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 قدردانی و سپاس

 سپاس را خدا. را ها اندیشه نه و آموخت من به را اندیشیدن که هستم معلمی ستایشگر

 اساتید راه، این در و بگذارم گام مقدس مسیر این در تا داد فرصت من به که گویم می

بهرام  دکتر آقای جناب و مهدی میرزایی دکتر آقای جناب چون بزرگواري

 نبود اگر ایشان همراهی و بودند بزرگ که نعمتی داد ار قر مسیرم راهنماي را بهرامیان

 دو این به تقدیم افتخار را با خداوند لطف این نتیجه بردارم. قدم از قدم توانستم نمی

 خود را افتخار ایشان شاگردي چقدر که نیست آن گویاي و است ناچیز که کنم می عزیز

جناب آقای دکتر اسماعیل سلیمانی  استاد مشاور بسیار بزرگوارم. همچنین از دانم می
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 لازم خود بر هاي بی دریغ ایشان بسیار سپاسگزارم.ها و کمکها، محبتبخاطر تمام لطف

 و معرفت علم و کسب در مرا تحصیل طول در که بزرگوار اساتید تمامی از دانم می

  .نمایم تشکر و تقدیر اند، نموده یاري اخلاقی فضائل

 پاسخگوي گشاده روي با همیشه کهدکتر کمال الدین  آقای جناب از همچنین

دکتر جناب آقای  دریغ بی زحمات واز هیچ کمکی دریغ نکردند و از بودند بنده سوالات

 را قدردانی و تشکر نمودند نهایت یاري نامه پایان این انجام در مرا کهمصطفی زارعی 

  .دارم

 کردند کمک بنده به نامه پایان این انجام در خوب و عزیزم که دوستان تمامی از پایان در

 .سپاسگزارم بسیار

 

 جایی افتاده خاک ذره هر زما          ترتیب و نظم این سالها بماند

  ماند        که هستی را نمی بینم بقایی   باز ما کز است نقشی غرض

 

 چکیده

بازشیف وانادیم دي هیدرو استیک اسید تیوسمی کاربازون  يسیستم هاي کاتالیزگر ،تحقیقاین  در 

 n[VO (dhatsc)]  و مولیبدن دي هیدرو استیک اسید تیوسمی کاربازون n(dhatsc)] 2[MoO  تهیه و

فعالیت کاتالیزگري آن ها بررسی شد. بر این اساس ابتدا ترکیبات بازشیف وانادیم و مولیبدن تهیه و به 

وسکوپی شناسایی شدند. این سیستم ها در اپوکسایش آلکن ها در نقش وسیله تکنیک هاي اسپکتر

کاتالیزگر به کار گرفته شدند. در این بررسی اثر حلال و نوع اکسنده و پارامتر هاي دیگر در اپوکسایش 

مناسب ترین حلال کلروفرم و مناسب ترین اکسنده  ،سیکلو اکتن ارزیابی شد و براي این کاتالیزگر



 ح

 

بدست آمد. اپوکسایش سایر آلکن ها با این کاتالیزگرها با  TBHP) )هیدروژن پراکسید ترشیو بوتیل 

و حلال کلروفرم بررسی شد و داده ها نشان از کارآیی بالاي این کاتالیزگرها در  TBHPاکسنده ي 

 اپوکسایش آلکن ها دارد.

 

 -وانادیم، کمپپلکس اکسپوکلمات کلیدي: دي هیدرو استیک اسید تیوسمی کاربازون، کمپلکس اکسو 

 مولیبدن، اپوکسایش آلکن، ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید.
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 مقدمه

 

 
  

 1بازشیف ای برمقدمه 1-1

اولین بار به  می باشند. بازشیف ها براي (-C=N-) بازشیف ها ترکیباتی هستند که داراي گروه ایمینی

آمونیاك و مشتقات مختلف آن و نیز آمین هاي  .[1و2معرفی شد ] 1264در سال  2وسیله هوگو شیف

 و کتون ها( متراکم شده و، تحت تاثیر کاتالیزگر اسیدي، با ترکیبات کربونیل دار )آلدئید ها نوع اول

 .[9] (1-1می شود )شکلاثر این عمل ایمین تشکیل . در حذف می گرددآب 

 

                                                           
1-Schiff  base 

 

2-Hugo schiff 

 

 

 



9 

 

[9]دفرمالدهیبین آمین نوع اول و  افزایشی مکانیسم تشکیل پیوند ایمین از واکنش هسته دوستی  : 1-1شکل  

 

یکی از این واکنش ها  .[9]ایمین ها ترکیباتی بسیار فعالند و در بسیاري از واکنش ها شرکت می کنند

اتصال ایمین )از طریق نیتروژن ( به یون فلزي و  ،که می تواند در حضور یون هاي فلزي اتفاق بیافتد

 تشکیل کمپلکس می باشد.

 خواص عملکردی کمپلکس های بازشیف -1-1-1

 توانایی براي برگرداندن اکسیژن پیوندي -الف

 توانایی تغییر یون -ب  

    خواص فوتو کرومیک و ترمو کرومیک  -ج 

 يورخاصیت کاتالیز -د 

ي آن است. آن ها به دو صورت ورخاصیت کاتالیز ،مهمترین خاصیت کمپلکس هاي بازشیف

 . [4کاتالیزگرهاي همگن و نا همگن فعالیت می کنند ]

 تعریف کاتالیزگر -1-2

واکنش  د، بدون اینکه خود دردهمی تغییررا  فرایند شیمیایی اي است که سرعت یکمادهکاتالیزگر 

. کاتالیزگرها را در پایان واکنش بازیابی کرد توان بدون تغییر،را می گرمصرف شود. کاتالیزشیمیایی 

واکنش با  ،با به کارگیري کاتالیزگر .[5معرفی نمود ] 1252براي اولین بار برزیلیوس در دهه ي 

مصرف شده،  در یک مرحله از واکنش گرکاتالیز. دگیرصورت  مکانیسم متفاوت از واکنش کاتالیز نشده

فقط مقدار اندکی از  ،نششود. در نتیجه، براي انجام یک واکواکنش تولید می بعديدر مرحله 

 .استواکنش براي انجام  سیر جدیديمکاتالیزور، ایجاد  کاتالیزور مورد نیاز است. بنابراین، نقش
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 ویژگی های کاتالیزگر -1-2-1

 .می کنددر واکنش شیمیایی تغییر ن ،شیمیایی کاتالیزگرها ارساخت -1

 .به فراورده را داردمقدار زیادي از مواد واکنش دهنده  بدیلتوانایی ت مقدار کمی از کاتالیزگر  -2

بلکه تنها سرعت واکنش هاي شیمیایی  ،می کنندکاتالیزگرها تعادل هاي شیمیایی را جابه جا ن-9

 [.6] (2-1)شکل ندمی دهتغییر را 

 

[6]سازي واکنشر بر روي انرژي فعال گتاثیر کاتالیز 2-1شکل :   

 شیوه ی کارکرد کاتالیزگرها-1-2-2

 شیوه ي کارکرد کاتالیزگرها در تسریع واکنش هاي شیمیایی به دو صورت می باشد :

 ،در واکنش شرکت نموده و حد واسط ناپایداري به وجود می آورد که در پایان واکنش گرکاتالیز-الف

شیوه ي کارکرد  ،شکسته شده و کاتالیزگر آزاد و دوباره وارد واکنش می گردد. به عنوان نمونه

کاتالیزگرهاي مناسب براي اکسایش برپایه ي تشکیل یک پراکسید ناپایدار به عنوان حدواسط می 

اکسیژن اتمی از دست داده و پس از آنکه ماده مورد نظر به کمک این اکسیژن  ،کسید ناپایدارباشد. پرا

 کاتالیزگر آزاد و دوباره وارد واکنش می گردد. ،آزاد شده اکسید شد
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بلکه حالت فیزیکی و به ویژه سطوح خارجی آن  ،کاتالیزگر در واکنش شیمیایی شرکت نکرده -ب

  .[6(( واکنش شیمیایی را تسریع می نماید]9ه نام )) به خود گیرياست که با ایجاد پدیده اي ب

 

 انواع کاتالیزگرها -1-2-3

 کاتالیزگر نا همگن-4کاتالیزگر همگن  -9کاتالیزگر آنزیمی  -2  کاتالیزگر اسید و باز -1

 

 اسید و باز کاتالیزگر  -1-2-3-1

ها است. بر پایه ي تعریف اسید و باز اسیدها ملاکی براي سنجش توان اسیدي آن کاتالیزگري  توان

می توان نقش کاتالیزگري اسید و باز را به صورت جامع تري مطرح نمود. بر پایه ي  ،4برونستد و لاري

باز می باشد. نقش اساسی  ،اسید و هر ملکول پروتون گیرنده ،هر ملکول پروتون دهنده ،این تعریف

پروتون می دهد )سوبسترا ماده اي است که در واکنش  5اسیدي آن است که به سوبسترا گریک کاتالیز

کاتالیز می شود(. نقش کاتالیزگر بازي آن است که از سوبسترا پروتون می گیرد. بنابراین براساس 

سوبسترا در یک واکنش کاتالیزگر اسیدي به صورت یک باز و در یک واکنش  ،تعریف برونستد و لاري

 مل می کند.کاتالیزگر بازي به صورت یک اسید ع

 

 آنزیمیکاتالیزگر  -1-2-3-2

کاتالیزگرهاي خاصی هستند که به وسیله سلول هاي زنده تولید می شوند. کاتالیزگر  آنزیم ها

پروتئینی )آنزیم ها( موجب انجام دگرگونی در بدن در دماهاي به نسبت پایین می شوند و سلول ها را 

با غلظت کم در که آز مثلاً اوره  است. 6ها بسیار انتخابیزنده نگه می دارند. کارکرد کاتالیزگري آنزیم 

                                                           
3- Adsorption 

4-Bronsted and lawry 

5-Substrate 

6- Selective 
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بر روي  است که حالیدر این  کند،براي آبکافت اوره عمل می گرکاتالیز در جایگاه( ppm1/2محلول )

شوند، حل می آبیدر محیط چون ها گرآبکافت مشتقات اوره اثر قابل توجهی ندارد. این کاتالیز

  . [7]بیولوژیکی دارند  ریشه يباشد ولی هاي همگن میگرکاتالیز همچون

 جج

تشکیل یک ، S، با سوبسترا، E، مکانیسم سنیتیکی آنزیم ها از این قرار است که در مرحله اول آنزیم 

کمپلکس می دهد. آن گاه محصول در مرحله بعدي تولید می گردد و همراه با آن ملکول آنزیم بازیابی 

 است :  زیر قرار بهمی شود. ساده ترین مکانیسم براي این نوع واکنش ها 

 

 

9-1شکل :  [7]مکانیسم عملکرد کاتالیزگر آنزیمی  

 

 

آنقدر کند است که غالبا از آن چشم پوشی می شود   SوE براي تشکیل   PوE واکنش برگشت بین 

   .[7](9-1)شکل گیرندکم است آن را نادیده می  Pو همیشه در مراحل اولیه که غلظت 

واکنش هایی که کاتالیزگر آنزیمی دارند معمولا بسیار سریع انجام می شوند و غلظت آنزیم همواره از 

عت تولید محصول همیشه به طور تقریب با سرعت غلظت سوبسترا بسیار کم تر است. در نتیجه سر

 مصرف سوبسترا برابر می باشد : 
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d[p]

dt
= - 

𝑑[𝑠]

𝑑𝑡
 

 

 کاتالیزگر همگن -1-2-3-3

داراي بازدهی و گزینش پذیري بالایی نداشتن انتقال جرم و حرارت،  کاتالیزگرهاي همگن به سبب

اهمیت اقتصادي بسیاري هایی که به وسیله کاتالیزگرهاي همگن کاتالیز می شوند واکنش  هستند.

بازشیف  .[2]از این رو تلاش هاي گسترده اي براي یافتن کاتالیزگر مناسب صورت گرفته است ،دندار

 .[3و12]ترکیبات آلی می باشد  ها و پورفیرین ها مثالی براي کاتالیزگر هاي همگن در اپوکسایش 

 می باشد.پایداري در دماي بالا کاستی هاي کاتالیزگرهاي همگن نایکی از 

 

 کاتالیزگر نا همگن -1-2-3-4

 .شود ش در مرز بین دو فاز انجام میمتفاوت است و واکن گرفاز مواد واکنش دهنده با فاز کاتالیز

روي آن بر در زمان کوتاهی گرها  توان سطوحی در نظر گرفت که واکنش ناهمگن را می گرکاتالیز

 وحتی در دماهاي بالا آسان  این کاتالیزگرهاي ناهمگن به سبب به کارگیري شوند. جذب سطحی می

به کارگیري دوباره و  یعنی توانایی بازیابی واکنش فرآورده هاي و  گرها واکنشسهولت جداسازي از 

  اهمیت بسیاري دارند.

 اپوکسایش -1-3

شیمی سبز و سازگاري با محیط زیست و کاهش فرآورده هاي هاي کاتالیزوري از دیدگاه این اکسایش

اکسیژن مولکولی، هیدروژن  ،هاهاي کاتالیزوري، بهترین اکسندهباشند. در اکسایشناخواسته مهم می

باشند که هیچ یون فلزي را در پراکسید، آلکیل هیدرو پراکسید، پرسولفات، پرکربنات و پربورات می

هاي اکسایشی که بتواند واکنش مناسب. در واقع جستجوي کاتالیزگر گذارندفرایندها برجا نمی
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اهمیت دارد.  هاي ارزان قیمت و بدون تولید فرآورده هاي سمی انجام دهد، بسیارگزینشی را با اکسنده

هاي فلزي در سال اکسایش کاتالیزوري با فلزات واسطه، به دلیل انتخابگري بدست آمده از کمپلکس

 .[11]توجه بسیار قرار گرفته است  هاي گذشته مورد

 

 اپوکسیدها -1-3-1

از یک اتم اکسیژن و دو اتم که استشود، اترهاي حلقوي سه عضوي اپوکسید که اکسیران نامیده می

 بسیار بیشتريپذیري اي شدید، واکنشکربن تشکیل شده است. این مولکول به دلیل فشار زاویه

شوند. یکی از میها با پراسیدها تهیه از واکنش آلکن هموارهاپوکسیدها  نسبت به اترهاي دیگر دارد.

کلروپروکسی -ي بالا، متاشرایط ملایم و بهره سبببه کردن  دار هاي اپوکسیدمعرف پرکاربردترین

 (.4-1)شکل هستندانفجاري  بسیار تولید شدهکلردار  فرآورده هاياما  ،، استm-CPBA اسیدبنزوئیک

 

 

 [12] هیدروژن پراکسیدآلکیل  يوسیله بهها اولفین ایشفرایند اپوکس : 4-1شکل

هاي شیمیایی در سنتز مواد آلی و تکنولوژيترکیبات میانی ارزشمندي  ،سبب گوناگونیاپوکسیدها به 

به دست می  گوناگونهاي گرکاتالیز بامنابع اکسیژن  بوسیلهها ها از اکسایش آلکن ، چون آنهستند

 :[19و14] داردزیر را  ویژگی هاي ،ي فلزي با آلکیل هیدروپراکسیدهاشده کاتالیزاپوکسایش  .آیند

، V(V) ،Ti(IV) مانندهستند فلزات در بالاترین حالت اکسایش خود  دارايهاي فعال کاتالیزگر -1

Mo(VI)  وW(VI)[19]. 

رقابت براي  باها و آب از پیشرفت واکنش بالا به ویژه الکل کوئوردیناسیونهایی با قدرت حلال -2

 بوسیلهخود بازدارندگی ، به همین شیوهکنند. جلوگیري می کاتالیزگربه فلز مرکزي  کوئوردیناسیون
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-است. مناسب به دست آمدهبراي آن  V> Ti> Mo> Wشود و ترتیب می دیدهالکل تولید شده نیز 

هاي بالایی را نشان سرعت دارهاي کلرروکربنهید وهاي هیدروکربنی هستند ها، حلالترین حلال

 .[19]دهندمی

هاي اکسایش بالاي خود بهترین لوئیس بالا در حالت هاسیدیتپایین و  ایشفلزات با پتانسیل اکس -9

کبالت،  همچون. فلزاتی است Mo> W> V> Tiبه صورت  کارآرایی آن هاها هستند و ترتیب کاتالیزگر

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

بور و قلع نیز فعال هستند هر  همچونهستند. برخی عناصر اصلی  کارآمدبرند نیز الکترونی پیش می

 .[14]تري دارنداي نسبت به مولیبدن فعالیت پایینچند که به طور قابل ملاحظه

 .[14]دهندهاي ترانس تنها اپوکسید ترانس را میپوکسایش فضا ویژه است. براي مثال آلکنا -4

از تجزیه همولیتیک حاصل   آمده به وجودي فلزي شده کاتالیزرقابتی  جانبی از واکنش فرآورده ي -5

 .[19] شودمی

چرا یابد دهنده افزایش میهاي آلکیل الکترون ها با استخلاف پیوند دوگانه با گروهسرعت واکنش -6

تنها اثر اندکی  آلکیل هیدرو پراکسیدهاکه با عامل اپوکسید کننده الکتروفیلی سازگاري دارند. ساختار 

 بر روي سرعت و انتخابگري دارد.

دارد مرحله تعیین کننده سرعت کمتري که ( 1) مرحلهشود مشاهده می 5-1همانطور که در شکل 

 هموارهکنند. در عمل ( غلبه می2هاي نسبی معادله )اپوکسیدي بر سرعت مسیربنابراین ، سرعت است

کنند. همچنین حذف از نسبت بالاي آلکن براي توقف تجزیه غیر محصولی هیدروپراکسید استفاده می

 [19]داردا جهت انتخاب مسیر اپوکسیدي مقادیر ناچیز آب اثرات مثبتی ر
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 [19] واکنشمکانیسم  : 5 -1شکل

 

هاي اپوکسایش کاتالیز شده با مولیبدن در بسیاري از موارد اثر لیگاند مشاهده نشده است. سرعت -7

توان گفت که اجزاء کلی می به طورمستقل از ساختار ترکیبات مولیبدن استفاده شده است. 

و شناسائی آن به صورت یک  کاتالیزورشود. این با بازیابی کاتالیزوري یکسانی در تمام موارد حاصل می

یید شده است. أال حاصل از محصول اپوکسید تدي -2،1-ترانس (VI)اکسو مولیبدن کمپلکس دي

هاي اکسو با آرایش حاوي گروه احتمالاًمولیبدن، کمپلکس  اکسوهاي ديمشابه با سایر کمپلکس

 .[19] (6-1)شکل سیس است

 

 [19] مولیبدن اکسوهاي ديسیس کمپلکس آرایش:  6 -1شکل

 

هاي جانشینی تغییرپذیر هستند و ممکن ال نسبت به واکنشدي -2،1هاي با وجود این، کمپلکس

ی بالا جانشین شود. به علاوه کوئوردیناسیوناست با لیگاندهاي مقاوم در برابر اکسایش با قدرت 

 -کمپلکس فعال فلزکنند. در از اپوکسایش جلوگیري می کاملاًي قوي لیگاندهاي کمپلکس شونده

(1) 

(2) 
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H2RO قابل دسترس است  کوئوردینه شدنبراي  6-1شکل در  کوئوردیناسیونهاي یکی از محل

 .7-1شکل همانند 

 

 [19]  مولیبدن H2RO -کمپلکس فعال فلز ساختار:  7 -1شکل

 

 

ی فلزی با اپوکسایش کاتالیز شدهدر  مکانیسم انتقال اکسیژن -1-3-2

 هیدروپراکسیدها    آلکیل 

مکانیسم هترولتیک  ها و فضاگزینی اپوکسایش تنها باانتخابگري بالاي مشاهده شده از بسیاري از آلکن

سرعت(  است که این شامل انتقال اکسیژن )در مرحله ي تعیین کننده يپذیرفته شده  سازگاري دارد.

رغم این علیبه پیوند دوگانه آلکن است. با وجود  الکترون دوستاز کمپلکس آلکیل پراکسومتال 

 بوسیله 2-1است. مکانیسم شکل  بررسیمطالعات وسیع، مکانیسم مرحله انتقال اکسیژن هنوز مورد 

 .[15]ارائه شده است  1379شلدون در سال 
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 [15] هاآلکن اپوکسایش: مکانیسم شلدون در  2-1شکل

ارائه داد که در آن  12-1 شارپلس بر اساس دلائل فضایی مکانیسمی بر طبق شکل  هابعد

تر است محتمل 2نسبت به اکسیژن دورتر 7از طریق اکسیژن نزدیک کسواآلکیل پر کوئوردیناسیون

مشابه مکانیسم ارائه  3-1با اندکی تغییر در شکل  12-1مکانیسم نمایش داده شده با شکل . [15]

مشاهده شده در اپوکسایش هاي سین است. فعالیت بالا و انتخابگري 2O2Hشده براي اپوکسایش با 

قابل توصیف است که شامل انتقال  12-1و  3-1هاي شکلهاي ها به راحتی با مکانیسمآلیل الکل

 این مکانیسمي یک لیگاند آلیل الکل است، در پراکسومتال به پیوند دوگانه آلکیلاکسیژن از یک گروه 

 هاي وانادیوم درکاتالیزگرفعالیت استثنایی  شده است. کوئوردینهآلیل الکل از طریق عامل الکلی به فلز 

ها با تمایل بالاي وانادیوم براي لیگاندهاي ها در حضور آلکیل هیدروپراکسیداپوکسایش آلیل الکل

 ((.11-1) الکلی سازگاري دارد )مکانیسم ارائه شده در شکل

 

 

 [15] اتیلن ایشحاوي مولیبدن در اپوکس کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 3-1شکل  

 

 

 

 [15] حاوي مولیبدن در اپوکسیداسیون اتیلن کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 12-1شکل  

                                                           
7-Distal oxygen 

8- Proximal oxygen 
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  [15] اتیلن ایشدر اپوکس وانادیومحاوي  کاتالیزورمکانیسم شارپلس با : 11-1شکل 

 

 IV))وانادیم حاوی  گرهایکاتالیز آلکن ها بوسیله ایشاپوکس -1-3

سولفید  اولفین ها و در اکسایش ایشبه عنوان کاتالیزگر در اپوکس IV))کمپلکس هاي اکسو وانادیم 

در میان ویژگی هاي سودمند کمپلکس هاي اکسو  .]16[ها با پروکسید ها مورد استفاده قرار گرفته اند

وانادیم قابلیت آن ها براي استفاده به عنوان کاتالیزگر در پلیمریزاسیون اکسایشی دي فنیل دي 

اسیدي تحت شرایط  O2Hبه  2Oبه عنوان یک اکسیدانت و الکترو کاهش  2Oفاده از سولفید با است

با چهار الکترون به کاتالیزگرهایی مانند کمپلکس هاي   2Oوجود دارد. چون الکتروکاهش 

نیاز دارد که به سختی تهیه می شوند. کمپلکس  ]12[و چند هسته ایی  ]17[متالوپورفیرین دي مري

 هاي باز شیف وانادیم با روش تهیه ي آسان به عنوان کاتالیزگر هاي جایگزین مورد توجه هستند.

است که در طی بسیاري از  VO)+2(تحت تاثیر کاتیون پایدار اکسو وانادیم  IV))شیمی وانادیم 

جهت IV) )واکنش ها عمل نکرده باقی می ماند. اکسیژن زدایی از کمپلکس هاي اکسو وانادیم 

موجب افزایش واکنش پذیري آن ها می شود. IV)  ) تشکیل کمپلکس هاي شش کوئوردینه ي وانادیم

 ،اکسید شود 2Oتوسط  می تواند (III)یک اکسنده ي قوي است و وانادیم  V))از آنجا که وانادیم 
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همراه با خود اکسایش  V(V) / V(IV)و V(IV) / V(III) واکنش هاي ردکس حاوي جفت هاي 

و  (III-V)ملکول هاي آلی مورد توجه هستند. شیمی کمپلکس هاي تک هسته ایی اکسو وانادیم 

  2-و  salen 2-تجمع خطی آن ها براي شش کوئوردینه شدن با لیگاند هاي بازشیف چهار دندانه مانند 

 salptn .چهار  ،تشکیل کمپلکس دو هسته ایی 14-1تا  12-1مطابق شکل هاي بررسی شده است

 .]13[هسته ایی و پلی مر از کمپلکس وانادیم اکسو نشان داده شده است

 

 

 

 [13]: تشکیل کمپلکس دو هسته ایی وانادیم اکسو با لیگاند بازشیف چهار دندانه 12-1شکل 

 

 

 [13]: تشکیل کمپلکس چهار هسته ایی وانادیم اکسو با لیگاند بازشیف چهار دندانه 19-1شکل 



15 

 

 

 

 [13]: تشکیل پلی مر کمپلکس وانادیم اکسو با لیگاند بازشیف چهار دندانه 14-1شکل 

 

 

به عنوان  IV)) براي اولین بار از ترکیبات اکسو وانادیم 1322و همکارانش در سال   شارپلس

با  IV)) کاتالیزگرهاي اکسیداسیون الفین ها استفاده کردند. همچنین این کمپلکس هاي اکسو وانادیم

و فعالیت کاتالیزوري بالایی از  ندبوتیل هیدروژن پراکسید به عنوان اکسنده بررسی شد-حضور ترشري

 .]22[خودشان نشان دادند

 

 با لیگاندهاي   O2). 5H4VO(SOي از واکنش  و همکارانش ترکیبات جدید 3هرمن 2225در سال 

1a–7a  21[ (15-1)شکل تهیه کردند[.  

                                                           
9- Herrmann 
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 1a–7a  [21]: واکنش کمپلکس وانادیم اکسو با لیگاندهاي 15-1شکل 

 ج

درجه سانتی گراد در 122دماي بوتیل هیدروژن پراکسید و -را در حضور ترشري کمپلکس هااین 

 فعالیت کاتالیزوري و انتخابگري. مورد استفاده قرار دادند اکتن-1براي اپوکسایش  زمان هاي مختلف

 .[21]قابل ملاحظه است  همگنهاي کاتالیزوراین  بالاي

-2و1از واکنش  2O2(N(لیگاند چهاردندانه دکتر رعیتی و دکتر قائمی و همکارانشان  2227در سال 

هیدروکسی بنز آلدهید تهیه کردند. سپس این لیگاند را با -2-برومو-5پروپیلن دي آمین  با 

2VO(acac)  در حلال اتانول براي تهیه ي کمپلکس  وانادیل واکنش دادند. این سیستم کاتالیزوري

هیدروژن  بوتیل-ترشريفعالیت بالایی در مدت زمان کم در اپوکسایش سیکلو اکتن با اکسنده 

 .[22] (16-1)شکل نشان می دهد پراکسید 

 

 جج



17 

 

 

 2O2N( [22] ): ساختار کمپلکس وانادیم اکسو با لیگاند چهاردندانه16-1شکل 

[ 

لیگاند چهار دندانه باز شیف از آلدهیدهاي آروماتیک و دي دکتر رعیتی و همکارانش  2222در سال 

 ،پروپان دي آمین( تهیه کردند. همچنین از واکنش این لیگاند ها با وانادیم اکسودي اتیل  -2،2آمین )

این کمپلکس ها در اپوکسایش  .[29]( 17-1)شکل کمپلکس هاي وانادیل تهیه و شناسایی شد 

مختلف  ، دما و زمان هايحلالدر حضور  پراکسید بوتیل هیدروژن-ترشريسیکلو اکتن با اکسنده 

 22-1 ،13-1، 12-1، 17-1ند. با توجه به نتایج نشان داده شده در شکل هاي مورد ارزیابی قرار گرفت

ساعت با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن  6و مدت زمان  C62°حلال کلروفرم در دماي 21-1و 

  .[29] پراکسید مقدار بهینه براي دو کمپلکس مشخص شده است

 

 

 2O2N( [29] )کس هاي وانادیم اکسو با لیگاند چهاردندانه: ساختار کمپل17-1شکل

Y: H, X: Br, R: H 
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 VO{salnptn(3-OMe)2}[29] بررسی اثر حلال در اپوکسایش سیکلو اکتن در حضور کاتالیزگر : 12-1شکل
 

 

 VO{hnaphnptn}[29]  بررسی اثر حلال در اپوکسایش سیکلو اکتن در حضور کاتالیزگر: 13-1شکل

 

 VO{salnptn(3-OMe)2}[29] بررسی اثر دما در اپوکسایش سیکلو اکتن در حضور کاتالیزگر : 22-1شکل
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 VO{hnaphnptn} [29] بررسی اثر دما در اپوکسایش سیکلو اکتن در حضور کاتالیزگر: 21-1شکل
 

و همکارانش کمپلکس هاي جدیدي از اکسو وانادیم دو هسته ایی با لیگاند 12کردل  2212سال  در

سالیسیل دي آمینو متیل پروپانول  ،SAEH)2(هاي سه دندانه باز شیف سالیسیل دي آمینو اتانول 

)2(SAMPH  و سالیسیل دي آمینو فنول)2(SAPH  فعالیت (22-1)شکل تهیه و شناسایی کردند .

پراکسید در اپوکسایش  بوتیل هیدروژن-ترشريبا اکسنده   O2[VO(SAP)]کاتالیزوري کمپلکس 

ساعت مشاهده  5درصد در مدت زمان  34سیکلواکتن بدون حضور حلال بررسی شد و راندمان بالاي 

  .[24] شد

 

 [24]: واکنش کمپلکس وانادیم اکسو با لیگاند هاي بازشیف 22-1شکل

 

                                                           
10- Cordelle 
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 مولیبدنحاوی  گرهایکاتالیز آلکن ها توسط ایشاپوکس -1-4

ایزوپروپیل با انواع مختلف لیگاندهاي کایرال از جمله دي Mo(VI)هاي ، کمپلکس1372از دهه 

 کار بهها، لاکتامیدها و چندین هیدروکسی اسیدآمید دیگر در زمینه اپوکسیداسیون کایرال راتاتارت

به عنوان کاتالیزورهاي مفید  2L2MoOهایی از مولیبدن از نوع گرفته شدند، در این میان کمپلکس

هاي پراکسو و پراکسی فلزات واسطه امروزه نقش براي اپوکسیداسیون مطرح بودند. همچنین کمپلکس

 کنند.ها را بازي میمهمی در اپوکسیداسیون آلکن براي رسیدن به محصولات اپوکسیدي متناظر با آن

د ها هستنها براي این نوع از واکنشندهدسته مهمی از اکسید کن Mo(VI) هاياز این لحاظ کمپلکس

 .[25]و مطالعات زیادي در این زمینه انجام شده است 

 (VI) و همکارانش کاتالیزگر جدیدي از دي اکسو استیل استوناتو مولیبدن 11پیلینگر 2227در سال 

2(acac)2MoO  اکسی اتیل پیرول( سالسیل دي  -9دي فنیل اتیلن بیس ) -2و1با لیگاند چهار دندانه

فعالیت کاتالیزوري این  (.29-1)شکل  در حلال دي کلرو متان تهیه کردند saldpen2H-(oep)آمین 

بوتیل -ترشري کمپلکس ها در اپوکسایش آلکن هاي متفاوت بررسی شد. این کاتالیزگرها با اکسنده

درجه سانتی گراد در  55حلال در دماي پراکسید در اپوکسایش سیکلواکتن بدون حضور هیدروژن

 .[26] را نشان می دهد %75ساعت راندمان بالاي  24مدت زمان 

 

 

 

                                                           
11- pillinger 
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 saldpen)]-(oep2[MoO [26.]: ساختار کمپلکس دي اکسو مولیبدن با لیگاند بازشیف 29-1شکل

 

و همکارانشان ترکیب جدیدي از کمپلکس دي اکسو مولیبدن به نام  19گومز ،12مولر 2222در سال 

تهیه  KSCNو THF در حلال  (VI)پیریدین( مولیبدن  –دي اکسو بیس )تیو سیانات( )اکسا زولینیل 

(. این کاتالیزگر به عنوان کاتالیزگر مناسب براي اپوکسیداسیون آلکن هاي مختلف 24-1کردند )شکل

ساعت بررسی شد و  22با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید در حلال تولوئن براي مدت زمان 

 [.27]فعالیت کاتالیزگري خوبی از خود نشان داد 

 

 [.27] پیریدین اکسازولینیلکسو مولیبدن با لیگاند بازشیف : ساختار کمپلکس دي ا24-1شکل

 

 

                                                           
12- Muller 

13-Gomez 

H H 
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و همکارانش چندین کمپلکس جدید از دي اکسو استیل استوناتو مولیبدنیوم  14بیبال 2212در سال 

(VI) ( و سدیم 1آمینو فنول ) -2سولفانات  -5 -اند هاي بازشیف سدیم سالیسیل آلدهید با لیگ

این کاتالیزگرها در  (.25-1)شکل ( تهیه کردند 2سولفونات آمینواتانول ) -5 –سالیسیل آلدهید 

اپوکسایش سیکلو اکتن و سیکلو هگزان با اکسنده ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید فعالیت بسیار خوبی 

 [.22]نشان می داد 

 

 [.22] سولفاناتهاي بازشیف : ساختار کمپلکس دي اکسو مولیبدن با لیگاند 25-1شکل

 

دي اکسو استیل استوناتو و همکارانش فعالیت کاتالیستی کمپلکس همگن  15مارتینلی 2212در سال 

براي اپوکسیداسیون روغن دانه ي سویا با اکسنده ترشیو بوتیل  ] 2(acac)2MoO [ (VI) مولیبدنیوم

 2در مدت زمان  72بالاي %هیدروژن پراکسید در حلال تولوئن بررسی کردند. این کاتالیزگر راندمان 

 .[23]درجه سانتی گراد از خود نشان می دهد 112ساعت با دماي 

 کاربرد اپوکسید ها  -1-5

به طور  در فرایند اپوکسایش تولید می شود و که یک ماده شیمیایی مهم است ((EOاتیلن اکسید 

هاي غیر یونی و الکل گلیکول و عوامل فعال سطح مثل آلکیل فنل اتوکسیلات عمده براي تولید اتیلن

رود. اتیلن اکسید به طور گسترده در مواردي مانند شستن، یمکننده به کار هاي پاكاتوکسیلات

                                                           
14- Bibal 

15- Martinelli 
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ها و بازیابی و یلاتومب، ساخت کاغذ، هاپارچه، هاکشسازي، حشره خشک کردن، الکترونیک، دارو

 .]92[تصفیه روغن کاربرد دارد

استیلبن اکسید خواص شبه  -ترانس به عنوان مثال]. 91[نی دارند اپوکسیدها، کاربردهاي دارویی فراوا

 -9،4 کند. حد واسطیمهاي متابولیز کننده دارو را در کبد موش تحریک یمآنزاستروژن دارد و 

 .[92] رودیماپوکسی تتراهیدروفوران به عنوان یک جزء کلیدي براي تولید داروهاي ضد ایدز به کار 

کاربردهاي  ،به طور خلاصه، اپوکسیدها هم به عنوان محصولات نهایی، و هم به عنوان حد واسط

 فراوانی در پزشکی، داروسازي، مواد غذایی، ساخت لوازم آرایشی و بهداشتی و کشاورزي دارند

 (.1-1)جدول
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 : کاربردهاي دارویی اپوکسیدها1-1جدول

 اولفین اپوکسیدمحصول  کاربرد

 

     

                                   

                                                             

 

 

 

 

 آنتی بیوتیك()

 عامل ضد فشارخون

 هورمون مصنوعی،

 محرک آنزیم

 ضد تشنج

 عامل ضد ایدز

قارچ،  دترکیبات ض

 ترکیبات ضد کف

داروها،  عطرها،

 مشتقات غذایی
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 فصل دوم
 

 

 

 بخش تجربی
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ها بوسیله سیستم کاتالیزوری بررسی اپوکسایش آلکن -2

 مولیبدن و وانادیم گنهم

مولیبدن و وانادیم از طریق فلزدار کردن لیگاند تهیه و سپس  گنهاي همگردراینجا ابتدا کاتالیز     

بوسیله روش هاي طیف بینی شناسایی شدند. در مرحله بعد از آن ها در اپوکسایش آلکن ها استفاده 

شد. همچنین در این راستا اثر حلال و اکسنده و مقادیر آن ها در واکنش اپوکسایش مورد بررسی قرار 

 گرفته و بهینه شدند.

 

 های مورد استفادهمواد و معرف -2-1

ها و مواد معرف ،مونوهیدرات اتاکسی سولف (IVوانادیوم ) ، (VI)مولیبدناستیل استاتو  ،هاآلکن     

این  .و مورد استفاده قرار گرفتنداز شرکت فلوکا و مرك تهیه  ايبالا یا خلوص تجزیه دیگر با خلوص

متیل  -، آلفا16H8(C( اکتن -10H6C)، 1 (سیکلوهگزن ،C)14H8(مواد عبارتند از: سیکلو اکتن

 ،NaIO)4( سدیم پریدات ،CON)4H2(اوره ، C)11H6(ن هگز -C ،1)7H8(، استایرنC)10H9( استایرن

، تیوسمی (TBHP)هیدروژن پراکسید  بوتیل -، ترشري2O2(H( اکسیژنهآب ،تترابوتیل آمونیوم برمید

،  (acac)نواديپنتان -NH،4،2)3( ، آمونیاك (DHA) دي هیدرو استیک اسید ،H)CS)3N5د زیکاربا

-دي ،OH)3(CHعبارتند از: متانول نیز هاي مورد استفاده حلال. (3HNO) اسید غلیظ نیتریک

 5H2(C(OH ، اتانولآب مقطر، CHCl)3( ، کلروفرم)3CH(CN نیتریلاستو ،CH)2Cl2( کلرومتان

 (.8H7C) تولوئن و CCl)4( تتراکلریدکربن، C)O)6H2استون 
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 ی مورد استفادههادستگاه -2-2

 دستگاه کروماتوگراف گازی -2-2-1

اي و ستون با دستگاه کروماتوگراف گازي مدل میکرو پارس با آشکارساز یونش شعله GCآزمایشات     

Silicon DC-200  هاي خالص ها با نمونهآنانجام شدند. محصولات از طریق مقایسه زمان بازداري

 ها تعیین گردید. مشخصات دستگاه در جدول زیر آورده شده است.شناسایی و بازده آن

 مشخصات دستگاه کروماتوگراف گازي: 1-2جدول 

 گاز حامل
2N 

 2N 2barفشار 

 ml/min 150 هواسرعت 

 2H 30 ml/min سرعت 

 FID نوع دتکتور

 SE-30 نوع ستون

 ℃ 180-60 آلکنحسب نوع  دما بر

 

 

 (FT-IR)سرخ تبدیل فوریه سنج فرو دستگاه طیف  -2-2-2

 و با استفاده از قرص پتاسیم Bomem MB-Series FT-IR دستگاه بوسیله IR هاي طیف تمامی 

 .خشک گرفته شد (KBr) برمید

 آنالیز عنصری -2-2-3

 انجام گرفت. Hereans CHN-O-Rapid Analyzerدستگاه  بوسیلهآنالیز عنصري 
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 VO]و   n(dhatsc)] 2[MoOهای گروکاتالیز تهیه مواد اولیه -2-3

n(dhatsc)] 

  واکنش تهیه لیگاند دی هیدرو استیك اسید تیوسمی کاربازون -2-3-1

 4اتانول داغ مخلوط گردید و سپس به میلی لیتر حلال  92از تیوسمی کاربازید با  میلی مول 4  

 C 62° ساعت در دماي 9مخلوط واکنش به مدت  و دي هیدرو استیک اسید اضافه شد میلی مول

بوسیله همزن مغناطیسی همزده شد. سپس مخلوط واکنش صاف شده و پس از چندین بار شستشو با 

 [95 ]تعیین شد که با مرجع  C 136°  اتانول در جریان هوا خشک گردید. نقطه ذوب رسوب حاصل

 5-9و 9-9هاي لیگاند تیوسمی کاربازون  به ترتیب در شکل UV-VISو  FT-IRطیف مطابقت دارد. 

 داده شده است.

IR (KBr, cm-1): 3000-3400 (N-Hو OH کششی);1675 (C=O);1642 (N-H خمشی); 1622 

(C=N); 1000 (C-N کششی); 786 (C=S) 

UV-VIS (DMSO, nm): 272  (π      π*); 922  (n      π*) 
 

 

   n(dhatsc)] 2[MoO گنهم گرکاتالیز تهیه ی  -2-3-2

میلی لیتري 122در یک بشر  دي هیدرو استیک اسید تیوسمی کاربازوناز لیگاند میلی مول  1مقدار   

میلی لیتر متانول اضافه گردید و بوسیله همزن مغناطیسی همزده شد تا کاملا  92ریخته شد و به آن 

میلی لیتري منتقل گردید و به آن 122در آن حل گردید. در مرحله ي بعد محتویات بشر به یک بالن 

اضافه گردید. این مخلوط  (VI)لیبدنیوم بیس )استیل استوناتو( مو اکسواز کمپلکس دي میلی مول  1

تحت شرایط رفلاکس قرار گرفت. مخلوط واکنش در جریان هوا  C 62° ساعت در دماي  5به مدت 

-9 و 4-9 کاتالیزگر همگن مولیبدن به ترتیب در شکل هاي UV-VIS وFT-IR خشک گردید. طیف  

 نشان داده شده است. 6
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 IR (KBr, cm-1): 3000-3400 (N-Hو OH کششی); 2070 (S-H); 1675 (C=O); 1573  

(C=N);1000 (C-N کششی); 895 (Mo=O); 779 (C-S); 

UV-VIS (DMSO, nm): 256  (π      π*); 915  (LMCT) 

 

  n[VO (dhatsc)]  تهیه ی کاتالیزگر همگن -2-3-3

میلی  122دریک بشر  تیوسمی کاربازون را از لیگاند باز شیف دي هیدرواستیک اسیدمیلی مول  1 

و بوسیله همزن مغناطیسی همزده میلی لیتر اتانول داغ اضافه گردید  92لیتري ریخته شد و به آن  

میلی لیتري منتقل گردید 122محتویات بشر به یک بالن شد تا کاملا لیگاند در آن حل گردد. سپس 

ساعت  9به مدت  C 62° سولفات وانادیم اضافه شد. مخلوط واکنش در دماي  مول -میلی 1و به آن 

 UVو  IR. طیف  ساعت خشک گردید 24رفلاکس گردید. رسوب حاصل در جریان هوا به مدت 

 نشان داده شده است. 17-9و  16-9 کاتالیزگر همگن وانادیم به ترتیب در شکل هاي

IR (KBr, cm-1): 3000-3400 (N-Hو OH کششی);1720 (C=O); 1650 (N-H خمشی); 1570  

(C=N); 1000 (C-N کششی); 902 (V=O); 779 (C=S); 792 (V-O-V) 

UV-VIS (DMSO, nm): 256  (π      π*); 926  (LMCT); 932  (d      d) 

 

 هیدروژن پراکسید-تهیه اوره -2-3-4

حجمی( با گرم -وزنی 49/23پراکسید )لیتر هیدروژن میلی 12اوره در مول(  22/2گرم )  2/4مقدار   

قرار  C 12 -5°دقیقه در دماي  92حل شد. محلول شفاف حاصل به مدت  c˚42کردن روي حمام آب 

به مدت یک شب در  شده وهیدروژن پراکسید به دست آمده صاف -هاي سفید رنگ اورهبلورداده شد. 

 .[94] هوا خشک گردید
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 (TBHP)ها با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید اپوکسایش آلکن -2-4

   n(dhatsc)] 2[MoOهمگن کاتالیزگر  با

 

 بررسی و گزینش حلال مناسب -2-4-1

واکنش موازي و مشابه براي سیکلو اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در  7بررسی  اثر حلال  براي     

-میلی 75مول )میلی 62/2مولیبدن،  همگنگرم  کاتالیزور میلی 42لیتري، میلی 12هر بالن ته گرد 

لیتر تولوئن، میلی 2اضافه گردید و سپس  TBHPمول( میلی 25/1لیتر )میلی 5/2 اکتن،گرم( سیکلو

ضافه گردید. کلریدکربن به مخلوط واکنش امتان، کلروفرم یا تترااستونیتریل،  متانول، دي کلرو استون،

 کروماتوگرافی گازيها بوسیله لاکس شد. پیشرفت واکنشساعت رف 4به مدت سپس در حمام روغن 

 آورده شده است. 4-9و شکل  1-9جدول دنبال شد. نتایج در 

 بررسی و گزینش اکسنده مناسب -2-4-2

-میلی 75مول )میلی 62/2لیتر کلروفرم به میلی 2 ،لیتري میلی12بدین منظور در یک بالن ته گرد  

 يهااکسنده مول از هر یک ازن مولیبدن و یک میلیگهمگر کاتالیزگرم میلی 42گرم( سیکلو اکتن، 

-هیدروژن پراکسید، سدیم پریدات )همراه با تترابوتیل آمونیوم برمید به عنوان انتقال فاز(، اوره

ساعت رفلاکس شد. همچنین  4اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت  TBHPهیدروژن پراکسید و 

پراکسید در حلال استونیتریل نیز هیدروژن -پراکسید، سدیم پریدات و اورهي هیدروژن هااکسنده

مورد بررسی قرار گرفت و پیشرفت واکنش در تمام موارد بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج 

 آورده شده است. 5-9و شکل  2-9در جدول 



91 

 

 بررسی مقدار بهینه کاتالیزگر -2-4-3

-میلی 75هاي بعدي انجام شد. در سیستم گرم اول در غیاب کاتالیزسیستم طراحی شد، سیست 6    

گرم( از کاتالیزور میلی 2 – 42) لیتر کلروفرم و مقادیرمیلی 2اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2گرم )

ها به هر کدام از واکنش TBHP( میلی مول 25/1لیتر )میلی 5/2مولیبدن با هم مخلوط شد. سپس 

ها بوسیله کروماتوگرافی ساعت رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش 4به مدت  C62° اضافه و در دماي 

 آورده شده است. 6-9و شکل   9-9در جدول گازي دنبال شد. نتایج 

 بررسی مقدار بهینه اکسنده -2-4-4

 لیتر کلروفرم بامیلی 2اکتن، و مول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75گرم کاتالیزور مولیبدن، میلی 92 

اضافه گردید. مخلوط هر واکنش در  TBHPمول( از میلی 2 – 25/1)هم مخلوط شد. سپس مقادیر 

ها بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال ساعت رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش 4به مدت   C62° دماي

 آورده شده است. 7-9و شکل  4-9در جدول شد. نتایج 
 

 بررسی اثر زمان -2-4-5

 92، اکتنمول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75لیتري مقادیر میلی 12گرد بالن ته 7بدین منظور به 

مول( میلی 1لیتر )میلی 4/2لیتر کلروفرم اضافه گردید. سپس میلی 2و مولیبدن گرم  کاتالیزور میلی

TBHP دمايدر  واکنشهر و مخلوط  ها اضافهبه هر کدام از واکنش °C62   92 – 272به مدت 

و  5-9در جدول دنبال شد. نتایج  روماتوگرافی گازيک بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنش دقیقه

 آورده شده است. 2-9شکل 
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 بررسی اثر دما -2-4-6

گرم  میلی 92اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75لیتري مقادیر میلی 12گرد بالن ته 2به  

به  TBHPمول( میلی 1لیتر )میلی 4/2لیترکلروفرم اضافه گردید. سپس میلی 2کاتالیزور مولیبدن و 

ساعت  4و دماي محیط به مدت  C 62°در دماهاي  ها اضافه و مخلوط هر واکنشهر کدام از واکنش

-9و شکل  6-9در جدول ها بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج شد. پیشرفت واکنش همزده

 آورده شده است. 3
 

 بررسی اثر مقدار حلال -2-4-7

میلی مول ( سیکلو  67/2میلی گرم ) 75میلی لیتري مقادیر   12 بالن ته گرد 9بدین منظور به   

 میلی لیتر از حلال کلروفرم اضافه گردید. 2 -2تالیزگر همگن مولیبدن و مقادیرمیلی گرم کا 92 ،اکتن

میلی مول( ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به هر کدام اضافه شد و مخلوط 1میلی لیتر) 4/2 سپس 

ساعت همزده شد. نتایج  4و بوسیله همزن مغناطیسی در شرایط رفلاکس به مدت  C 62°در دماي ها 

 نشان داده شده است. 12-9و شکل  7-9در جدول 

MoO]2 گر کاتالیز باها روش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن -2-4-8

n(dhatsc)]   

 میلی 67/2لیتر کلروفرم، میلی 2و  کاتالیزور مولیبدن گرممیلی 92لیتري، میلی 12گرد بالن ته 6در 

اکتن با هم -1هگزن،  آلفا متیل استایرن، استایرن، -1 سیکلو هگزان،مول از آلکن هاي مختلف )

 C 62°به مخلوط واکنش اضافه و در دماي  TBHP مول(میلی1لیتر )میلی 4/2مخلوط گردید. سپس 

ها بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج در به مدت زمان لازم رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 آورده شده است. 3-9جدول 
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 (TBHP)ها با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید اپوکسایش آلکن -2-5

  n[VO (dhatsc)]با کاتالیزگر همگن 

 بررسی وگزینش حلال مناسب -2-5-1

گرد اکتن انجام شد. بدین ترتیب که در هر بالن تهواکنش موازي و مشابه براي سیکلو 7بدین منظور   

اکتن،  مول( سیکلومیلی62/2گرم )میلی  75، وانادیم گنهم گرم کاتالیزورمیلی 92لیتري میلی 12

نیتریل، استون، لیتر استومیلی 2اضافه گردید و سپس  TBHPمول( میلی 25/1لیتر )میلی 5/2

ها اضافه گردید. سپس در کلرومتان، کلروفرم یا تتراکلریدکربن به مخلوط واکنشتولوئن، متانول، دي

ها بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال دقیقه رفلاکس شد. پیشرفت واکنش 75حمام روغن به مدت 

 آورده شده است. 14-9و شکل 12-9  در جدولشد. نتایج 

 بررسی و گزینش اکسنده مناسب  -2-5-2

میلی  12واکنش موازي و مشابه براي سیکلو اکتن انجام شد. در هر بالن ته گرد  4براي بررسی این اثر

-میلی 92گرم( سیکلو اکتن، میلی 75مول )میلی 62/2به  کلروفرملیتر از حلال میلی 2مقدار  ،لیتري

از هیدروژن پراکسید، سدیم  مول میلی 1سپس  وکاتالیزورهموژن وانادیم با هم مخلوط شدند گرم 

 TBHP پراکسید وهیدروژن -اوره پریدات )همراه با تترابوتیل آمونیوم برمید به عنوان انتقال فاز(،

هیدروژن  هايدهناکسهمچنین رفلاکس شد. دقیقه  75اضافه گردید و مخلوط واکنش به مدت 

پیشرفت  .مورد بررسی قرار گرفتنیز پراکسید در حلال استونیتریل -سید، سدیم پریدات و اورهپراک
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آورده  15-9و شکل  11-9جدول کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج  بوسیلهواکنش در تمام موارد 

 شده است.

 بهینه کردن مقدار کاتالیزگر -2-5-3

گرم میلی 75هاي بعدي انجام شد. در سیستم گرسیستم طراحی شد، سیستم اول در غیاب کاتالیز 6

همگن  کاتالیزگراز  (گرممیلی 2 – 92) و مقادیر کلروفرملیتر میلی 2اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2)

ها به هر کدام از واکنش TBHP مول(میلی 25/1لیتر )میلی 5/2با هم مخلوط شد. سپس وانادیم 

کروماتوگرافی  بوسیلهها رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش دقیقه 75 به مدت C 62°در دمايو اضافه 

 آورده شده است.16-9و شکل  12-9در جدول نتایج شد.  گازي دنبال

 بررسی مقدار بهینه اکسنده -2-5-4

لیتر میلی 2و  وانادیم گنهم کاتالیزگرگرم میلی 22اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75 

هر  اضافه گردید. مخلوط TBHPاز  (میلی لیتر 2-5/2)با هم مخلوط شد. سپس مقادیر  کلروفرم

کروماتوگرافی  بوسیلهها رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش دقیقه 75به مدت  C62°در دماي واکنش

 شده است.آورده 17-9و شکل 19-9 در جدولگازي دنبال شد. نتایج 

 بررسی اثر زمان -2-5-5

گرم میلی 22اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75لیتري مقادیرمیلی 12گرد بالن ته 4به 

مول( میلی 1لیتر )میلی 4/2اضافه گردید. سپس  کلروفرملیتر میلی 2و  وانادیم گنهمکاتالیزگر 

TBHP در دماي واکنشهر ها اضافه گردید و سپس مخلوط به هر کدام از واکنش°C 62  به مدت 

در جدول کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج  بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنش دقیقه 32-12

 آورده شده است. 12-9و شکل  9-14
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 بررسی اثر دما -2-5-6

گرم میلی 22اکتن، مول( سیکلومیلی 62/2گرم )میلی 75لیتري مقادیر میلی 12گرد بالن ته 2به

مول( میلی 1لیتر )میلی 4/2کلروفرم اضافه گردید. سپس لیتر میلی 2ووانادیم  گنهم کاتالیزور

TBHP هاي در دما هر واکنشها اضافه و مخلوط به هر کدام از واکنش°C62 به مدت و دماي محیط 

-9در جدول کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج  بوسیلهها رفلاکس شد. پیشرفت واکنشدقیقه  45

 آورده شده است. 13-9و شکل  15

 بررسی اثر مقدار حلال -2-5-7

میلی مول ( سیکلو  67/2میلی گرم ) 75میلی لیتري مقادیر  12 بالن ته گرد 9بدین منظور به   

 میلی لیتر از حلال کلروفرم اضافه گردید. 2 -2تالیزگر همگن وانادیم و مقادیرمیلی گرم کا 22، اکتن

و فشار  C62°در دمايسپس ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید به هر کدام اضافه شد و مخلوط ها 

در جدول همزده شد. نتایج  دقیقه 45اتمسفر بوسیله همزن مغناطیسی در شرایط رفلاکس به مدت 

 .شان داده شده استن 12-9و شکل  9-16

 

  VO] گرکاتالیز باها روش کار عمومی برای اپوکسایش آلکن -2-5-8

n(dhatsc)] 

هگزن، آلفا -1 سیکلو هگزان،مول از آلکن هاي مختلف ) میلی 67/2لیتري، میلی 12گرد بالن ته 6در 

. اضافه شدلیتر کلروفرم، میلی 2و  گر وانادیم کاتالیز گرممیلی 92اکتن ، -1متیل استایرن، استایرن، 

گراد درجه سانتی 62به مخلوط واکنش اضافه و در دماي  TBHP مول(میلی1لیتر )میلی 4/2سپس 

 17-9ها بوسیله کروماتوگرافی گازي دنبال شد. نتایج در جدول رفلاکس گردید. پیشرفت واکنش

 آورده شده است.
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 بررسی نتایج -3

به عنوان  Ti(IV) ،V(V) ،Mo(VI) ،W(VI)به طور معمول  از کمپلکس هاي فلز واسطه نظیر 

این کمپلکس هاي فلزي به طور موفقیت آمیزي در اپوکسایش  کاتالیزور هاي همگن استفاده می شود.

 آلکن ها مورد استفاده قرار گرفته است و توجه زیادي را به خود معطوف داشته اند.     

از طریق یک واکنش ساده ابتدا لیگاند تهیه شد و سپس با اضافه  در سیستم کاتالیزوري این تحقیق،

به عنوان  O2.H(4VO(SO و 2MoO(acac)2نظیر ادیم کردن کمپلکس هاي حاوي مولیبدن و وان

 ها مورد استفاده قرار گرفت.کاتالیزگر همگن در اپوکسایش آلکن

 

   n(dhatsc)] 2[MoOهمگن گر تهیه کاتالیز -3-1

 . در اینآمدلیگاند تیوسمی کاربازون بدست  ،از واکنش دي هیدرو استیک اسید با تیو سمی کاربازید

هاي نیتروژن تیوسمی کاربازید به عنوان هسته دوست به ناپیوندي یکی از اتم واکنش زوج الکترون

گروه کربونیل متصل به دي هیدرو استیک اسید حمله کرده و با خارج کردن اتم اکسیژن، اتصال 

آورد. در مرحله بعد لیگاند سه دندانه جایگزین لیگاندهاي دودندانه را به وجود می C=Nکووالانسی 

آید. مراحل ه دست  میب n(dhatsc)] 2[MoO  استونات کمپلکس مولیبدن شده و کاتالیزگراستیل 

 نشان داده شده است. 2-9و شکل 1-9تهیه ي لیگاند و تشکیل کمپلکس همگن مولیبدن در شکل 
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MoO2(acac)2, Methanol
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 n(dhatsc)] 2[MoO  : واکنش تهیه کاتالیزگر همگن مولیبدن2-9شکل 
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تیوسمی کاربازون و کمپلکس همگن مولیبدن  دي هیدرواستیک اسید  تشکیل لیگاندید أیبه منظور ت

بر اساس آنالیز عنصري  .شداستفاده  آنالیز عنصري و  FT-IR،UV-VIS بینی طیف هاي از تکنیک

(CHN)  درصد کربن  ،97/17تیوسمی کاربازون درصد نیتروژن %دي هیدرواستیک اسید لیگاند

کربن و  21/44% ،نیتروژن 42/17تعیین شد که با مقادیر تئوري % 42/4و درصد هیدروژن % %71/44

نشان داده شده  9-9شکل  در لیگاند تیوسمی کاربازون FT-IRطیف هیدروژن همخوانی دارد.  %56/4

 2(NH( ، (NH)گروه  کششی  فرکانسمربوط به  cm 9926-1تا  cm 2229-1ناحیه  دراست. نوارها 

مربوط به ارتعاش  cm 1675-1نوار دیگري در ناحیه  .[37]است  ((OHارتعاش کششی و  آمینی

ایمینی  C=N))مربوط به  cm 1622-1نوار دیگري در ناحیه  .می باشد )C=O(کششی گروه کربونیل 

نوار ضعیف  .[95]پس از اتصال دي هیدرو استیک اسید با تیوسمی کاربازون در طیف ایجاد شده است

نوار همینطور  .[97]آمین است  )N-C( مربوط به فرکانس کششی cm 1222-1مشاهده شده در 

  .[95]ه شده استمشاهد cm 726-1 در ناحیه )C=S(ارتعاشی مربوط به 

بر اساس آنالیز . به لیگاند در حلال متانول لیگاند فلزدار می شود  2MoO(acac)2کردن  اضافهبا 

و  21/99درصد کربن % ،72/12درصد نیتروژن % ،n(dhatsc)] 2[MoOکمپلکس  (CHN)عنصري 

 26/9کربن و % 23/99% ،نیتروژن 27/12تعیین شد که با مقادیر تئوري % 12/9درصد هیدروژن %

اتصال  4-9در شکل  ،n(dhatsc)] 2[MoOکمپلکس  IR-FTبا بررسی طیف هیدروژن همخوانی دارد. 

از مهمترین ویژگی هاي اتصال دي اکسو مولیبدن به لیگاند  ید می گردد.دي اکسو مولیبدن به آن تای

مربوط به کشش  cm 235-1می باشد که نوار  cm 341-1 و  cm 235-1مشاهده نوار هایی در نواحی 

اکسو می -مربوط به کشش متقارن پیوند مولیبدن cm  413-1اکسو و نوار  -نامتقارن پیوند مولیبدن

 . [92]باشد 

در  cm 1579-1 در لیگاند به  cm 1622-1 از cm 27-1 در حدود  ((C=Nنوار مربوط به پیوند ایمینی 

کمپلکس به فرکانس پایین تر انتقال یافته است. این پدیده در کمپلکس نسبت به لیگاند آزاد به دلیل 

 -ایمینی در پیوند فلزکوردینه شدن فلز به لیگاند ایمینی است؛ وقتی زوج الکترون اتم نیتروژن لیگاند 
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لیگاند درگیر می شود، چگالی الکترونی روي اتم نیتروژن به فلز منتقل شده و به دنبال آن با قطبش 

کاهش یافته و نوار ارتعاشی به فرکانس هاي پایین تر  (C=N)پذیري لیگاند چگالی الکترون در پیوند 

در طیف کمپلکس همگن  cm 2222-1همچنین نوار جدید و تیزي در ناحیه  جابجا می گردد.

بر  ،با توجه به این نوار .[42]است ((S-Hمولیبدن مشاهده شده است که مربوط به فرکانس ارتعاشی 

)ب( براي اتصال با فلز مولیبدن پیشنهاد شده 1-9پایه ي ویژگی توتومري این لیگاند ساختار شکل 

 است. 

بسیار ضعیف  S)-(Cنوار مربوط به ارتعاش کششی  cm 773-1درکمپلکس همگن مولیبدن در ناحیه 

 تا  cm 2229-1شده است که نشان دهنده اتصال گوگرد به یون فلزي مولیبدن است. نوار ها ي ناحیه 

1-cm 9926  مربوط به ارتعاش کششیH)-N(  و(OH)،  بسیار ضعیف شده استبدلیل اتصال با فلز 

 cm 1222-1و در ناحیه  )C=O(نیز مربوط به گروه کربونیل  cm 1675-1 . نوارها در ناحیه[97]

 .[97]آمین است (C-N) مربوط به فرکانس کششی

نشان  5-9که در شکل  دي هیدرواستیک اسید تیوسمی کاربازون لیگاند UV-VISبر اساس  طیف 

به  nو  π*به  πدیده می شود که مربوط به انتقالات  nm 922 - 272داده شده است نوارهایی در 

*π  .نوار مربوط به انتقال  درون لیگاندي استn  به*π   بدلیل اینکه زوج الکترون هاي ناپیوندي

دیده نمی شود. نوار در  25-9کاتالیزگر مولیبدن در شکل  UVدر طیف  ،لیگاند درگیر با فلز است

انتقال  ،بالاتر جذب مولیبا  nm  915است و نوار در ناحیه   π*به  πمربوط به انتقال  nm  256ناحیه

  .[96]بار از زوج الکترون هاي لیگاند به اوربیتال هاي خالی فلز را نشان می دهد

پیشنهاد می گردد.  مولیبدن همگن گر)ب( براي این کاتالیز 2-9بر پایه مشاهدات بالا ساختار شکل 

در این ساختار بر هم کنش رشته هاي پلی مري از طریق یکی از نیتروژن هاي ایمینی می تواند دلیل 

 ایمینی باشد. C=Nجابه جایی نوار مربوط به ارتعاش کششی 
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 DHA-TSC لیگاند تیوسمی کاربازون -IR FT طیف :9 -9شکل

 

 

 n(dhatsc)] 2[MoO مولیبدنکاتالیزگر همگن  IR-FT طیف :4 -9شکل
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 DHA-TSC لیگاند تیوسمی کاربازون VIS-UV طیف : 5 -9شکل

 

 

 n(dhatsc)] 2[MoO کاتالیزگر همگن مولیبدن VIS-UV طیف : 6 -9شکل
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 n(dhatsc)] 2[MoOهمگن گری کمپلکس کاتالیز بررسی فعالیت -3-2

 بررسی اثر حلال -3-2-1

-نتایج بررسی اثر حلال. انجام شد 1-4-2ها مطابق روش توضیح داده شده در قسمت واکنش

آورده  7-9و شکل  1-9جدول مولیبدن در  گنهم گراکتن با کاتالیزهاي مختلف در اپوکسایش سیکلو

یکه متانول و استون پیشرفتی ندارد درصورت ،با حلال هاي قطبی استونیتریلها  واکنش این شده است.

زیرا حلال هایی با  ،کلروفرم با بازده مناسبی پیش می روند کربن ول هاي کلردار تترکلریددر حلا

قدرت کوئوردیناسیون بالا به ویژه الکل ها و آب به شدت از پیشرفت واکنش به دلیل رقابت براي 

کوئوردیناسیون به فلز مرکزي کاتالیزگر جلوگیري می کنند. در نتیجه خود بازدارندگی توسط الکل 

  .[19]ده استبراي آن مشاهده شV>Ti>Mo>W تولید شده نیز مشاهده می شود و ترتیب 

کلروفرم است و  ترین حلال، حلال غیر قطبیمناسب ،1-9 در این تحقیق نیز، با توجه به نتایج جدول

شود که براساس مقالاتی که در سیستم هاي کاتالیزوري انجام می %35اپوکسایش در آن با بازده 

 .[22]دست آمده استمشابه عمل کردند نیز این نتایج تکرار شده است و تایید کننده نتایج به 
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   n(dhatsc)] 2[MoO : نتایج حاصل از بررسی نوع حلال در اپوکسایش سیکلواکتن بوسیله1-9جدول 

 ردیف حلال aساعت 4درصد اپوکسید بعد از 

 1 متانول 29%

 2 نیتریلاستو 17%

 9 متاندي کلرو 92%

 4 کلروفرم 35%

 5 تتراکلریدکربن 32%

 6 استون 5%

 7 تولوئن 45%

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن GLC  a)  بوسیلهبازده 

 

 

 
 

  n(dhatsc)] 2[MoO کاتالیزور  حضور : بررسی اثر حلال در اپوکسایش سیکلو اکتن در7 -9شکل            

 ساعت، 4لیتر، زمان: میلی 2گرم، حلال:میلی 42:مول، کاتالیزگرمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن:            

 TBHP           :25/1 میلی مول  
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 بررسی اثر اکسنده -3-2-2

-9و شکل  2-9انجام شد. نتایج در جدول  2-4-2ها مطابق روش توضیح داده شده در قسمت واکنش

 -اوره هايواکنش با اکسندهدهد که بدون حضور اکسنده واکنش هیچ پیشرفتی ندارد. مینشان  2

ترین اکسنده براین اساس مناسب .[19]و سدیم پریدات نیز بازده پایینی دارد. هیدروژن پراکسید 

TBHP  دهد، بنابراین این اکسنده به عنوان ( را به دست می%35بالاترین درصد اپوکسید )است،که

 اکسنده برتر براي انجام واکنش اپوکسایش آلکن ها انتخاب گردید. 

 

  n(dhatsc)] 2[MoO  بانوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن : اثر 2-9جدول

 ردیف زمان)ساعت( 2درصد اپوکسید اکسنده حلال

3CHCl TBHP 35% 4 1 

3CHCl 4NaIO1 5% 4 2 

3CHCl 2O2H 
9% 4 9 

3CHCl 2-اورهO2H 9% 4 4 

CN3CH 4NaIO1 2% 4 5 

CN3CH 2O2H 92% 4 6 

CN3CH 2-اورهO2H 16% 4 7 

 ( استفاده شد.مولمیلی2/ 5بوتیل آمونیوم برماید )تترا -1

 سیکلو اکتن اولیه محاسبه شده است.بر اساس  و GLC بازده بوسیله-2
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 n(dhatsc)] 2[MoOکاتالیزور حضور در: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 2 -9شکل

 ساعت 4زمان واکنش:  ،میلی لیتر2حلال: ، گرممیلی 42: گرمیلی مول، کاتالیز 67/2شرایط: سیکلواکتن: 

 

 
 

 بررسی اثر مقدار کاتالیزگر -3-2-3

 3-9و شکل   9-9در جدول  و نتایج  شد بررسی 9-4-2در بخش  این اثر بر اساس روش ارائه شده

هیچ پیشرفتی نداشت و با  گربا توجه به نتایج بدست آمده واکنش بدون حضور کاتالیز ارائه شده است.

نقش یون فلزي اکتن افزایش یافت. فعالیت کاتالیزوري در اپوکسایش سیکلو گرافزایش میزان کاتالیز

 چراباشد بوتیل هیدروژن پراکسید جهت انتقال اتم اکسیژن به آلکن می -در اینجا فعال کردن ترشري

بتواند به پیوند دوگانه اولفین حمله  نیست تا دوستنبه تنهایی به قدر کافی الکترو اکسندهکه 

است که این مقدار در مقایسه با  بهینه کاتالیزگر همگنگرم مقدار میلی 92این اساس  بر .[93]کند

 این سیستم کاتالیزوري است.و از مزایاي باشد کمتر می [24]کارهاي مشابه گزارش شده
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  n(dhatsc)] 2[MoO  گردر فعالیت کاتالیتیکی کاتالیز زگرکاتالی: ارزیابی اثر مقدار 9-9جدول                     

 ردیف (mg)مقدار کاتالیزگر  aساعت4درصد اپوکسید بعد از 

2% 2 1 

24% 12 2 

42% 15 9 

75% 22 4 

35% 92 5 

35%  42 6 

.است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن  GLC a)  بوسیلهبازده                          

 

 

 
 

 TBHP با: نتایج حاصل از تغییر مقدار کاتالیست در اپوکسایش سیکواکتن 3 -9شکل

 میلی مول TBHP:25/1، کلروفرم ساعت، حلال 4مول، زمان واکنش: میلی 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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 اثر مقدار اکسنده -3-2-4

ها طبق روش کار توضیح داده شده در قسمت واکنش پس از انتخاب اکسنده برتر مقدار آن بهینه شد.

بازدهی  اکسندهبدون  آورده شده است. 12-9و شکل  4-9نتایج آن در جدول  وانجام شد  2-4-4

 اکسنده بهینه مقدار TBHP مول(میلی 1) لیترمیلی 4/2اکتن صفر است و با نتایج بدست آمده سیکلو

 است.

 

 n(dhatsc)] 2[MoO گرکاتالیز بوسیله: نتایج تغییر مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 4 -9جدول 

 ردیف (mmol)مقدار اکسنده  aساعت 4درصد اپوکسید بعد از 

2% 2 1 

54% 25/2 2 

76% 5/2 9 

27% 75/2 4 

35% 1 5 

35% 25/1 6 

(a                     بوسیلهبازده  GLC است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن. 
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 n(dhatsc)] 2[MoOکاتالیزگر  بااکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن مقدار : بررسی اثر 12 -9شکل

 ساعت 4، زمان واکنش: گرممیلی 92: گرمیلی مول، کاتالیز 67/2شرایط: سیکلواکتن: 

 

 

 اثر زمان -3-1-5

این اثر بر اساس زمان هاي متفاوت در واکنش اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر همگن 

مشخص است،  11-9و شکل  5-9همان طور که در جدول مولیبدن و حلال کلروفرم بررسی شد. و 

 .[22] ساعت است 4بهترین زمان انجام واکنش در اینجا 
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 n(dhatsc)] 2[MoO گرکاتالیز با: بررسی زمان واکنش در بازدهی سیکلواکتن اپوکسید 5 -9جدول 

 ردیف (min)زمان  aدرصد اپوکسید

25% 92 1 

42% 62 2 

54% 32 9 

62% 122 4 

72% 152 5 

22% 122 6 

24% 212 7 

35%  242 2 

35%  272 3 

.است محاسبه شده اولیه اساس سیکلواکتن و بر  GLC a)  بوسیلهبازده                              

 

 
 

 n(dhatsc)] 2[MoOگر : بررسی اثر زمان در بازدهی اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیز11 -9شکل

 میلی مول TBHP:1، کلروفرم لیترمیلی 2گرم، میلی 92: گرمیلی مول، مقدار کاتالیز 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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دمابررسی اثر  -3-2-6  

اپوکسایش سیکلو اکتن بوسیله ي کاتالیزگر  اثر دما نیز در ،پارامترهاي گفته شدهپس از بهینه کردن 

شود یممشخص  12-9و شکل  6-9نتایج حاصل در جدول  همگن مولیبدن بررسی شد. با توجه به

 کلروفرمجوش حلال که نقطه  C62°این کاتالیزور رابطه مستقیمی با دما دارد و در دماي فعالیت که

 دهد.میبالاترین بازده را بدست  ،است

 a n(dhatsc)] 2[MoOگرکاتالیز بانتایج حاصل از بررسی دما در اپوکسایش  :6 -9جدول

 ردیف C°دما بر حسب  aدرصد اپوکسید

 1 دماي محیط ناچیز

92% 42 2 

35%  62 9 

است محاسبه شده اولیه اساس سیکلواکتن بر  GLC  a)  بوسیلهبازده 

 
 

                                

 

 n(dhatsc)] 2[MoOگر همگن : نتایج ارزیابی دما بر روي فعالیت کاتالیز12 -9شکل

 میلی مول TBHP: 1 ساعت،  4گرم، زمان واکنش: میلی 92: گرمول، کاتالیزمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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اثر مقدار حلال -3-2-7  

 7-9سه واکنش بطور همزمان انجام شد. نتایج در جدول  7-4-2داده شده در بخش طبق روش ارائه 

میلی لیتر کلروفرم است که بالاترین  2نشان می دهد که مناسبترین مقدار حلال  19-9و شکل 

 درصد اپوکسید با آن بدست می آید. 

 a n(dhatsc)] 2[MoOگرکاتالیز بادر اپوکسایش  مقدار حلالنتایج حاصل از بررسی  :7 -9جدول 

 ردیف (ml)مقدار حلال  aدرصد اپوکسید

72% 2 1 

75% 1 2 

35% 2 9 

محاسبه شده است اولیه اساس سیکلواکتن بر  GLC  a)  بوسیلهبازده 

 

 

 n(dhatsc)] 2[MoOگر همگن بر روي فعالیت کاتالیز مقدار حلال: نتایج ارزیابی 19 -9شکل

 میلی مول TBHP: 1 ساعت،  4گرم، زمان واکنش: میلی 92: گرکاتالیزمول، میلی 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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 شرایط بهینه در اپوکسایش سیکلو اکتن  -3-2-8

جمع بندي داده هاي بدست آمده نشان داد شرایط بهینه اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر همگن 

 است. 2-9مولیبدن به صورت جدول 

 

 n(dhatsc)] 2[MoO گرکاتالیز بوسیلهشرایط بهینه در اپوکسایش سیکلواکتن  :2 -9جدول

3CHCl 
 حلال

TBHP اکسنده 

92mg مقدار کاتالیزگر 

mmol1 مقدار اکسنده 

h 4 زمان 

°C 62 دما 

ml2 مقدار حلال 

 

 

راکسید بوسیله ترشیو بوتیل هیدروژن پ های مختلفاپوکسایش آلکن -3-1-9

 n(dhatsc)] 2[MoOبا کاتالیزگر همگن 

 

مطابق روش در شرایط بهینه  n(dhatsc)] 2[MoO مگنه گرو کاتالیز TBHP ندهاز اکس تحقیقاین  در

کلیه ي  آمده است. 3-9استفاده شد و نتایج حاصل در جدول  2-4-2کار شرح داده شده در بخش 

میلی مول ترشیو  1همگن و میلی گرم کاتالیزگر  92میلی مول آلکن،  7/2واکنش ها با مقدار بهینه 

درصد  37سیکلواکتن ، ساعت انجام شد. در این سیستم 4بوتیل هیدروژن پراکسید در مدت زمان 

درصد محصول  25متیل استایرن α- ،درصد محصول اپوکسید 22استایرن  ،محصول اپوکسید
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محصول  درصد محصول اپوکسید 22اکتن -1 ،درصد محصول اپوکسید 32سیکلو هگزان  ،اپوکسید

هاي در اپوکسایش آلکن گردهد که این کاتالیزنشان میتولید می کنند.  بررسی نتایج اپوکسید 

 .کندمیفعالیت  ترسریع هاي خطیحلقوي نسبت به آلکن

 

a n(dhatsc)] 2[MoOمگنه گرکاتالیز و TBHP با هاآلکنحاصل از اپوکسایش  : نتایج3 -9جدول
 

 ردیف آلکن درصد اپوکسید زمان )ساعت(

4 

 

25 

 
 

1 

4 32 
 

2 

4 35 

 

9 

7 22 

 

4 

7 22 
 

5 

7 95  
 

6 

a :کلروفرملیتر میلی 2 ،گرم میلی 92: گرمول، کاتالیزمیلی 67/2( شرایط واکنش: آلکن ، TBHP: 1 میلی مول 

است. محاسبه شده ها بر اساس آلکن اولیهبازده  (b 
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با کاتالیزگر حاوی مکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلو اکتن  -3-2-11

 اکسو مولیبدندی 

 

هاي اپوکسایش در حضور آلکیل هیدروژن پراکسید در جایگاه هاي مولیبدن براي واکنشکمپلکس

اکسنده بسیار مناسب هستند. مکانیسم سویزاك بر مبناي آنالوژي ساختاري کاتالیزگر در این زمینه 

( آمده 14-9در شکل ) TBHPاي از آن براي اپوکسایش سیکلوهگزن با پذیرفته شده است که نمونه

 است.

 [42]به  صورت زیر است:  TBHP ها بامراحل اساسی اپوکسایش آلکن 

 کوئوردیناسیون) TBHP و فعال سازي مولکول 2MoO 2(L)BuOOH-t واسط تشکیل کمپلکس حد-1

کسوي پیوند شده به اتم مولیبدن و تشکیل یک پیوند هیدروژنی با یکی از ااز طریق اکسیژن پر

 دهد(.هاي انتهایی رخ میاکسیژن

 دهد.کمپلکس مولیبدن رخ می کوئوردیناسیونکه در کره  TBHP بر هم کنش بین آلکن و مولکول-2

  t-BuOH به TBHP تشکیل اپوکسید و تبدیل-9

  2MoO 2(L)BuOOH-t و تولید دوباره کمپلکس حد واسط TBHP به وسیله BuOH-t جانشینی-4
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 [42]مولیبدنکاتالیزگر  وTBHPاکسنده ها با اکسیژن به اولفینجابجا شدن  کاتالیزوريچرخه : 14-9شکل

 

 n[VO (dhatsc)]تهیه کاتالیزگر همگن  -3-3

 با اضافهبحث شد.  1-9 در بخشتشکیل پیوند ایمینی لیگاند تیوسمی کاربازون  یدأیتدر مورد تهیه و 

 آید. به دست می n[VO (dhatsc)]کاتالیزگر جدید  ،مونوهیدرات اتاکسی سولف (IVوانادیوم )کردن 

درصد کربن  ،27/15درصد نیتروژن % ،n[VO (dhatsc)]کمپلکس  (CHN)بر اساس آنالیز عنصري 

کربن و  94/93% ،نیتروژن 92/15تعیین شد که با مقادیر تئوري % 22/9و درصد هیدروژن % %21/93

هاي نوار 16-9شکل  در کاتالیزگر وانادیم FT-IRطیف با بررسی هیدروژن همخوانی دارد.  %74/9

 گردد کهخوبی ظاهر میبه (  (V-O-Vمربوط به 792 و ( V=O )مربوط به  322جدیدي در ناحیه 

و ساختار احتمالی کمپلکس همگن  است لیگاند ایمینیبه  وانادیمموفقیت آمیز فلز  دلیل بر اتصال
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با اتصال فلز به لیگاند و تشکیل همچنین  .[24]نشان داده شده است ،15-9وانادیم در شکل 

 cm-1 در لیگاند به  cm 1622-1 از cm 92-1 در حدود  ((C=Nنوار مربوط به پیوند ایمینی  ،کاتالیزگر

در کمپلکس به فرکانس پایین تر انتقال یافته است. این پدیده در کمپلکس نسبت به لیگاند  1572

در مورد کمپلکس همگن مولیبدن گفته شد، به دلیل کوردینه شدن  1-9آزاد همانطور که دربخش 

اند درگیر لیگ -فلز به لیگاند ایمینی است، وقتی زوج الکترون اتم نیتروژن لیگاند ایمینی در پیوند فلز

می شود، چگالی الکترونی روي اتم نیتروژن به فلز منتقل شده و به دنبال آن با قطبش پذیري لیگاند 

کاهش یافته و نوار ارتعاشی به فرکانس هاي پایین تر جابجا می  (C=N)چگالی الکترون در پیوند 

ارتعاش  و )H)-Nمربوط به ارتعاش کششی  cm 9422-1 تا  cm 2229-1نوار ها در ناحیه  گردد.

 cm-1 . نوار در ناحیه[97] بسیار ضعیف شده استکه بدلیل اتصال با فلز  ،می باشد (OH) کششی

نیز مربوط به فرکانس  cm 1222-1در ناحیه نوار همینطور و  )C=O(مربوط به گروه کربونیل  1722

 .[97]است (C-N) کششی 

همانند کاتالیزگر نشان داده شده است،  17-9در شکل که کاتالیزگر وانادیم  UV-VISطیف در 

بدلیل اینکه زوج الکترون   π*به  nنوار مربوط به انتقال توضیح داده شد  1-9مولیبدن که در بخش 

به  πمربوط به انتقال  nm  256دیده نمی شود. نوار در ناحیه ،هاي ناپیوندي لیگاند درگیر با فلز است

*π   است و نوار در ناحیهnm  926  انتقال بار از زوج الکترون هاي لیگاند به  ،بالاتر جذب مولیبا

در فلز  dبه  dمربوط به انتقال   nm  932اوربیتال هاي خالی فلز را نشان می دهد و نوار در ناحیه 

 dداراي یک الکترون در اوربیتال هاي  ((IVبدلیل اینکه کمپلکس وانادیم با عدد اکسایش  ،می باشد

بسیار کمتر است   π*به  πبا توجه به اینکه شدت این انتقال از دو نوار انتقال بار و انتقال  ،خود است

  .[96]طیف دیده شده است به خوبی در

براي این کاتالیزور همگن پیشنهاد می گردد. در این ساختار  15-9بر پایه مشاهدات بالا ساختار شکل 

گفته شد بر هم کنش رشته هاي پلی  1-9همگن مولیبدن در بخش  گرهمانطوري که در مورد کاتالیز
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مري از طریق یکی از نیتروژن هاي ایمینی می تواند دلیل جابه جایی نوار مربوط به ارتعاش کششی 

C=N .ایمینی باشد 
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  n[VO (dhatsc)]ش تهیه کاتالیزگر همگن : واکن15-9شکل  

 

 

 

 

O

O

H3C

O

N

H3C

S N O

H
N

C

NH2

S

 



62 

 

 

 

 n[VO (dhatsc)] کاتالیزگر همگن وانادیم IR -FT طیف :16 -9شکل

 

 

 n[VO (dhatsc)] کاتالیزگر همگن وانادیم VIS-UV طیف :17 -9شکل
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 n[VO (dhatsc)] گنهمگری کمپلکس کاتالیز بررسی فعالیت -3-4

 n[VO (dhatsc)]گر همگن کاتالیز بوسیلهها هاي اپوکسایش آلکنبه منظور بررسی و مطالعه واکنش

همچنین  ،هامانند حلال، اکسنده و مقادیر آن وان آلکن مبنا انتخاب شد و عواملیسیکلواکتن به عن

  نیز استفاده گردید.ها آلکن زمان و دما روي آن بهینه شد و براي سایر

 

 حلال اثر -3-4-1

انجام شد. نتایج  1-5-2ها مطابق روش توضیح داده شده در قسمت واکنشبراي بررسی این اثر 

و 12-9  در جدول مگن وانادیم ه گراکتن با کاتالیزهاي مختلف در اپوکسایش سیکلوبررسی اثر حلال

ره واکنش پایین بهنیتریل، استومتانول و  هايحلالآورده شده است. با توجه به نتایج در  12-9شکل 

 آید. بر این اساسبهره بالاتري از واکنش بدست میتتراکلریدکربن، کلروفرم و  هايحلال در ولیاست 

رسد. بر می %35به آن  در بازدهی اپوکسایش کهاست  کلروفرمترین حلال، حلال غیر قطبی مناسب

نتایج تکرار شده است و تائید اساس مقالاتی که در سیستم کاتالیزگري مشابه عمل کردند نیز این 

 .[29]کننده نتایج بدست آمده است
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  n[VO (dhatsc)]با سیکلواکتن  اپوکسایش در: نتایج حاصل از بررسی نوع حلال 12 -9جدول    

 ردیف حلال aدقیقه 75درصد اپوکسید بعد از

 1 متانول 12%

 2 نیتریلاستو 25%

 9 کلرو متاندي 52%

 4 کلروفرم 35%

 5 تتراکلریدکربن 22%

 6 استون 17%

 7 تولوئن 16%

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن GLC  a)  بوسیلهبازده 

 

 
  n[VO (dhatsc)] کاتالیزگر با: بررسی اثر حلال در اپوکسایش سیکلو اکتن 12 -9شکل     

 دقیقه 75، زمان: مولمیلی TBHP: 25/1گرم ، میلی 92: گرکاتالیزمول، میلی 67/2شرایط: سیکلواکتن:               
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 اثر اکسنده -3-4-2

 13-9و شکل   11-9انجام شد. نتایج جدول ، 2-5-2روش ارائه شده در بخش مطابق  واکنش ها

پایین است.  بازدهو سدیم پریدات هیدروژن پراکسید -، اوره2O2H اکسندهدهد که با نشان می

این  بنابراین. دهدمی بدست را( %35است، که بالاترین درصد اپوکسید ) TBHP اکسندهترین مناسب

 .ها انتخاب گردیدبرتر براي سایر واکنش اکسندهبه عنوان  اکسنده

 

 n[VO (dhatsc)]با : اثر نوع اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 11 -9جدول                  

 زمان)ساعت( aدرصد اپوکسید اکسنده حلال

3CHCl TBHP 35% 1 

3CHCl 4NaIO 2% 2 

3CHCl 2O2H 
12% 9 

3CHCl 2-اورهO2H 5% 4 

CN3CH 4NaIO 5 ناچیز 

CN3CH 2O2H 95% 6 

CN3CH 2-اورهO2H 16% 7 

             (a  بوسیلهبازده GLC  است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن 
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 n[VO (dhatsc)] کاتالیزگر با: بررسی اثر اکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن 13 -9شکل

 دقیقه 75میلی لیتر، زمان:  2گرم ، حلال: میلی 92: گرمول، کاتالیزمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن: 

 
 

 
 اثر مقدار کاتالیزگر -3-4-3

 12-9و نتایج بدست آمده در جدول   9-5-2براي بررسی این اثر با توجه به روش ارائه شده در بخش 

دهد که در این مورد هم واکنش بدون حضور کاتالیزگر هیچ پیشرفتی ندارد و نشان می 22-9و شکل 

نقش یون فلزي در اینجا  یابد.اکتن افزایش میبا افزایش مقدار کاتالیزگر فعالیت در اپوکسایش سیکلو

باشد چرا که انتقال اتم اکسیژن به آلکن میبوتیل هیدروژن پراکسید جهت  -فعال کردن ترشري

 .[93]دوست نیست تا بتواند به پیوند دوگانه اولفین حمله کنداکسنده به تنهایی به قدر کافی الکترون

گرم مقدار بهینه کاتالیزگر همگن است که این مقدار در مقایسه با میلی 22با توجه به این نتایج، 

باشد و نشان دهنده فعالیت بالاي این سیستم کاتالیزوري تر میکم [29]کارهاي مشابه گزارش شده 

 است.
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 n[VO (dhatsc)] با در اپوکسایش سیکلواکتن  گر: ارزیابی اثر مقدار کاتالیز12 -9جدول     

 ردیف (mg)مقدار کاتالیزگر  aدقیقه75درصد اپوکسید بعد از 

2% 2 1 

12% 9 2 

92% 5 9 

62% 12 4 

27% 15 5 

35% 22 6 

35% 92 7 

است اولیه محاسبه شده و بر اساس سیکلواکتن   GLC a)  بوسیلهبازده                

 

 

 TBHP بادر اپوکسایش سیکواکتن  گرنتایج حاصل از تغییر مقدار کاتالیز :22 -9شکل                

 مولمیلی TBHP:  52/1، دقیقه 75 میلی لیتر، زمان واکنش: 2میلی مول، حلال:  67/2شرایط: سیکلواکتن:          
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 اثر مقدار اکسنده -3-4-4

-9 انجام شد که نتایج آن در جدول  4-5-2ها طبق روش کار توضیح داده شده در قسمت واکنش

شود بدون اکسنده بازدهی واکنش صفر آورده شده است. همانطور که مشاهده می 21-9و شکل 19

مقدار بهینه اکسنده در این  TBHP مول(میلی 1لیتر )میلی 4/2است و بر اساس نتایج بدست آمده، 

 فرآیند است.
 

 

 

 n[VO (dhatsc)] گرکاتالیزبا : نتایج تغییر مقدار اکسنده در اپوکسایش سیکلواکتن 19 -9جدول                 

 ردیف (mmol)مقدار اکسنده  aدقیقه75 از درصد اپوکسید بعد

2% 2 1 

15% 25/2 2 

65% 5/2 9 

22% 75/2 4 

35% 1 5 

35% 25/1 6 

                      (a بوسیلهبازده GLC اولیه محاسبه شده است و بر اساس سیکلواکتن 

 

 

 

 n[VO (dhatsc)]کاتالیزگر  بااکسنده در اپوکسایش سیکلو اکتن مقدار : بررسی اثر 21-9شکل

 دقیقه75، زمان واکنش: گرممیلی 22: گرمیلی مول، کاتالیز 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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 اثر زمان -3-4-5

شده است براي بررسی این اثر زمان هاي مشخص  22-9و شکل  14-9طور که در جدول همان

در حلال کلروفرم انجام شد. این متفاوت در واکنش اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیزگر همگن وانادیم 

 است. دقیقه 45زمان مناسب براي انجام واکنش  نتایج نشان می دهد

 

 n[VO (dhatsc)]گر کاتالیز با: بررسی زمان واکنش 14 -9جدول                         

 ردیف زمان )دقیقه( aدرصد اپوکسید

92% 12 1 

62% 92 2 

32% 45 9 

32% 62 4 

است اولیه محاسبه شده سیکلواکتناساس  رو ب   GLC                           a)  بوسیلهبازده 

     

 

  n[VO (dhatsc)] گر: بررسی اثر زمان در بازدهی اپوکسایش سیکلواکتن با کاتالیز22-9شکل                        

، کلروفرم لیترمیلی 2گرم، حلال: میلی 22: گرمول، مقدار کاتالیزمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن:                     

TBHP                       : 1 mmol 
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 بررسی اثر دما  -3-4-6

-9شرح داده شد. نتایج حاصل در جدول   6-5-2 روش کار انجام شده براي بررسی اثر دما در بخش

این  فعالیت کهشود یمآمده است. با بررسی نتایج ثبت شده در جدول مشخص  29-9و شکل  15

بهترین است،   کلروفرم  که نقطه جوش حلال C 26°رابطه مستقیمی با دما دارد و در دماي  گرکاتالیز

 دهد. می نتیجه را بدست

 

   n[VO (dhatsc)] گرکاتالیز با: نتایج حاصل از بررسی دما در اپوکسایش 15 -9جدول          

 ردیف ˚cدما بر حسب  aدرصد اپوکسید

 1 دماي محیط 2%

45% 42 2 

35%  62 9 

است اولیه محاسبه شده اساس سیکلواکتن و بر  GLC                    a)  بوسیلهبازده 

   

 

   n[VO (dhatsc)]ا بر روي فعالیت کاتالیزگر همگن : نتایج ارزیابی دم29-9شکل     

 مولمیلی TBHP :1، دقیقه 45گرم ، زمان: میلی 22: گرمول، مقدار کاتالیزمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن:       
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اثر مقدار حلال -3-4-7  

-9سه واکنش بطور همزمان انجام شد. نتایج در جدول  7-5-2طبق روش ارائه داده شده در بخش 

میلی لیتر کلروفرم است که بالاترین  2نشان می دهد که مناسبترین مقدار حلال  24-9و شکل  16

 درصد اپوکسید با آن بدست می آید.

 

  n[VO (dhatsc)] گرکاتالیز بادر اپوکسایش  مقدار حلال: نتایج حاصل از بررسی 61 -9جدول           

 ردیف (ml)مقدار حلال  aدرصد اپوکسید

79% 2 1 

22% 1 2 

35% 2 9 

محاسبه شده است اولیه اساس سیکلواکتن بر  GLC  a)  بوسیلهبازده 

 

 

  n[VO (dhatsc)]گر همگن بر روي فعالیت کاتالیز مقدار حلالنتایج ارزیابی :24 -9شکل

 میلی مول TBHP: 1 ، دقیقه 45گرم، زمان واکنش: میلی 22: گرمول، کاتالیزمیلی 67/2شرایط: سیکلواکتن: 
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 شرایط بهینه در اپوکسایش سیکلو اکتن  -3-2-7

جمع بندي داده هاي بدست آمده نشان داد شرایط بهینه اپوکسایش سیکلو اکتن با کاتالیزگر همگن 

 است. 16-9به صورت جدول  وانادیم

 

  n[VO (dhatsc)]  گرکاتالیز بوسیلهشرایط بهینه در اپوکسایش سیکلواکتن  :17 -9جدول  

3CHCl 
 حلال

TBHP اکسنده 

22mg مقدار کاتالیزگر 

mmol 1 مقدار اکسنده 

Min 45 زمان 

°C 62 دما 

ml2 مقدار حلال 

 

 

 

با ترشیو بوتیل هیدروژن پراکسید  های مختلفاپوکسایش آلکن -3-2-8

 بوسیله کاتالیزگر همگن وانادیم 

 

در شرایط بهینه    n(dhatsc)][VO و کاتالیزگر همگن  TBHP اکسندهاز قسمت با استفاده این  در

 آمده است. 12-9نتایج حاصل در جدول  .شد عمل 7-5-2طابق روش کار شرح داده شده در بخش م

، . در این سیستممشاهده گردیدهمگن مولیبدن  گرکاتالیزي مشابه از بررسی این نتایج نیز روند

 22متیل استایرن α- ،درصد محصول اپوکسید 29استایرن  ،درصد محصول اپوکسید 35سیکلواکتن 

درصد محصول  92اکتن -1 ،درصد محصول اپوکسید 32سیکلو هگزان  ،درصد محصول اپوکسید
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دهد که این نشان میتولید می کنند.  بررسی نتایج درصد محصول اپوکسید  42هگزان -1و  اپوکسید

 .کندمیفعالیت  ترسریع هاي خطیهاي حلقوي نسبت به آلکندر اپوکسایش آلکن گرکاتالیز

با این گزارش شده زمان انجام واکنش  گريکاتالیز هايسیستمدر مقایسه با  باید گفت همچنین

 .[29]باشد می ترکاتالیزگر کوتاه

        

 n[VO (dhatsc)]گن هم گرکاتالیز باها نتایج حاصل از اپوکسایش آلکن :12 -9جدول

 ردیف آلکن درصد اپوکسید زمان )دقیقه(

45 22 

 

1 

45 32 

 

2 

45 35 

 

9 

45 29 

 

4 

72 92 

 
5 

72 42  6 

(a                     :کلروفرملیتر میلی 2 ، گرم میلی 22: گرمول، کاتالیزمیلی 67/2شرایط واکنش: آلکن، TBHP:1 mmol   

ها بر اساس آلکن اولیه محاسبه شده است.                                                    بازده  (b 

 

 

 



72 

 

اکتن با  مکانیسم پیشنهادی جهت اپوکسایش سیکلو -3-2-9

 کاتالیزگر وانادیم

توسط کمپلکس هاي وانادیم در حلال به  سیکلو اکتنچرخه کاتالیزگري وانادیم براي اپوکسایش 

اکسید شده سپس ترشیو  V))به وانادیم  (IV)که در آن ابتدا وانادیم  می باشد 25-9شکل صورت 

بوتیل هیدروژن پراکسید به فلز وانادیم کوئوردینه می شود. در پایان با کوئوردینه شدن آلکن به ترشیو 

 .[24]رشیو بوتانول و فراورده اپوکسایش ایجاد می شود ت ،بوتیل هیدروژن پراکسید و انتقال اکسیژن

از کوئوردینه شدن اکسنده به  ،در این فرایند اگر حلال قدرت کوئوردینه کنندگی بالایی داشته باشد

توجه به نتایج مشابه بدست آمده این مکانیسم براي انتقال اکسیژن به آلکن فلز جلوگیري می شود. با 

 (.22-9وانادیم تهیه شده پیشنهاد می گردد )شکل گن توسط کمپلکس هم

 

 .[24]اپوکسایش سیکلو اکتن با کمپلکس وانادیم : مکانیسم احتمالی 9-25 
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 نتیجه گیری: -3-3

توان به صورت ها را میدر اپوکسایش آلکن و وانادیم مولیبدن کاتالیزگرنتایج حاصل از بررسی فعالیت 

 زیر خلاصه کرد:

 گريهاي کاتالیزاز مزایاي این سیستم ها و قابل دسترس بودن آنگرها کاتالیز تهیه آسان این -1

 است.

 کلروفرم، حلال و وانادیم مولیبدن کاتالیزگرها در حضور حلال براي اپوکسایش آلکن ترینمناسب -2

 است.

، کاتالیزگرهاي مولیبدن و وانادیمها در حضور ترین اکسیدانت براي اپوکسایش آلکنمناسب -9

 پراکسید است. بوتیل هیدروژن ترشیواکسیدانت 

کاتالیزگرها اثر دارد و دماي بهینه نقطه جوش حلال کلروفرم این  گريدما بر روي فعالیت کاتالیز -4 

 است.

باشد. مدت ها متفاوت میدر اپوکسایش آلکنو وانادیم مولیبدن  زگرکاتالی لازم برايمدت زمان  -5

 است.دقیقه  45ساعت و کاتالیزگر وانادیم  4مولیبدن  کاتالیزگرزمان فعالیت 

 

 نگری آینده -3-4

سنتز بسیاري از  ،در تولید صنعتی ترکیبات گوناگون ها نقش مهمیاپوکسیداسیون اولفین )1

 ها، مواد شیمیایی و دارویی دارد. حدواسط

تثبیت کرد و خواص  یهایدارندهمورد استفاده در این تحقیق را بر روي نگه گرکاتالیز توان( می2

کاتالیزگرهایی در حد  هاییاز چنین سیستم توانیمبا تغییر شرایط  و ها را بررسی کردآنگري کاتالیز

 استفاده نمود. کاتالیزگربه عنوان نانو  ي نانو تهیه وو اندازه
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Abstract 

       The subject of this thesis is due to the synthesis of oxovanadium (IV) complexes of 

dehydroacetic acid thiosemicarbazone [VO(dhatsc)]n and oxomolybdenum (VI) 

complexes of dehydroacetic acid thiosemicarbazone [MoO2 (dhatsc)]n which 

characterized by spectroscopic techniques. These catalysts were used for alkens 

epoxidation. The effect of some reaction parameters such as solvent and oxidant were 

investigated. It was found that chloroform acted as the best solvent and tert- butyl 

hydroperoxide as the most favored oxidant.  

 

 Keywords:  dehydroacetic acid thiosemicarbazone, oxovanadium (IV) complex, 

 oxomolybdenum (VI) complex, epoxidation of alkens, tert- butyl hydroperoxide       
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