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دانشجویان کوتاهی  برای کمک به تلاشیداشتند و در این مقام، از هیچ 
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 دهیچک

 ومی باشد، ارائه شده است  یکربنی  نانولوله بستر بر که میپالاد کاتالیزگر سنتز یبرا یروش قیتحق نیا در

  .گرفت قرار شیآزما و یبررس مورد، نیز این کاتالیزگر در حضور رایسونوگاش واکنش نهیبهشرایط 

کلرید واکنش داده شد که این تیونیلآرگون با  جو تحت کیلیکربوکسدیاس با شده دارعامل یکربن نانولوله

 گاندیل دار شده همراه باکلریداسید ی نانولوله سپسدار گردید. کلریدواکنش منجر به تولید ترکیب نانولوله اسید

 به متصل یکربنی  نانولولهحرارت داده شد که طی آن  د،یفرماملیمتید حلال و باز حضور در ،نیامیستیس

در حلال  قبلی  مرحلهی  نانولوله با  (II)دیکلرلیتریبنزونمیپالاد کمپلکس. گردید سنتز نیامیستیس گاندیل

  .دیآ بدست یمیپالاد گرزیکاتالنانو زده شد تافرمامید هممتیلدی

  مختلف یبازها اثر ابتدا ،توسط نانوکاتالیزگر پالادیمی رایسونوگاش شدنجفت واکنش طیشرا یسازنهیبه یبرا

 از یتعداد نیب واکنش انجام آن، جهت یبرا باز ترینمناسب سپس و گرفت قرار یبررس مورد واکنش بازده یرو

 .گرفت قرار استفاده مورد های انتهاییلنیاست با دیهاللیآر مشتقات

 هالید، استیلنآریل سیستیامین،  کاتالیزگر پالادیمی،کربنی، واکنش سونوگاشیرا، نانوی لوله انون کلمات کلیدی:

 انتهایی
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  مقدمه-1-1

به صورت فلزی و نیز  صفر ظرفیت با پایدار حالت دو دارای تناوبی جدول عنصر ششمینوچهل پالادیم فلز

 می فروش به بازار در (II) کلریدپالادیم اولیگومر صورت به معمولا و باشدمی شده اکسیده (+2) حالت

 .رسد

 

 توجه مورد دلیل همین به باشد،می شیمیایی هایواکنش از بسیاری کردنکاتالیز به قادر پالادیم

ها، اولفین کردن دارهیدروژن فرایند تسریع منظور به عنصر این از مثال برای ت.اس آلی شیمی پژوهشگران

 این. ]9،2[ شودمی استفاده سونوگاشیرا و هک شدنجفت مانند شوندههای جفتواکنش از انواعیانجام  و

 .هستند گران معمولا نیز آن تجاری مشتقات و باشدمی قیمت گرانعناصر جزو فلز

 سازیبهینه به نسبت پژوهشگران توجه شیمیایی، مختلف هایواکنش کاتالیز در پالادیم توانایی به توجه با

 .]2[ گردید معطوف بالاتر کنندگیکاتالیز خواص با پالادیم هایکمپلکس از مشتقاتی ساخت و ساختار

 

 :پالادیم 1مگنه هایگرکاتالیز-1-2

                                                           
1 Homogeneous 
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 بندیطبقه 9ناهمگن و همگن اصلی گروه دو در توانمی دیگر کاتالیزگرهای از بسیاری همانند را پالادیم

  . نمود

 هاواکنش نیترمهم از یکی قتیحق در که شدنجفت یهاواکنش در رفته کار به میپالاد یهاگونه نیاول

 یهاگونه معمولا. اندبوده واکنش طیمح با فازهم یعنی همگن صورت به هستند، کلیهتروس یمیش در

 حل مناسب یهاحلال درکه  بوده کوچک یمعدن ای یآل یگاندهایل با ییهاکمپلکس شامل میپالاد همگن

 . باشندیم تماس در هادهنده واکنش با واکنش، محلول با فاز هم و میمستق صورت به و شده

 زیر دارمو شامل روند،می کار به سونوگاشیرا واکنش در همگن صورت به ی کهپالادیم هایگونه ترینعمده

 :باشندمی

 :فسفینفنیلتتراپالادیم و (II) کلریدفسفینفنیلتریپالادیم-1-2-1

 هایکمپلکس ترینفعال از که است رنگی زرد جامد (II) کلریدفسفینفنیلتریپالادیم کمپلکس

 رایج هایکمپلکس از ناپایدارتر و بوده کربن-کربن شدنجفت هایواکنش کردنکاتالیز در پالادیمی

 کلریدپالادیم اولیگومر با فسفینفنیلتری لیگاند واکنش از آسانی به کمپلکس این .باشدمی دیگر

 جو در بیشتر پایداری و شدناکسید به کمتر حساسیت مانند هاییمزیت ترکیب این. آیدمی بدست

 فرایند، تکمیل زمان و فعالیت میزان نظر از اما .باشدمی دارا فسفینفنیلتتراپالادیم به نسبت را اتمسفر

 .]9[ ددار قرار دوم ترکیب از تریپایین سطح در

 

 

 

 

                                                           
1 Heterogeneous 
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  (II): کلریدپالادیم-1-2-2

 بعضی معمولا د.شومی عرضه بازار در تجاری صورت به و بوده حجمکم و چگالکلرید، پالادیم اولیگومر

 با اولیگومر این واکنش از آسانی به هابنزونیتریل و هافسفینفنیلتری مانند پالادیمی هایکمپلکس از

 این از کنیم، انتخاب واکنش حلال آب را به عنوان که هنگامی. شوندمی حاصل مربوطه لیگاندهای

 این در البته د.نمو استفاده دیگر هایکمپلکس به تبدیل بدون و مستقیم صورت به توانمی ترکیب

 فنیلتری لیگاند محصول، درصد افزایش منظور به توانمی و باشدمی پایین نسبتا واکنش بازده صورت

 ].4و3[ کرد اضافه واکنش محلول به جداگانه صورت به را فسفین

 1پالادیمی: هایکاتالیزگرنانو-1-3

با توجه به میزان بالای فعالیت نانو ترکیبات مختلف، در ادامه به چند نمونه از نانوکاتالیزگرهای پالادیم                  

 شود.اشاره می

 2:نفولر شده رویتثبیت پالادیم-1-3-1

 و عاملی هایگروه از بسیاری با و واندروالسی کوالانسی پیوندهای تشکیل در فولرن ذاتی خاصیت

 آن بر را پژوهشگران ها،نانولوله مانند مواد دیگر به نسبت فولرن در فعال سطح میزان بالای همچنین

 مانند هاییواکنش در آن از و کرده ایجاد کلریدپالادیم و هانانوکربن این بین هاییکمپلکس تا داشت

 فولرن بالای قیمت حاضر حال در که است ذکر به لازم د.کنن استفاده مشابه هایواکنش و سونوگاشیرا

 هایواکنش .کندمی جلوگیری هاگرکاتالیز این تجاری توسعه از کربنی، نانوترکیبات دیگر به نسبت

با بازده و سرعت  ،هاآن در فعال سطح میزان بالای دلیل به نیز هانانوترکیب این توسط شوندهکاتالیز

 .]5[بیشتری همراه هستند

                                                           
1 Palladium Nanocatalyst 
2 Fullerene 



 92   

 

  :فلزی نانوپالادیم-1-3-2

 خاص هایآسیاب در شدنخرد طریق ازکه  پالادیم فلز مترینانو 83 تقریبا هایقطعهدر این حالت 

 این شدنپخش د.شونمی واکنش وارد فلزی صورت به و مستقیم طور به (، 9-9)شکل  اندشده ساخته

 حلال در هاآن کردنپخش برای فراصوت دستگاه وجود و شودمی انجام سختی به محلول درات ذرنانو

 مسیدید و آلی لیگاندهای در غیاب سونوگاشیرا واکنش در پالادیم گونه این. از ]6[ باشدمی ضروری

 اما، بوده بازیافت قابل نانوکاتالیزگر این ت.اسبوده  برخوردار خوبی نسبتا بازده از استفاده شده که

 واکنش چرخه از و شده فعالغیر واکنش فرایند در شدناکسید اثر در آن پالادیم از بالایی نسبتا درصد

 .گرددمی خارج

 

 (9-9) شکل

  :پالادیم فلزی نانولوله-1-3-3

 فیزیکی روش یک اب مونترال در مواد مهندسی پژوهشگران توسط 2331 سال در فلزی، پالادیم نانولوله

 سال در . (2-9 شکل)است  شده ساخته زنگ ضد متخلخل فولاد بستر در خودی،بهخود رسوب نام به

 سنتز به موفق سنگاپور ملی دانشگاه شیمی و فیزیک دانشکده دو در ،شهمکاران و یانگ جی 2331

 .]8و7[  گردیدند هک واکنش کردن کاتالیز برای آن گرفتن بکار و هانانوسیم این
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 واکنش طی در بازگشت بدون شدناکسید به توانمی پالادیمی هایگرنانوکاتالیز گونه این معایب از

 .نمود اشاره

                                                

 (2-9)شکل 

 1:ارسونوگاشیشدن جفت واکنش-1-4

. شودمی کاتالیز پالادیمی هایکمپلکس توسط اغلب که بوده کربن-کربن شدنجفت هایواکنش جمله از

 آریل یک به و داده دست از را خود( هیدروژن 9استیلن )مانند فنیل های انتهاییدر این واکنش آلکین

  .(9-9)طرح  دنشومی متصل( 2یدید )فنیل مانند هالید

 طی نیز واکنش این مکانیسم و باشدمی( 3استیلن )فنیلآلکین میانی مثل دی یک واکنش این محصول

 در. رودپیش می ،دارد حضور محلول در کمپلکس صورت به که پالادیم اکسایش و کاهش چرخه یک

 ورود با اکنون. بوده استن ضروری مسیدید گرکاتالیز کمک و باز حضور نیز، سونوگاشیرا اولیه هایواکنش

 سال در واکنش این بار نخستین نیست. مسدیدی استفاده از به نیازبه هیچ وجه  ،ناهمگن هایگرکاتالیز

 .]1[ شد گزارش 2هاگیهاراهمکارش  و سونوگاشیرا کنکیچی توسط 9175

 

                                                           
1 Sonogashira Coupling Reaction     
2 Sonogashira and Hagihara 
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     (3        ) (2) (1) 

 (9-9) طرح

 :سونوگاشیرا یندافر مکانیسم

 

  

 افزایش اکسایشی                                         

 فرم سیس 

 

 

 

 فرم ترانس 

 

 

 حذف هیدروژن 

 

 

 

                      π کمپلکس مس با استیلن 

 

 (2-9) طرح
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-می آغاز صفر پالادیم کمپلکس به هالیدآریل اکسایشی افزایش یندافر یک با واکنش ،(2-9)طرح  با مطابق

 توسط باز هیدروژن شدنکنده در اثردهد. می تشکیل کمپلکس π  یک آلکین ترکیب با مس کاتیون د.شو

 پالادیم کمپلکس با مس فلزیآلی ترکیب د.گردمی متصل آلکین انتهای به مس کاتیون ،انتهایی آلکین از

 سیس شکل به ترانس حالت از پالادیم کمپلکس سپس د.شومی جدا ترکیب از مس کاتیون و داده واکنش

 اکسایشی حالت به دوباره نیز پالادیم و شده متصل آریل به نظر مورد آلکین نهایت در داده و شکل تغییر

 .آیدمی در صفر

  :سونوگاشیرا واکنش سازیبهینه و اصلاح-1-5

 سنتز برای را آن از استفاده که شده انجام سونوگاشیرا واکنش روی مختلفی اصلاحات اخیر هایسال در

 ابداع کمک به اصلاحات این از بسیاری .است نموده ترآسان و ترمطلوب گذشته، به نسبت داروها و پلیمرها

 اشاره هاکاتالیزگر این از هایینمونه به ادامه در ت.اس شده انجام ناهمگن هایگرکاتالیز کارگیری به و

 .نمود خواهیم

-می ناهمگن هایگرکاتالیز از یکی ،(8) 9استایرنپلی شده رویتثبیت فسفینواتانفنیلدیپالادیم کمپلکس

 ساخت برای ].93[ شد گرفته کار به و ساخته سونوگاشیرا واکنش انجام منظور به 2331 سال در که باشد

-دی حلال در (5) فسفینواتانفنیلدی ترکیب با (4) کلر دارای استایرنپلی ابتدا ناهمگن، گرکاتالیز این

 واکنش از حاصل شده دارعامل استایرنیپل ادامه در دهد.درجه واکنش می 933فرمامید و در دمای متیل

 تا شود یم رفلاکس ساعت 6 مدت به اتانول حلال در( II) دیکلرلیتریبنزونمیپالاد کمپلکس با( 6) قبل

 (7) دیجد کمپلکس کی و رانده رونیب میپالاد کمپلکس از را لیتریبنزون گاندیل بتواند ییانتها نیفسف

  .کند جادیا

                                                           
1 Polystyrene 
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Cl + PPh2
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1mol% PS-dpp-Pd (0)

Piperidine, r.t.

R1
R1

 حلال در ساعت 5 مدت به آبدار هیدرازین با همراه ،شده ایجاد نیراستاپلیپالادیم کمپلکس نهایت در

 .گردد (3) پالادیم به تبدیل( +2) پالادیم و شده خارج کمپلکس از کلر لیگاند تا شد داده حرارت اتانول

 

 

   (6)  (5)          (4) 

 

    (7) 

 

             (8) 

 شدنبهینه از پس .گرفته شدبه کار  سونوگاشیرا شدنجفت واکنشجهت انجام ( 8)کاتالیزگر  سپس 

 هاهالیدآریل و استیلنی مشتقات از انواعی بین شدنجفت واکنش حلال، و باز نوع مانند واکنش شرایط

 دست به را مطلوبی هایداده که گرفت قرار بررسی موردپیریدین پی تفاده از بازبا اس (8) کاتالیزگر توسط

 دیگر به نسبت را بالاتری بازده ،بودند یدید مشتقات دارای که هالیدهاییآریل ،هاآزمایش این در د.دا

 .اند داشتههالیدها 

                         

 

R1= H, 4-NO2, 2-NO2, 4-Cl 

R2= Ph, n-But, (Me)3Si, X=I, Br, Cl  
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N N

CH3Ph

OHH2NSHCCl
+

[PdCl2(PhCN)2]

EtOH, reflux, 6h

N N

CH3Ph

OHHNSHC

N N

CH3Ph

OHHNSHC

Pd

Cl Cl

DMF

100 oC, 20h

-9،2فنیلبرای انجام واکنش سونوگاشیرا، کمپلکس پالادیم ناهمگنشده یکی دیگر از کاتالیزگرهای معرفی

. کاتالیزگر مورد ]99[است  (99) استایرنپلی شده رویتثبیتکاربازون تیوسمیاکسیم-2-اوندیپروپان

 دهد.و بدون نیاز به جو خنثی واکنش سونوگاشیرا را انجام می 9نظر در شرایط هوازی

درجه  933دمای در ( 1)شده همراه با لیگاند مذکور  استایرن کلرداربرای سنتز این کمپلکس ابتدا پلی

لیگاند  ،ساعت حرارت داده شد. در اثر واکنش جانشینی 23فرمامید به مدت متیلگراد در حلال دیسانتی

( 93یعنی ترکیب )شده به لیگاند گردد. در ادامه پلیمر متصلاز سر نیتروژن آمین به پلیمر متصل می

ساعت در حلال اتانول رفلاکس گردید که  92به مدت  (II)کلرید بنزونیتریلهمراه با کمپلکس پالادیم

  د.ش (99) موجب تولید کمپلکس

 

    (93 )   (1) 

 

 

 

 (99) 

 حضور در واکنش طیشرا یسازنهیبه یبرا ابتدا که شد استفاده رایسونوگاش واکنش در زین زگریکاتال نیا از

 ،هاواکنش بازده به توجه با .گرفت قرار شیآزما مورد باز نوع چند با لنیاستلیفن و دیهاللیآر واکنش آن،

 .شد انتخاب باز نیبهتر عنوان به درصد 17 بازده با نیآملیاتیتر

                                                           
1 Aerobic Condition 
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N
NH

OH

NH

OH

N

oo

Pd

N N

[PdCl2(PhCN)2]

EtOH, reflux, 10h

انواعی از مشتقات استیلنی با مشتقات واکنش کردن شرایط واکنش برای کاتالیزگر مورد نظر، هنپس از بهی

دارای  مورد این کاتالیزگر نیز، مشتقات هالید در حضور این کمپلکس مورد آزمایش قرار گرفت. درآریل

 هالیدها داشته اند.ت به دیگر آریلسبیدید بازده بیشتری را نآریل

R2 CH+X R2

PS-ppdot-Pd (II)

Base, r.t.

R1
R1

 

R1= H, 4-COCH3, 4-OCH3, 4-CN, 4-F  

R2= Ph, n-But, (Me)3Si, CH2OH 

X=I, Br 

از بسترهای  ( نیز یکی دیگر92استایرن )متصل به پلی آمینتریاتیلندیآمینو()نفتیلیدنبیس لیگاند

شده از این ترکیب نیز واکنش  . کاتالیزگر سنتز]92[های پالادیم است ناهمگن مناسب برای کمپلکس

. در این ]93[دهد انجام میو هوازی  9در شرایط ملایم ،سونوگاشیرا را همراه با میزان بالای محصولات

 93به مدت ( II)کلرید بنزونیتریلپالادیم، کمپلکس (92)فرایند برای اتصال پالادیم به لیگاند ناهمگن 

 شد. ساعت در حلال اتانول به همراه این لیگاند رفلاکس

 

 

 

 (93)   (92)    

                                                           
1 Mild condition 
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R2 CH+X R2

1mol% PS-nap-Pd (II)

N(Et)3, DMF, r.t.

R1
R1

. شودیم انجام نیآملیاتیتر باز حضور در و دیفرماملیمتید حلال در زگریکاتال نیا توسط مقابل واکنش

 . باشدیم دهایدیلیآر به مربوط بازده نیشتریب و بوده میملا واکنش طیشرا

 

 

R1= H, 4-Br, 4-Cl, 4-OCH3 

R2= Ph, n-But, (Me)3Si 

X=I, Br, Cl 

اند، از اتصال لیگاند به بستر کاتالیزگرهای ناهمگن پالادیم که در موارد قبلی مورد بررسی قرار گرفته

اند. در مثال زیر ابتدا لیگاند در مرحله اول و جذب کمپلکس پالادیم در مرحله دوم ساخته شده ناهمگن

ابتدا لیگاند  گردد.می تثبیتپلیمر  روی پالادیم وارد واکنش شده و سپس بر مورد نظر با کمپلکس

را ( 95)استات در حلال تولوئن واکنش داده و یک کمپلکس واسطه با پالادیم( 94)دارای وینیل  فسفینی

و کمپلکس  گردداستایرن وارد واکنش افزایشی میمورد نظر، از پایانه وینیل با سپس لیگاند  .کندتولید می

جهی در واکنش سونوگاشیرا . این کاتالیزگر نیز دارای بازده قابل توکند( را تولید می96ناهمگن نهایی )

 سپس و داده واکنش میپالاد با همگن دگانیل ابتدا ها،کمپلکس نیا سنتز روش در ].94[اشد بمی

 . ]96و95[ است شده متصل مریپل بدنه به میپالاد یدارا کمپلکس
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P

CH2

OO

CH3

Pd

O O

CH3

Pd

P

CH2

Pd(OAC)2

PPh 2

CH2

Toluene, 50 oC

P OO

CH3

Pd

O O

CH3

Pd

PStyrene, Benzene

70 oC, 40h

 

   

 

 (94)   (95)  

  

 

 

 (96) 

برومو -4 ،شد انجام زگرهایکاتال نوع نیا کمک با که کربن-کربن شدنجفت یهاواکنش از نمونه کی در

-فنیلاتینیل()فنیل-4داد و ترکیب  واکنش استیلنفنیل آمین بااتیلتری باز حضور در( 97اتانون )فنیل

مورد نیاز و  یبالا حرارت به توجه با اما بوده برخوردار ییبالا بازده از واکنش نیا. ( را تولید کرد98اتانون )

 .ستین مطلوب چندان همچنین زمان طولانی واکنش،

Ph CH

Br

O

CH3

O

CH3

0.2mol% Pd cat

1.1 eq

N(Et)
3
, 90 oC, 72h

 

 (97)            (98  )  

 

 

 



 29   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 فصل دوم
گیریبحث و نتیجه  
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 1:کربنی نانولوله-2-1

این  ند.اای توخالی ساخته شدههو به شکل استوانه اتمبه ضخامت یک  کربن از صفحات های کربنینانولوله

. هم خانواده ]97[ توسط سامیو ایجیما کشف شد 9119در سال  2ابتدا به صورت کره فولرننوع مواد 

جدید  این آلتروپ ].98[توسط ابسن و همکارانش معرفی شد  9112آن نیز در سال ای شکل استوانه

و مانند فلزات، رسانا می ،بسیار محکم ،سبک (،9-2)شکل  نانو اندازه درشکل ای کربن با ساختار استوانه

 .]23و91[باشد 

 

 (9-2) شکل

ها باعث نانولوله و سبک از جمله استحکام کششی خوب و طبیعت کربنی خواص ویژه و منحصر به فرد

د وانجام شها رشد نانولوله سنتز و هایروش زمینهدر  ایگستردهتحقیقات  های اخیرسالشده که در 

کارهای نظری و عملی زیادی نیز بر روی ساختار اتمی و ساختارهای الکترونی  ،همچنین. ]22و29[

  ].26-23[ است صورت گرفتهنانولوله 

                                                           
1 Carbon Nano Tube 
2 Fullerene Bulk 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%86
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D8%AA%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DB%B1%DB%B9%DB%B9%DB%B1_(%D9%85%DB%8C%D9%84%D8%A7%D8%AF%DB%8C)
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های زیادی انجام داده و به روش تحقیقات آنهای سنتز بعد از ساخت اولین نانولوله، دانشمندان روی روش

است لذا کمتر  یک مسأله کاملاً حل شده هادست یافتند. امروزه سنتز نانولولهبرای تولید آن مختلفی 

برای پژوهشگران این اما آنچه که ]. 33-27[ باشدهای خاص میمحققی به دنبال سنتز نانولوله با روش

یت قرار دارد، استفاده از این ترکیبات کربنی برای ساخت مواد صنعتی و مخصوصا کاتالیزگرها رشته در الو

به عنوان  نانولولهروژه، هدف سنتز یک کاتالیزگر پالادیمی با استفاده از باشد. به همین دلیل در این پمی

 باشد.بستر ناهمگن و استفاده از آن در واکنش سونوگاشیرا می

 روشدن سطح استفاده می شود. محققان از این کرروش اکسید ها ازنانولوله دار کردن شیمیاییبرای عامل

ها در یکی از روش .]34-39[ انداستفاده کردهدر حلال های کربنی پراکندگی نانولولهافزایش میزان برای 

و سپس جهت ( 2-2)شکل  در دمای بالا، اکسید شدهنیتریک اسیدحضور  های کربنی درابتدا نانولوله

 دگردمیقرمز استفاده سنجی مادونها از تکنیک طیفهای عاملی روی سطح نانولولهگروه بررسی ایجاد

و هیدروکسیل  COOHاسید های عاملی کربوکسیلیکها حضور گروهبا استفاده از این تکنیک .]35[

OH اساس تجزیه و تحلیل پراکندگی در با این حال بر ه است.های کربنی اثبات شدروی سطح نانولوله بر

منجر به جذب  های آبی مشاهده شده است که استفاده از محیط اسیدی با دمای بالا می تواندمحیط

 .های کربنی شودهای عاملی روی سطح نانولولهگروهاز مقدار مناسبی 

O

OH

CNT CNT-COOH

HNO
3
, 140 oC

 

 (2-2) شکل  
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C

OH

O

C

Cl

OSOCl2

relux, 1h

C

Cl

O

+

SH

NH2

C

O

NH

SH

C

O

NH SH

Pd

ClCl

DMF, N(Et)3 [Pd(PhCN)2Cl2]

80 oC, 30h DMF, 80 oC, 24h

 :پالادیم-سیستیامین-کربن نانولوله سنتز کمپلکس-2-2

کلرید خالص به مدت یک ، در جو آرگون با تیونیل(91)اسید کربوکسیلیک دارایلوله کربنی نانو ابتدا

دور در  3633 سرعتتوسط دستگاه سانتریفیوژ با ( 23)دار شده کلریداسید نانولولهساعت رفلاکس شد. 

 چند، (23) ترکیب سپس کلرید مایع جدا شد.و از تیونیل گردیدهنشین آزمایش تهلوله پاییندقیقه، در 

 جدانداده کلرید واکنشتیونیلاز ه طور کامل مرتبه به وسیله حلال تولوئن خشک شستشو داده شد تا ب

 و پس از افزایشاضافه شد  فرمامیدمتیلدیحلال ( به 23)دار شده کلرواسید نانولوله در مرحله بعد شود.

ساعت در دمای  33محلول به مدت ، آمیناتیلباز تری و( 29))سیستیامین(  9آمیناتیلمرکاپتو-2لیگاند 

، مخلوط حاصل در دستگاه  پس از انجام واکنش .حرارت داده شدزدن همراه با همگراد درجه سانتی 83

 ( جداسازی و توسط اتانول چندین مرتبه شستشو داده شد.22و محصول ) گرفتسانتریفیوژ قرار 

 

 

    (23)  (91)  

 

 

 (22  ) (29) 

 

  

                                                                 (23   ) 

                                                           
1 2-Mercaptoethylamine or Cysteamine 



 25   

 

 24 مدت به دیفرماملیمتید حلال در دیکلرلیتریبنزونمیپالاد کمپلکس با( 22) یکربن نانولوله انتها در

 وژیفیسانتر توسط( 23) محصول سپس و شد داده حرارت گرادیسانت درجه 83 حرارت در ساعت

قرمز نشان دهنده اتصال شواهد بدست آمده از طیف مادون .شد هشست گرم اتانول با بار چند و یجداساز

های )الف( و )ب( مشاهده گونه که در طیفلوله است. همانلی سیستیامین به بستر اسیدی نانولیگاند آ

شود، در طیف ده میمشاه( 91)لوله اسیدی اسیدی که در طیف نانو O-Hمربوط به پهن شود، پیک می

 cm9653-1( در 22لوله )شود. نیز در طیف مربوط به نانودیده نمی( 22)دار شده لوله لیگاندمربوط به نانو

پیک مربوط به  cm2123-1شود. در ناحیه آمیدی مشاهده می C=Oدو پیک مربوط به  cm9734-1و 

H-C 2شود که نشان دهنده وجود آلیفاتیک مشاهده میCH لوله ی لیگاند مورد نظر در ترکیب نانوها

نیز پیک   cm2433-1گردد. در نزدیکی فرکانس مشاهده می H-Nپیک تیز  cm3314-1است. و نیز در 

 . ]36-42[باشد به راحتی قابل مشاهده می S-Hتیز و واضح مربوط به پیوند تیول 

9ICPنانولوله، تست  شده رویتثبیتبرای اطمینان از تشکیل کمپلکس و جذب موفق پالادیم 
گرفته شد  

 ( می باشد.23دهنده وجود پالادیم در ترکیب نانو کربن )که نشان

 

                                                           
1 - Inductively Coupled Plasma 
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 (91طیف )الف( مربوط به ترکیب )
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 (22) بیترک به مربوططیف )ب( 
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CH + I
MWCNT-N,S-Pd (II)

base, r.t.

 :پالادیم-سیستیامین-نانولوله کربن واکنش سونوگاشیرا توسط-2-3

آوردن شرایط بهینه واکنش سونوگاشیرا، واکنش  ( به منظور بدست23لوله کربنی )پس از سنتز نانو

 (،3استیلن )فنیلهمراه با تولید محصول دی به عنوان نمونه انتخاب شد و( 9)استیلن با فنیل (2) یدوبنزن

با استفاده  استیلنفنیلمول میلی 2/9مول یدوبنزن با میلی 9گردید. مقدار باز بهینه نوع مقدار کاتالیزگر و 

 استیلنفنیلدی-2و9و ترکیب در بازهای مختلف واکنش داده شد  (23) مول از کمپلکسمیلی 335/3از 

(، باز پیریدین 9-2)جدولهای آورده شده است. مطابق با داده زیرکه نتایج آن در جدول حاصل گردید 

 بوده است.ترین مقدار مول کاتالیزگر، مناسبمیلی 335/3و مقدار ین باز بهتر

 

       

(9)  (2)  (3)  

(9-2جدول )  

ی(مقدار کاتالیزگر )درصد مول بازده واکنش  ردیف باز 

89 5/3  Triethylamine  9 

63 2/3  Triethylamine 2 

73 5/3  Sodium Carbonate 3 

73 5/3  Potassium carbonate  4 

67 5/3  Potassium Hydroide 5 

88 5/3  Pyridine  6 

73 5/3  Pyrrolidine  7 

89 5/3  Piperidine  8 

51 5/3  DIPEA 1 

63 2/9 - 93 
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 :پالادیم-سیستیامین-نانولوله کربن شده توسطبررسی بازده مشتقات استیلنی سنتز-2-4

 یدیدها و آریلآریلپس از مشخص کردن نوع باز و مقدار بهینه کاتالیزگر، تعدادی از ترکیبات استیلنی با 

 ( آورده شده است.2-2واکنش گردید که نتایج آن در )جدولکلریدهای مختلف در شرایط بهینه وارد 

R2 CH+X R2

MWCNT-N,S-Pd (II)

Pyridine, r.t.

R1
R1

 

(2-2جدول )  

 ردیف R2 R1 X محصول (% GCبازده محصول )

12 (24)  Phenyl 2-NO2 I 9 

19 (25)  Phenyl 4-NO2 I 2 

81 (26)  Phenyl 4-Cl-2-NO2 I 3 

88 (27)  Phenyl 4-COCH3 I 4 

13 (28)  Phenyl 4-Cl I 5 

64 (21)  CH2OH H I 6 

73 (33)  CH2OH 2-NO2 I 7 

63 (39)  CH2OH 4-COCH3 I 8 

89 (32)  n-Butyl  H I 1 

81 (33)  n-Butyl 2-NO2 I 93 

85 (34)  n-Butyl 4-NO2 I 99 

36 (35)  Phenyl 2-COH Cl 92 

45 (36)  Phenyl 3-NO2 Cl 93 

44 (25)  Phenyl 4-NO2 Cl 94 
 درصد مول از کاتالیزگر نانولوله پالادیم و باز پیریدین در دمای محیط انجام شد. 5/3واکنش بدون حلال، در حضور    
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 :بازیافت کاتالیزگر-2-5

فرمامید متیلدی( پس از بازیافت، این ترکیب توسط حلال 23به منظور بررسی میزان فعالیت کاتالیزگر )

 آون درسانتریفیوژ شده و از سایر مواد موجود در محیط واکنش جدا شد. سپس به مدت چند ساعت 

عال شدن مقداری خشک گردید و دوباره در محیط واکنش قرار داده شد. با توجه به احتمال حذف یا غیرف

(، کاهش میزان فعالیت آن در واکنش طبیعی به نظر 23از کمپلکس پالادیمی موجود در سطح نانولوله )

 رسد.می

 (3-2جدول )

 بازده واکنش (مول درصدمقدار کاتالیزگر ) باز مرتبه آزمایش

 Pyridine 5/3  88 مرتبه اول

 Pyridine 5/3 83 بازیافت اول

 Pyridine 5/3 79 بازیافت دوم

 

 گیری:نتیجه-2-6

و این ترکیب  تا کنون گزارش نشده (23لوله کربنی )نانو -سیستیامین( II) ترکیب کمپلکس پالادیم تهیه

و  با ثابت نگاه داشتن پارامترهای مختلف موثر بر واکنش سونوگاشیرا بار سنتز گردیده است.برای اولین

 پس از شده است. شناختهپیریدین  گر،ترین باز برای این کاتالیزتغییر نوع باز مورد استفاده، مناسب

 کلریدها با استیلنیدیدها و آریل، مشتقات مختلفی از انواع آریلگرکاتالیزانتخاب باز بهینه برای این نانو

 ی شد.رگیهو بازده هر کدام انداز واکنش دادهای های پایانه
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 وان به موارد زیر اشاره نمود:تاز مزایای این کاتالیزگر نانوکربنی می

 هاظرفی و بدون نیاز به جداسازی واسطهواکنش تک -9

 انجام واکنش بدون حلال با شرایط ملایم و قابل تکرار -2

 استفاده از لیگاند ارزان و سبک برای اتصال بین نانولوله و پالادیم -3

 نگری:آینده-2-7

استفاده از  در جهت، تلاش محصولاتاین عاد جدید مزایای افزون فناوری نانو و کشف اببا توجه به رشد روز

تواند می ،های شیمی آلیواکنش سازینیز، بهینهایط انجام فرایندهای شیمیایی و بهبود شر این فناوری در

 .ترکیبات آلی گرددتر و بهتر داروها و ای در سنتز آسانگستردههای تقیموفحصول  در آینده منجر به

جاد شود:توان امیدوار بود که در آینده با استفاده از نتایج این پروژه، زمینه برای موارد زیر ایدر نهایت می  

ها با ترکیب شیمیایی و سطوح فعال متفاوتاستفاده از انواع دیگر نانوذره -9  

سمی و ارزان مانند آب های غیراستفاده از حلال -2  

 واسطه دیگر به جای پالادیمکنندگی فلزات استفاده از خواص کاتالیز -3
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 هادستگاه-3-1

پایه دامغان برای اندازه ، متعلق به دانشگاه علومInductively Coupled Plasma (ICP) دستگاه

 به کار رفت. گرکاتالیزدیم در نمونه حاصل از تخریب نانوگیری دقیق میزان پالا

به کار  بازده واکنشیین میزان دقیق عزی دانشگاه صنعتی شاهرود، برای تکروماتوگرافی گا  GCدستگاه 

 رفت.

 Shimadzu  FT-IR Spectrometerدستگاه وسیله( بهFT-IRقرمز )مادون-فوریهتبدیلهای طیف

 گرفته شده است.  KBrهای ثبت گردیده است. طیف مواد جامد به صورت قرصنور ساری دانشگاه پیام

 گیری شده است.اندازه Bamsteadی دستگاه نقطه ذوب ذوب مواد به وسیلهنقطه

 :اولیهمواد-3-2

های نانو خریداری وردهاو شرکت پخش فر Merck ،Fluka ،Aldrichهای تجاری اولیه از شرکتمواد

 سازی مورد استفاده قرار گرفتند.شدند و بدون خالص

 پالادیم:-سیستیامین-نانولوله کربنسنتز کمپلکس -3-3

کربوکسیلیک تشکیل شده از اسید آن وزنیدرصد 2که  (91) شده دارلوله کربنی عاملگرم از نانو 3مقدار 

لوله اسیدبه مدت یک ساعت رفلاکس شد. نانو کلرید خالصلیتر تیونیلمیلی 93، در جو آرگون با است

-آزمایش تهلوله پاییندور در دقیقه، در  3633 سرعتریفیوژ با توسط دستگاه سانت (23) شده دارکلرید

کلرید مایع جدا شد. ترکیب بدست آمده از مرحله بالا، چهار مرتبه به وسیله حلال نشین شده و از تیونیل

 کلرید واکنش نداده پاک شود.تیونیل شستشو داده شد تا به طور کامل ازتولوئن خشک 
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اضافه شد و  فرمامیدمتیلدیاز حلال لیتر میلی 93 به( 23)شده  دارکلرواسیدلوله گرم از نانو 3مقدار 

آمین به آن اتیللیتر از باز تریمیلی 9و ( 29)آمین )سیستیامین( اتیلمرکاپتو-2گرم از لیگاند  9سپس 

محلول توسط  گراد حرارت داده شد.درجه سانتی 83ساعت در دمای  33اضافه شد. محلول به مدت 

نشین شده آزمایش تهکه در پایین لوله( 22)لوله دور در دقیقه، از نانو 3633سرعت دستگاه سانتریفیوژ با 

از سیستیامین واکنش نداده، چند مرتبه با اتانول  جداسازیبه منظور  (22ترکیب ). گردیدبود، جدا 

لیتر از میلی 93، در (22)ه سیستیامین گرم از ترکیب نانولوله کربنی متصل ب 3مقدار  شستشو داده شد.

کلرید، به آن اضافه بنزونیتریلگرم از کمپلکس پالادیم 63/3شد و مقدار  زدههم فرمامیدمتیلحلال دی

دار پالادیم سپس نانولوله گراد قرار گرفت.درجه سانتی 83ساعت در دمای  24گردید. محلول به مدت 

گردید و چند جدا  فرمامیدمتیلدور در دقیقه، از محلول دی 3633 عتسانتریفیوژ با سر ، توسط(23) شده

 9/3پالادیم در محلول حاصل از  ppm 96، (ICP)نتایج آزمایش  .بار توسط اتانول گرم شستشو داده شد

 ( بود.23گر )گرم نانوکاتالیز

 شدن سونوگاشیرا:کنش جفتاروش عمومی برای و-3-4

-میلی  335/3مول باز همراه با میلی 2مول آلکین ومیلی 2/9هالید، آریل مولمیلی 9آزمایش، در یک لوله

 2/9شدن واکنش، زده شد. پس از کاملساعت هم 5، در دمای اتاق به مدت (23گر )از نانوکاتالیزمول 

مول تولوئن به عنوان حلال مرجع به مخلوط واکنش اضافه شد و بازده واکنش توسط دستگاه میلی

 ( تعیین گشت.GCفی گازی )کروماتو گرا
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 روش عمومی برای جداسازی و شناسایی محصولات:-3-5

از بقیه محلول واکنش جدا شد. محصولات  ،در دقیقهدور  3633 سرعتتوسط سانتریفیوژ با  گرنانوکاتالیز

  اولیه واکنش نداده جداسازی شدند. مورد نظر هر واکنش توسط ستون کروماتوگرافی، از مواد

 بازیافت کاتالیزگر:-3-6

لیتر میلی 3 توسط بیترکگرم از این  37/3 افت،یباز از پس( 23) زگریکاتال تیفعال زانیم یبررس منظور به

 مدت به سپس. شد جدا واکنش طیمح در موجود مواد ریسا از و شده وژیفیسانتر دیفرماملیمتید حلال

 . شد داده قرار واکنش طیمح در دوباره و دیگرد خشک آون در ساعت چند
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Abstract 

In this research, a method for synthesis a palladium (II) complex based on Carbon Nano 

Tube (MWCNT) and optimization of the Sonogashira coupling reaction by this 

nanocatalyst, were devised. 

The carboxylated Acid carbon nano tube (MWCNT-COOH), has been reacted with thionyl 

chloride under Argon atmosphere to give the Chlorided compound. Then, the compound 

MWCNT-COCl was heated in presence of base and Cysteamine in the DMF as solvent. By 

this process, the MWCNT-CO-Cysteamine has been synthesized. MWCNT-CO-

Cysteamine and palladium (II) benzonitrile chloride complex were stirred in the DMF as 

solvent until the MWCNT-Cysteamine-Pd, produced. 

In order to optimization of conditions of the Sonogashira coupling reaction, first the effect 

of base on the reaction yield, were experimented. Then, the most suitable base was used to 

the reaction between some aryl halides and acetylene derivatives by the nanocatalsyt. 

Keywords 

Carbon Nano Tube, Palladium Nano Catalyst, Sonogashira Coupling, Cysteamine, Aryl 

Halide.  
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