate (3c) 

IR spectrum (KBr, disc), υmax, cm-1: 2931 and 2867 (CH), 1727 (C=O), 1568 and 1459 (C=C). 

MS (EI) m/z: 176 [M+], 161, 145, 131, 116, 91, 77, 65, 59, 51, 39. 

 ستیریل بنزنا -4 -متیل -(Eمشخصات طیفی ) .2-5-1-4

 

(E)-Methyl-4-styrylbenzene (3d) 

IR spectrum (KBr, disc), υmax, cm-1: 3027 and 2926 (CH), 1499 and 1450 (C=H). 

MS (EI) m/z: 194 [M+], 189, 179, 165, 115, 96, 89, 76, 63. 

 تولیل( آکریلات -p) -3 -بوتیل -(Eمشخصات طیفی ) .2-5-1-5

 

(E)-Buthyl-3-(p-tolyl)acrylate (3e) 

IR spectrum (KBr, disc), υmax, cm-1: 2929 and 2864 (CH), 1730 (C=O), 1565 and 1460 (C=C). 

MS (EI) m/z: 204 [M+], 148, 131, 103, 91, 77, 51, 41, 29. 
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 . نتایج و بحث 3

 Pd -N -3SiC -GOدار شده . سنتز نانوکاتالیزور گرافن اکسید عامل3-1

های اتوکسی سیلان منجر به اتصال گروهآمینوپروپیل تری-3با  گرافن اکسید واکنششود. گرافن اکسید تهیه میابتدا  سنتزدر این      

های فنول به سطح منجر به اتصال گروه دهیدرکسی بنزآلدهی -2با اضافه کردن  شود. سپسآمینوپروپیل به سطح گرافن اکسید می

N -3SiC -GO 2شود، در نهایت واکنش با پالادیوم استات میPd(OAc)دار شده جدید ، نانوگرافن اکسید عاملPd -N -3SiC -GO 

 (. نانوکاتالیزور تهیه شده در مرحله بعد در واکنش هک استفاده گردید.1لکرا تولید خواهد نمود )ش

 

 Pd -N -3SiC -GOتهیه نانو کاتالیست  .1لکش

 Pd -N -3SiC -GOشناسایی نانوکاتالیزور  .3-2

 .شد اثبات تایید و IR -FT،SEM ،TEM ، ICP شامل تکنیک، چندین با Pd -N -3SiC -GO نانوکاتالیزور ساختار

 

 FT-IRآنالیز  .3-2-1

گرفته شد. تغییرات ایجاد شده در هر مرحله را  FT-IRاتالیزور، از مراحل سنتز نانوکاتالیزور، طیف منظور اطمینان از سنتز نانوکبه

باشد. می  OHهای  پیوندمربوط به ارتعاش cm 3400-1 های شاخص در، پیکGOمربوط به   (a):توان چنین تفسیر کرد: طیفمی

 cm 1200- 1050-1های ناحیه می باشد. پیک 4H6OHC-(2-N -3SiC -GO( : مربوط به (c)و طیف  2NH-GO: مربوط به  (b)طیف

تاییدی بر  OH های کششی گروهمربوط به ارتعاش cm 3400-1است و پیک پهن در ناحیه  Si-O-Siهای کششی مربوط به ارتعاش

های مشخص شده در ی پیکهمهباشد. می Pd -N -3SiC -GOنانوکاتالیزور  : مربوط به (d)تثبیت کامل و مؤثر سیلیکا است. طیف
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همپوشانی دارد، ایجاد نانوکاتالیزور موردنظر  cm1200 - 1050-1 حدود Si-O-Siو  Pdکه با  2SiOمراحل قبل و ارتعاشات کششی 

 (.2کند )شکل را اثبات می

 

  IR-FT Pd -N -3SiC -GO), and (d) 4H6OHC-(2-N -3SiC -GO, (c) 2NH-(a) GO, (b) GOطیف  .2شکل

 SEMآنالیز . 3-2-2

 مشاهده 3شکل در که طورهمان. شد انجام KV30 ولتاژ در TESCAN 3MIRA الکترونی میکروسکوپ اسکن از استفاده با

 بزرگی بسیار سطح دارای نانوکاتالیزور دهدمی نشان که بوده µm1 حدود در متوسط قطر با کروی نوع ازنانوذرات  این شودمی

 نانوکاتالیزور با مقایسه در اکسید، نانوگرافن SEM تصویر. شودمی مشاهدهنانوذرات  این در ضعیفی یانباشتگ چنینهم. باشدمی

 Pd -N -3SiC -GOدهدمی نشان 3 شکل را. 

 

 

 Pd (b  -N -3SiC -GO 
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aدی( نانوگرافن اکس  

 SEM. تصاویر 3شکل

 TEMآنالیز  .3-2-3

 (.4باشد )شکل نانومتر می 10ه اندازه ذرات کم تر از دهد کنالیز مربوط به نانوکاتالیزور نشان میآ

 

   Pd -N -3SiC -GO)تصویر ذرات( نانوکاتالیزور TEM .4شکل 

 ICP ییالقا شدهجفت پلاسما یسنجفیط .3-2-4

کاتالیزور مینانو دهنده سنتز موفقنانوکاتالیزور تایید شد که نشان در ساختارPd درصد عنصر  18وجود حدود  ICPبر طبق آنالیز 

 باشد.

 

 Pd -N -3SiC -GOدر حضور نانوکاتالیزور  واکنش هک .3-3

هالیدهای مختلف ی مختلف، آریلهاانجام واکنش هک از واکنش آلکن Pd -N -3SiC -GOبا استفاده از نانوکاتالیزو تهیه شده      

عنوان مدل انتخاب شد.  به a7کنش سنتز استیلبن منظور یافتن شرایط بهینه، واو پتاسیم کربنات در حضور آب مطالعه گردید. به

با  مخلوط استایرن، برموبنزن و پتاسیم کربنات در حضور نانوکاتالیزور در شرایط مختلف دما، حلال و باز مورد بررسی قرار گرفت. 

 کس می باشد. گرم کاتالیزور در حضور آب و شرایط رفلا 07/0بررسی نتایج بدست آمده، بهترین نتیجه با استفاده از 
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منظور نشان دادن کارایی و مؤثر بودن روش معرفی شده سنتز دیگر دست آمده از شرایط بهینه برای واکنش مدل بهبا توجه به نتایج به

هالیدهای مختلف استفاده شد ی مختلف و آریلهامورد مطالعه قرار گرفت. مخلوطی از پتاسیم کربنات، آلکنواکنش هک  مشتقات

 آمده است. 1نتایج در جدول( 5 لک)ش

 

 Pd -N -3SiC -GO زورینانوکاتال حضور در انجام واکنش هک .5 لکش

 

 

 Pd -N -3SiC -GO. بازیابی کاتالیزور 3-4

صافی را چند اتمام واکنش، محصول واکنش را صاف کرده و کاتالیزور روی  بازیابی کاتالیزور به این صورت است که پس از

گیریم. کاتالیزور نباید هیچ لکی نشان می TLCبار با اتانول داغ شسته تا محصول کاملاً از آن جدا شود. برای اطمینان، از کاتالیزور 

 GO- دهد. پس از اینکه اطمینان حاصل شد، کاتالیزور بازیافت شده برای واکنش بعدی مورد استفاده قرار گرفت. نتایج بازیابی

Pd -N -3SiC .حاکی از آن است که در این واکنش و شرایط بررسی شده، زمان و بازده محصول نسبتا ثابت می ماند 
 

 . نتیجه گیری4

-آمینوپروپیل تری-3با  گرافن اکسید واکنشبا موفقیت با استفاده از  Pd -N -3SiC -GOدار شده جدید نانوگرافن اکسید عامل

، سنتز گردید. 2Pd(OAc)و در نهایت واکنش با پالادیوم استات  هیدرکسی بنزآلدهید -2برهمکنش با  اتوکسی سیلان و سپس

کاربرد  .شد اثبات تایید و IR -FT،SEM ،TEM ، ICP شامل تکنیک، چندین با Pd -N -3SiC -GO نانوکاتالیزور ساختار

این نانو کاتالیست جدید در واکنش هک مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که این کاتالیزور بخوبی قادر به انجام واکنش 

 ست آمدند.هک است و محصولات با راندمان خوب به د
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 Pd -N -3SiC -GO مول(، کاتالیزورمیلی 2مول(،  پتاسیم کربنات )میلی 1هالیدها )مول(، آریلمیلی 5/1ها )از واکنش آلکن واکنش هک مشتقات .1جدول 

 لیتر( و تحت شرایط رفلاکسمیلی 10آب ) گرم(، در 07/0)

M.P. (°C) 

Isolat
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Yield 

(%) 
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Abstract 

In this research, new functionalized graphene oxide (GO) nanosheets (GO-SiC3-N-Pd) was prepared by grafting 

of 3-aminopropyltriethoxysilane (APTS) on GO nanosheets followed by condensation with 2-

hydroxybenzaldehyde and finally reaction with palladium acetate (Pd(OAc)2) and characterized using several 

spectroscopic techniques including Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy, field emission scanning 

electron microscopy (FESEM), transmission electron microscopy (TEM), and inductively coupled plasma 

optical emission spectrometry (ICP-OES). The activity of the prepared nanomaterial was evaluated in Heck 

cross‐coupling reaction. The results demonstrated a significant catalytic performance of the catalyst for this 

reaction in water, giving high yields of the products over good reaction times. In addition, the nanocatalyst 

could be easily recovered from the reaction mixture and reused many times with no significant loss of its 

catalytic activity. 

     

Keywords: Functionalized graphene oxide nanosheets, spectroscopy, Heck reaction. 
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