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1. GIOI THIEU

Phan (rng ghép doi xdy dyng b khung carbon tir nhitng phén tir don gian nho vao céc xuc téc
kim loai chuyén tiép d& va dang thu hit sy quan tam cia cong dong cac nha khoa hoc trong subt
hon 30 nim qua [1]. Trong d6, phan ung ghép d6i Heck giita cac dan xuit halogen caa
hydrocarbon thom véi c&c alkene dau mach nhu styrene va dan xuat ciané duoc xem la mot trong
nhitng phan tng quan trong nhat, dugc wng dung rong réi trong nganh sin xuat c&c hoa chat cao
cip, san xuit cac duoc pham quan trong ciing nhu cac vat lidu ky thuat cé tinh nang cao [2,3].
Phan ting Heck thuong sir dung xdc tac Pd ¢ dang dong thé hozc di thé, trong d6 xuc téc Pd dij thé
dang dugc quan tam do van dé tach vartinh ché sin pham dé dang hon, ciing nhu xuic t&c di thé s8
c6 kha nang thu hdi vata s dung tét hon — phi hop vé6i huéng di caa hda hoc xanh [4]. Ngay
nay, nguoi ta van phai sir dung céc xuc tac phic Pd dit tién cho phan (ing Heck, va cac nha khoa
hoc van dang nghién ciru voi myc dich s tim ramot loai xdc t&c tot nhat cho phan ing nay [5].

Viéc sir dung bentonite Binh Thuan bién tinh 1am xtc téc cho cac phan tng tong hop hitu co
da dugc cac nha khoa hoc trong nude nghién ciru tir nhiéu nam qua, dac biét 1a nhdém nghién cau
cuatéc gia Ngb Thi Thuan va cac cong su & Dai hoc Qubc gia Ha Noi [6,7]. Cac nghién ctru noi
trén tap trung vao viéc trao ddi bentonite Binh Thuan véi cac kim loai nhu Fe*, AI¥*, zn? ... |am
xUc téc acid ran trong c&c phan ung alkyl hoa hoic dong phan hod, hoic sir dung bentonite Binh
Thuan |am chit mang cho céc téc nhan oxy hod Theo hiéu biét caa ching t6i, mic du phan tng
ghép d6i ndi chung va phan wng Heck néi riéng dang duoc cac nha khoa hoc trén thé gisi quan
tam nghién ctru nhung cac nhém nghién ciru o Viét Nam van chua co céc cong bb vé van dé nay.
Trong bai béo ndy, nhém nghién ciu cia ching ti cong bd céc két qua nghién ctru vé kha nang
sir dung bentonite Binh thuin trao déi voi Pd?* 1am xdc téc cho phan tng ghép déi Heck giira 4-
iodotoluene va styrene.

2. THUC NGHIEM

2.1. Pidu ché xuc tac

Bentonite Binh Thuin duoc so ché vatinh ché theo quy trinh da cong bé trudc day cua nhém
nghién ciu ching téi [8]. Bentonite tinh ché dugc hoat hoa bang dung dich HCI 10% vai ty 1¢
ranzlong 1 1:22 (tinh trén khdi lugng khd tuyét dbi), khudy lién tuc & 700C trong 6 gio. Hon hop
sau d6 dem loc, rira bang nuéc cat cho dén hét ion Cl ™ (kiém tra bing dung dich AgNOs), siy kho
vanghién min, thu duoc bentonite-H*.

Bentonite-H" duoc tién hanh trao déi vai dung dich mudi PdCI2 0,016 M (PdCI2 dwoc cung
cap boi Cong ty Kanto Chemical — Nhat Ban) vai ty 1¢ ran long la 1:8 (tinh trén khoi lwong kho
tuyét déi), khuay lién tuc & 700C trong 24 gio. Hon hop sau khi trao dol xong dugc dem loc, raa
bang nudc cit cho dén hétion Cl- (kiém tra bang dung dich AgNOs), siy kho va nghién min, ray
quardy 100 mesh, thu dugc xdc téc bentonite-Pd*, bao quan trong binh hdt am.

2.2. X&c dinh mét sb diic trung cia xdc tac
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Mau bentonite-H* duoc x&c dinh phd nhiéu xa Ronghen tai Vién Dau Khi Viét Nam, sir dung
may Ronghen Siemens cua birc trong dicu kién ong phat tia bang Cu, buéc song Ka = 1,5046 A,
cuong do ong phat 35 mA, dién ép 40 KV, goc quét 26 thay doi tir 3-650, phim loc Ni.

B& mit riéng cua xtc téc bentonite-Pd®" duoc xéc dinh bang phuong phép hap phu BET theo
N2 ¢ 77 K. Mau duogc do tai Phong Thi nghiém Phéan tich thudc Vién Cong nghé Hoé hoc TP. Ho
Chi Minh.

Ham lugng Pd trong x(ic tac bentonite-Pd** dugc xé&c dinh bang phuong phép quang phd hap
thu nguyén tir (AAS). Mau dugc do tai Trung tdm Dich vu Phén tich Thi nghiém TP. H6 Chi
Minh.

2.3. Kiém tra hoat tinh xuc t&c trong phan wng Heck

Hoat tinh ciia xdc tac bentonite-Pd®* dugc xéc dinh trong phan tng ghép d6i Heck giira 4-
iodotoluene va styrene. Quy trinh phan ng duoc thyuc hién dua theo céc tai lidu d& cong b trudc
day [9]. Pha 250 ml dung dich goc cua 4-CH3-CgHal trong c&c dung méi tuong tng, c6 chira mot
lwong hexadecane C16H34 ding |am noi chuan cho phan tng, véi ty 16 mol 4-CHs-CgHal : CigHas
lal:l.

M5bi phan &ng thuc hién véi 5 ml dung dich hon hop ni trén, twong tng véi 0,12 ml 4-CHs-
CeHal. Dung dich phan wng duoc cho vao binh cau 2 ¢6 ¢6 chira sin mot lugng xuc tac tuong
{rng, va cho thém mét lugng base twong tng vai ty 1é mol 4-CHs-CsHal: base dwoc ¢b dinh 12 1:3.
Sau d6 cho 0,2 ml styrene vao dung dich phan tng, tuong tng véi ty 1€ mol 4-CH3-CsHyl :
styrene cé dinh1a1:1,5.

Hon hop phan &ng duoc ndng dén nhiét do thich hop biang bép khudy tir gia nhiét. Tai thoi
diém ban dau va cach mi gio phan tng, ding kim tiém lay 0,2 ml miu, hoatan vao 1 ml ether va
trich ly v6i 1 ml nu6e cat. TAc chat va san pham tan trong pha ether va base tan trong pha nudc.
Pha ether dugc dem di phan tich sic ky khi (GC), tir d6 tinh @6 chuyén hoa ciia phan ng theo
phuong phédp duatrén ni chuan.

San pham caa phan g con dugc kiém ching bang phuong phép sic ky khi ghép khéi phd
(GC-MS) vai diéu kién: cot Agilent 19091s, 30 m x 0,25 mm x 0,25 mm x 0,25 pum; detector MS,
khi mang helium, nhiét d6 injector 3000C, nhiét d6 detector 300 oC, van téc khi mang 36 cns,
chuong trinh nhiét @6 nhu sau:

60°C (1 phiit) 5 C/Dhut] 00°C 10 C/ohgI 15°C 25 C/Dh”égs"c (3 phit)

3. KET QUA VA THAO LUAN

Tuong ty nhu cdng bd trugc ddy caa nhém nghién ciu ching t6i khi diéu ché xuc téc
bentonite Binh Thuan bién tinh cho phan tng alkyl hod [8], két qua phd nhidu xa Ronghen cia
mau bentonite-H* cho thiy bentonite Binh Thuan hoat hod bang dung dich HCI 10% chira thanh
phan chi yéu |a montmorillonite va qua trinh hoat hda da loai bo hoan toan lugng khoang
calcium. Két qua phan tinh bé mat riéng BET cho thay dién tich bé mat riéng cua xuc téc
bentonite-Pd** 1a 160,36 m2/g. Két qua phan tich quang phd hip thu nguyén tir (AAS) cho thiy
ham luong Pd cd trong xic t&c bentonite-Pd** 140,14 mmol/g xuc téc.

Hoat tinh cia xuc téc bentonite-Pd?* dwgc dénh gia thong qua phan tng ghép d6i Heck giira
4-iodotoluene va styrene (Hinh 1). Phan tng duoc thyc hién trong dung méi véi sy cO mat cua
mot base. San pham caa phan ang |4 trans-4-methylstilben (1) va 1-phenyl-1-tolylethylene (dong
phan gem-) (I1), trong d6 san phim chinh ludn [udn |a trans-4-methylstilben [4], 1a san phim bén
nhét va co nhiét do soi cao nhit. Két qua nghién ctiu trudc déy caa chdng tdi cho thiy san phim
ctia phan rng Heck sir dung xuc téc bentonite bién tinh 1a dong phan trans-, gem- va vét cia dong
phan cis-, duoc phan biét dwa trén thoi gian luu cia cac chat chuin (Sigma-Aldrich) trén sic ky
dd [10]. Két qua ndy tuong tu nhu két qua nghién ciru cia nhém nghién ciru Varma va cong su &
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Truong Dai hoc Sam Houston State (Hoa Ky) trong d6 xUc tac Pd dugc diéu ché dva trén khoang
sét montmorillonite K10 [11]. Két qua phan tich sic ky khi cho thay ty 1¢ san pham (1) : (11) véo
khoang 7,5:1. Lan luot khao s&t anh huong cua cac yeu t6 dung méi phan ng, loai base, nhiét do
phan g, ham luong xuc tac [én do chuyén hod tdng cong caa phan tng.

L P O
Pd
Q-0 7
¢ )
CHs O

0] n
Hinh 1. Phan (rng Heck gitraiodotoluene va styrene

3.1. Anh hwéng ciia dung méi phan &ng

Phan ttng Heck sir dung x(c tac bentonite Binh Thuan bién tinh dugc thuc hién trong ba loai
dung mdi khéc nhau: dung méi phén cuc khéng co6 proton la dimethylformamide (DMF), dung
moi phan cuc ¢ proton 1a rugu isoamyl (CsHy;OH), va dung mdi khdng phén cuc la xylene.
Nhiét d6 cua phan ung la 1200C, base sir dung la triethylamine (Et3N), ham luong xUc tac sir
dung 1a 0,5 mol% (ty 1€ mol gitra Pd va 4-iodotoluene). Két qua nghién ciru cho thay phan tng
dat d6 chuyén hoa tong cong cao nhat khoang 61,3% trong dung mdi DMF sau 6 gio phan Gng,
trong khi d6 cac dung méi CsH1;OH va xylene chi cho d6 chuyén héa hiu nhu khdng dang ké,

dudi 2% trong cung thoi gian phan ang (Hinh 2).
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Hinh 2. Anh huong ciia dung méi [én do chuyén hoa caa phan ing (nhiét do 120°C, 0,5 mol% xuc tac Pd,
base latriethylamine)

Tir d6 cho thay DMF la dung méi thich hop cho phan ing Heck sir dung xuc t&c bentonite
Binh Thuan bién tinh. C6 nhiéu quan diém cho rang cac dung mdi phan cuc khdng c6 proton nhur
DMF c6 kha nang gop phan hd tro cho qué trinh khir Pd (11) vé Pd (0), va Pd (0) mai 1a x(c téc
thuc sy cho phan iing Heck [4,5]. Quéatrinh khir Pd (11) vé Pd (0) cang thuan loi thi cang thic day
cho phan tng Heck xay ra. Cac dung moi khéng phéan cuc nhu xylene hoac phéan cuc c6 proton
nhu ruou isoamyl do khéng giau dién tir nén khéng hd trg cho qué trinh khir Pd (1) vé& Pd (0).
Tuy nhién, co ché cua qua trinh ndy van chwa duoc giai thich rd rang trong céc cong trinh khoa
hoc d4 cong bb.

3.2. Anh hwéng ciia loai base dwgc sir dung
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Hinh 3. Anh huéng caa base 1&n do chuyén hoa caa phan tng (nhiét do 120°C, dung méi DMF, 0,5 mol%
x(c tac Pd)

Phan wng Heck giira 4-iodotoluene va styrene sinh ra sin pham phu |a HI, va acid nay s& phan
g vai xuc téc Pd. Vi vay, can phai sir dung mot base dé trung hoa luong acid ndy, té sinh lai
xtc téc dang Pd (0) [2]. Bé khao sét anh huong ciia céc base sir dung, phan tng dugc thyc hién
trong dung méi DMF & nhiét ¢ 1200C véi ham lugng xdc tac 1a 0,5 mol%. Cac nghién cuiru truée
day cho thay c6 thé sir dung nhiéu loai base khéac nhau cho phan ting Heck, c6 thé |a base hitu co
hay base v co, tly thudc vao loai xdc tac ciing nhu diéu kién phan tng [5]. Céc base duoc sir
dung cho phan g giira 4-iodotoluene va styrene trong nghién ctru ndy lan luot 1 triethyl amine
(Eth), N3QC03, va CH3COONa.

Két qua nghién ciu (Hinh 3) cho thay trong giai doan dau, phan tng sir dung base ¢ dang hoa
tan 1a Et;N ciing nhu CH;COONa cho d§ chuyén héa cao hon so véi truong hop s dung base
kho tan 1a N&,COs. Do xuc téc Pd sir dung ¢ dang ran, lugng HI sinh ra van con két hop véi cac
trung tAm Pd ¢ dang ran ndy. Vi vay, qué trinh trung hoa HI phu thudc vao qua trinh khuéch tan
base v&o bentonite. Trong giai doan dau, base Na,CO; & dang bot rin c6 do tan trong DMF thip
hon so véi Et;N va CH;COONa nén phan ung tuong ung cho do chuyén héa thap hon. Sau
khoang 4 gi¢ phan tng, luong Na,CO; tan trong DMF du 16n, do chuyén héa caa phan tng ting
[én va dat 61,3% sau 6 gio, cao hon so véi phan ung s dung EtsN (47,9%) va CH;COONa
(44%). Nhu vay trong cac base st dung, N&CO; thich hgp cho phan rng Heck sir dung xdc téc
bentonite bién tinh.

3.3. Anh huéng cia nhiét dd

Trong nhiéu nghién ctu, phan ting Heck véi xuc téc Pd rin dugc thuc hién trong mot khoang
nhiét d6 kha rong, khoang tir 800C dén 1500C, tly thudc vao loai xuc tac va tdc nhan phan ang
[4]. Nhiét d6 cao gilp cho phan tng xay ra dé dang hon. Tuy nhién DMF d& bi phan huy mot
phan ¢ nhiét o gan nhiét do sdi (1530C) nén trong nghién ctru ndy, c&c phan iing duoc khao sét ¢
céc nhiét do 1an luot 14 1200C, 1100C va 1000C. Céc phan tng sir dung ham luong xuc téc 120,5
mol% va base | Na2CO3 trong dung méi DMF. Két qua nghién ctru (Hinh 4) cho thy sau 6 gio
phan tng, phan ang thuc hién ¢ nhiét d6 1200C, 1100C va 1000C ¢ do chuyén héa lan luot 1a
61,3%, 37,7% va 6,8%.
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Hinh 4. Anh huong cianhiét do 1én do chuyén hoa cia phan (g (dung mdi DMF, base |aNa2CO3, 0,5
mol % xUc tac Pd)

3.4. Anh hwéng cia ham lweng xic téc

Phan tng Heck gitra 4-iodotoluene va styrene duoc khao sét voi cac ham luong xuc tac khac
nhau: 0,7 mol%, 0,5 mol% va 0,3 mol%. C&c phan tng dugc thuc hién trong dung méi DMF, ¢
nhiét d6 1200C véi base 1a Na,CO;. Két qua thi nghiém (hinh 5) cho thiy sau 6 gio phan ang, d6
chuyén héa dat duoc 1an luot 12 76% (6 ham luong xdc tac 0,7 mol%), 61,3% (6 ham lugng xuc
téc 0,5 mol%) va 20,7% (& ham luong xUc téc 0,3 mol%). Két qua ndy tuong tu nhu nhiéu nghién
ctru khéc, trong d6 tbc do phan wng tang theo ham luong x(c tac sir dung. Tuy nhién do Pd [a mot
kim loai quy va xuc téc c6 chi phi cao, trong thuc té tly didu kién cu thé ma chon luong xuc tac
thich hop. Két qua nghién ciru con cho thiy x(c tac bentonite Binh Thuan bién tinh c6 hiéu qua
trong phan tng Heck ¢ ham luong Pd twong ddi thap.
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Hinh 5. Anh huong ciia ham lugng xdc téc [én do chuyén hod caa phan irng (dung mdi DMF, nhiét do
1200C, base |a Na,CO5)

3.5. Kha nang thu hoi vatéi sir dung xic tac

Mot van dé can quan tam cua c&c phan ing sir dung xdc téc ran la kha nang thu hoi vatéi sir
dung xuc tac. Sau khi c&c phan wng két thic, lwong xUc téc bentonite-Pd* dugc loc rira nhiéu lan
V6i c&c dung méi nhu toluene, DMF, nuéc, ethanol dé loai bo céc téc chit hip phu vat |y trén bé
mat xUc téc. Sau d6 xuc tac thu hoi dugc sdy khd va sir dung lai cho phan ting méi giira 4-
iodotoluene va styrene. Diéu kién phan ang tuong ty nhu phan irng voi xdc tc mai: dung méi sir
dung & DMF, base sir dung 1a Na,COs, nhiét d6 phan ung 14 120°C, khéi luong xuc tac thu hdi va
lwong téc chit phan tng tuong tu nhu truang hop phan tng sir dung xdc tac méi. Két qua nghién
ctru cho thiy sau 6 h, phan wng sir dung xuc téc thu hdi cho do chuyén héa 41,1% (phan ang sir
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dung xuc tc méi trong cting diéu kién cho do chuyén hoéa 61,3%). Nhu vay mic du hoat tinh
giam, xUc téc bentonite Binh Thuan bién tinh van c6 kha nang thu hoi vata sir dung. Tuy nhién,
van dé nay can dugc tiép tuc & cac nghién ciru tiép theo.

3.6. Thuc hién phan #ng trong diéu kién cé s hd tro' cia vi song

Viéc thyc hién céc phan ung téng hop hitu co trong diéu kién co sy hd tro cia vi song
(microwave) davadang thu hut su quan tam cia cac nha hda hoc. Cac phan tng hitu co thyc hién
trong 10 vi song c6 thoi gian phan ing ngan hon nhiéu so véi cac phuong phép gia nhiét thong
thuong [12]. Ngoai ra, cac nghién ciiu truéc day cho thdy véi sy ¢ mat ciia vi song, do chuyén
héa cua phan ng duoc ting mot cach dang ké [13]. Trong nghién ctru ndy, phan ung Heck gitra
4-iodotoluene va styrene dugc thuc hién trong 10 vi sdng gia dung Whirlpool, Model
AVMB541/WP/WH c6 thé diéu chinh duogc cong suat va thoi gian. Phan tng duoc thyc hién ¢
cdng suit 800 W trong binh ciu cé gan sinh han hoan luu nuéc dit trong 16ng 10 vi sdng. Diéu
kién phan trng tuong tu nhu treong hop gia nhiét thong thuong: dung méi sir dung la DMF, base
sir dung 1a Na,COs, ham luong xUc téc bentonite Binh Thuan bién tinh sir dung 140,5 mol % Pd.
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Hinh 6. Do chuyén hda phan ang Heck trong diéu kién c6 hd trg cuavi song (dung méi DMF, base la
Na,COs, 0,5 mol% x(c téc Pd, cong suat 800 W)

Két qua nghién ciu (Hinh 6) cho thay téc do phan tng ting mot cach dang ké so véi truong
hop gia nhiét thdng thuong. Do chuyen héa cia phan (ng dat dén 97% chi sau 1 gid phan ung.
Trong khi d6, phan ung trong diéu kién gia nhiét théng thuong chi cho do chuyén hda 61,3% sau
6 gio phan ung véi cling mot ham lugng xtc tac (0,5 mol%), cung dung mdi (DMF) va cling base
(Na,COs). Piéu nay cd thé duoc giai thich dyatrén tac dung cuavi sdng trong didu kién sir dung
dung méi phan cuc nhu DMF. Can luu y c&c phan tir phan cuc chiu anh huéng ciia vi song nhiéu
hon. Cép nhiét bang vi song dién ratrong long dung dich va dong nhat hon, gidp cho qua trinh
phan &ng ciing nhu c&c qua trinh khuéch tan, hap phu va giai hip phu trén bé mat xuc téc dién ra
t6t hon [14].

4. KET LUAN

Tém lai, nthém nghién ciru chiing ti da diéu ché xdc tac bentonite Binh thuan bién tinh theo
phuong phép trao ddi cation voi dung dich PdCI2, véi ham lwong Pd c6 trong xuc téc 1a 0,14
mmol/g x(c tac. XUc téc co bé mat riéng BET 14 160,36 m2/g. X(c téc Pd diéu ché duoc ¢ hoat
tinh cao trong phan ung ghép d6i Heck giita 4-iodotoluene va styrene, dat dwoc do chuyén hoa
61,3% (trong dé ty 1€ san pham trans-4-methylstilben: 1-phenyl-1-tolylethylene vao khoang
7,5:1) sau 6 gio phan (g véi diéu kién: dung mdi phan ung 1a DMF, ham luong x(c téc 14 0,5
mol%, nhiét d6 phan g la 1200C, base sir dung 1a Na,CO;. Két qua nghién ciru con cho thiy
xuc tac didu ché dugc c6 kha nang thu hdi vatéi sir dung trong phan wng Heck. Khi thuc hién
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phan ing trong diéu kién c6 sy hd tro ciiavi song, toc do phan ng tang 1én dang ke, do chuyén
hoa dat dén 97% chi trong 1 gio phan tng, véi ham lugng xdc tac 0,5 mol%. Méc du day méi chi
la nhitng két qua budc dau nhung d& mo ra trién vong sir dung bentonite Binh Thuan bién tinh
lam x(c téc cho céac phan tng ghép doi xay dung bd khung carbon —la cac phan tng quan trong
dang dugc cac nhakhoa hoc trén the gisi quan tam nhung van chua duoc nghién ciru nhidu & Viét
Nam - va hudng nghién ciru ndy can duoc tiép tuc.
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