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 چکیده

بررسی فعالیت کاتالیزوری آن در  و باز شیف مولیبدن و شناسایی کمپلکس در این تحقیق به تهیه

اثر حلال، نوع اکسنده و پارامترهای دیگر در  در این بررسی. ها پرداخته شده استاپوکسایش آلکن

اتانول به  ml 2در  %39اپوکسایش سیکلواکتن مورد ارزیابی قرارگرفت و مشخص گردید بازده بالای 

 C 99° کاتالیزگر همگن در mmol 929/9ه و آب اکسیژنه به عنوان اکسند mmol 39/9عنوان حلال، 

 یابی است.ساعت قابل دست 9به مدت 
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 فصل اول

                                   

 

 

 

 مقدمه و تئوری
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 هاای بر کمپلکسمقدمه -1-1

این توان کاربرد ر مهمی در زندگی بشر دارند که میها نقش بسیاکئوردیناسیون یا کمپلکسترکیبات 

شناسی را زیست یندهایآیندهای پلیمری و درک فرآترکیبات آلی، فرترکیبات در شیمی تجزیه، تهیه 

یمیایی و شیمی معدنی را افزایش ملاحظه نمود. همچنین مطالعه این ترکیبات درک ما از پیوند ش

ته از این باشد و یک دسکیبات کئوردیناسیون در شیمی معدنی بسیار زیاد میدهد. تعداد ترمی

شیف  ی بازهایهاهای زنده دارد کمپلکسی سیستمهامطالعه مدلدر  ترکیبات که اهمیت زیادی

 باشند.می

 

 شیف باز -1-2

پس از آن  گزارش شد. 1های نوع اول با ترکیبات کربونیل توسط شیف، تراکم آمین1964در سال 

، C)=(N 2شوند. گروه آزومتیننام برده می )آزومتین( با اسم باز شیف NC=ترکیبات آلی دارای گروه 

ها دو الکترون در قرار دارد. همه این گروه C=Oو  C=Cما بین دو گروه  هااز نظر ساختار و ویژگی

ها هستند ترکیبات دارای این گروه هایها مسئول برخی از ویژگیخود دارند و این الکترون π اوربیتال

 ی ترکیبات دارایالکترون دهندگی پیوند دوگانه لکترون روی اتم نیتروژن افزون بر[. داشتن جفت ا1]

با پذیرفتن پروتون از  ویژگی ینساز ویژگی بازی این ترکیبات باشد، اتواند سببمی، گروه آزومتین

-ترکیب پیوند هیدروژنی با و یا با گرایش برای ساختن برونشتد و تشکیل کاتیون مزدوج -اسید لوری

 همچنین با دادن اینشود. به اتم نیتروژن یا اکسیژن متصل شده، نشان داده میهای دارای هیدروژن 

                                                           
1- Schiff 

2- Azomethine 
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های لوویس رفتار باز تواند همچونمی سیونئوردیناترکیبات ک جفت الکترون به اتم فلز در ساخت

 کند.

دهد، تشکیل کمپلکس با ها را نشان میآن بودن بازی که C=N ویژگی مهم ترکیبات دارای پیوند

. از این رو سازندمیئوردیناسیون را از ترکیبات ک ها یک سری ویژه[. این کمپلکس2فلزات است ]

به تنهایی  C=Nبازی  ها آزمایش شده است. توانهای آناند و ویژگیها ساخته شدهاز آن شمار زیادی

ز کافی نیست. بنابراین، به به یون فل ی باز شیفکمپلکس پایدار با کئوردیناسیون ساده برای ساخت

یک گروه مناسب برای جانشینی با اتم هیدروژن داشته  بایست مولکولجهت ساخت ترکیب پایدار، می

ا حلقه پنج یا شش عضوی که بتواند ب، C=Nنزدیک به گروه یک گروه هیدروکسی  باشد. بدین ترتیب

 [. 1مناسب است ]کیلیت شود، به اتم فلز 

اند، چرا که به سادگی سیون داشتهئوردیناشیمی ک ای در گسترشترکیبات باز شیف جایگاه ویژه

یکی از های باز شیف، . کمپلکسفلزات واسطه دارند های پایدار را با بیشترکمپلکستوانایی ساخت 

آیند که میسیون فلزات واسطه و اصلی به شمار ادر شیمی کئوردین شیمیهای استرئوترین مدلمهم

 .[9باشد ]میها این کمپلکس یتهیه ساختاری و سادگی یگوناگوناین به سبب 

مند هستند که های باز شیف علاقهکمپلکس یدر قلمرو بیوشیمی معدنی، شیمیدانان بیشتر به تهیه

و  هافلزی در پروتئینهای های سنتزی برای جایگاهمدل ند نقش کارآمدتری در فراهم آوردنبتوان

 [. 4] های فلزدار داشته باشندآنزیم
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 باز شیفهای ی کمپلکستهیه -1-2-1

 [:5،6وش به شرح زیر وجود دارد ]دو رهای باز شیف ی کمپلکستهیهبه طور کلی برای 

 کمپلکس به روش تهیه لیگاند آزاد یتهیه -1-2-1-1

واحد آمین، نیمهای دیون مناسب با یکی از پایانهید یا کتط ابتدا با استفاده از واکنش آلدئدر این شرای

د، تا باز شیف چهار دهد با ترکیب کربونیل دیگر واکنش میواحشود. در مرحله بعد این نیم ته میساخ

 زیر این مراحل نشان داده شده است. هایدندانه نامتقارن تهیه شود. در واکنش

R
1
R

2
C O NH

2
B NH

2
R

1
R

2
C N B NH

2

R
1
R

2
C N B NH

2 O CR
3
R

4
R

1
R

2
C N B N CR

3
R

4+

+

 

B=alkyl, aryl. 

 های گوناگونیرای تهیه باز شیف، روشتفاده بکربونیل مورد اس هایآمین و ترکیببا توجه به نوع دی

شود. افزایش ساده واکنشگرها به یکدیگر، استفاده از روش ها به کار گرفته میاین ترکیبدر تهیه 

هایی از نیل نمونهگروه کربو کارگیری مواد آبگیر و مواد فعال کنندهروپ، سیستم بدون حلال، بهآزئوت

آزاد و نمک فلز مورد توان کمپلکس مربوطه را از واکنش بین لیگاند سپس می باشد.ها میاین روش

 تهیه کرد. نظر به آسانی

 1کمپلکس به روش الگوسازی یتهیه -1-2-1-2

تهیه لیگاند آزاد و سپس  یرد، که روش قبل برایگمورد استفاده قرار می شتر هنگامیبیاین روش تهیه 

 شود:بیشتر به دو شیوه انجام می ش تهیهو این رو کمپلکس آن موثر نباشد

                                                           
1- Template 
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ایـن کمـپلکس شـود. یـد مـورد نظـر تهیـه میوکسی آلدئکتون یا هیدرالف( ابتدا کمپلکس فلز با دی

مین بـه محلـول کمـپلکس دو آای باشد. در مرحله بعد با افزایش دیتواند بیس یا تریس دو دندانهمی

ید دیگر عمـل شود. این کمپلکس با کتون یا آلدئای تهیه میفوق، کمپلکس بیس سه دندانه ایدندانه

 (1-1)شـکل شـود. مراحـل واکـنش در می مورد نظر تهیـه ایو کمپلکس باز شیف چهار دندانه کرده

 نشان داده شده است.

 

O

O

O

OH
2 +

+ M

O

M

O

B NH2
H2N

M

N

O

N
H

O

B

N

O

B NH2

/2

-2H+

2

M/2

 .2M(sal) با استفاده از حد واسط acac)-en-M(sal کمپلکس : تهیه1 -1شکل 

 

کتون هیدروکسی آلدئید و یا دیای حاصل از واکنش تراکمی لیگاند سه دندانهش دیگر ابتدا ب( در رو

ای مربوطه کمپلکس بیس سه دندانه شود و سپس با افزایش نمک فلز مورد نظرمی آمین تهیهبا دی

 ایکمپلکس باز شیف چهار دندانهید دیگر، یت فرآورده واکنش با کتون یا آلدئشود. در نهاتهیه می

 شده است. نشان داده (2-1 شکل)داد. مراحل این دو واکنش در  مورد نظر را نتیجه خواهد
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O

O

O

OH

B NH2
H2N

M

N

O

N
H

O

N

O

B NH2

N

O

B NH2

N

OH

B NH2

+

-H2O
+

B

M/2

M/2

M2+

 

 .M(sal-(2enاستفاده از حد واسط با  sal)acac)-en-M کمپلکس : تهیه2-1شکل 

 

 

 های باز شیفهای کمپلکسگونه -1-2-2

ها استوار گردیده های آندندانه ی تعدادپایهشیف برهای باز بندی کمپلکسهای دستهیکی از شیوه

 است.

 

 ایهای تک دندانهباز شیف -1-2-2-1

 را داراست Pdکمپلکس با  توانایی ساخت PhCH=NMeای تک دندانهگزارش شده که باز شیف 

کئوردیناسیون ر با های پایداکمپلکسبرای ساخت  C=Nبازی گروه ها توان (. در دیگر گونه9-1کل)ش

در کنار یک اتم دهنده دیگر که کم ی به یون فلزی مناسب نیست و دستاتم نیتروژن ایمینتنها یک 

 ای به فلز پیوند دهد، لازم است.را دو دندانهبتواند لیگاند نیتروژن ایمینی، 

 

 .NMe)=(PhCH 2PdCl ای،یک کمپلکس باز شیف تک دندانه ساختار: 9-1شکل 
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 ایباز شیف دو دندانه -1-2-2-2

ها بر ای هستند. آندو دندانه هایهای فلزی، باز شیفی کمپلکسها در تهیهلیگاند ترینیکی از فراوان

ترکیب دی از ، NNهای شوند. باز شیفمی بندیدسته NOو  NNهای دهنده به دو گروه اتم یپایه

ها به یدها یا کتونها با آلدئآمیناز واکنش دی ن یاها با دو مولکول از یک آمیکتوندیها یا یدآلدئ

شود. فلز به لیگاند میپایداری پیوند لیت سبب ی کیحلقه گیریآیند. در هر حال شکلدست می

 باشد.ای از این لیگاندها می( نمونه4-1ترکیب )شکل 

 

 .NNهای دهنده ای دارای اتمدو دندانهباز شیف : لیگاند 4-1شکل 

 

 ی تهیههای فلزی دارند. شیوهی کمپلکسای در تهیهنیز گروه گسترده NOای های دو دندانهباز شیف

  نیز روی آلدئید یا کتون وجود دارد.  OHعاملی  است اما گروه NNهای ها همانند باز شیفآن

-وجود میبه توتومری در فاز محلول  هاینزدیک است و گونه Nبه  OH هادر بسیاری از این باز شیف

تر است. نزدیک Oیا  Nبه یکی از دو اتم  H ، اتمتوتومری های(. در هر یک از این گونه5 -1شکل ) آید

که  های گوناگونیی توتومری به استخلاف، نسبت این دو گونهOو  Nالکترونگاتیوی دو عنصر افزون بر 

 ین مولکول ممکن است وجود داشته باشد، وابسته است.در ا

 

 .هاهای توتومری در باز شیف: گونه5 -1کل ش
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آورده شده گوناگون های ها و دهندهای با استخلافدندانه شیف دو باز(، یک نمونه 6-1در )شکل 

 است.

 

X= O, S 

, 2NH2CH2OH, CH4H6C2, NH3)2N, (CH4H6C -OH, 24H6C2)2H, (CH2CO2R: CH

OH3)2(CH 

 های گوناگون.و دهنده هابا استخلاف ایدندانه شیف دو باز: 6-1شکل 

 

 

  ایهای سه دندانهباز شیف -1-2-2-3

 و 2S, NO2O, N2Nهای دهنده گروه ی به عنوان لیگاندهای آنیونی دارایاسه دندانههای باز شیف

NSO به دست  دیگری یگروه دهنده ای با افزودنندهای دو دندانهاز لیگا هااند. بیشتر آنمعرفی شده

 شوند. میای های چند هستهکمپلکس ا گاهی به شکل پل درآمده و سبب ساختلیگانده. این آیندمی

 

 ایهای چهار دندانهباز شیف -1-2-2-4

-ها با یونهای آنروی کمپلکس های بسیاریهستند. بررسی 2O2Nهای دارای دهنده هااین باز شیف

برای بررسی تعادل  HNMR1سنجی طیف ها،انجام شده است. در این باز شیف های فلزی گوناگون

هایی نیز برای باز شیف CDسنجی طیفو  شودوند هیدروژنی به کار گرفته میانول و طبیعت پی -کتو

دو نمونه از باز ( 7-1)شکل . در آیدند برای بررسی ساختاری، به کار میفعال نوری دار هایکه جایگاه
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ید و استیل استون نشان داده شده سالیسیل آلدئواکنش از  ای بدست آمدههای چهار دندانهشیف

 است.

 

از استیل )ب( بدست آمده  ،(SalenH)ید از سالیسیل آلدئ ای )الف( بدست آمدههای چهار دندانه: باز شیف7 -1شکل 

 .acacenH)2(استون 

  

 ایهای پنج دندانهباز شیف -1-2-2-5

ای پنج دندانهشیف باز شدن دارند. ساختار یک لیگاند  پنج اتم دهنده برای کئوردینه هااین باز شیف

 آورده شده است. ( 9-1در )شکل 

N

N

H
3
C

SH

CH
3

N

HS 

 .ایپنج دندانهباز شیف : ساختار یک لیگاند 9 -1شکل 

 

  ایهای شش دندانهباز شیف -1-2-2-6

توانند شش هم می ،کئوردیناسیون فراوان هستند هایها به سبب اینکه دارای جایگاهاین کمپلکس

قرار گرفته  پل توانند به شکلکامل کنند و هم میموقعیت کئوردیناسیون یک یون فلزی را به تنهایی 
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ای را شش دندانه یک باز شیفساختار ( 3-1)شکل ای تشکیل دهند. های چند هستهو کمپلکس

 دهد. نشان می

OH

R

N(CH
2
)
2
NH(CH

2
)
2
NH(CH

2
)
2
N

R

HO

 

 .ایشش دندانه : ساختار یک باز شیف3 -1 شکل

 

 ایهای هفت دندانهباز شیف -1-2-2-7

آمینو اتیل( آمین با  -2توان از واکنش تریس )ای را میهفت دندانههای باز شیفیک گونه مهم از 

هفت  هایآورده شده است. باز شیف (19-1شکل )در آن ید بدست آورد، که ساختار سالیسیل آلدئ

 .توانند پل بسازندگوناگونی که در اختیار دارند به سادگی میکئوردیناسیون  هایای با جایگاهدندانه

Cl

HO

N

N N

Cl

OH

N

OHCl

 

 .ایهفت دندانه: ساختار یک باز شیف 19-1شکل 

 

 های باز شیفاهمیت و کاربردهای کمپلکس -1-2-3

یار مـورد توجـه قـرار ه بسویژ هایواسطه به خاطر دارا بودن ویژگی های بازهای شیف فلزاتکمپلکس

های کوچک مورد مطالعـه در مورد اتصال به مولکول ها مخصوصا[ و واکنش پذیری آن7-3اند ]گرفته
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ختلفـی ماننـد  ر در فرآینـدهای مکاتالیزگ به عنوان ها عمومااین کمپلکس  [.19،11] قرارگرفته است

 ، به عنوان حدواسط[14] 2و آزیریدیناسیون [19] 1نانتیوگزینا ، اپوکسایش[12م ]انتقال اکسیژن و ات

 روند.کار میبه [16[ و فرآیندهای اکسایشی دیگر ]15] کاهش آلی-های اکسایشدر واکنش

 

رهای حامل اکسیژن و های باز شیف به عنوان کاتالیزگکسکمپل -1-2-3-1

 اکسیداسیون

پذیر اکسیژن را دارنـد، بـه عنـوان ترکیبـات مـدل در که قابلیت حمل برگشت های تهیه شدهلیتکی

پذیر ترکیبات طبیعی مانند هموگلوبین و هموسـیانین بـه کـار طالعه مکانیسم اکسیژناسیون برگشتم

( بـه عنـوان IIهای باز شیف کبالت )اکسیژن، کمپلکس یشده های تهیهمل. از میان حا[17] روندمی

 [.19] های حامل اکسیژن، بسیار برجسته و بارز هستندلیتازکی اولین نمونه

توانند به عنوان حامل اکسـیژن که می Mn( IIهای باز شیف )و همکارانش تعدادی از کمپلکس 9تیلور

توانـد بـا اکسـیژن می (11-1)شـکل  (IIکمپلکس باز شیف منگنز ) [.13] عمل کنند، گزارش کردند

 [.29] محصول افزایشی تشکیل دهدمولکولی، نیتروژن و مونوکسیدکربن 

H

O

N

Mn

H

O

N

 
 .(II): کمپلکس باز شیف منگنز 11-1 شکل

 

                                                           
1- Enantioselective epoxidation 

2- Aziridination 

3- Taylor 
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را در چندین حـلال و مخلـوط  Co(Salen) 2ایو همکارانش، مطالعات ولتامتری چرخه 1اخیراً ایچورن

دار کردن ترکیبات اند. این کمپلکس به عنوان حامل اکسیژن برای اکسیژنها مورد بررسی قرار دادهآن

، دی  9هایی بـا فعالیـت مونـو اکسـیژنازآلی به کار گرفته شده و به عنوان یک ترکیب مدل برای آنزیم

 [.21] گرفته استمورد مطالعه قرار  5، یا پراکسیداز 4اکسیژناز

عـی، بـه عنـوان کاتـالیزوری های طبیبه عنوان ترکیب مدل برای متالوپورفیرین Co(Salen)همچنین 

توسط اکسیژن اتمسفر در متانول مـورد  6ثر برای اکسیداسیون نیکوتین آدنین دی نوکلئوتیدبسیار مو

 [.22] آزمایش قرار گرفته است

های کایرال مورد استفاده به صورت پیش ماده یرد سنتزکارب های فعال نوری بایداز آن جایی که سولف

 های بسیار مهم درشیمی آلی استسولفیدها نیز یکی از واکنش 7تقارناکسیداسیون بی ،گیرندقرار می

تقـارن کاتـالیزوری سـولفیدها را بـا اسـتفاده از و همکارانش اکسیداسـیون بی 9اخیراً کاتسوکی[. 29]

توانـایی بـالا در ایجـاد مرکـز  ر جدیـد بـابه عنوان یـک کاتـالیزگ (III( )1کمپلکس باز شیف منگنز )

 [.24] (12-1شکل اند )داده ( مورد استفاده قرارee%39تقارن )بی

 

S S

O

N

OMeO

H

N

O OMe

H

Mn

Catalyst(0.01eq), PhIO(2eq)

r.t., CH3CN, 24h

*

+

PF6
-

 
(1) 

   .(III)کمپلکس باز شیف منگنزبا استفاده از تقارن کاتالیزوری سولفید یون بیاکسیداس: 12-1 شکل

                                                           
1- Eichhorrn  
2- Cyclic Voltammetry(C.V) 
3- Monooxygenase 
4- Dioxygenase 
5- Peroxidase 
6- Nicotine Adenine Dinucleotide (NADH) 
7- Asymmetric 
8- Katsuki 
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 هاآلکن اپوکسایشر در ای باز شیف به عنوان کاتالیزگهکمپلکس -1-2-3-2

های داده است که گونههای کاتالیز شده توسط کروم، نشانلفینا های اپوکسایشاولیه واکنشمطالعات 

 [.25،26] کنندچرخه کاتالیزوری ایفا می( سالن نقش مهمی را در IIIکروم )

را بـا  4هـای مـزدوجاینو ان 9هـااندی 2گزینرانش مونواکسـیژن دار شـدن انـانتیوو همکا 1جاکوبسن

 [.27( ]19-1شکل ) اند( مورد مطالعه قرار داده2) (III)استفاده از کمپلکس باز شیف منگنز 

 

O

+   NaOCl
Cat.(4 mol%)

r.t., CH2Cl2

N

O

H

t-Bu

Bu-t

N

O t-Bu

H

Bu-t

Ph

+   NaOCl
Cat.(4 mol%)

r.t., CH2Cl2

Ph

O

Mn

Cl

 
(2) 

 .(III)منگنز استفاده از کمپلکس باز شیف باهای مزدوج اینو ان هااندی دار شدن انانتیوگزینمونواکسیژن: 19-1شکل 

 

                                                           
1- Jacobsen 
2- Enabtioselective 
3- Conjugated dienes 
4-Conjugated enynes 
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 salen-Ni(II)در حضور  PhIOتحت شرایط انتقال فاز و  NaOClو همکارانش نیز با استفاده از  1باروز

( 9-14-1شکل) Ni(IIـ)dioxocyclam( و 2-14-1شکل) cycla-Ni(II)(، 1-14-1شکل)

 [.29] ها را مورد بررسی قرار دادندلفینا 2اپوکسایش

Ni

N

O

H

N

O

H
NH

2 X-

X=NO3, OTf

NH

HN

HN

Ni2+

 

                                           (1)                                                            (2)  

O O

PhPh

HN

N

NH

   N

Ni2+

 
    (9)  

     .Ni(IIـ)dioxocyclam(: 9و ) Ni(II)-salen، (2 :)Ni(II)-cycla(: 1: )14-1شکل 

 

 

دار کردن ر در هیدروژنکاتالیزگهای باز شیف به عنوان کمپلکس -1-2-3-3

 هالفینا

های مربوط از این دسته کنند که به آنزیمها هیدروژن مولکولی را فعال میبسیاری از میکروارگانیسم

NNر سنتزی و همکارانش کاتالیزگ 4گویند. الیومی 9هیدروژناز ,- )اتیلن بیس)سالیسیلیدن ایمیناتو

( را گزارش کردند که به عنوان یک مدل مناسب مشابه یک 15-1شکل ) pd-Salen(، IIپالادیوم )
                                                           

1- Burrows 
2- Epoxidation 
3- Hydrogenase 
4- Olive 
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 های باز شیفکه کمپلکسو مشخص شده است [ 23] دهدهیدروژناز، عمل هیدروژناسیون را انجام می

رهای هیدروژناسیون خواص جالبی را از خود نشان به عنوان کاتالیزگ (II) و پلاتین (II)پالادیوم 

 دهند.می

 

N

O

H

N

O

H

Pd

 

NN: کمپلکس15-1شکل ,- )پالادیوم اتیلن بیس)سالیسیلیدن ایمیناتو (II). 

 

سـالن  -(II) رهای پـالادیومرا با کاتالیزگهای کایرال لفینتقارن اهیدروژناسیون بیمکارانش و ه 1اوگو

 [.99] اندگزارش کرده

 

به عنوان ترکیب مدل برای کوآنزیم ویتامین  های باز شیفکمپلکس -1-2-3-4

12B 

اهمیـت  ، ایـن پیونـدها دارای12Bکربن در ساختار کوآنزیم ویتامین -به علت وجود پیوند پایدار کبالت

های شـیمیایی ها به عنوان مـدلهای ساده، مخصوصاً کبال اکسیمبیوشیمیایی زیادی هستند. سیستم

 [.91] شوندنظرگرفته می در پیچیده طبیعی هایسیستم

مورد استفاده قرار گرفته  12B( به عنوان مدل برای کوآنزیم 16-1شکل ) [Co(Salen)(L)R]کمپلکس

 است. 

                                                           
1- Ugo 
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Co

N

O

H

N

O

H

L

R

L=neutral ligand
R=alkyl

 

 .[Co(Salen)(L)R]کمپلکس  :16-1شکل

 

را بـه عنـوان ( 17-1شـکل های سالن آلکیه شده درون مولکولی )و همکارانش کمپلکس 1اخیراً آرکل

 [.92] انددارای پل کربنی بین لیگاند و کبالت گزارش کرده 12Bمدل جدید برای کوآنزیم ویتامین 

 

N

O

H

N

O

H

Co

(CH2)n

 

 .سالن آلکیه شده درون مولکولی کبالت کمپلکس:17-1شکل 

 

توسـط همراه با لیگاندهای بـاز شـیف تهیـه و  های کبالتامیر نصر و همکارانش، تعدادی از کمپلکس

 [.99،94] اندهای مختلف شناسایی و مورد بررسی قرار دادهتکنیک

 

 

 نمولیبد -1-3

اند، اگرچه مولیبدن و تنگستن از نظر شیمیایی مشابه این عنصر از عناصر دومین سری واسطه است.

دهند وجود دارد. حالت دو ظرفیتی که تشکیل می گوناگونی ترکیباتیع انوا ها درهایی بین آنتفاوت

                                                           
1- Arkel 
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ها خوبی مشخص شده است در مورد مولیبدن و تنگستن جز ترکیباتی که در آنکه در مورد کروم به

 .دانبه خوبی شناخته نشده دارد،فلز وجود  -های قوی فلزپیوند

 وشیمیئ، در ترکیبات خود دارای استردلاوه بر داشتن حالات اکسایش متعدمولیبدن و تنگستن ع

 ها است.ترین آنباشند و شیمی این دو عنصر در بین عناصر واسطه از پیچیدهمی گوناگون

رود که یک عنصر لازم تصور می مولیبدن یکی از عناصر واسطه است که از نظر بیولوژیکی فعال است.

باشد، ولی از نظر کمی مقدار جزئی از آن لازم است. همچنین این موضوع به ی حیوانات میدر تغذیه

است به  Feو  Moهایی را که شامل ازت، آنزیم یهای تثبیت کنندهطور کامل روشن است که باکتری

 برند.کار می

ها به درکانی  2MoS شود. مقدار کم(، یافت می2MoSمولیبدنیت )مولیبدن به طور عمده به صورت 

 3MoOگردد، سپس کانی تغلیظ شده را به ور ساختن در کف )فلوتاسیون(، تغلیظ میروش غوطه

کاهند. از کاهش ی هیدروژن به فلز میکه پس از خالص کردن آن را به وسیلهد کننتبدیل می

ی کربن باید اجتناب گردد، زیرا در طی این عمل به جای فلز، همولیبدن اکسید به مولیبدن به وسیل

 د.گردکربور تشکیل می

گردد و رنگ خاکستری تیره دارد، ولی هنگامی که به وسیلهفلز مولیبدن ابتدا به صورت پودر تهیه می

فلزی خواص  ای با ظاهر وآید دارای جلای سفید نقرهای از فلز در میی ذوب کردن به صورت توده

 .شد و این فلز بسیار دیر گداز استبانقره می ٪99است. هدایت الکتریکی آن 

 

 اکسومولیبدن هایگونه -1-3-1

+n های اکسو با فرمول عمومیاز گونه VI و V بسیاری از ترکیبات مولیبدن
yOnMo شوند. مشتق می

به یک اتم مولیبدن یا به عنوان توانند به عنوان لیگاند انتهایی های اکسیژن میها اتمدر این گونه

 چندگانه پیوند وجود هاگونه این اصلی ویژگی. [95د ]ساز به دو اتم مولیبدن متصل باشنلیگاند پل

 و دارند وجود ترکیبات از بسیاری در اکسو هایگونه دلیل همین به و باشدمی مولیبدن و اکسیژن بین
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 VI و V اکسایش حالتهای در اکسومولیبدن ترکیبات. مانندمی باقی نیز شیمیایی هایواکنش طی

  .است شده خلاصه 1-1 جدول در که است مواردی شامل

 

 VI و V اکسومولیبدن هایگونه: 1-1 جدول

Species Oxidation state 

2+
5O2Mo 3MoO 2+

2MoO 4+MoO Mo(VI) 

2+
4O2Mo  4+

3O2Mo 3+MoO Mo(V) 

 

+4 هایگونه مورد در و دارد وجود انتهایی اکسیژن یک (V) اکسومولیبدن هایگونه در
3O2Mo و  

+2
4O2Mo اکسومولیبدن گونه در همچنین. دارد وجود سازپل اکسیژن دو و یک ترتیب به (VI) 

2+
5O2Mo هایگونه از تعدادی ساختارهای [.96] کندمی عمل پل عنوان به اکسیژن یک نیز 

 قبیل از مواردی به توانمی که است شده تعیین X اشعه کریستالوگرافی وسیله به اکسومولیبدن

(dien)3 MoO (dien =آمینتری اتیلندی) ( 1-19-1شکل) [97]، -2[2O)2(H2)4O2(C5O2Mo[ 

 هانمونه این ساختار. نمود اشاره[ 93] (9-91-1 شکل) 4O2(C3[MoO[(2- و[ 99] (2-91-1 شکل)

 صورت به هااکسیژن گرفتن قرار و مولیبدن یافته انحراف وجهی هشت ئوردیناسیونک وجود برلیل د

  .باشندمی سیس
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O

Mo

NH
2

O

NH
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O

O

Mo

OO

O

OH
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O

Mo

OO

O

O

O

O

Mo

OO

O

O

 (9)        (2)          (1)                 

 .3 MoO   (2) : -2]2O)2(H2)4O2(C5O2[Mo     (9) : -2)]4O2(C3[MoO(dien) : (1) ساختار: 91-1 شکل

 

 و فیزیکی هایگیریاندازه براساس توانمی را مولیبدن ترکیبات سایر احتمالی ساختارهای

و  3MoOCl .باشد شش مولیبدن ئوردیناسیونک عدد هاآن در که طوری به زد حدس استوکیومتری

2Cl2MoO صورت به جامد حالت در و هستند وجهی چهار گازی حالت در که دنباشمی استثنا دو 

 [.49] آیندمی در پلیمر

2-رساختا در اکسیژن و دنیبمول بین پیوندی هایبرهمکنش
5MoOCl نمونه عنوان به ،(31-1)شکل 

2 شامل مولیبدن ds هیبریدی اوربیتال. گرفت خواهد قرار بحث مورد
z4d 5 وs اوربیتال با sp اکسیژن 

 پیوندهای ایجاد به منجر دنیبمول به اکسیژن اتم از π پیوند. روندمی کار به سیگما پیوند تشکیل برای

 باشد، شده متصل مولیبدن به اکسیژن اتم یک از بیش که ترکیباتی در. شودمی گانهسه و دوگانه

 دنیبمول بین π پیوند میزان بنابراین و کرده عمل مشترک صورت به هااکسیژن بین فلزی هایربیتالوا

 افزایش با کششی فرکانس و شده ترضعیف Mo-O بین پیوند نتیجه در و یابدمی کاهش اکسیژن و

 آرایش اکسوتری و اکسودی هایگونه برای[. 93] یابدمی کاهش مولیبدن هر ازای به هااکسیژن تعداد

 پیوند زیرقرمز مطالعات. است بیشتر حالت این در π پیوند تشکیل امکان زیرا ،باشدمی ارجح سیس

Mo-O چندگانه پیوندهای(. 2-1 جدول) است شده مطالعه ترکیبات این مختلف هایگونه برای 
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 هایگونه طبیعت به واقعی مقدار و گیرندمی قرار cm 1999-959-1 گستره در اکسیژن با مولیبدن

  .دارد بستگی لیگاندها و مولیبدن اکسایش حالت اکسو،

 

2- ساختار: 31-1 شکل
5MoOCl. 

 

 :یابندمی کاهش زیر صورت به هافرکانس (VI) اکسومولیبدن هایگونه مورد در

3>MoO2+
2>MoO4+MoO 

 :شودمی مشاهده زیر کاهشی روند (V) مولیبدن هایگونه مورد در

+2
4O2>Mo4+

3O2>Mo3+MoO 

 دارد بستگی هااکسیژن گرفتن قرار نوع به زیرقرمز در فعال کششی هایشیوه اکسو،دی هایگونه برای

 زیرقرمز در کششی شیوه یک ترانس حالت در و کششی شیوه دو سیس حالت در که طوری به

 فرکانس نزدیکی در نوار دو 5H5(C5O2Mo(2 و C2MoO)5H5Cl( هایکمپلکس [.49] شودمی مشاهده

1-cm 399 پیوند برای Mo=O 2 گونه حضور دلیل بهMoO-cis برای که صورتی در. دهندمی نشان 

 .شودمی مشاهده نوار یک فقط 5H5(C2MoOCl( کمپلکس

O-Mo- پیوند وجود بر لیلد cm 399-799-1 ناحیه در اضافی نوارهای ایهسته دو هایکمپلکس در

Mo پیوند کششی هایفرکانس ،2-1 جدول اطلاعات طبق بر [.93-41] باشدمی Mo-O مورد در 

 برای را آن توانمی که دارند کمی خیلی اختلاف+ 6 و+ 5 اکسایش هایحالت اکسومولیبدن، هایگونه
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  4[MoOCl[ (cm 337-1) و  MoOCl]3MoOCl ، (1-cm 1999) -]4( cm 1929-1)  ترکیبات

. باشدمی حساس نیز مولیبدن به شده متصل لیگاندهای نوع به Mo-O کششی فرکانس. نمود مشاهده

-1 جدول) باشندمی پایین کششی هایفرکانس انیلسیکلوپنتادی و سیانیدی هایکمپلکس مورد در

 :  یابدمی کاهش فرکانس منفی، بار افزایش با هااکسوکلروکمپلکس در و( 2

-2]5[MoOCl >-]4 [MoOCl >3MoOCl ، کاهش دلیل به این که π بار افزایش از ناشی فلز پذیرندگی 

 [.42] باشدمی منفی

 متصل (VI) مولیبدن به اکسیژن دو زیرا ،شودمی انجام بار انتقالات تنها (VI) مولیبدن ترکیبات در

 معمولا (VI) مولیبدن ترکیبات رو این از و است شده کم بسیار آن الکترون پذیرش قدرت و شده

 .دارند ملایمی هایرنگ

 و اکسیژن حاوی لیگاندهای با و نموده عمل سخت هایپذیرنده عنوان به اکسومولیبدن هایگونه

 ترکیب تشکیل برای نسبی تمایل هاگونه این چنینهم. دهندمی تشکیل کمپلکس نیتروژن

 .دهندمی نشان گوگردی لیگاندهای با ئوردیناسیونیک

 شود.آمین حاصل میاتیلن تریدی اکسید بااز ترکیب مولیبدن تری 3MoO(dien) کمپلکس

های سفید رنگ است. کمپلکسشده  تهیه ا لیگاندهای حاوی اکسیژن نیزهای اکسومولیبدن بکمپلکس

 و O2)].2H4O2(C3[MoO4NaNHبا یون اگزالات شامل ترکیبات  (VI)ن مولیبد

]2O)2(H2)4O2(C5O2[Mo2K  نارنجی رنگ مولیبدنیل  -های زرداند. بلورو گزارش شده تهیه نیز

باشد. وی اکسیژن مینمونه دیگری از کمپلکس شدن مولیبدن با لیگاندهای حا ، 1استوناتاستیل

ا رفلاکس مولیبدن تری اکسید بیا  استونبه آمونیوم پارامولیبدات و استیل نیتریک اسید افزایش

استونات در آب شده است. ترکیب مولیبدنیل استیل گزارش 2MoO(acac)2 استون برای تهیهاستیل

                                                           
1- Molybdenyl Acetylacetonate  
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استون برای باشد. سه ترکیب با لیگاند استیلهای کلروفرم و بنزن محلول مینامحلول و در حلال

 اند:مولیبدن شناخته شده

 [.49شود ]حاصل می O2H2.5MoO(acac) از اکسیداسیون که 2MoO(acac)گونه  -1

2- O2.4H2MoO(OH)(acac) 5[ دادن حرارت از که[MoOCl2)4(NH می دست به استوناستیل با-

 [.44] آید

 اکسایش یا استوناستیل با MoOCl2)4(NH]5[ آبی محلول واکنش از که 3O2Mo(acac)4 ترکیب -9

3Mo(acac) [.54] شودمی تهیه 

 گونه دو ولی است محلول آلی هایحلال و آب در و بوده رنگ سبز 2MoO(acac) گونه

O2.4H2MoO(OH)(acac) 4 و(acac)3O2Mo و کلروفرم کلرومتان،دی هایحلال در و نامحلول آب در 

 .باشندمی حل قابل بنزن
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 مختلف ترکیبات UV-Vis و IR مشخصات :2-1جدول 
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 (هااکسیران) اپوکسیدها تهیه -1-4

 تاریخید رون -1-4-1

 قبیل از گوناگونی شیمیایی مواد یتهیه در کلیدی مواد جمله از اکسید اتیلن ویژه به و اپوکسیدها

. باشندمی... و هااورتانپلی استرها،پلی نظیر پلیمرهایی و... و هاآمینوالکل اترها، گلیکول ها،گلیکول

 روی بر اکسیژن یا هوا با اتیلن بخار فاز اکسایش از که است اکسید اتیلن اپوکسید، ترینساده

 بازده متأسفانه[. 46] شودمی تهیه گرفته قرار نگهدارنده روی بر ناهمگن طور به که نقره کاتالیست

. باشدمی پایین اکسید، پروپیلن آلیلیک کربن اکسایش رقابتی واکنش دلیل به روش این

 امروزه مسیر این. بردندمی کار به اکسید پروپیلن تولید برای را کلروهیدرین مسیر اولیه تولیدکنندگان

 مقیاس در گسترده طور به که روشی. است اییندهآفز فشار تحت محیطی زیست دلایل به

-می آلکنا ب آلی پراسید یک واکنش گیردمی قرار استفاده مورد اپوکسیدها تهیه جهت آزمایشگاهی

 تهیه برای هاآن یاستفاده از مانع زیاد مقیاس در پراسیدها نگهداری مشکل و بودن گران اما باشد

 .است شده اکسیدپروپیلن تجاری

 بار اولین مربوطه، هایگلیکول به هاآلکن 1فلزی هایکاتالیست از استفاده با شدن دارهیدروکسیلدی

 در پراکسیدهیدروژن شامل میلاس واکنشگر[. 47] شد گزارش 1399 سال در 2میلاس توسط

. باشدمی 3WO و 4OsO، 3MoO، 5O2V نظیر فلزی اکسیدهای برخی با ترکیب در بوتانول -ترشری

 موارد برخی در حتی که دادمی نشان را اپوکسید هایواسط حد موارد از بسیاری در بعدی مطالعات

 اپوکسایش مورد در گزارش اولین. باشند اصلی محصول عنوان به توانندمی خنثی یا بازی شرایط تحت

 کار به با آن در که[ 49] شد گزارش 9هاوکینز توسط هیدروپراکسیدهاآلکیل و فلزی هایکاتالیست با

 سیکلوهگزن از درصد 99 بازده سیکلوهگزن، اپوکسایش در 5O2V با همراه هیدروپراکسید کومن بردن

                                                           
1- Metal-Catalyzed Dihydrxylation 

2- Milas 

3- Hawkins 
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 هایکاتالیست حضور در هیدروپراکسید بوتیل -ترشری از استفاده 1بریل. آمد دست به اپوکسید

 9ریچفیلد و 2هالکون زمان همان در تقریباً[. 43] نمود هئارا را کروم و وانادیم مولیبدن، استوناتاستیل

 هایکاتالیست حضور در هیدروپراکسید آلکیل از استفاده با اپوکسیدها تولید برای را یندیآفر مستقلا

. [59،51] دادند توسعه دیگر فلزات و زیرکونیم تیتانیم، تنگستن، وانادیم، مولیبدن، از همگن

 با 4آرکو و هالکون رو این از و دهدمی نشان را گریانتخاب و سرعت بالاترین مولیبدن کاتالیست

 .نمودند طراحی را اکسید پروپیلن تجاری تولید فناوری این از استفاده

 

: هیدروپراکسیدها آلکیل با فلزات با شده کاتالیز اپوکسایش -1-4-2

 مکانیسم و سینتیک

 زیر هایویژگی دارای هیدروپراکسید آلکیل هایاکسیدان با فلزات حضور در کاتالیتیکی اپوکسایش

 : [52] باشدمی

 بهترین خود بالای اکسایش هایحالت دربالا  لوییس یاسیدیته و پایین اکسایش پتانسیل با فلزات -1

 کبالت، نظیر فلزاتی. دهندمی نشان را Ti<V W><Mo صورت به فعالیت ترتیب و هستند هاکاتالیست

 تک مسیر طریق از را هیدروپراکسیدها آلکیل همولیتیک تجزیه راحتی به که مس و آهن منگنز،

 که چند هر هستند فعال نیز قلع و بور نظیر عناصر از برخی. هستند فعال نیز برندمی پیش الکترونی

 .دارند تریپایین فعالیت مولیبدن به نسبت ایملاحظه قابل طور به

                                                           
1-Brill 

2-Halcon  

3- Richfield 

4- Arco 



  

  26 

 

 ,V(V), W(VI) نظیر دارند قرار خود اکسایش حالت بالاترین در فلزات فعال، هایکاتالیست در -2

 Ti(IV) Mo(VI), .6 ساز پیش نظیر استثناهایی اما(CO)Mo حالت بالاترین به که دارد وجود نیز 

 .شودمی اکسید اکسایش

 طریق از واکنش پیشرفت از شدیداً آب و هاالکل ژهیو به بالا ئوردیناسیونک قدرت با هاییحلال -9

 بازدارندگی خود نتیجه در .کنندمی جلوگیری کاتالیست مرکزیز فل به شدن وردینهئک برای رقابت

. است شده مشاهده آن برای W<Mo  Ti><V ترتیب و شودمی مشاهده نیز شده تولید الکل توسط

 را بالایی هایسرعت کلره هایهیدروکربن که چند هر هستند مناسب بسیار هیدروکربنی هایحلال

 .دهندمی نشان

 یابدمی افزایش دهندهالکترون آلکیل هایگروه با دوگانه پیوند استخلاف اثر در هاواکنش سرعت -4

 روی بر اندکی اثر تنها H2RO ساختار. دارند سازگاری الکتروفیلی کننده اپوکسید عامل یک با که

 .دارد گریانتخاب و سرعت

 .دهندمی را ترانس اپوکسید تنها ترانس هایآلکن مثال برای. است ویژه فضا اپوکسایش -5

 .شودمی حاصل فلز، توسط شده کاتالیز رقابتی واکنش از جانبی محصول -6

 

 اکسیژن انتقال مکانیسم -1-4-3

 هایکاتالیست حضور در و هیدروپراکسیدها آلکیل یا پراکسید هیدروژن با اکسیژن انتقال هایواکنش

 اکسومتال یا پراکسومتال فعال واسط حد تشکیل اساس بر هاواکنش این. باشندمی پذیر امکان فلزی

 od آرایش با دوره هر ابتدای ،واسطه فلزات مورد در پراکسومتال مسیر(. 29-1 شکل) شوندمی انجام

 دوره واسطه فلزات برای اکسومتال مسیر. افتدمی اتفاق Mo(VI)  و Ti(IV) ،V(V) ، W(VI) شامل
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 از بعضی. شده است پیشنهاد  Cr(VI) و Os(VIII)، Ru(VI)، Mn(V) شامل دوره هر انتهای و اول

 در. کنندمی پیروی پراکسومتال یا اکسومتال مسیر از سوبسترا نوع به توجه با وانادیم مانند فلزات

 عمل لویس اسید عنوان به فلز و دهدنمی رخ فلز اکسایش حالت در تغییری هیچ پراکسومتال مسیر

 صورت الکترونی دو صورت به کاهش-اکسایش هایواکنش اکسومتال، مسیر که صورتی در نمایدمی

 .پذیرد می

 

 .اکسومتال و پراکسومتال فعال واسط حد تشکیل: 29-1 شکل

 

 انتقال مکانیسم مولیبدن، هایکاتالیست حضور در هاآلکن اپوکسایش مورد در زیاد اطلاعات وجود با

. است آمده (21-1 شکل) در برجسته و متفاوت مکانیسم دو. باشدمی مبهم هنوز هاآن اکسیژن

 نموده، حمله پراکسو مرکز به مستقیما آلکن آن طی و است شده ارائه 1شارپلس توسط اول مکانیسم

 .[59] (21-1 شکل A مسیر) آوردمی وجود به را مربوطه اپوکسید

 

 

 

                                                           
1- Sharpless 



  

  29 

 

 

 .های مولیبدنهای انتقال اکسیژن در حضور کاتالیستمکانیسم :21-1شکل 

 

 شده ئوردینهک (VI)مولیبدن مرکز به آلکن آن  مطابق و است شده ارائه 1میمون توسط دوم مکانیسم

 گیردمی صورت 9متالپراکسی حلقه تشکیل برای O-Mo پیوند درون 2گیریجای واکنش سپس و

 مربوطه اپوکسید متال،پراکسی حلقه واسط حد شدن شکسته سرانجام. [54] (21-1 شکل B مسیر)

 اپوکسایش. باشدمی آلکن به اکسیژن اتم انتقال هاواکنش این در مهم واقعیت. نمایدمی تولید را

 حال هر به. شودمی پراکسو -2η لیگاند ایجاد به منجر پراکسومولیبدن هایکمپلکس با استوکیومتری

 منبع پراکسید آلکیل که نموده مشخص شارپلس توسط دارنشان اکسیژن از استفاده با مطالعات

 کمپلکس بررسی با ادعا این برای دیگر دلیل[. 55] باشدمی مربوطه هایواکنش در اکسیژن

 این[. 56( ]22-1 شکل) است شده ارائه تیل توسط آلکنی جانبی زنجیر حاوی پراکسومولیبدن

-نمی انجام پراکسو -2η لیگاند از اکسیژن انتقال و شوندنمی خودبخود اپوکسایش متحمل هاکمپلکس

 .پذیردمی صورت پراکسید آلکیل گونه از بلکه شود

                                                           
1- Mimoun 
2- Insertion 
3- Peroxymetallacycle 
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 .آلکن جانبی زنجیر حاوی پراکسومولیبدن کمپلکس: 22-1 شکل

 

 دادند قرار تایید مورد را شارپلس مکانیسم LYP3B محاسبات از استفاده با همکارانش و 1فرنکینگ

 استفاده با شارپلس و میمون توسط شده ارائه هایواسط حد و گذرا هایحالت نمودن بهینه[. 57]

 که نمود مشخص مدل، هایکاتالیست عنوان به  2MoO(O(OPMe2)3( و O)2MoO(OPPh2)3 (از

 هم محاسبات این. شوندنمی منجر اپوکسید به واسط، حد عنوان به آلکن –مولیبدن هایکمپلکس

 به کربونیل گروه دارای ترکیب متال،پراکسی حلقه تشکیل صورت در که دنکنمی بینیپیش چنین

 .شودمی تشکیل اپوکسید جای

 سه لیگاندهای اساس بر را (VI) مولیبدن هایکاتالیست از جدیدی دسته همکارانش و 2میچل اخیراً

 و آلکن اتصال همزمان امکان هاکاتالیست این در(. 29-1 شکل) اندنموده گزارش 9اثربی آنیونی دندانه

 هایکاتالیست توسط آلکن به اکسیژن اتم مستقیم انتقال رو این از و ندارد وجود پراکسید آلکیل

 [.59] گیردمی قرار ییدات مورد نیز گروه این جدید

                                                           
1- Frenking 
2- Mitchel 
3- Non-labile 
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 ر.اثبی آنیونی دندانه سه لیگاندهای اساس بر مولیبدن هایکاتالیست :29-1 شکل

 

از  هیدروژن پراکسید در حضور کمپلکسی های پیشنهادی در مورد اکسندهدر ارتباط با مکانسیم

 ( 24-1جایی مستقیم اکسیژن را پیشنهاد کرد )شکل مولیبدن مکانیسم شارپلس جابه

 

 

 .مولیبدن و اکسنده هیدروژن پراکسید ها بابرای اپوکسایش الفینشارپلس : مکانیسم پذیرفته شده 24-1شکل 

 

ی وسیع تئوری، مکانیسم های گستردهو همچنین بررسی 1 های تجربی گروه پژوهشی شیداده

 .[53،69ند ]کجایی مستقیم اتم اکسیژن را تایید میپیشنهادی شارپلس با جابه

 

                                                           
1- Shi 
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  رهای مولیبدنهای اپوکسایش کاتالیزگواکنش -1-4-4

های مولیبدن پورفیرین را کمپلکس یبار تهیه و همکارانش برای نخستین 1سریواستاوا 1379در سال 

های پورفیرین تهیه شدند. با این شماری با لیگاندهای بی[ و پس از آن کمپلکس61گزارش کردند ]

های کاربرد برای اپوکسایش کایرال بودند و بنابراینای غیرهحال همه این ترکیبات دارای لیگاند

های مولیبدن کایرال را و همکارانش بررسی روی پورفیرین 2لیو 2991نامتقارن را نداشتند. در سال 

ی کاتالیز شده با مولیبدن با هاشده است که در اپوکسایش [. به خوبی نشان داده62شروع کردند ]

 آمدهای میانی کارگونه Mo]-[OORیا  Mo(ƞ]2O -2[(های گونه ،پراکسیدآلکیل هیدرو هایاکسنده

پورفیرین را  -های پراکسو یا آلکیل پراکسو مولیبدنکمپلکس کارگیریها توانایی بهباشند. این یافتهمی

 تر کردند.ها برجستهبرای اپوکسایش نامتقارن آلکن

یه و ته 1374ها پیش سالن سالهای با لیگاند (VI)های دی اکسو مولیبدن کمپلکس اگر چه نخستین

 سالچند های اپوکسایش به ها در واکنشری آن[، اما بررسی کارآیی کاتالیزو69اند ]شناسایی شده

 هایبا باز شیف (VI)های دی اکسو مولیبدن ری کمپلکسسی کارآیی کاتالیزوگردد. بررگذشته برمی

. این دسته از و همکارانش گزارش کردند 9آمبروزیاکرا نخستین بار  هاچهاردندانه در اپوکسایش الفین

بدست آمده و دی آمینو سیکلوهگزان  -2-1از ترانس ندهای باز شیف های دارای لیگاکمپلکس

اکسنده نشان دادند   در جایگاه TBHPاکتن با  -1پذیری خوبی در اپوکسایش سیکلوهگزن و گزینش

[64.] 

                                                           
1- Sirvastave 

2- Liu 

3- Ambriziak 
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انانتیوگزین مشتقات  خود را روی اپوکسایش هایهای بررسیو دیگران داده 1پارک 2999در سال 

ها، های این بررسی[. داده65پراکسو گزارش کردند ] -مولیبدن های فلزی همچونکمپلکس استایرن با

های دی این که افزایش حلال داد. همچونهای اپوکسایش نشان میروی بازده اثر چشمگیر حلال را

 دارند. TBHP ها باایزواکتان اثر بازدارندگی روی اپوکسایش آلکنکلرومتان و 

اکسو را با لیگاندهای باز دی سیس (VI)و دیگران چندین کمپلکس مولیبدن  2ژائو 2999در سال 

 -D -سالیسیلیدن N =L)که  2MoO(solv)(L)از گلوکز با فرمول کلی  شیف کایرال بدست آمده

کلرو سالیسیل  -N- 5گلوکز آمین،  -α- D -تترا استیل -6، 4، 9، 1 -سالیسیلیدن Nگلوکز آمین، 

 -β -تترا استیل -6، 4، 9، 1 -سالیسیلیدن  Nگلوکز آمین،  -α- D -تترا استیل  -6، 4، 9، 1 -آلدئید

D-  ،گلوکز آمینN- 5- تترا استیل -6، 4، 9، 1 -کلرو سالیسیل آلدئید- β- D- و گلوکز آمین N  

ها دی گلوکوپیرانوزیل آمین و حلال = متانول و اتانول( تهیه و آن -β -اتیلیدن O -6، 4 -سالیسیلیدن

 [.66ها به کار بردند ]را در اپوکسایش نامتقارن الفین

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
1- Park 

2- Jhao 
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 فصل دوم 

 

 

 

 بخش تجربی
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شیف ها با سیستم کاتالیزوری همگن بازبررسی اپوکسایش آلکن -2

 مولیبدن

بینی های طیفمولیبدن تهیه شده و به وسیله روشدر اینجا ابتدا لیگاند و سپس کمپلکس باز شیف 

ها به کار گرفته شد. ر در اپوکسایش آلکنسپس این کمپلکس به عنوان کاتالیزگشناسایی شدند. 

ها در اپوکسایش مورد بررسی قرار گرفته و بهینه همچنین در این راستا اثر حلال، اکسنده و مقادیر آن

 شدند. 

 

 به کار گرفته شدهگرهای مواد و واکنش -2-1

تهیه و به کار گرفته شدند. مواد به کار  2و فلوکا 1های مرکها و مواد دیگر از شرکتها، حلالآلکن

-( ، ترشیو16H10Cپینن ) -( ، آلفا10H9Cاستایرن )متیل -، آلفا 10H6(Cهگزن )سیکلورفته عبارتند از: 

هگزن  -16H8(C  ،1(اکتن  -1( ، 2O2H) (٪99) ( ، آب اکسیژنه2O10H4Cاکسید )پرهیدروژنبوتیل

)12H6(C، سدیم( 4پریداتNaIOو اوره )- ها نیز عبارتند از: استوآب اکسیژنه. حلال( نیتریلCN3CH )

فرم ( و کلرو4CClکربن )کلرید( ، تتراO6H3C( ، استون )OH3CH( ، متانول )OH5H2C)، اتانول 

(3CHCl .) 

 

 

                                                           
1- Merck 

2- fluka 
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 های به کار گرفته شدهدستگاه -2-2

 1دستگاه کروماتوگراف گازی -2-2-1

ها تعیین و مقدار آن های خالص شناساییها با نمونهها به وسیله مقایسه زمان بازداری آنفرآورده

و  2ایبا دستگاه کروماتوگراف گازی مدل میکروپارس با آشکارساز یونش شعله GCهای گردید. بررسی

 نشان داده شده است.  1-2های این دستگاه در جدول انجام شدند. ویژگی SE-30ستون 

 

 دستگاه کروماتوگراف گازی هایویژگی :1-2جدول 

N2 
 حمل کننده گاز

2bar 
 2Nفشار 

150 ml/min 
 هواسرعت 

30 ml/min 
 2Hسرعت 

FID 
 دتکتور

SE-30 
 ستون

60-180˚C 
 دما

 

 

 

                                                           
1- Gas chromatography(GC) 

2- FID 
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 طیف سنج فرو سرخ -2-2-2

با استفاده از قرص  479مدل  1به وسیله دستگاه فرو سرخ شرکت شیمادزو IRهای تمامی طیف

 خشک گرفته شدند.  (KBr)پتاسیم برمید 

 

 طیف سنج فرا بنفش مرئی  -2-2-3

و سل کوارتز  UV-160های جذبی در ناحیه مرئی و فرابنفش از دستگاه شیمادزو مدل برای ثبت طیف

 استفاده شد. 

 

 (HNMR)دستگاه طیف سنج رزونانس مغناطیس هسته  -2-2-4

 DMSOاز شرکت بروکر ثبت شدند.  2مگا هرتز مدل آوانس 999بوسیله دستگاه  HNMR1های طیف

 ( به عنوان استاندارد داخلی به کار گرفته شد.TMSدوتره به عنوان حلال و تترا متیل سیلان )

 

 

 

 

                                                           
1- Shimadzo 

2- Bruker- ultrashield- Avance III 
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 ر همگن مولیبدنگرها: لیگاند باز شیف و کاتالیزگتهیه واکنش -2-3

،  2هیدروکسی نفتالن  -5 -سالیسیلیدن آمینو -4تهیه لیگاند  -2-3-1

 دی سولفونیک اسید دی سدیم  -7

 21/9میلی لیتری مقدار  199[ تهیه شد. در یک بالن 67ی روش گفته شده در مرجع ]لیگاند بر پایه

میلی  2گرم ) 69/9میلی لیتر اتانول حل شد. سپس  29میلی مول( سالیسیل آلدئید در  2میلی لیتر )

میلی لیتر  25دی سولفونیک اسید مونو سدیم در  -2،7 -هیدروکسی نفتالن -5 -آمینو -4مول( نمک 

 C 59°آب حل شده و به آن افزوده شد. محلول زرد رنگ بدست آمده یکساعت و نیم در دمای 

حرارت داده شد. پس از سرد شدن محلول در حمام آب و یخ، رسوب زرد مایل به نارنجی بدست آمده 

میلی لیتر اتانول سرد شسته و در جریان هوا خشک گردید.  4تا  9روی کاغذ صافی ریخته شد و با 

ر شکل آن د HNMRگردد. طیف تجزیه می  C 999°گیری نقطه ذوب لیگاند نشان داد که در اندازه

  آورده شده است. 7-9آن در شکل  UV-VISطیف و  4-9ترکیب در شکل  IR، طیف 9-9

IR(KBr): Ѵ (cm-1): 9479 ، 1699 ،1499-1699 ،1249  

UV(H2O): λmax( nm), ε, (Lmol-1cm-1): 242 )125999(، 949 )99599(، 969 )26599( 

HNMR(DMSO): δ(ppm)  23/11- 95/11  (1H, NH), 9(1H, HC=N), 65/7- 39/6  (8H, 

aromatic), 96/6  (1H, OH) 
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  2L2MoO ر همگن مولیبدنتهیه کاتالیزگ -2-3-2

در  1-9-2میلی مول( از لیگاند تهیه شده به روش  1گرم ) 46/9میلی لیتری مقدار  199در یک بالن 

)استیل میلی مول(  بیس  1گرم ) 92/9میلی لیتر متانول حل شد. سپس  5میلی لیتر آب و  29

میلی لیتر متانول حل شده به همراه چند  19، در VI ،)2(acac)2MoOاستوناتو( دی اکسو مولیبدن )

کلریک به آن افزوده شد. محلول خرمایی رنگ بدست آمده یکساعت و نیم در حلال متانول قطره اسید

رفلاکس شد. سپس حلال زیر هود تبخیر گشته رسوبی با رنگ آبی بدست آمد. رسوب با اتانول 

 C°شستشو داده شد و در جریان هوا خشک گردید. بررسی نقطه ذوب کمپلکس نشان داد که بالای 

و  6-9در شکل  HNMR، طیف 5-9کمپلکس بدست آمده در شکل  IRردد. طیف گتجزیه می 999

 آورده شده است. 9-9در شکل  آن UV-VISطیف 

 

IR(KBr):          359 -319  ،1229  ،1699 -1499 ،1699  

UV(H2O): λmax (nm), ε, (Lmol-1cm-1): 249 )297294(، 949 )152765(، 969 )36493(،

(،17199 )759   

HNMR(DMSO): δ(ppm) 15/11-94/11 (1H, NH), 34/7 (1H, HC=N), 62/7-32/6 (8H, 

aromatic) 
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در  2L2MoOبررسی سیستم کاتالیزوری همگن مولیبدن  -2-4

 اپوکسایش سیکلو اکتن 

 ی آب اکسیژنهبررسی اثر و گزینش حلال مناسب با اکسنده -2-4-1

سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر واکنش موازی و همسان برای  6برای بررسی اثر حلال 

 997/9میلی گرم ) 49میلی مول( سیکلو اکتن،  5/9میلی گرم ) 55میلی لیتری،  19بالن ته گرد 

میلی لیتر حلال )استونیتریل، متانول، اتانول، استون، تتراکلریدکربن،  2ر همگن، مول( کاتالیزگ میلی

ها بوسیله مول( آب اکسیژنه با هم مخلوط شدند. این مخلوطمیلی  37/1میلی لیتر ) 2/9کلروفرم(، 

زده شدند. پیشرفت همدقیقه  199همزن مغناطیسی در نقطه جوش حلال به کار رفته و فشار اتمسفر 

-بر پایهنشان داده شده است.  19-9و شکل  1-9ها در جدول دنبال شد. داده GCها به وسیله واکنش

 ل برگزیده بود.ها، اتانول حلای این داده

 

  ی مناسببررسی اثر و گزینش اکسنده -2-4-2

واکنش موازی و همسان برای سیکلو اکتن انجام شد. در هر بالن ته گرد  4برای بررسی اثر اکسنده، 

میلی مول(  997/9لی گرم )می 49میلی مول( سیکلو اکتن،  5/9میلی گرم ) 55میلی لیتری،  19

میلی مول(  37/1میلی لیتر ) 13/9لیتر اتانول با هم مخلوط شدند. سپس میلی  2ر همگن و کاتالیزگ

 37/1میلی لیتر ) 2/9پریدات، میلی مول( سدیم37/1میلی گرم ) 429اکسید، پرهیدروژنبوتیلترشیو

اکسید به چهار بالن هیدروژن پر -میلی مول( اوره 37/1میلی گرم ) 196میلی مول( آب اکسیژنه و 

دقیقه  199و فشار اتمسفر  C 99°ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای . این مخلوطافزوده گردید
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نشان  11-9و شکل  2-9ها در جدول دنبال شد. داده GCها به وسیله زده شدند. پیشرفت واکنشهم

 ها، آب اکسیژنه اکسنده برتر بود.ی این دادهداده شده است. بر پایه

 

 ی آب اکسیژنه ر با اکسندهبررسی مقدار کاتالیزگ -2-4-3

های دیگر ر انجام شد و در سیستمکاتالیزگبدون  1سیستم به کار گرفته شد. سیستم  7در این بخش 

ر با میلی گرم کاتالیزگ 59و  49، 99، 29، 19، 5میلی لیتر اتانول با  2میلی مول سیکلو اکتن و  5/9

ها اضافه گردید. این ر کدام از واکنشمیلی مول آب اکسیژنه به ه 37/1هم مخلوط شدند. سپس 

زده شدند. همدقیقه  199و فشار اتمسفر  C° 99ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای مخلوط

نشان داده شده  12-9و شکل  9-9ها در جدول دنبال شد. داده GCها به وسیله پیشرفت واکنش

 آمد. گرم بدستمیلی 99ربدین ترتیب مقدار مناسب کاتالیزگ است.

 

 بررسی مقدار اکسنده -2-4-4

ر میلی مول کاتالیزگ 929/9لو اکتن، میلی مول سیک 5/9میلی لیتری مقادیر  19بالن ته گرد  9در 

و  36/2، 37/1، 39/9، 74/9، 43/9، 24/9، 9میلی لیتر اتانول با هم مخلوط شدند. سپس  2همگن و 

ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای شد. مخلوطمیلی مول از آب اکسیژنه به هر کدام افزوده  35/9

°C 99  ها به وسیله زده شدند. پیشرفت واکنشهمدقیقه  199و فشار اتمسفرGC ها دنبال شد. داده

های بدست آمده مقدار مناسب اکسنده نشان داده شده است. بنابر داده 19-9و شکل  4-9در جدول 

 باشد.میلی مول می 39/9
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 بررسی اثر زمان  -2-4-5

ر میلی مول کاتالیزگ 929/9لو اکتن، میلی مول سیک 5/9میلی لیتری مقادیر  19بالن ته گرد  3به 

میلی مول آب اکسیژنه به هر کدام افزوده شد  39/9میلی لیتر اتانول افزوده گردید. سپس  2همگن و 

، 129، 199، 69، 49، 29اتمسفر و فشار  C 99°ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای و مخلوط

ها در دنبال شد. داده GCها به وسیله زده شدند. پیشرفت واکنشدقیقه هم 299و  199، 169، 149

دقیقه بدست  199نشان داده شده است. بدین ترتیب بالاترین بازده پس از  14-9و شکل  5-9جدول 

 آمد.

 

 بررسی اثر دما  -2-4-6

ر  میلی مول کاتالیزگ 929/9لو اکتن، میلی مول سیک 5/9لیتری مقادیر میلی  19بالن ته گرد  9به 

میلی مول نیز آب اکسیژنه به هر کدام افزوده  39/9میلی لیتر اتانول افزوده گردید. سپس  2همگن و 

 199و فشار اتمسفر   C 99°و  C 49°ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای محیط، شد و مخلوط

 15-9و شکل  6-9ها در جدول دنبال شد. داده GCها به وسیله د. پیشرفت واکنشزده شدنهمدقیقه 

 باشد.می C 99°ها دمای بهینه فرآیند ی این دادهنشان داده شده است. بر پایه

 

 ر همگن مولیبدنها با کاتالیزگبررسی اپوکسایش سایر آلکن -2-4-7

میلی گرم  53میلی مول( سیکلو هگزن،  5/9میلی گرم ) 5/42میلی لیتری  19بالن ته گرد  5در 

 5/9میلی گرم ) 5/42میلی مول( آلفا پینن،  5/9میلی گرم ) 63میلی مول( آلفا متیل استایرن،  5/9)
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ر تالیزگمیلی مول کا 929/9به همراه اکتن  -1میلی مول(  5/9میلی گرم ) 57هگزن و  -1میلی مول( 

میلی مول آب اکسیژنه نیز به هر کدام افزوده  39/9میلی لیتر اتانول افزوده گردید. سپس  2همگن و 

زده شدند. دقیقه هم 199و فشار اتمسفر  C99°ها به وسیله همزن مغناطیسی در دمای شد و مخلوط

 نشان داده شده است.  7-9ها در جدول دنبال شد. داده GCها به وسیله پیشرفت واکنش

 

در اپوکسایش  2MoO(acac)2ر همگن بررسی کارآیی کاتالیزگ -2-4-8

 سیکلو اکتن

 927/9گرم ) 993/9میلی مول سیکلو اکتن،  5/9میلی لیتری،  19در این قسمت در یک بالن ته گرد 

میلی مول آب اکسیژنه با هم مخلوط شدند.  39/9میلی لیتر اتانول و  2MoO ،2(acac)2میلی مول( 

زده شد. پیشرفت دقیقه هم 199و فشار اتمسفر  C 99°مخلوط بوسیله همزن مغناطیسی در دمای 

 بررسی شده است. 9بدست آمده در بخش  یدنبال شد. داده GCواکنش بوسیله 
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 فصل سوم

 

 

 

 

 گیریبحث و نتیجه
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 2L2MoO ر همگن مولیبدنتهیه کاتالیزگ -3-1

دی  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4 از لیگاند ی تهیه این کمپلکس همگنشیوه

همچنین چگونگی تهیه لیگاند و ساخت  .ارائه شد 2-9-2سولفونیک اسید دی سدیم در بخش 

 نشان داده شده است.  2-9و  1-9در شکل  2L2MoOکمپلکس همگن 

 

 

 تهیه لیگاند : روش1 -9شکل 

 

 

 2L2MoO تهیه کمپلکس : روش2-9شکل 
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دی سولفونیک اسید دی سدیم از  -7و  2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4 لیگاند

د مونو سولفونیک اسیدی  -7و 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -آمینو -4نمک  ید وواکنش سالیسیل آلدئ

های اسپکتروسکوپی تکنیک یهای اتانول و آب تهیه شد و سپس ساختار آن بوسیلهسدیم در حلال

IR, HNMR, UV/VIS .بررسی گردید  

با سطح زیر یک پروتون  ppm 23/11- 95/11(، نوار پهن در 9-9)شکل  لیگاند HNMR1در طیف 

 OHباشد. نوار مربوط به پروتون ایمین می -انول تومریتواست که به سبب  NH پروتون مربوط به

یتروژن روی حلقه نفتالن ناتم پیوند هیدروژنی درون مولکولی با  آلدئید به سببی سالیسیلروی حلقه

 -بایست دیده شود که به دلیل احتمال بیشتر وجود حالت ایمینی در توتومری انولمی ppm 2/19 در

نیز با سطح زیر دو پروتون مربوط به پروتون گروه  ppm 9/9 وار درشود . همچنین نایمین دیده نمی

 مربوط به ppm 65/7- 39/6تایی در های حلقه آروماتیک است. نوار چندآزومتین و یکی از پروتون

ی نفتالن است. حلقه OH نیز مربوط به پروتون ppm  96/6ی بنزن بوده و نوار درحلقه هایپروتون

  دهد.همخوانی خوبی نشان می [ 67] با مرجع در مقایسه HNMR1 طیفاین 

و بیس )استیل استوناتو( دی اکسو مولیبدن  در ادامه کمپلکس همگن مولیبدن از واکنش لیگاند بالا

(VI) اسپکتروسکوپی  ب و متانول به دست آمد و سپس بادر حلال آ IR, HNMR, UV-

VISشد. شناسایی  

به صورت یک نوار پهن و ضعیفی در   OH، ارتعاش کششی گروه (4-9)شکل  لیگاند IRدر طیف 

پیوند (، ارتعاش کششی 5-9لیگاند و کمپلکس )شکل  IRدر طیف شود. می دیده cm 9479-1ناحیه 

C=N  1در-cm 1699 1 شود. نوارهای دیده شده دردیده می-cm 1699-1499 توان به مینیز  را

 cm 1249-1فنلی لیگاند در  O  -Cنوار مربوط به نسبت داد.حلقه  C=Cارتعاش کششی پیوند دو گانه 

مهمترین نوارها مربوط به آرایش  کمپلکس IRدر طیف . شودمی دیده cm 1229-1و کمپلکس در 

مربوط به  cm913 -1[. نوار 69،63شد ]بامی cm 593-1و  913اکسو مولیبدن در نواحی سیس دی



  

  46 

 

 -مربوط به کشش متقارن پیوند مولیبدن cm 593-1اکسو و نوار  -کشش نامتقارن پیوند مولیبدن

  باشد.می اکسو

با سطح زیر یک پروتون  ppm 15/11-94/11 (، نوار پهن در6-9)شکل  کمپلکس HNMR1 در طیف

 OH. نوار مربوط به پروتون باشدایمین می -ومری انولتوتبه سبب که  است  NH مربوط به پروتون

ولکولی با اتم نیتروژن روی حلقه نفتالن پیوند هیدروژنی درون م آلدئید به سببروی حلقه سالیسیل

 -بایست دیده شود که به دلیل احتمال بیشتر وجود حالت ایمینی در توتومری انولمی ppm 2/19 در

گروه  زیر دو پروتون مربوط به پروتونبا سطح  ppm   34/7شود. همچنین نوار درایمین دیده نمی

مربوط   ppm 62/7 - 32/6تایی در باشد. نوار چندمی های حلقه آروماتیکو یکی از پروتون آزومتین

ی نفتالن نیز دیده نشده است که نشانگر حلقه OH ی بنزن است. نوار پروتونهای حلقهبه پروتون

 اشد.باتم اکسیژن به فلز مرکزی می کئوردینه شدن

-nm 999( در 9-9)شکل  کمپلکسو  nm 499-299( در 7-9)شکل  لیگاند UV-VIS هایطیف

است که با توجه به  ی آروماتیکحلقه مربوط به nm 242- 249ها، نوار طیفاین بررسی شد. در  299

دیده  nm 969- 499و کمپلکس دو نوار در مربوط است. در لیگاند  π  → π* شدت بالای آن به انتقال

 nmدر کمپلکس همگن یک نوار در باشد. می π  → π*و  π  → n*شود که مربوط به انتقالات می

مربوط به انتقال بار از لیگاند به فلز ( 17199)خاموشی آن شود که با توجه به ضریب دیده می 759

شده  تهیهکمپلکس همگن مولیبدن  UV-VISو  IR, HNMRهای طیفهای ی دادهباشد. بر پایهمی

 است.

به دست آمد. این  mmol/g 9/3 ی، مقدار مولیبدن در کمپلکس همگنآنالیز عنصرهای ی دادهبر پایه

 -4 و به جای آن دو لیگاند از کمپلکس بیرون رفته استیل استوناتدهد که دو لیگاند داده نشان می

سدیم جایگزین شده  دی سولفونیک اسید دی -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو

 است.
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دی سولفونیک اسید دی  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4لیگاند  HNMR1: طیف 9-9شکل 

 دوتره. DMSOسدیم در حلال 
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

 

 دی سولفونیک اسید دی سدیم. -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4لیگاند  IR: طیف 4-9شکل 
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دی  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4کمپلکس بدست آمده از واکنش  IR: طیف 5-9شکل 

 .2MoO(acac)2سولفونیک اسید دی سدیم با 
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دی  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4کمپلکس بدست آمده از واکنش  HNMR1: طیف 6-9شکل 

 دوتره. DMSOدر حلال  2MoO(acac)2سولفونیک اسید دی سدیم با 
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دی سولفونیک اسید دی  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4لیگاند  UV- VIS: طیف 7-9شکل 

 سدیم در حلال آب.
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 -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4کمپلکس بدست آمده از واکنش  UV- VIS: طیف 9-9شکل 

 در حلال آب. 2MoO(acac)2دی سولفونیک اسید دی سدیم با 
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 L2MoO 2 ر همگن مولیبدنبررسی کارآیی کاتالیزگ -3-2

سیکلو اکتن به عنوان آلکن مبنا ر همگن مولیبدن ها با کاتالیزگهای اپوکسایش آلکندر بررسی واکنش

د( که شمای آن در گرداپوکسایش سیکلو اکتن محصولات جانبی مشاهده نمی)زیرا در انتخاب شد 

ر، مقدار اکسنده و زمان نند حلال، اکسنده، مقدار کاتالیزگذیل آورده شده است. عوامل مختلفی ما

 شوند.ل در زیر بررسی میمورد ارزیابی قرار گرفتند، که نتایج حاص

 

 ر مولیبدن در حضور کاتالیزگ اپوکسایش آلکن: 3-9شکل 

 

 ی آب اکسیژنه بررسی اثر و گزینش حلال مناسب با اکسنده -3-2-1

ی ی شیوههای گوناگون بر پایهر همگن مولیبدن در حلالایش سیکلو اکتن با کاتالیزگواکنش اپوکس

نشان دهنده این است که  19-9و شکل  1-9جدول  هایشد. دادهانجام  1-4-2گفته شده در بخش 

استون  متان وکلرودی کلروفرم،در  2O2Hو اکسنده  ر همگناپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگ اکنشو

رود، زیرا حلالیت مناسبی پیش میاستونیتریل، متانول و اتانول با بازده پیشرفتی ندارد. حال آنکه در 

دهند، از ر و سیکلواکتن تشکیل یک فاز را میای قطبی بیشتر است و با کاتالیزگهاکسنده در حلال

های های عاملی قطبی بر روی کمپلکس میزان حلالیت آن در حلالطرف دیگر به دلیل وجود گروه

 های قطبی، حلال اتانول به عنوان حلال بهینه انتخاب شد.قطبی بیشتر است. بنابراین از بین حلال
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 ر همگن مولیبدناپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگبررسی نوع حلال در  های: داده1-9جدول 

 aساعت 9درصد اپوکسید بعد از  حلال ردیف

1 

 تتراکلرید

 9 کربن

 5 کلروفرم 2

 16 استون 9

 99 استونیتریل 4

 95 متانول 5

 32 اتانول 6

a) یبوسیله بازده GLC سیکلو اکتن است. یرپایهو ب 

 

 ر همگن مولیبدناپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگ حلال در های بررسی  اثر نوع: داده19-9شکل           

                  میلی 2: مول، حلالمیلی  37/1میلی مول، آب اکسیژنه:  997/9ر: میلی مول، کاتالیزگ 5/9شرایط: سیکلو اکتن: 

 ساعت 9لیتر، زمان 
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 اتانول -6 متانول، -5، استونیتریل -4استون،  -9کلروفرم، -2 تتراکلریدکربن، -1
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 بررسی اثر و گزینش اکسنده مناسب -3-2-2

ی گفته شده ی شیوهپایههای گوناگون بربا اکسنده ر همگناپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگ کنشوا

های اکسنده آورده شده است. با 11-9و شکل  2-9در جدول  هاانجام شد. داده 2-4-2در بخش 

بود، این  2O2Hنجا که بالاترین بازده مربوط به درصد بدست آمد، و از آ 32تا  9گوناگون بازده بین 

ها برگزیده شد. بنابراین با توجه به کارهای انجام شده در زمینه ای انجام اپوکسایش آلکناکسنده بر

تواند اکسیژنه به دلایل ذیل میهای مولیبدن، انتخاب اکسنده آب ها توسط کمپلکساپوکسایش آلکن

 حائز اهمیت باشد:

 اکسنده حاوی اکسیژن فعال بالایی است. -1

 ارزان و در دسترس بوده و از لحاظ اقتصادی مقرون به صرفه است. -2

 خطر است.است که از لحاظ زیست محیطی بی O2Hمحصول فرعی آن  -9

 

 ر همگن مولیبدنو اکتن با کاتالیزگسیکل : بررسی اثر نوع  اکسنده در اپوکسایش2-9جدول 

 aساعت 9درصد اپوکسید بعد از  اکسیدانت ردیف

1 NaIO4 
9 

2 H2O2-61 اوره 

9 TBHP 71 

4 H2O2 32 

 (aی بوسیله بازده GLCاکتن است.سیکلو یپایهرب و 
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 ر همگن مولیبدنسیکلو اکتن با کاتالیزگ بررسی نوع اکسنده در اپوکسایش های: داده11-9شکل            

میلی  2میلی مول، اتانول:  37/1میلی مول، اکسنده:  997/9ر: میلی مول، کاتالیزگ 5/9شرایط: سیکلو اکتن:          

 ساعت 9لیتر، زمان: 

 

 ی آب اکسیژنهر با اکسندهمقدار کاتالیزگبررسی  -3-2-3

و  49، 99، 29، 19، 5ر و با مقادیر بدون کاتالیزگ 9-4-2ه شده در بخش ی گفتی شیوهپایهواکنش بر

آورده شده است.  12-9و شکل  9-9در جدول  های بدست آمدهمیلی گرم از آن انجام شد. داده 59

ر بازده ندارد و با افزایش مقدار کاتالیزگپیشرفتی  واکنش ردهد که بدون کاتالیزگنشان می هاداده

 929/9میلی گرم ) 99های به دست آمده، مقدار یابد. با توجه به دادهاپوکسید افزایش می محصول

ر اینجا نقش یون فلزی در د شد. ر همگن به عنوان مقدار بهینه برگزیدهمیلی مول( از کاتالیزگ

سیژن در آب اکسیژنه برای انتقال به آلکن است. اپوکسایش بدون حضور ر، فعال کردن اتم اککاتالیزگ

شود، زیرا اکسنده به تنهایی قدرت الکتروفیلی کافی برای حمله به پیوند دو گانه یون فلزی انجام نمی

 [.79الفین را ندارد ]
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 اکسیژنه آب -4 ترشیوبوتیل هیدروژن پراکسید، -9هیدروژن پراکسید، -اوره -2 سدیم پریدات، -1

 اکسیژنه
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 ر همگنبا کاتالیزگ اکتنر در اپوکسایش سیکلو: بررسی اثر مقدار کاتالیزگ9-9ل جدو

 a ساعت9 د بعدازیدرصداپوکس (mg) رزگیمقدارکاتال دیفر

1 9 9 

2 5 19 

9 19 25 

4 29 54 

5 99 32 

6 49 32 

7 59 32 

(a                                  یبوسیله بازده GLC سیکلو اکتن است یپایهرب و. 

 

 ر همگنسیکلو اکتن با کاتالیزگ در اپوکسایش رکاتالیزگبررسی اثر مقدار  های: داده12-9شکل         

 ساعت 9میلی لیتر، زمان:  2میلی مول، اتانول:  37/1میلی مول، آب اکسیژنه:  5/9شرایط: سیکلو اکتن:      
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 بررسی مقدار اکسنده -3-2-4

 ی گفتهی شیوهها برپایهبرتر، مقدار آن بهینه شد. واکنش به عنوان اکسنده 2O2H  پس از گزینش

ی آب و با افزایش اکسنده دون اکسنده بازده واکنش صفر بودانجام شد. ب 4-4-2 شده در بخش

الاترین بازده به دست ب ،میلی مول از آب اکسیژنه 39/9ری افزایش یافت و در اکسیژنه کارآیی کاتالیزو

 آورده شده است.  19-9و شکل  4-9در جدول  هاآمد که داده

 

 ر همگنسیکلواکتن با کاتالیزگ در اپوکسایش 2O2Hار اکسنده : بررسی اثر مقد4-9جدول 

 a ساعت 9دبعدازیدرصداپوکس (mmol) مقداراکسنده ردیف

1 9 9 

2 24/9  16 

9 43/9  99 

4 74/9  54 

5 39/9  23  

6 37/1  32 

7 36/2 32 

9 35/9 32 

 (a                                  یبوسیله بازده GLC سیکلو اکتن است یرپایهب و. 
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  ر همگنسیکلواکتن با کاتالیزگ بررسی مقدار اکسنده در اپوکسایش های: داده19-9شکل              

 ساعت و فشار اتمسفر 9میلی لیتر، زمان:  2میلی مول، اتانول:  929/9ر: مول، کاتالیزگمیلی  5/9شرایط: سیکلو اکتن:   
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 بررسی اثر زمان -3-2-5

-9و شکل  5-9در جدول  هااثر زمان بررسی شد. داده 5-4-2ی گفته شده در بخش ی شیوهبرپایه

 ساعت است.  9آورده شده است. بهترین زمان انجام واکنش  14

 

 ر همگنبا کاتالیزگ اکتن: بررسی اثر زمان در اپوکسایش سیکلو5-9ول جد

 % بازده (قهیدق) زمان ردیف

1 29 5 

2 49 29 

9 69 29 

4 199 49 

5 129 52 

6 149 75 

7 169 97 

9 199 32 

3 299 32 

 (a یبوسیله بازدهGLC  اکتن است.سیکلو یپایهرب و     



  

  61 

 

 

 ر همگنسیکلواکتن با کاتالیزگ بررسی اثر زمان در اپوکسایش های: داده14-9شکل           

میلی  2میلی مول، اتانول:  39/9میلی مول، آب اکسیژنه:  929/9ر: میلی مول، کاتالیزگ 5/9شرایط: سیکلو اکتن:   

 لیتر، دمای رفلاکس

 

 بررسی اثر دما -3-2-6

 های گفتهپارامتر پس از بهینه کردنانجام شد.  6-4-2شده در بخش  ی گفتهی شیوهواکنش برپایه

 بررسی شد. C˚99 و C˚49، دمای محیط سه دما،در  ر همگنگکاتالیز با شده، اپوکسایش سیکلو اکتن

اپوکسید  یفرآورده کند و بازدههر چه دما بالاتر باشد، کمک به پیشرفت واکنش میبر این اساس، 

احتمالا با افزایش دما، انتقال اتم از اکسنده به مرکز فلزی و از فلز به الفین تسریع  یابد.افزایش می

 گردد. می
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 ر همگنگکاتالیز با: بررسی اثر دما در اپوکسایش سیکلواکتن 6-9جدول

 aساعت 9ز درصد اپوکسید بعد ا (˚C) ادم ردیف

 ناچیز 25 1

2 49 19 

9 99 32 

 (a                                        ی بوسیله بازدهGLC اکتن استسیکلو یپایهبر و. 

 

 

 ر همگنبا کاتالیزگ کلواکتنیس شیاپوکسا در دما اثری بررس هایداده :15-9 شکل          

     میلی  2:اتانول ،میلی مول 39/9میلی مول، آب اکسیژنه:  929/9ر: میلی مول، کاتالیزگ 5/9سیکلو اکتن:  :طیشرا

 ساعت 9لیتر، زمان: 
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 ر همگن مولیبدنها با آب اکسیژنه و کاتالیزگاپوکسایش آلکن -3-2-7

 7-4-2ی گفته شده در بخش ی شیوهر مولیبدن برپایهو کاتالیزگ  2O2Hدر این سیستم از اکسنده 

  39/9 ،ها با نیم میلی مول آلکنواکنش یآورده شده است. همه 7-9ها در جدول بررسی شد که داده

 32سیستم، سیکلو هگزن  انجام شدند. در این رمیلی مول کاتالیزگ 929/9و  میلی مول آب اکسیژنه

درصد  76درصد محصول اپوکسید و آلفا پینن  79متیل استایرن  -اپوکسید، آلفا یدرصد فرآورده

ساعت بازده  6پس از گذشت   اکتن -1هگزن و  -1واکنش  اما کنند.محصول اپوکسید تولید می

خطی فعالیت حلقوی و غیرهای آلکن این سیستم کاتالیزوری، دهند. بنابراین درنشان می خیلی کمی

 دهند.های خطی از خود نشان میتری نسبت به آلکنمناسب
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 ر همگن مولیبدنالیزگو کات 2O2H ها بااپوکسایش آلکن های: داده7-9جدول

فیرد (ساعت) زمان bدیدرصداپوکس bلیتبد درصد آلکن   

 

1 
 

 

32 32 9 

2 
 

32 32 9 

9 
 

91 76c 9 

4 
 

79 79 9 

5 
 

12 12 6 

6 
 

19 19 6 

(a میلی 2: اتانولمیلی مول،  39/9: آب اکسیژنهمیلی مول، 5/9، آلکن: میلی مول 929/9: رگشرایط واکنش: کاتالیز

 لیتر

(b آلکن اولیه است.  یها برپایهبازده 

(c 5 جانبی تولید شد. یدرصد فرآورده 

 

ر ت اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگمکانیسم پیشنهادی جه  -3-2-8

 همگن مولیبدن

 نشان داده شده است 16-9در شکل  2O2Hها با اپوکسایش آلکنمکانیسم احتمالی مراحل اساسی 

 کمپلکس آن نتیجهر همگن، که در به کاتالیزگ 2O2Hتشکیل اکسنده فعال، پس از افزایش . [71]

 2L2OMo(O)  انتقال ر، گونه میانی با ن با نزدیک شدن آلکن به کاتالیزگشود. پس از آتشکیل می



  

  65 

 

اکسیژن  باعث شکسته شدن پیوند و انتقال اتم ،O-Oپیوند  б*آلکن به اوربیتال  пالکترون از اوربیتال 

شود. در مرحله بعدی، انتقال اتم اکسیژن از فلز به آلکن و تشکیل اپوکسید و نهایتا جدا به آلکن می

 شدن محصول از سیکل کاتالیزوری است.

 

 ر همگن.کاتالیزگ با 2O2H احتمالی اپوکسایش آلکن با : طرح مکانیسم16-9شکل 

 

، بازده کاتالیزوری بیس )استیل 9-4-2ی بدست آمده از کروماتوگرافی گازی در آزمایش ی دادهبر پایه

دهد بازده کاتالیزوری این سیستم همگن بدست آمد، که نشان می %5استونات( دی اکسو مولیبدن 

 -هیدروکسی نفتالن -5 -آمینو سالیسیلیدن -4 بسیار کمتر از کمپلکس تهیه شده از واکنش لیگاند

 باشد.می 2MoO(acac)2دی سولفونیک اسید دی سدیم با  -7، 2
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 نتیجه گیری -3-2-9

دی سولفونیک  -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -سالیسیلیدن آمینو -4تهیه لیگاند محلول در آب  -1

  و کمپلکس آن آسان است. اسید دی سدیم

 ها را دارد.خاصیت کاتالیزوری در اپوکسایش آلکناین کمپلکس محلول در آب است و  -2

 ر باز شیف همگن مولیبدن، حلال اتانول است.ل برای اپوکسایش آلکن با کاتالیزگترین حلامناسب -9

 ی آب اکسیژنه است.ر همگن، اکسندهها با کاتالیزگرای اپوکسایش آلکنترین اکسنده بمناسب -4

میلی مول در زمان واکنش  9/ 39میلی مول و برای اکسنده  929/9ر رین مقدار برای کاتالیزگبهت -5

 ساعت است. 9

های کاتالیزوری مشابه، که در با مقایسه سیستم کاتالیزوری تهیه شده در این پژوهش با سیستم -6

اند نتایج بدست آمده تایید کننده برتری سیستم تهیه شده از های گذشته مورد بررسی قرار گرفتهسال

 (.3-9ت زمان واکنش و مقدار کاتالیزور است )جدول جمله مد

 

 ر همگن مولیبدنگکاتالیز با اپوکسایش سیکلو اکتنشرایط بهینه  :9-9جدول 

 اتانول حلال

 اکسنده
H2O2 

929/9 رگمقدار کاتالیز mmol 

39/9 اکسنده مقدار mmol 

919 زمان ' 
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 کاتالیزوری مشابههای با سیستم Mo: مقایسه سیستم کاتالیزوری 3-9جدول 

 مرجع شرایط بهینه وبازده واکنش فلز لیگاند ردیف

  اکسید -1 -متیل پریدین -4 1

3MoO 

 ، mmol  925/9کاتالیزگر

 %5          5/1:1اکسنده/ماده اولیه 

72 

هیدروکسی متیل دی فنیل  2

 فسفین اکسید

 

 

4MoOPb 

 

 ،mmol 9192/9کاتالیزگر 

 %96       4/1:1اکسنده/ماده اولیه  

79 

 2MoO (acac)2 دی کلرو متیل فسفونیک اسید 9

 

 mmol  9192/9کاتالیزگر

 %99       4/1:1اکسنده/ماده اولیه 

74 

 3MoO سالیسیلیدن بنزوئیل هیدرازین 4

 

 mmol 99934/9 کاتالیزگر

 %37        1: 3/9اکسنده/ماده اولیه  

75 

 -5 -سالیسیلیدن آمینو -4 5

دی  -7و2-نفتالنهیدروکسی 

 سولفونیک اسید دی سدیم

2(acac) 2MoO 

 

 mmol 929/9 کاتالیزگر

   %32       1: 3/1اکسنده/ماده اولیه  

* 

 *( تحقیق حاضر
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 آینده نگری -3-3

توان با همچنین میاین سیستم کاتالیزوری بررسی کرد. توان با اکسیداسیون سایر ترکیبات آلی را می

افزون ، تهیه شده، ویژگی کاتالیزوری دیگر فلزات را مورد بررسی قرار دادتغییر فلز سیستم کاتالیزوری 

این با توجه به عدم اتصال اکسیژن فنولی حلقه سالیسیل و مشکوک بودن اتصال نیتروژن آزومتین، بر

ک اسید مونو سدیم به دی سولفونی -7، 2 -هیدروکسی نفتالن -5 -آمینو -4توان از ترکیب می

تنهایی برای تشکیل کمپلکس استفاده نمود و فعالیت کاتالیزوری کمپلکس بدست آمده را با تحقیق 

 حاضر مقایسه کرد. 
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Abstract 

The subject of this research is due to synthesis and characterization of molybdenum 

Schiff base complex. The catalytic activity of this complex for epoxidation of alkenes 

was also studied. Effect of reaction parameters such as solvent and oxidant were 

investigated. The optimum conditions with over %90 efficieney are 2 ml ethanol as 

solvent, 0.98 mmol hydrogen peroxide as oxidant and 0.028 mmol catalyst at 80 ̊C for 3 

hr.                                                                                                                                          
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