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 چكیده
جفت شدن اولمن بین فنوول و آریول هالیودهای مربوطوه در      در این پژوهش روش جدیدی جهت تهیه مشتقات دی آریل اترها از طریق واکنش

دار شوده بور روی   لیگانود  Pdبا استفاده از نانوکاتالیزور هتروژنی بازی کوه از طریوق تیبیوت     C 11۰-115°حلال دی متیل سولفوکسید در دمای 

یت طبیعی ارزان قیمت و فراوان کلینوپتیلولیت بووده  تهیه شده انجام شد. بستر نانوکاتالیزور، زئول (Pd@CP-Lig)زئولیت طبیعی کلینوپتیلولیت 

هوای  (، آزمونXRDهای پراش اشعه ایکس )که تیبیت لیگاند و پالادیم با استفاده از روش تیبیت ملایم انجام شده و کاتالیزور سنتزی با تکنیک

مورد شناسایی قورار   ICPو روش  (TEM)، میکروسکوپ الکترونی عبوری (TGA) سنجی حرارتی، آنالیز وزن(BET)سنجی و سطح تخلخل

     و حجوم کلووی حفورات معووادل   )g/2m 5/694(، سوطح فعوال مطلووو    )C° 5۰۰( گرفوت. ارزان بوودن بسووتر کاتالیسوتی، پایووداری حرارتوی بووالا    

) g/3cm 23/۰( اندازه ذرات کاتالیست در مقیاس نانو ،)nm 11( اکونش( از مزایوای ایون    بوار در ررخوه و   5)حوداقل   و بازیافت ساده کاتالیزور

های جفت شدن اولمن منجر به تهیه ترکیبات متنوع از مشتقات آریول اتوری بوا بهوره     باشد. استفاده از این نانوکاتالیست در واکنشکاتالیست می

 باشد. یست میاز مزایای این کاتال آنخو  و در زمانی کم شد. حذف بازهای معدنی، استخراج ساده، ظرفیت کاتالیزوری عالی و بازیافت 

 

 نانوذره پالادیوم، کاتالیزور هتروژني، کلینوپتیلولیت، دی آریل اترها، واکنش جفت شدن.: های کلیدیاژهو

 

 مقدمه -1

هوا در شویمی   ای از واکونش های جفت شدن به دسوته واکنش

وسویله  کوه در آن دو شواخه هیودروکربنی ب    شودآلی گفته می

و یک ساختار واحد را  یک کاتالیزور فلزی به هم متصل شده

هوای  هوا از جملوه واکونش   ، این واکنش[1،2] دهندتشکیل می

   مهم و کاربردی در سنتز ترکیبوات آلوی بورای تشوکیل پیونود     

C-C،  C-O وC-N [. تشوکیل پیونود   5-3شووند ] محسو  می

های آروماتیک )آریول اترهوا( از مباحو     در حلقه C-Oاتری 

یوندها در بسیاری از ترکیبات باشد. این پکاربردی در سنتز می
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طبیعی و ترکیباتی که خووا  دارویوی یوا بیولووژیکی دارنود      

ترکیبوات زیوادی از داروهوای موورد اسوتفاده      شووند.  دیده می

مانند دیابت، آلزایمر، پارکینسوون و همننوین داروهوای  ود     

حساسوویت و  وود التهووا  دارای سوواختار دی آریوول اتووری     

، C-Oشدن  های متعدد جفتش[. از میان واکن8-6باشند ]می

. من از اهمیت بیشتری برخوردار استواکنش جفت شدن اول

تووان بوا انوواع مختلفوی از     واکنش جفت شودن اولمون را موی   

، Pd [ ،21،22]Co [ ،23،24 ]Ni [2۰-9فلزات واسوطه ماننود ]  

[25،26] Cu [ نموک 27و ]Mg       انجوام داد. اموا برخوی از ایون

یر فعوال شودن کاتالیسوت فلوزی،     ها از مشکلاتی مانند غروش

هوا، دموای بوالا و حلالیوت و     شرایط سخت و شودید واکونش  

های آلی مورد اسوتفاده  های فلزی در حلالپایداری کم نمک

 [.32-28] برندرنج می

هوای  به صورت کاتالیست Pdهای اخیر استفاده از فلز در سال

هووای کاتالیسووتی هتروژنووی کوواربرد    هموووژنی و یووا سیسووتم  

[. گررووه 2۰-9ای در واکوونش اولموون یافتووه اسووت ] هگسووترد

هوای  دار در واکنشاستفاده از کاتالیزورهای هموژنی پالادیوم

شود اما به جهت قیمت مربوطه منجر به بهره زیاد محصول می

بالای پالادیوم و جداسازی سخت از محیط واکونش اسوتفاده   

دیگور  [. از طرف 33] باشدها غیراقتصادی میاز این کاتالیست

تووان بوه راحتوی آن را از    با استفاده از کاتالیست هتروژنی موی 

محیط واکنش خارج و به دفعات از آن اسوتفاده کورد. از ایون    

جهت به دست آوردن روشی جدیود بوه ایون منظوور هموواره      

[. بوورای تهیووه  34،35] مووورد علاقووه شوویمیدانان بوووده اسووت   

یوم بور روی  دار بایود ذرات پوالاد  کاتالیست هتروژنی پالادیوم

[. پایداری و 38-36] بستر جامد آلی یا معدنی بارگذاری شود

هوای کاتالیسوتی بسوتگی زیوادی بوه      پذیری این سیستمواکنش

هوای اخیور   [. در سوال 39،4۰] بستر جامود موورد اسوتفاده دارد   

مطالعه بر روی بسترهای جامد هتروژنوی موورد علاقوه فوراوان     

 ایی ماننود مایعوات یوونی   پژوهشگران بوده و استفاده از بسوتره 

[ 44] [ و سووولولز43[، سووویلیکاها ]42] هوووا[، پلوووی اسوووتیرن41]

هوای متنووعی نیوز از    گزارش شوده اسوت. تواکنون کاتالیسوت    

بور روی   Pdهای هتروژنی با استفاده از بارگوذاری فلوز   سیستم

بسترهای جامد آلی و یا معدنی گزارش شده اند. از ایون نووع   

dba-4S3Pd@PP[ ،2۰ ] [18ان از ]توو های هتروژنی میسیستم

MOFs @Pd [ 16و ]Lig-2@SiOSPd@BNP  نووام بوورد کووه

هوا توا حودودی موجوب بهبوود شورایط انجوام        همه ایون روش 

دانویم اسوتفاده از   اند. اما تا آنجا که ما موی واکنش اولمن شده

های اولمون  دار شده برای واکنشبستر کلینوپتیلولیت پالادیوم

سووت. کلینوپتیلولیووت یووک زئولیووت توواکنون گووزارش نشووده ا

باشود کوه دارای سوطح فعوال     طبیعی ارزان قیمت و فراوان می

زیاد، پایداری حرارتی بالا، غیرسمی و همننین فاقد آلودگی 

زیست محیطی بوده که بوه صوورت تجوارتی نیوز در دسوترس       

ما پیش از این سنتز دی آریل تیو اترها را با  [.47-45] باشدمی

بر روی بستر کلینوپتیلولیت گزارش  KFرگذاری استفاده از با

[. در ایوون پووژوهش تهیووه یووک نانوکاتالیسووت   48] ایوومکوورده

دار شده بور روی بسوتر کلینوپتیلولیوت    هتروژنی فعال پالادیوم

مورد بررسی قرار گرفت کوه از روشوی آسوان و ملایوم تهیوه      

گردیده است. کاتالیست تهیه شوده پایوداری حرارتوی بوالایی     

مننین مزایای کاتالیست های همووژنی و هتروژنوی را   دارد. ه

های جفت شدن اولمن محصوول بوا بوازده    داشته و در واکنش

دهد. نکته قابل توجه قابلیت خو  در زمانی کم را بدست می

دفعووه بوودون کوواهش قابوول ملاحظووه در فعالیووت   5بازیووابی تووا 

 کاتالیستی بود. 

کاتالیست در  در Pdمکانیسم واکنش تراکم اولمن و عملکرد 

با توجه به مکانیسم ارائوه شوده    ، نشان داده شده است.1شکل 

باشود. در ابتودا پوالادیوم پیونود     واکنش شامل رهار مرحله می

یابود.  کواهش موی   Pd(0)شده بر روی بستر کلینوپتیلولیت بوه  

هالوژن را شوکافته و بوه درون ایون     -پیوند کربن Pd(0)سپس 

. بوه ایون   رددگو می Pd(II) تبدیل بهکند و پیوند انتقال پیدا می

شوود. در سوومین مرحلوه بوا     مرحله افزایش اکسایشی گفته می

از طریوق واکوونش   Pd-O-Ar پیونوود حوذف هیوودروژن هالیود،  

شود. در انتها از طریق مرحله با فنول تشکیل می Pdکمپلکس 

اتفوواق  Pdکاهشووی کووه بوور روی کمووپلکس -واکوونش حووذف

غواز مجودد واکونش تولیود     آ موورد نیواز بورای    Pd(0)افتد می

 [.49،5۰] شودمی
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 واره مكانیسم پیشنهادی عملكرد : طرح1شكل 

 .پالادیوم در واکنش تراکم اولمن

 

 های تجربيفعالیت -2

 مواد و تجهیزات -1-2

، از یک شرکت بازرگانی ایرانوی )افرنود   (CP) کلینوپتیلولیت

موواد   هوا و نطقه سمنان تهیه شد. تمام حولال توسکا( واقع در م

هوای  هوا از شورکت  شیمیایی موورد نیواز بورای انجوام واکونش     

سازی بیشوتر  مرک، فلوکا و آلدریچ خریداری و بدون خالص

ها در جو هوا انجام شودند. نقطوه ذو    استفاده شدند. واکنش

فراوردهووای سوونتز شووده بووا دسووتگاه نقطووه ذو  الکتروترمووال  

مشووخص شوود. بوورای تعیووین خلووو  و   ( IA9100) دیجیتووال

( و TLCهوا از کرومواتوگرافی لایوه نوازک )    پیشرفت واکنش

استفاده گردید. انودازه حفورات و    nm 254لامپ ماورا بنفش 

حجووم کلووی آنهووا و سووطح موووور کاتووالیزور بووا آنالیزهووای      

و  Brunauer-Emmett-Teller ((BETجوذبی   سنجیتخلخل

در   (Bel sorp18)دسوتگاه واجوذ  گواز نیتوروژن بوا     -جذ 

دست آمد. مقدار دقیق بارگوذاری گوروه   بی نیتروژن مایع دما

بووا اسووتفاده از آنووالیز  CP عوواملی آلووی بوور روی بسووتر زئولیووت

با .TGA ( (Thermal Gravimetry Anal سنجی حرارتیوزن

 در محودوده دموایی   Setaaram labsys TG (STA)دسوتگاه  

°C 3۰-85۰ رمایی و با سرعت افزایش گ°C/min 1۰  در جوو 

2N  .بدست آمد 

تیبیت شده بر روی بستر کلینوپتیلولیت  (Pd) درصد مقدار فلز

( (ICP Inductivly Coupled Plasma بووا اسووتفاده از آنووالیز

  محاسبه گردید. میانگین اندازه قطر ذرات با آنالیز پرتو ایکس

 

XRD  8 با استفاده از دستگاهوD )ancedAdv 8Bruker D(  با

هت بررسی دست آمد. جب θ2=4 -70° در گستره αKCuتابش 

کاتالیسووت تهیووه شووده از تصوواویر    انوودازه و یکنووواختی نانو 

 ( با استفاده از دسوتگاه TEM) میکروسکوپ الکترونی عبوری

Philips-XL30    انجام شد. کاتالیست مورد اسوتفاده در انجوام

حاصول از اسوتخراج    NMR-H1ها بازیافت شد. طیف واکنش

 بووا اسووتفاده از و DMSO6[d[برخووی از محصووولات در حوولال

 گرفته شد. 400MHz در BrukerDRXدستگاه 

 

 آمین-تهیه کلینوپتیلولیت -2-2

آمینووو پروپیوول تووری  -3بایوود ابتوودا  CP-amineجهووت تهیووه 

روی بسوتر نوانو زئولیوت کلینوپتیلولیوت     اتوکسی سیلان را بور  

و ( g 1۰) تیلولیوت تیبیت کرد. بدین منظور مخلوطی از کلینوپ

در تولوئن  (mmol 1۰) آمینو پروپیل تری اتوکسی سیلان -3

ساعت تحت شرایط رفلاکس  18به مدت  (mL 25۰) خشک

 قرار گرفت. ماده جامد صاف و سپس با تولوئن داغ به مودت 

h 12     با سوکسله شستشو داده شد. نمونه بدسوت آموده جهوت

رار گرفوت  ق h 12 به مدت C° 9۰خشک شدن کامل در آون 

 (.CP-amine) دار شده تهیه گردیدتا کلینوپتیلولیت آمین

 

 لیگاند-تهیه کلینوپتیلولیت -2-3

بوووه مخلووووطی از   )g 97/۰ mmol, 8) اسوووتیل پیریووودین  -2

( g 5)دار شده بدست آمده از مرحله قبول  کلینوپتیلولیت آمین

     در یووک بووالون تووه گوورد (mL 5۰) در حوولال اتووانول خشووک

mL 1۰۰  افه شد. مخلوط واکنش در دمایا C° 6۰  به مدت

ساعت هم خورده شد. سوپس مخلووط واکونش در دموای      24

واکنش صاف شده و در ادامه با شستشوو بوا تولووئن و اتوانول     

نشوده کتوون خوارج شوود.     داغ مقوادیر ا وافی و واکونش داده   

به مودت یوک شوب     C° 9۰دست آمده در آون سپس جامد ب

دار شده مرحله کلینوپتیلولیت لیگاند این قرار گرفت. در پایان

 .(CP-Lig) تهیه شد
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 پالادیوم-تهیه کلینوپتیلولیت -4-2

 به محلول پالادیوم استات( g 5)کلینوپتیلولیت لیگاند دار شده 

(g 5/۰( در اسووتون خشووک )mL 1۰۰ ) .مخلوووط ا ووافه شوود

ساعت در دمای محیط هم خورده، سپس  24واکنش به مدت 

نمونه صاف و در ادامه با شستشو با استون، اتانول و اتر مقادیر 

از نمونه جامود خوارج    الادیوم ا افه و جذ  نشده در سطحپ

به مدت یک  C° 9۰  گردید. سپس نمونه صاف شده در آون

ی کموپلکس  بور رو  Pdشب قرار گرفت. در پایان این مرحلوه  

 (.CP-Pdکلینوپتیلولیت تیبیت شد )

 

اکنش اولمن با کاتالیستت  روش کلي انجام و -5-2

 تهیه شده

در ابتودا   DMSOجفت شدن آریل هالید با فنول ها در حلال 

زن مغناطیسوی مخلووطی از   در یک بالن کورک مجهز به هم

و  (mmol ۰/1)و آریل هالید مربوطه  (mmol 1/1) یک فنول

دموای  در  DMSO (4-6 mL) در حلال (mol 2/۰) کاتالیست

°C 11۰-115 حمام روغن( تهیه شد. مخلوط واکنش( 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

وسوویله هووم زده شووده و پیشوورفت واکوونش ب  هدر جووو هوووا بوو 

کروماتوگرافی لایه نازک با استفاده از حولال تانوک هگوزان    

کنتورل گردیود.    1بوه   4استات بوا نسوبت حجموی    نرمال و اتیل

وط واکنش در دمای اطاق سرد، بوا اتیول اسوتات رقیوق و     مخل

سپس صاف شوده و محلوول زیور صوافی بوه قیوف جداکننوده        

منتقل و دو بار بوا آ  مقطور شستشوو داده شود. لایوه آلوی بوا        

سولفات سدیم خشک و مجددا صواف گردیود و بورای تهیوه     

خلوو  بیشوتر از   یشوتر در متوانول کریسوتالیزه شود )    خلو  ب

%95 .) 

 

 های طیفيرسي دادهبر-6-2

 نیترو دی فنیل اتر -4َ -برمو -4
H NMR (400 MHz, 156 °C). -White solid, (m.p. 55

DMSO) δ: 6.72 (d, J=8.8 Hz, 2H), 7.31 (d, J=9.2  

Hz, 2H), 7.90 (d, J=8.8 Hz, 2H), 8.16 (d, J=9.2 Hz, 2H). 
 نیترو دی فنیل اتر -4َ -متوکسی -4

H NMR (400 1111 °C). -110Yellow  solid, (m.p. 

MHz, DMSO) δ: 3.6 (S, 3H), 6.7 (d of d, J=9.2 Hz, 

4H), 7.88 (d, J=9.2 Hz, 2H), 8.16 (d, J=9.2Hz, 2H) 
 

 

 

 

 
 .Pd@CP-Ligکاتالیست تهیه شده : شمایي از سنتز نانو2شكل
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 نتایج و بحث -3

  Pd@CP-Ligکاتالیستتهیه نانو -1-3

نشوان داده شوده اسوت.     2کاتالیسوت در شوکل   روش تهیه نانو

طبیعوی کلینوپتیلولیوت بوه     دراین پژوهش سعی شد از زئولیت

عنوان بستر در لیگاند دو دندانه اسوتفاده شوود. کلینوپتیلولیوت    

سمی بودن، وبی مانند فراوانی، ارزانی و غیردارای خوا  مطل

سطح فعال مطلو  و همننین پایداری حرارتی و گرمایی بالا 

آمینوپروپیوول تووری  -3باشوود. در ابتوودا کلینوپتیلولیووت بووا  مووی

در حلال تولوئن خشک در شرایط رفلاکوس   متوکسی سیلان

استیل پیریدین در اتانول خشوک   -2دار گردید. سپس با عامل

 برای بدست آوردن ایمینوپیریدین مربوطوه واکونش داده شود   

[. در ادامه ایمینو پیریدین بدست آموده در حولال تولووئن    51]

واکونش و بوا تیبیوت     2Pd(OAc)خشک و در دمای اطواق بوا   

نانوکاتالیست موورد نظور   روی بستر کلینوپتیلولیت پالادیوم بر 

 (.2شکل تهیه شد )

 

 (XRD)الگوی پراش پرتو ایكس  -2-3

ذرات کاتالیسوت تهیوه شوده از    برای تعیین اندازه بلورهای نانو

(. انوودازه 3( اسووتفاده شوود شووکل )XRDپووراش پرتووو ایکووس )

( با استفاده از رابطه شرر تعیین nmبر حسب  Dذرات بلوری )

. رابطه شرر، وابستگی اندازه ذرات بوه گسوتردگی و پهون    شد

هوا در  دهود. شودت پیوک   شدگی خطوط پوراش را نشوان موی   

 °61.68، 59.92، 50.03، 34.95، 26.5برابور بوا    2θهای زاویه

(، 100در الگوووی پووراش پرتووو ایکووس مربوووط بووه صووفحات )

ذرات شووبکه بلوووری نووانو   (50.9( و )41.6) (،38.6(، )52.3)

(. بیشینه شدت 89-4897شماره  JCPDS)با  باشدم میپالادیو

برای نانوکاتالیسوت سونتز شوده در زاویوه      XRD پیک الگوی

2θ=26.513 شود. بر اسواس رابطوه شورر و زاویوه    مشاهده می   

2θ=26.51   میووانگین انوودازه بلورهووای نووانوذرات کاتالیسووت     

nm 11 .محاسبه شد 

 

 
  (XRD)ایكس  : الگوی پراش پرتو3شكل 

 .Pd@CP-Li برای نانوکاتالیست تهیه شده

 

 (TGAسنجي حرارتي )آنالیز وزن -3-3

بوا آنوالیز    (Pd@CP-Lig)پایداری حرارتی کاتالیست سنتزی 

(. 4)شکل  بررسی شد 2N( در جو TGAسنجی حرارتی )وزن

( در  w/w,%0.4حودود  ) این نمونه ابتدا کواهش وزن جزیوی  

وط بوه حوذف آ  جوذ     مربو نشان داد کوه   C° 1۰۰کمتر از 

تقریبوا  باشود. سوپس کواهش وزن دیگوری )    میشده در سطح 

20%,w/wحووودود ) °C 543  شوووروع شووود کوووه مربووووط بوووه

)لیگاند(. کاهش وزنی  باشدهای آلی متصل به سطح میگروه

مشاهده شد که مربوط به تخریب  C 82۰°ی در دما %8 حدود

حاسوبه  توان مشبکه سیلیکا است. از روی این کاهش وزن می

                        هوووای آلوووی متصووول بوووه سوووطح  نموووود کوووه میوووزان گوووروه 

(mmol/mg) 84/۰ باشد. با مشاهده ایون نموودار همننوین    می

 C 5۰۰° های آلوی در دموای بوالای   توان گفت رون گروهمی

هوای  در واکونش  C 5۰۰° شوند کاتالیزور توا دموای  حذف می

 شیمیایی قابل استفاده است.

 

 
 Pd@CP-Lig.  نانوکاتالیست تهیه شده TGA: نمودار4شكل 

 

 

 



 پژوهشي نانومواد-مجله علمي 1398 پاییز، 39هم، شماره زدسال یا  178

 

 

 سنجيآنالیز تخلخل -3-4

کاتالیست سونتز شوده بوا    سنجی نانودر مورد آنالیزهای تخلخل

، سطح موور کاتالیست سنتز (BET)های اکسل استفاده از داده

 g/3cm 23/۰ و حجم کلوی حفورات معوادل    g/2m 5/694 شده

 nm 83/25 حفورات معوادل  بدست آمد. همننین قطر متوسط 

، نمونوه  2N های جذ  و واجوذ  محاسبه شد. در مورد آنالیز

کاتالیسووت، نمووودار مشووخص کننووده جاموود مووزو حفووره    نانو

باشد. نقاط مربوط به جذ  نشان دهنده یوک لایوه جوذ     می

ها فشار های پایین بوده و با کورک شدن شعاع حفرهدر فشار

یابد. با رسیدن به این فشار لازم برای پر کردن آنها افزایش می

شود و در مرحلوه  ها پر شده و جذ  به یکباره شدید میحفره

افتد. فشار لازم برای پور و خوالی   واجذ  عکس آن اتفاق می

ها با شعاع آنها رابطه عکس دارد. نتایج بوه خووبی   شدن حفره

دار شوودن و تهیووه نشووان داد بسووترکلینوپتیلولیت پووس از عاموول

Lig-Pd@CP  دارای سطح مووور g/2m 5/694    و حجوم کلوی

 (. 5 )شکل باشدمی g/3cm 23/۰ حفرات معادل

 

 
 Pd@CP-Lig.  برای نانوکاتالیست تهیه شده BET: نمودار 5شكل 

 

 ICPآنالیز  -3-5

پوالادیوم( نشوانده شوده بور     مقدار فلوز )  (ICP)های آنالیز داده

 های داده دهد. با توجه بهروی بستر کاتالیست را نشان می

 

 

و محاسبات مربوطه مقدار پالادیوم نشانده شده در  ICPآنالیز 

 باشد.می mol% 5/۰هر یک گرم بستر مقدار 

 

 TEMتصویربرداری  -3-6

بدسوت   TEMو  XRDاندازه متوسط قطر ذرات با اسوتفاده از  

 (TEM) برداری میکروسکوپ الکترونی عبووری تصویر آمد.

( بوه  6ه شده بوا پوالادیوم )شوکل    نانوذرات کاتالیست نشانداز 

توووان بووه نشووانده شوودن پووالادیوم بوور روی بسووتر    خوووبی مووی

( پی بورد.  nm 2۰کلینوپتیلولیت و اندازه نانومتری کاتالیست )

ذرات تواند مربوط به حضور نانوهای با تاریکی بیشتر میمکان

(. همانطور کوه در شوکل   6با پراکندگی متفاوت باشد )شکل 

ذره پالادیوم تقریبا به صوورت همگون در   نانوشود مشاهده می

کوروک   توزیوع شوده اسوت. نقواط     Pd@CP-Ligکاتالیست 

 ذرات پالادیوم با قطور متوسوط  تواند نانوتاریک در عکس می

nm 5      را نشان دهد.که احتمالا در داخول خلول و فورج سوطح

اند. مقدار اندازه ذرات ویژه تماس بستر کاتالیست تجمع کرده

اسوت.   XRDزرگتر از نتایج بدست آموده از  ب TEMبه روش 

میوانگین قطور    XRDاین تفواوت بوه علوت ایون اسوت کوه در       

قطور متوسوط    TEMشوود ولوی در   های بلوری محاسبه میدانه

های بلووری در حوین فرآینود و    ذرات که از کلوخه شدن دانه

 .[52] شودآیند محاسبه میوجود میتحت تاویر واکنشگرها ب

موورد کوارایی نانوکاتالیسوت سونتز شوده،       پس از اطمینوان در 

هوای مختلوف اسوتفاده شود     سازی سیستم از حولال جهت بهینه

هوای  (. اگر ره استونیتریل و دی متیل فرمامید حلال1)جدول 

باشند اما در مقایسوه بوا دی متیول    مناسبی برای این واکنش می

سولفوکسید به زمان بیشتری نیواز دارنود بوه هموین خواطر دی      

کار انتخا   لفوکسید به عنوان حلال بهینه برای ادامهمتیل سو

(. بررسی بیشتر با این حلال نشوان داد  3، ردیف 1شد )جدول 

دموای مناسوب بورای انجوام واکونش       C° 115-11۰که دموای  

باشوود و در دمووای بووالاتر احتمووال تخریووب فنووول افووزایش مووی

 شود.یابد که موجب کاهش راندمان میمی
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 Pd@CP-Li.  از نانوکاتالیست تهیه شده TEMر : تصاوی6 شكل

 

 
دار شدن فنول با آریل آریل – Oسازی حلال* :: بهینه1جدول 

 Pd@CP-Lig.  در حضور نانوکاتالیست تهیه شدههالیدها 

 حلال
زمان 

(min) 

راندمان 

)%( 
 )C0(دما 

مقدار کاتالیست 

(% mol) 
 ردیف

 1 2/۰ رفلاکس 75 3۰ استونیتریل

 2 2/۰ 11۰-115 8۰ 3۰ رمامیددی متیل ف

دی متیل 

 سولفوکسید
25 98 115-11۰ 

2/۰ 
3 

 4 2/۰ رفلاکس 43 55 اتانول

 5 2/۰ رفلاکس 6۰ 55 تولوئن

     نیترو برمو بنزن -4(، mmol 1.1) متیل فنول -4*شرایط واکنش: 

(mmol 1( کاتالیست ،)%mol 0.2حلال ،) (mL 3 تحت جو )2O . 

 

 در واکنش Pd@CP-Ligاتالیست تهیه شده در ادامه از نانوک

O- آریل دار شدن اولمن با استفاده از فنول و آریل هالیدهای

(. همانطور که 2)جدول  مختلف در شرایط مشابه استفاده شد

از کاتالیزور بطور مووری موجب  mol% 2/۰شود مشاهده می

هوای مختلوف در حولال    انجام واکنش تراکم اولمن برای فنل

DMSO  دمای درC° 115-11۰ شود و رانودمان خوو  از   می

 آید. مشتقات دی آریل اترهای مربوطه بدست می

هوا بوه شوکلی خوو  و پواک انجوام       به طور کلی همه واکنش

پذیرفته و بهره محصولات دی آریل اترهای بدست آموده در  

شرایط بهینه واکنش خو  بوده است. بهره محصولات بورای  

 هلکترون کشونده و الکتورون دهنود   های اها در استخلاففنول

هوا  های الکترون دهنده در فنولمتفاوت بوده است. استخلاف

موجوب افووزایش رانودمان محصووول و کواهش زمووان واکوونش    

هوای  ( در مقابول اسوتخلاف  6 و 2، ردیوف  2)جودول   شودمی

ها موجب کاهش راندمان محصول و الکترون کشنده در فنول

 ،3ردیوف   ،2)جدول  رددگهمننین افزایش زمان واکنش می

4، 5.) 

هوا  های فضایی در بعضی مشوتقات فنوول  گرره وجود ممانعت

هوای الکتورون دهنوده و تواویر آن در بهوره و      دارای استخلاف

زمان واکنش در ترکیبات مشابه فاقد مزاحمت را نیوز بایود در   

(. همننین انجام این واکنش با 5، ردیف 2)جدول  نظر داشت

الیووودهای غیرفعووال ماننوود کلروبنوووزن و   اسووتفاده از آریوول ه  

فلوئوروبنزن در مشتقات فنولی با موفقیت همراه نبود )جودول  

3 .) 

در کلروبنزن و  C-Clتواند طول پیوند نسبتا کوتاه علت آن می

در فلوئوووروبنزن باشوود کووه مووانع از ورود   C-F پیونوود کوتوواه

راحووت پووالادیوم بووه ایوون پیونوودها و انجووام عملکوورد راحووت   

 شود. سم کاتالیزور میمکانی
 

OH X OPd-NPs 
catalyst

DMSO,110-115 oC
R1

R2 R1 R2

2=NO2=Me,OMe,Cl,Br,Ph     R1X=I, Br     R 

 

سوونتز دی آریوول اترهووا بووا اسووتفاده از  فوووق واکوونش عمووومی 

 می باشد. Pd@CP-Ligنانوکاتالیست تهیه شده 
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 (، کاتالیستmmol 1.1(، فنول )mmol 1شرایط واکنش: آریل هالید )

(0.2 mol%( ،)3 mL)DMSO  ،C°115-110. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .Pd@CP-Lig: مشتقات دی آریل اترهای سنتز شده با استفاده از نانوکاتالیست تهیه شده 2جدول 

 ردیف (% GCراندمان ) (minزمان) محصول آریل هالید فنول
OH Br

O2N

O

NO2 
3۰ 98 1 

OH Br

O2N

O

NO2H3C H3C 
25 98 2 

OH Br

O2N

O

NO2Cl ClCl Cl 
7۰ 85 3 

OH Br

O2N

O

NO2Br Br 
45 98 4 

OH I

O2N

O

NO2Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl 

12۰ 55 5 

OH

MeO

I

O2N

O

NO2MeO 
15 98 6 

OH

Cl

I

O2N

O

NO2Cl 
55 98 7 

OH I

O2N

O

NO2Cl Cl 

7۰ 97 8 

 .Pd@CP-Lig های غیرفعال با استفاده از نانوکاتالیست تهیه شده: واکنش فنول با آریل هالید3جدول 

 فنول
 

 (h)زمان محصول آریل هالید
راندمان 

(GC %) 
 ردیف

 OH F O

 
 1 بسیار کم 2۰

 OH OCl

 
 2 ار کمبسی 2۰

 OH OCl

O2N NO2 
 3 کم 2۰

 .DMSO  ،C° 115-110(mol%( ،)3 mL 0.2(، کاتالیست )mmol 1.1) (، فنولmmol 1شرایط واکنش: آریل هالید )

 



 181    1398 پاییز، 39هم، شماره سال یازد ... زورینانوکاتال یيو شناسا هیته

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ماننود  انجام این واکنش با استفاده از آریل هالیدهای غیرفعال

د اه نبوو و بنزن با موفقیت همرکلروبنزن، فلورو بنزن و نیتروکلر

 (.3)جدول 

 

 بازیافت کاتالیزور -7-3
هووای مهمتوورین ویژگووی کووه در زمینووه کوواربرد عملووی سیسووتم

ابلیوت  هتروژنی باید مدنظر قرار گیرد نیمه عمور کاتوالیزور و ق  

باشد. بخصوو  وقتوی کوه در کاتالیزورهوای     بازیافت آن می

ا در ایون راسوت   هتروژنی از فلزات گران قیموت اسوتفاده شوود.   

نوول  فمتیول   -نیترو برمو بنزن و پارا -آزمایشی شامل تراکم پارا

 حی شد.به عنوان واکنش الگو با استفاده از این کاتالیزور طرا

بوار متووالی در ایون واکونش      5بخشی کاتالیزور بطور ر ایت

بکووار گرفتووه شووده و بوودون کوواهش رشوومگیری در فعالیووت   

 (. 4کاتالیست بدست آمد )جدول 

 
 : تعداد دفعات بازیافت نانوکاتالیست4جدول 

 .Pd@CP-Ligسنتز شده 
 بازیافت کاتالیست )%( راندمان )%( دفعات بازیافت

1 98 95 

2 95 95 

3 9۰ 92 

4 88 9۰ 

5 88 9۰ 
 نیترو برمو بنزن  -4(، mmol 1.1) متیل فنول -4شرایط واکنش: 

(mmol 1( کاتالیست ،)%mol 0.2حلال ،) (mL 3 تحت جو )2O. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جهووت بررسووی   (hot filtration)آزمووایش فیلتراسوویون داغ  

برای واکنش الگو  pd@Cp-Ligخاصیت هتروژنی کاتالیست 

 انجام شد.

 %5۰در فیلتراسیون داغ، کاتالیست جامد زموانی کوه واکونش    

( صاف شد. در ادامه اجوازه  GCپیشرفت داشت )آنالیز توسط 

سواعت   24داده شد تا واکنش در محلول صاف شده به مدت 

دار محصول نشان دهنده ادامه داشته باشد. عدم افزایش در مق

 باشد.ساختار هتروژنی نانوکاتالیست سنتز شده می

به منظور نشان دادن تاویر روش جدید معرفوی شوده در بهبوود    

ای بوین  شرایط و عملکرد واکنش جفت شدن اولمن، مقایسوه 

نیترو دی فنیول   -4نتایج به دست آمده از این روش برای تهیه 

ول با دیگور نتوایج گوزارش شوده     نیترو برمو بنزن و فن -4اتر از 

شووود (. همووانطور کووه مشوواهده مووی   5انجووام شوود )جوودول   

های دیگر نانوکاتالیست پیشنهادی ما فاقد بعضی معایب روش

[، بازیافووت سووخت  11،16،18ماننوود زمووان زیوواد واکوونش ]   

[، مقووودار 11،16،18[، بهوووره کوووم واکووونش ]11کاتوووالیزور ]

  باشد.[ می18]بیشترکاتالیست مصرفی برای انجام واکنش 
 

 گیرینتیجه -4
کاتالیسووت هتروژنووی فعووال  در ایوون پووژوهش تهیووه یووک نانو 

دار شده بر روی بستر کلینوپتیلولیت ارائوه شود کوه از    پالادیوم

روشی آسان و ملایم تهیه گردیده است. کاتالیست تهیه شوده  

پایوووداری حرارتوووی بوووالایی دارد. همننوووین هوووم مزایوووای    

 م هتروژنی را داشته و در های هموژنی و هکاتالیست

 نیترو برمو بنزن و فنول. -4نیترو دی فنیل اتر از  -4های مختلف برای تهیه: مقایسه روش5جدول 

 زمان )°(Cدما  حلال ( molلیست )%کاتا ردیف

(min/[h]) 

دفعات 

 بازیافت

 بهره واکنش )%(

1 Pd@CP-Lig (0.2) DMSO 115-11۰ 3۰ 5  a98 

2 Pd@PP3S4-dba (1) isopropanol Reflux [7] 5 b,c,d[18 ]82 

3 Pd/ SDPP(0.006g) n-Bu4NOH 7۰ [3] 5 c,d [11]9۰ 

4 Pd@BNPS@SiO2(0.07) CH2Cl2 1۰۰ [3] 5 c,d[16]92 
a  ،پژوهش حاضرb  ،مصرف بیشتر کاتالیستc و زمان بیشتر واکنش  d.بهره کمتر واکنش 
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های جفت شدن اولمون محصوول بوا بوازده خوو  در      واکنش

دهود. سوطح فعوال بوالا و حجوم کلوی       زمانی کم را بدست می

حفورات مطلووو ، انوودازه ذرات کاتالیسوت در مقیوواس نووانو و   

بوار در ررخوه واکونش(     5بازیافت سواده کاتوالیزور )حوداقل    

الیستی از مزایای این بدون کاهش قابل ملاحظه در فعالیت کات

 باشد.کاتالیست می
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