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رار گرفته ق  کاربن) هتروسيکليک-Nپلی( پالاديم  ناهمگن کاتاليستهای بنزيليک در حضور  اکسايش الکل پژوهش، اين در  :چکيده 
کاربن) قرار   هتروسيکليک-Nپلی(  درختسان  ابتدا  راستا، ايندر  شود.  گزارش می ،)nSiOn)NHCs-IIPd@2  ،نانوسيليکابستر   روی

نانوسيليکای   واکنش  از  سيليکا  و    با  کلروپروپيلهگرفته روی  آن  ايميدازول  دنبال  با  تترابرومايد پنتااريتريتولبه  پايان  در                    و 
به دست آمد که   استات پالاديماز واکنش اين درختسان با    )nSiOn)NHCs-IIPd@2کاتاليست ناهمگن   شد. سنتز ايميدازولمتيل-١

هيدروژن پراکسيد بررسی شد. نتايج نشانگر فعاليت  های بنزيليک با  پس از شناسايی، فعاليت کاتاليستی آن در اکسايش الکل
  بازيابی بسيار عالی بود. هکاتاليستی خوب اين کاتاليست به همرا

 
  ليک کاربن)، درختسان، هيدروژن پراکسيدک هتروسي-Nپلی(  پالاديم های بنزيليک،ها، الکلاکسايش الکل :كليد واژه

  

 
 مقدمه  -١

الکل ترکيباکسايش  به  آنها  تبديل  و  کربونيلی ها  های 
. در ]١[ها در سنتزهای آلی است  ترين تبديليکی از مهم

کمپلکس زمينه،  مقياس اين  در  هم  واسطه،  فلزات  های 
صنعتی، توجه زيادی را به آزمايشگاهی و هم در مقياس  

    ].٣و ٢[اند جلب کرده خود
عنوان ليگاندهای  به    ليک کاربنک هتروسي -Nهای  ترکيب

پای-سيگما  و  قوی  سال،  پذير ضعيف-دهنده  اخير  در  های 
- . گستره وسيعی ار کمپلکس]۴[اند  بسيار مورد توجه بوده

کاربنک هتروسي-Nای  ه تهيه   ليک  واسطه گوناگون  فلزات 
های شيمی آلی استفاده و به عنوان کاتاليست در واکنش  ]۵[

 ليک کاربنک هتروسي -Nهای  . در ميان کمپلکس]۶[اند  شده
سال در  اخيرکمپلکسفلزی،  ليک  ک هتروسي -Nهای  های 

اين ترکيبپالاديم بيشتر مورد توجه بوده  کاربن ها در اند. 
-هک و سوزوکی-های جفت شدن متقاطع ميزوروکیواکنش

رفته  کار  به  ااما    ].١٢-٧[اند  ميائورا  مهم    ن يمشکل 
ا  یهاستيکاتال باز  نيهمگن  قابل  که  و   ستندين   یابياست 

 حل  یراه برا  کي  .کنندیواکنش را آلوده م  طيمح  ،نيبنابرا
امر    نيا  .هاستنگهدارنده  یقرار دادن آن ها رو   ،مشکل  اين

 و استفاده  یابيرا قابل باز  همگن یبها گران یهاستيکاتال

 
م نظر شیدوباره  از  که                 است  تياهم  یدارا   زسب  یميکند 

]١٣-٨ .[  
دسته از   کيو    یآل  یمرهايگروه از پل  کيها  درختسان

 توانندیشاخه هستند که م  یاد يتعداد ز  باها  درشت مولکول
  ، مواد   نيبه کار روند. در ا  یستيکاتال  یهابه عنوان حامل

توان گروه ها را در سطح آنها قرار داد و سطوح چند    یم
اخت  یعامل در  را  فعال  ساختار    ]. ١۴-١۶[   اشتد  اريو 
مرکز به   ازاگر  است که    يیتقارن بالا  یها داراساندرخت

برو خارج  شاخه  ی هاشاخه  ،ميسمت  مانند   یهادرختسان 
 یرونيب  یهااند و شاخه افتهي  شيدرخت در اطراف هسته آرا

  ]. ١٨ و ١٧فراوان هستند [ یعامل  یگروه ها یدارا
سه بخش هستند:    یدارا  یسان ها از نظر معماردرخت

 یهاگروه  ی و تعداد  یدار داخلهشاخ  یواحدها  ،مرکز  کي
اند و هر کدام  قرار گرفته  یخارج   ی هاشاخه  ی که رو  یعامل

ساختار    در ،  ]٢٠  و  ١٩شوند. [یم  ینسل معرف  کيبه عنوان  
شاحهدندرونها    ،کيتيدندر  یها فرعی  يا    ک ي  یروهای 

- مولکول  ،هامري با پل  سهيمقا  در  ].٢٢شوند [یم  تيمرکز تثب
برادرخت  یاه کاتال  یااجز  ت يتثب  یسان   یستيفعال 

امناسب که  دل  ن يترند  به  عامل  لي امر  کردنامکان    ، دار 
  ]. ٢۴ و ٢٣ساختار آنهاست [ یکنواختيانعطاف و 
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  ی و ال  ی فلز  یهاستيکنش کاتالبرهم  ، رياخ  یهاسال   در

همگن و ناهمگن مطالعه شده   یهاها در شکلبا درختسان
- درختسان  یداريپا  شيافزا  یراه برا  ک، ي]٢۶  و ٢۵است [

آن  ،همگن  یاه دادن  روقرار  مانند   يیهانگهدارنده  یها 
[   ی فلز  یهاديسکا گذشته  در،  ] ٢٧است  دهه  سنتز    ،دو 

بودن ز يتر بودن و تممناسب   ليها در فاز جامد به دلدرختسان
مورد توجه بوده   اريآسان ماده جامد بس  یو امکان جداساز 

  ]. ٢٩  و ٢٨است [
پژوهش  یتازگ  به دندر  یگروه  کار برد مواد    کيتيما 

فلز   یدارا  یدرختسان و   یفلز  یهاکسپل و کم  ینانوذرات 
ها سنتز  در  آنها  است   یآل   ی کاربرد  کرده  گزارش            را 

]٣٩-٣٠ .[  
توانا   یساندرخت  یمرها ي پل  یهایتربر  ق يتلف  با  يیو 

پالاديم  -N  یهاستيکاتال کاربن  کاتالهتروسيکليک   زيدر 
 یستيکاتال  ، ]۴-١۵[  کربن-شدن کربنجفت  یهاکردن واکنش

و    یساندرخت  یهامريپل  یهایکه از برتر  ميرا گزارش کرد
  برد یبهره مهتروسيکليک کاربن پالاديم  -N  یها  ستيکاتال

  - ربنشدن کجفت  یهاکنشواآن را در    یستيکاتال   تيو فعال
بررس فعال.  ]۴٠[  ميکرد  یکربن  به  توجه   یستيکاتال  تيبا 

  م يپالاد  یهاکمپلکس  يیو با توجه به توانا  بيترک  نيخوب ا
کاتال عنوان  شد  شي اکسا  یها  يستبه  آن  فعال  ميبر    ت يتا 

با   کيليبنز  هایکلال  شيرا در اکسا  بيترک  نيا  یستيکاتال
  ).١واره  (طرح ميينما یرا بررس هژنيآب اکس

  
 ی بخش تجرب  -٢
  

  مواد و دستگاه ها  -٢-١
ک  رو م  گماي س  یهامواد مورد استفاده از شرکت  هيکل      

بر اساس روش   )nSiOn)NHCs-IIPd@2  ستيشدند. کاتال  هيته
قبل شده  شناسا  هيته   یگزارش    شرفت يپ  .]۴٠[  شد  يیو 

کروماتوگرافواکنش با  و    هيلا  یها  با  نازک  بازده 
 شد.  دنبال یگاز یکروماتوگراف

 
  هاالکل شياکسا یروش کار عموم -٢-٢

ته  کي  در        به    ،یتريلیليم  ٢۵گرد  بالن   کيمجهز 
مغناط   يک  و  ورسکندان مول یليم   کيمقدار    ،یسي همزن 

و مقدار   ل  ح   ليرنيتاستو   ترليیليم   هس  در  کيليالکل بنز
مقدار    ،سپس  .شد  فزودهبه محلول ا  ستيگرم کاتالیليم  ۵٠

اکس   تريلیليم کي واکنش درصد    ٣٠  ژنهيآب  مخلوط  به 
هم زده شد.  به  اقات  ی ساعت در دما  کيافزوده و به مدت  

  د يتول  ميزان   نازک و  هيلا  یواکنش با کروماتوگراف   شرفتيپ
کروماتوگراف محصول شد.  یگاز  یبا  اتمام    پس  دنبال  از 

  ، یصاف  ريز   لولحبه م صاف     واکنش    مخلوط     ،واکنش
سپس   .شد  فزودها  تيل اتراید   تريلیليم  ۵و   آب  تريلیليم  ۵

  محصول به دست آمد. و ظيتعل ی فاز آل
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الکل  -١واره   طرح در اکسايش  پراکسيد  هيدروژن  با  ها 

  )nSiOn)NHCs-IIPd@2حضور کاتاليست 
 
  ج يبحث و نتا -٣

 -Nپلی(  ناهمگن پالاديم  ستي کاتال  يیو شناسا   هياز ته   پس      
، ]nSiOn)NHCs-IIPd(  ]۴٠@2  کاربن،  هتروسيکليک

با آب    کيليبنز  یالکل ها  شي آن در اکسا  یستيکاتال   تيفعال
  مانند واکنش     طيشرا    یابتدادر  د.  ش  یبررس  ژنهياکس

راستا،     در همين   بهينه شد. حلال   نوع      و    مقدار کاتاليست
  ر د. دگرديزيل الکل به عنوان واکنش الگو انتخاب  نکلروب-۴

يک واکنش بدون کاتاليست انجام شد که بازده مطلوبی  ابتدا،  
نشان   را  کاتاليست  وجود  لزوم  روشنی  به  که  نشد  حاصل 

مقدارهای متفاوت کاتاليست   .)١، رديف  ١دهد (جدول  می
درصد مولی) استفاده    ۵/ ۴تا    ٩/٠گرم (ميلی  ۶٠تا    ١٠از  

 کاتاليست   گرم   ميلی  ۵٠با     آلدهيد   شد که بهترين بازده

). در گام ٢-٧های (رديف درصد مولی) به دست آمد ۵/۴(
حلال ميان  از  که  شد  بهينه  هم  حلال  نوع  های  بعد، 

و   استون  متانول،  عنوان  استونيتريل،  به  استونيتريل  آب؛ 
(رديف شد  انتخاب  حلال  بدين  ٨- ١٠و    ۶های  بهترين   .(

بنزيليک،  مقدار يک ميلیترتيب،   الکل  گرم ميلی  ۵٠مول 
درصد مولی) در حلال استونيتريل و دمای   ۵/۴کاتاليست (

  اتاق به عنوان شرايط بهينه انتخاب شد. 
الکل       اکسايش  بهينه،  شرايط  يافتن  از  متفاوت  هپس  ای 

پيداست،    ٢های جدول  بررسی شد. همان گونه که از داده
های اين سامانه کاتاليستی فعاليت بالايی را در اکسايش الکل

الکل الکل،  بنزيل  متوکسی -۴هايی مانند  مختلف نشان داد. 
الکل   نيتروبنزيل-۴بنزيل الکل،  متيل-۴کلروبنزيل الکل،  -۴
ان کوتاهی، آلدهيدهای  بنزيل الکل در مدت زممتوکسی-٢و 

 مربوطه را با بازده بالا توليد نمودند. 
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کلروبنزيل -۴اکسايش  سازی شرايط واکنش  بهينه  -١جدول  

 الف الکل با آب اکسيژنه

 مقدار کاتاليست   حلال  رديف
  (درصد مولی)  

بازده 
  ب(٪)

  ۵  ٠  استونيتريل   ١
  ١٨  ٩/٠  استونيتريل   ٢
  ٣٢  ٨/١  استونيتريل   ٣
  ۴٩  ٧/٢  استونيتريل   ۴
  ۶٩  ۶/٣  استونيتريل   ۵
  ٩٣  ۵/۴  استونيتريل   ۶
  ٩٣  ۴/۵  استونيتريل   ٧
  ٧٣  ۵/۴  متانول   ٨
  ۴١  ۵/۴  استون  ٩
  ٢۶  ۵/۴  آب  ١٠

(-۴الف)   الکل  کاتاليست                 ميلی  ١کلروبنزيل  مول)، 
2@nSiOn)NHCs-IIPd(حلال ،   )اکسيژنه     آب ليتر)،  ميلی  ٣ 

 گراد.درجه سانتی 25ليتر) و دمای ميلی ١(
اوليه   الکل  اساس  با کروماتوگرافی گازی و بر  بازده  ب) 

  باشد.می
 

واکنش در  کاتاليست  مجدد  استفاده  و  بازيابي  پايان،   در 
پراکسيد  کلروبنز-۴  اکسايش هيدروژن  با  الکل  بررسي يل 

 واکنش،  به مخلوط   واکنش، . بدين منظور، پس از پايان  شد
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
افزوده و کاتاليست صاف  اتيل ادی آون خلأ در  تر  در  و 

   گراد خشک شد. سانتي درجه  ۴٠ دماي
 اول   واکنش   شده در واکنش مشابه  کاتاليست جدا

پراکسيدکلروبنز -۴( هيدروژن  با  الکل  استفاده  يل  مورد   (
دهد که کاتاليست پس از نتايج نشان مي  قرار گرفت.  دوباره

استفاده    ۴ نموده  دوبارهبار  بخوبي حفظ  را  خود  فعاليت   ،
، بعد از استفاده مجدد، مقدار يون  همچنين). ٣جدول  است (
- روش پلاسمای جفت  خارج شده از کاتاليست با)  II(  پالاديم

القايیش شداندازه  ده  پنج   گيري  در  که  داد  نشان  نتايج  که 
درصد از پالاديم اوليه از دست رفته   ۵واکنش پياپی، تنها  

-Nاست که اين امر نشانگر اتصال محکم پالاديم به ليگاند  
  . باشدتروسيکليک کاربن میه

 
  گيری نتيجه -۴

های به طور خلاصه، در اين پژوهش اکسايش الکل
اتاليست ناهمگن  بنزيليک با هيدروژن پراکسيد در حضور ک

2@nSiOn)NHCs-IIPd(    بررسی شد. نتايج نشان داد که اين
اکسايش  کاتاليست توانايی بالايی در کاتاليز کردن واکنش 

 های بنزيليک با هيدروژن پراکسيد دارد و آلدهيدهایالکل
اتاق   در دمای  بالا و در زمان کوتاه  بازده  با  مربوطه را 

اين   همچنين،  کرد.  در توليد  بالايی  پايداری  از  کاتاليست 
های اکسايش برخوردار است و بازيابی خوبی را از واکنش

 خود نشان داد. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 الفnSiOnNHCs)-II(Pd@2 با هيدروژن پراکسيد در حضور کاتاليست  های بنزيليکاكسايش الكل -٢جدول          

بازده 
  ب(%)

  زمان 
  (دقيقه) 

  رديف  الكل بنزيليک   محصول

٩۵  ۴٠  
    

١  

٢٠  ٩١  

    

٢  

٣٠  ٩٣  

    
٣ 

٩۴  ٢۵  

    

۴  

٨٩  ۴۵  

    

۵  

٩٢  ۴۵  
    

۶  

 استونيتريل    درصد مولی)، II(Pd    )۵/۴-(nSiOnNHCs@2  کاتاليست  مول)، ميلی  ١(  بنزيليک   الف) الکل             
  گراد. درجه سانتی  ٢۵ليتر) و دمای ميلی  ١ليتر)، هيدروژن پراکسيد (ميلی  ٣(             

  باشد.ب) بازده با کروماتوگرافی گازی و بر اساس الکل اوليه می              
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نتايج بازيابی و استفاده دوباره کاتاليست ناهمگن   -٣جدول  

2@nSiOn)NHCs-IIPd(    اکسايش با -۴در  الکل  کلروبنزيل 
 الف هيدروژن پراکسيد

بازده   مرتبه 
  ب)٪(

  پالاديم موجود در محلول
  ج )٪( 

٣  ٩٣  ١  
٢  ٩٠  ٢  
٠  ٨٨  ٣  
۴  ٠  ٨٧  
۵  ٨۶  ٠  
 کاتاليست     مول)،  ميلی   ١(     الکل کلروبنزيل  -۴ الف)  

ليتر)، هيدروژن ميلی  ٣درصد مولی)، استونيتريل (  ۵/۴(
  گراد.  درجه سانتی ٢۵ليتر) و دمای ميلی ١پراکسيد (

اوليه   الکل  اساس  با کروماتوگرافی گازی و بر  بازده  ب) 
  باشد.می

روش با  پالاديم  مقدار  القايی   جفت پلاسمای     ج)   شده 
  گيری شد.اندازه
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