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 ملكا ذكر تو گويم كه به جان من رواني                   سر سوداي تو دارم به خرابات مكاني

و كساني كه عشق و  جهان را، انسان را، عقل را، علم را، معرفت را، عشق راسپاس خدايي را كه آفريد؛ 

-زحماتشان را ارج مي ،علم و معرفتشان را نثار ديگراني چون من كردند و اكنون در اين جايگاه اندک

 نهم.

ت علمي و كادر اداري دانشكده شيمي دانشگاه صنعتي شاهرود أقدردان زحمات اعضاي محترم هي

استاد دگار گذاشتند، به خصوص باشم كه تجربيات ارزنده و خاطرات تكرارنشدني را برايم به يامي

ها و زحمات و تلاش بودنداين پروژه  هنماييرا دارعهده بزرگوارم جناب آقاي دكتر مهدي ميرزايي كه

اساتيد گراميم جناب آقاي دكتر بهراميان مديريت  نين. همچفراوان ايشان را هرگز جبران نتوانم كرد

بوده  شان هميشه راهگشاهاي ارزندهمحترم گروه شيمي معدني و جناب آقاي دكتر باخرد كه راهنمايي

 اند.دانش و اخلاق بودهاست و الگوي 

 ان محترم آزمايشگاهدانشجوير جناب آقاي دكتر پوراميني و گرانقدهمچنين مديون همكاري استاد 

باشم و زحماتشان را ميسركار خانم مهسا ارمغان در دانشگاه شهيد بهشتي تهران به خصوص  ايشان

 گويم.سپاس مي

خصوص خواهرم نغمه عارفيان و دوستان عزيزم در اند بهاز تمامي كساني كه در اين مدت ياريم نموده

و آقايان رحمانيان و نوري و ها دوستي، گل محمدپور، مومني آزمايشگاه تحقيقاتي شيمي معدني خانم

دوستان بسيار خوبم در آزمايشگاه تحقيقاتي شيمي تجزيه و شيمي آلي دانشكده شيمي صميمانه 

 ها دارم.كنم و آرزوي شادي و موفقيت براي يكايك آنقدرداني مي

 

 همتم بدرقه راه كن اي طاير قدس                     كه دراز است ره مقصد و من نوسفرم

 



 و
 

 

 

. دانشگاه صنعتي رشته ...شيمي معدني.... دانشكده ....شيمي... ..... دانشجوي دوره كارشناسي ارشداينجانب ..مينا عارفيان

ي گروه دارابا ليگاندهاي  .Zr,Ti,V آلكوكسيدهايكمپلكس هاي ..تهيه و شناسايي برخي شاهرود نويسنده پايان نامه 

 ...متعهد مي شوم .دكتر مهدي ميرزايي ..... راهنمائيتحت  ....اكسيمعاملي 

 توسط اينجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است . تحقيقات در اين پايان نامه 

 . در استفاده از نتايج پژوهشهاي محققان ديگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

 تاكنون توسط خود يا فرد ديگري براي دريافت هيچ نوع مدرک يا امتيازي در هيچ جا ارائه  مطالب مندرج در پايان نامه

 نشده است .

   دانشگاه صنعتي » كليه حقوق معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه صنعتي شاهرود مي باشد و مقالات مستخرج با نام

 خواهد رسيد . به چاپ«  Shahrood  University  of  Technology» و يا « شاهرود 

 پايان نامه تأثيرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از ن نتايح اصلي پايان نامهحقوق معنوي تمام افرادي كه در به دست آمد 

 رعايت مي گردد.

 ( استفاده شده است ضوابط و اصول  در كليه مراحل انجام اين پايان نامه ، در مواردي كه از موجود زنده ) يا بافتهاي آنها

 اخلاقي رعايت شده است .

 در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

                                                                                                                                                                     اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است . 

                                           تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  كليه حقوق معنوي اين اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، كتاب ، برنامه هاي رايانه اي ، نرم افزار ها و تجهيزات ساخته شده

 مربوطه ذكر شود .در توليدات علمي است ( متعلق به دانشگاه صنعتي شاهرود مي باشد . اين مطلب بايد به نحو مقتضي 

 بدون ذكر مرجع مجاز نمي باشد استفاده از اطلاعات و نتايج موجود در پايان نامه. 
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 چکیده

ها يا هيدروكسيدهاي فلزي در نظر ، مشتقات الكلM(OR)nي فلزي با فرمول عمومي آلكواكسيدها

اكسيژن تركيبات بسيار واكنش پذيري هستند. به -گرفته مي شوند كه با توجه به ماهيت پيوند فلز

همين جهت براي بررسي خصوصيات آنها سعي مي شود با استفاده از ليگاندهاي كيليت ساز واكنش 

از برخي ناسايي و بررسي خصوصيات پذيري آنها كاهش داده شود. بنابراين در اين تحقيق براي ش

ري ليگاندهاي اكسيمي يك سدر بالاترين حالت اكسايش از  واسطه فلزات آلكواكسيدهاي ابتداي سري

 3pr)iVO(Oكسيد، او واناديوم ايزوپروپو 4Ti(OEt)كسيد، اآلكواكسيدهاي تيتانيوم اتو استفاده گرديد.

تهيه شدند. سپس با  به ترتيب از واكنش تيتانيوم كلريد با اتانول و اكسيد واناديوم با ايزوپروپانول

-2شامل ها با ليگاندهاي اكسيمي آروماتيك ، واكنش آنSchelink Lineاستفاده از تكنيك 

 كه مهيدروكسي استوفنون اكسيم، بنزوفنون اكسيم و استوفنون اكسي-2 ،نفتالدوكسيم-1-هيدروكسي

هاي . كمپلكسمورد بررسي قرار گرفت بودند، داراي توانايي ايجاد كيليت و پايدار سازي آلكواكسيد

مورد بررسي قرار گرفتند و با توجه به نتايج اين  IRو  HNMR1CNMR, 13تهيه شده به وسيله 

 پيش بيني شدند. هابراي آن ها ساختارهاييبررسي
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 تعریف آلکواکسید 1.1
 

 x، Rظرفيت  با فلز M كه شوندمي داده نمايش  n]x[M(OR) عمومي فرمول با فلزي لكواكسيدهايآ

 از هاييمشتق توانمي را هاتركيب اين. باشدمي مولكولي تجمع درجه n و آريل يا آلكيل گروه

 به الكلي هيدروژن كه صورت اين به دانست، xM(OH) فلزي، هيدروكسيدهاي يا و ROH ها،الكل

 .است شده جايگزين ، Rآريل يا آلكيل با هيدروكسيد گروه هيدروژن يا ،Mفلز يك وسيله

  آلکواکسیدها نامگذاری و تاریخچه 1.1

 

. شد تهيه 1811 سال در هاآن كسيداآلكو مشتقات كه بودند عناصري اولين عنوان به سيليسيم و بور  

 استثناي به تناوبي جدول مختلف عناصر از كسيداآلكو مشتقات تهيه زمينه در چشمگير توسعه البته

 تلاشهايي بعد دهه سه در. ]1[گرفت صورت بعد به 1311 سال از رنيم و تكنتيم فرانسيم، اسميم،

 كسيدهاياآلكو مجددا گذشته سال 11 در. شد متمركز واسطه عناصر فلزي هايآلكوكسيد تهيه برروي

 دهه دو در فلزي كسيدهاياآلكو شيمي به توجه. اند گرفته قرار توجه مورد نيز اصلي عناصر از فلزي

 :باشدمي زير دلايل به كه است داشته ايسابقهبي جهش اخير

 سهولت جهت به خاص، سراميكهاي تهيه در ماده پيش عنوان به آلكواكسيدها كاربرد  .أ

 .]1[لزيف اكسيدهاي ايجاد و هيدروليز

 .]1[تركيبات اين از جديد ساختارهاي تهيه امكان .ب

 و تاييچند اكسيدهاي تهيه در ايويژه كاربرد كه فلزي چند آلكواكسيدهاي زياد پايداري .ج

 .]1[دارند هاآلياژ

   تركيبات اين كاتاليزوري وسيع كاربرد .د
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 استفاده سيليكات ارتو آلكيل تترا مانند مشتقاتي براي استر ارتو ريشه از گذشته در نامگذاري، درمورد

 كار به فلزات شبه و فلزات آلكواكسي مشتقات تمامي براي تقريبا آلكواكسيد واژه امروزه ولي شدمي

 . رودمي

  آلکواکسیدها فیزیکی خواص 1.1
 

 و اتمي شعاع ظرفيت، آلكيل، گروه نوع و اندازه به كلي طور به فلزي، آلكواكسيدهاي هايويژگي 

 مقياس در 1/1)اكسيژن اتم زياد الكترونگاتيوي به توجه با. است وابسته فلز كوئورديناسيون درجه

 در مثال، براي يعني باشد، يوني ايملاحظه قابل مقدار به M-OR پيوند كه رودمي انتظار( پائولينگ

-مي اكسيژن،‐فلز پيوندهاي AlوTi, Zr همچون دارد،1/1-1/1 الكترونگاتيوي فلز كه آلكواكسيدهايي

 الكترونگاتيوي با الكتروپوزيتيوتر فلزهاي در و باشد، داشته يوني خاصيت درصد 11 حدود تا بايست

. رسدمي نيز درصد 81 به يوني خاصيت لانتانيدها، و خاكي قليايي قليايي، فلزهاي همچون ،3/1-12/1

 اكسيژن‐فلز پيوند يوني ماهيت يابد،مي افزايش شدن دارشاخه با كه آلكيل گروه القايي اثر دليل به اما

 دارند متداول آلي هايحلال در خوبي نسبت به فراريت و حلاليت آلكواكسيدها، اغلب و يافته كاهش

 تحت فلزي آلكواكسيدهاي فراريت كلي طور به. ]1[است كووالانسي هاي تركيب هايويژگي از اين كه

 كه همانطور. دباشمي آلكواكسي گروه القايي اثر و مركزي فلز اتم اندازه و طبيعت مانند عواملي تاثير

 اليگومريزاسيون ميزان و تجمع گروه يك در اتمي عدد افزايش با شودمي مشاهده (1.1) جدول در

 و اتم اندازه افزايش با سازگار مسئله اين كه يابدمي كاهش تركيب فراريت نتيجه در و يافته افزايش

 .]1[باشدمي آن الكترونگاتيويته كاهش
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 عمومي فرمول با آلكواكسيدها فيزيكي خواص برخي روي مركزي اتم الكترونگاتيويته و شعاع (: اثر1.1جدول )

 4M(OEt) ]11[ 

 

 

 دهندمي نشان مطالعات و هستند اهميت داراي نيز آلكواكسيد گروه القايي و فضايي اثرات همچنين

 تمايل آلكواكسيدي تركيب باشد دارترشاخه و ترحجيم فلزي اتم به متصل آلكواكسيد گروه هرچه كه

 .شودمي تركيب فراريت افزايش موجب كه دارد شدن اليگومريزه به كمتري

 :از عبارتند عوامل اين كه دارند نقش اكسيژن ‐فلز پيوند قطبيت كاهش در عامل ينچند

 .شودمي بيشتر آلكيل گروه القايي اثر اكسيژن، اتم به متصل آلكيل گروه هايشاخه افزايش با  .1

 )پيوندهاي پاي برگشتي( واسطه فلز d اربيتالهاي به اكسيژن اتم p اربيتالهاي از پاي انتقالات  .2

 .است صادق تناوبي جدول واسطه فلزات مورد در بيشتر عامل اين كه

 باعث كه فلز دو بين پل ايجاد طريق از اليگومر تشكيل به فلزي آلكواكسيدهاي تمايل  .1

 :دارد بستگي زير عوامل به پديده اين و شود مي تركيب در تجمع درجه افزايش

 

 شود مي تجمع درجه افزايش سبب مركزي فلز الكترون كمبود. 

 يابد مي افزايش مركزي اتم اندازه افزايش با آلكواكسيدي گروه شدن پل ميزان.  
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 اتم به متصل آلكيل گروه فضايي ازدحام افزايش با اليگومريزاسيون ميزان و تجمع درجه 

 .]1[يابد مي كاهش اكسيژن

 و الكترون كمبود جبران جهت فلزي، آلكواكسيدهاي هاي ويژگي ديگر از شدن، اليگومريزه به تمايل 

. ]1[شوند آن مانع الكتروني و فضايي هاي عامل كه آن مگر است، فلز كوئورديناسيون عدد افزايش

 و ماهيت به عمومي طور به فلزي، آلكواكسيدهاي فراريت و قطبي غير هايحلال در مولكولي تجمع

 با گروه، يك در يعني. دارد بستگي R هايگروه فضايي ممانعت و القايي اثرهاي مركزي، فلز اتم اندازه

 با كه است حالي در اين. يابدمي كاهش فراريت و يافته افزايش مولكولي تجمع اتم، اندازه افزايش

 تجمع كاهش سبب اين و يافته افزايش آن فضايي ممانعت و القايي اثر ،R گروه شدن دار شاخه

 .شودمي فراريت افزايش آن دنبال به و مولكولي

  آلکواکسیدها ساختاری خواص 1.1

 پل تشكيل طريق از فلزي اتم كوئورديناسيون تكميل به آنها تمايل آلكواكسيدها خصوصيات ديگر از

 است. شده داده نشان ( 1.1)شكل صورت به كه باشدمي

 

 

 (: تكميل كوئورديناسيون از طريق پل1.1شكل )
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 به تمايل آن در كه كردند بيان 1381 در را ايساده ساختاري نظريه ،]8[همكارانش و 1برادلي 

 داشته را كوئورديناسيون عدد بالاترين فلزي، هاياتم آن در كه ساختاري واحد كوچكترين پذيرش

 هايپل تشكيل طريق از ساختار يك در شدن اليگومر حداقل كه مفهوم بدين. كند مي بيان باشند

-مي صورت نوكلئوفيلي هايواكنش طريق از كوئورديناسيون عدد افزايش. گيردمي صورت آلكواكسو

 .شودمي منجر اليگومرها و فلزي چند آلكواكسيدهاي تشكيل به و گيرد

 به توانمي ساختارها ساير به نسبت آن ترجيح و ساختار يك بيني پيش در اصلي عوامل جمله از

  :كرد اشاره زير موارد

  nM(OR) تجربي فرمول  .1

  فلزي هاياتم اكسايش حالت و اندازه  .2

  الكيل گروه فضايي ممانعت  .1

 اثر ليگاند ميدان همچنين و فلز‐فلز پيوند روي بر كه واسطه فلزات براي nd آرايش چگونگي  .1

  .گذاردمي

 اتم حجم افزايش. شودمي مولكولي تجمع درجه كاهش باعث آلكيل هايگروه فضايي ممانعت افزايش 

 مركزي اتم الكترون كمبود. كندمي بيشتر را آلكوكسو هايپل تشكيل و تجمع به تمايل مركزي

 دوتايي،) اليگومري ساختار تشكيل و تجمع به تمايل هرچه. شودمي مولكولي تجمع افزايش موجب

 .(2.1)جدول يابد،مي كاهش تركيب فراريت باشد، بيشتر( چهارتايي و تايي سه

 

 

 

                                                           
Bradley 1 
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ارتباط بين فرمول تجربي آلكواكسيدهاي فلزي و عدد كوئورديناسيون، هندسه مولكول و درجه تجمع (: 2.1جدول)

  ]11[مولكولي

 

  Mass وIR, NMR, UV-ViS, XRD  قبيل از شيميايي و فيزيكي هايروش كمك به

Spectrometery پيش هسته ناجور همچنين و جورهسته آلكواكسيدهاي براي را ساختارهايي توانمي 

 .]3[است شده داده نشان( 2.1) شكل در هسته جور فلزي آلكواكسيدهاي از برخي ساختار. كرد بيني

 

 ]3[(: ساختار برخي آلكواكسيدهاي فلزي جور هسته2.1شكل)



8 
 

  دهایآلکواکس ییشناسا 1.1
 

 فلزي آلكواكسيدهاي ساختار سيستماتيك هايگزارش ،1381 دهه اواسط تا استثنائي، مورد چند بجز

 و فروسرخ جرمي، هايطيف پذيري،واكنش فراريت، مولكولي، تجمع مطالعه به محدود، ]11،11[

 دهه اواخر از. بود مغناطيسي هايويژگي هـمـچـنين و كربن و پروتون هسته مغناطيسي رزونانس

 تعيين به و كرد پيشرفت X پرتو پراش با فلزي آلكواكسيدهاي بلور تك ساختاري هايبررسي ،1381

 وسيله به هاآن ساختار تعيين كه مايع هايتركيب مورد در. شد منجر آلكواكسيدها از بسياري ساختار

 هايهسته NMR نف جمله از ديگر مطالعاتي هايروش از استفاده نيست، پذيرامكان هاروش اين

 .باشدمي مناسب نيز ،[12] است حساس فلز كوئورديناسيون محيط به كه فلزي،

 

 آلکواکسیدها شیمیایی خواص 1.1
 

 اكسيژن اتم. است نوكلئوفيلي و الكتروفيلي هاي حمله جهت بودن مستعد آلكواكسيدها، ديگر ويژگي

 داشتن بر افزون موضوع، اين. شود مي فلز روي مثبت بار القاي سبب و بوده الكترونگاتيو سو، يك از

-مي نوكلئوفيلي حمله مستعد را فلز بپذيرند، الكترون توانندمي كه مناسب انرژي با خالي هاياوربيتال

. هستند الكتروفيلي حمله آماده و داشته آزاد الكترون جفت اكسيژن هاياتم ديگر، سوي از. نمايد

 در پذيريواكنش بسيار هايتركيب به را فلزي آلكواكسيدهاي پديده، دو اين مشترک اثر ترتيب، بدين

 هيدروكسيل گروه داراي واكنشگرهاي از وسيعي گستره با كه كندمي تبديل آلي‐فلزي تركيبات ميان

 ،[21] اسيدها كربوكسيليك ،]18،13،21[هاآمين آلكانول ،]11،11،11[ها الكل ،]1،11،11 [آب مثل

 و [21،21]هاآمين هيدروكسيل ها،اكسيم ،[21،21] بازها شيف ،[22،21] كتواسترها‐و هاكتون دي-

 هايحالت با گوناگون، هسته ناجور و هسته جور هاي مشتق و داده واكنش ،]21[گليكول
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 معادله با ساده صورت به را هاواكنش اين. كنندمي توليد جديد، هندسي ساختار و كوئورديناسيون

 :داد نشان توانمي( 1.1)

M(OR)x + yL(OH)           M(OR)x-y(OL)y + y ROH                          )1.1(                          

 

 شدند تهيه 2 مهروترا تحقيقاتي واحدهاي در 1381 تا 1311 هايسال در نوع اين از زيادي هايتركيب

  .دهندمي نشان خود از را جالبي ساختارهاي كه

 هیدرولیز 1.1.1  

 در[28،23]. شود مي آنها شدن هيدروليز به منجر آب با فلزي هاي آلكواكسيد بالاي پذيري واكنش 

 هيدروكسي يا و )2O-( اكسو ليگاندهاي وسيله به (OR- )آلكواكسيدي گروههاي هيدروليز فرايند حين

 )-(OHعبارتند عوامل اين كه شوند مي كنترل عامل چند وسيله به ها واكنش اين. شوند مي جايگزين 

  : از

  (R) آلكيل گروه طبيعت  .1

  حلال طبيعت  .2

  تركيبات غلظت  .1

  فلزي آلكوكسيد به آب نسبت  .1

  دما  .1

-مي شود مي اكسيژن اتم طريق از آب مولكول شدن كوئوردينه به منجر كه هيدروليز واكنش براي 

 :گرفت نظر در( 1.1) شكل به توجه با را نوكلئوفيلي ساده فرايند يك توان

                                                           
Mehrotra 2 
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 آلكواكسيدهاي فلزي(: واكنش هيدروليز1.1شكل)

 

 آلكواكسو ‐ اكسو مشتقات زير مسير دو طريق از خود نوبه به نيز مرحله دراين آمده دست به محصول

  : نمايد مي ايجاد را

  زدايي الكل واكنش  .1

  زدايي آب واكنش  .2

 جزئيات. كرد شناسايي و سازيجدا را اكسو ‐ آلكواكسو هاي واسط حد توانمي شده كنترل شرايط در

 .[11] است شده گزارش همكارانش و برادلي توسط هيدروليز فرايندهاي از برخي و مكانيسم

 ها الکل با واکنش 1.1.1

 هاي الكل با( اصلي گروه فلزات و اكتينيدها ، لانتانيدها ، ابتدايي واسطه عناصر) فلزي آلكوكسيدهاي

  :كنند ايجاد را(2.1) تعادل تا دهند مي واكنش سوم و دوم ، اول نوع

(2.1)   

 اشاره زير عوامل به توان مي جمله آن از كه باشند مي موثر الكل تبادل واكنش روي زيادي عوامل 

  :كرد

  واكنش حلال در محصول و واكنشگر حلاليت  .1

  نظر مورد الكل و ليگاندها فضايي ممانعت  .2

M(OR)x + y R'OH M(OR)x-y + y ROH
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1. ΔH⁰  الكل يونيزاسيون براي واكنش  

  فلزي پيوندآلكواكسيدهاي قدرت  .1

 يا و باشند شدن جايگزين قابل سهولت به كه انتهايي كسيدياآلكو هاي گروهحضور   .1

  .باشند شدن جايگزين قابل غير و محكم كه شده، پل آلكواكسيدهاي

  .اند شده متصل اكسيژن به كه تركيباتي دهندگي الكترون  .1

 

 فرمول با جديد فلزي آلكواكسيدهاي توليد به منجر الكل تبادل واكنش( 2.1) معادله طبق 

 د.شو مي ميسر شده آزاد هاي الكل كردن خارج با عمل اين كه شود مي xM(OR') عمومي

 ها اکسیم با واکنش 1.1.1

 داراي شود، مي محسوب ها ايمين اكسي تركيبات مشتقات از كه( 1.1گروه عاملي اكسيم ، شكل)

 خصلت

 

 (: گروه عاملي اكسيم1.1شكل)

 هيدروكسيل گروه خاطر به متوسط اسيدي قدرت و نيتروژن از ناشي ضعيف بازي خواص با آمفوتري

 كه باشدمي 3NEt يا و 3NH به نسبت تري ضعيف باز  NOH2Et آمين هيدروكسي اتيل دي. باشدمي

 تركيبات اين دو هر. باشدمي آن به متصل OH گروه كشندگي الكترون خصلت دليل به خود اين

 يا و تنها اكسيژن وسيله به ئورديناسيونوك در توانايي آن كه باشند مي مشترک خصلت يك داراي

 .]11[(1.1)شكل  باشدمي همديگر با نيتروژن و اكسيژن
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  :باشدمي زير صورت به فلزي آلكواكسيدهاي با تركيبات اين كلي واكنش 

(1.1) + ROHy )2(ONEty-xM(OR)               NOH2+ yEt xM(OR) 

 (1.1)     + yROH y(ON=CR'R'')y-x+ yR'R''C=NOH               M(OR) xM(OR) 

 

 

 ]11[اساده و دي هيدروكسي آمين ه(: شيوه هاي اتصال دراكسيم هاي 1.1شكل)

  آلکواکسیدها تهیه های روش 1.1

 

 مي هوا رطوبت با آنها شديد پذيري واكنش و حساسيت باعث تركيبات اين در اكسيژن‐فلز پيوند

 و فلزي هاي هيدروكسيد تشكيل به منجر و كرده شركت هيدروليتيكي هاي واكنش در بنابراين. گردد

 تمامي بودن خشك از اطمينان تركيبات، از دسته اين تهيه براي بنابراين. شود مي هيدراته اكسيدهاي

 استثنا تنها. باشد مي الزامي... و وسايل واكنشگرها، ها، معرف ها، حلال شامل رفته بكار لوازم و مواد

 محلول در حتي فلز‐آلكواكسيد پيوند آن در كه ميباشد پلاتينيم آلكواكسيدهاي مشتقات از برخي

 فلزي آلكواكسيد هر براي شده انتخاب تهيه روش كلي طور به. است پايدار بسيار هم رقيق قليايي هاي
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 مربوط واكنش شرايط با متناسب مختلفي روشهاي و بوده فلز شبه يا فلز اتم الكترونگاتيويته به وابسته

 .رود مي بكار

 الکل با فلز مستقیم واکنش 1.1.1

 

 ظرفيت با بالا الكتروپوزيتيويته داراي كه عناصري. است مهم بسيار الكل و فلز ماهيت واكنش دراين

 نظر مورد الكل با آساني به لانتانيدها، و خاكي قليايي قليايي، فلزات مانند هستند، سه حداكثر والانس

 .]12[گردد مي تشكيل نظر مورد فلزي آلكواكسيد هيدروژن، گاز كردن آزاد طريق از و داده واكنش

(1.1)  2+n/2 H nM(OR)                 M + nROH  

 كاتاليزگري به احتياج آلومينيوم و منيزيم مانند تر پايين الكتروپوزيتيويته با فلزاتي با ها الكل واكنش 

 و الكل بودن دار شاخه) باشد مي اهميت حائز هم الكل ماهيت اين بر علاوه. دارد 2HgCl يا و 2I مانند

 مي نشان قليايي فلزات با واكنش به نسبت را زير ترتيب آلكيل بودن دار شاخه(. آن اسيدي خصلت

 :دهند

  

 

 الکل با فلزات هالید واکنش 1.1.1

 

 آنها هاليدهاي واكنش رفته، كار به متداول وشر Siو  Bمانند  فلزي شبه آلكواكسيدهاي تهيه براي

 جانشيني دارد، بالايي الكتروپوزيتيويته فلز كه زماني. باشد مي مناسب الكل با آنها كلريد خصوصا

 فلزات استثناي به شرايطي چنين در .]11[شود نمي انجام كامل طور به آلكواكسيد گروه با كلريد

 يا و پيريدين آمونياک، مثل بازهايي درحضور واكنش از توان مي قليايي گروه الكتروپوزيتيو بسيار
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 مي پايين الكتروپوزيتيويته با عناصر براي. داد انجام كامل طور به را استخلاف قليايي، فلز آلكوكسيد

  :گرفت نظر در را (1.1)واكنش توان

MCln + x ROH               MCln-x + x HCl                                     )1.1( 

 

 الکل با فلزی اکسید ای هیدروکسید اکنشو 1.1.1

 

 مي عمل انيدريداسيدها يا اسيدها اكسي مانند فلزي شبه و فلزي غير اكسيدهاي و هيدروكسيدها

 .]11[كنند مي آب توليد ها الكل با واكنش از و كنند

(1.1)                     O2+ nH nM(OR)               + nROH nM(OH) 

(8.1)                           O2+nH 2n+ 2nROH                  M(OR) nMO        

 

 طول در شده توليد آب واكنش تكميل براي آب، و رطوبت به آلكوكسيدها بالاي حساسيت دليل به

 آب با كه كرد استفاده آلي هاي حلال از توان مي منظور اين به. گردد خارج پيوسته بايد واكنش

 .دهند مي دوتايي آزئوتروپ تشكيل

 الکتروشیمیایی روش 1.1.1

 

 شبه يا  Cuو Ti, Pd, Nb, Co, Niمثل  فلزاتي آندي كردن حل از نظر مورد آلكوكسيد روش اين در

 ها واكنش دراين. گردد مي حاصل خشك الكل و رسانا الكتروليت يك درحضور  Siو Ge مثل فلزاتي

 از خود اين و كند نمي ايجاد ناخالصي هيچگونه پس باشد مي هيدروژن گاز جانبي، محصول چون

 .]11[باشد مي روش اين مزاياي
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(3.1)                                      -+ nen+  M               M       

0+ nH -nRO               -nROH + ne 

2n/2 H                   0nH 

nM(OR)              -+ nRO n+M 

 الکل ییجابجا روش 1.1.1

 

 از و است بلندتر زنجير با فلزي آلكواكسيد به احتياج كه شود مي استفاده هنگامي روش اين از

 وجود آزمايش ظرف در نياز از بيش كه مربوطه الكل با فلزي آلكواكسيد آلكواكسي گروه جابجايي

 .شود مي تهيه نظر مورد آلكواكسيد دارد،

(11.1) + xROH x(OR')y-xM(OR)             + xR'OH   nM(OR) 

 تحت توان مي نباشد بالا زياد  R'OHالكل جوش نقطه كه مواردي در اضافي الكل كردن خارج براي 

 ROH به نسبت (R'OH) جوش نقطه بودن بالا درصورت ولي نمود خارج را اضافي الكل و حلال خلا

 فضايي، عوامل: مانند عواملي صورت هر در. گردد مي خارج اضافي الكل جز به جز تقطير كمك به

 در جداسازي فرارتر، حلال خروج حلاليت، ميزان نظر، مورد الكل با آلكواكسيد گروه تعويض قابليت

 گروه چه هر كه گفت توان مي . ]11[باشند مي اهميت حائز واكنش اين در همگي اثر بي حلال

 انشعابات R'OH الكل هرچه و (MeO) متوكسي مثل باشد كمتري هاي شاخه داراي آلكواكسي

 توان مي واكنش تكميل براي هم نهايت در. يابد مي افزايش واكنش انجام سرعت باشد، داشته كمتري

 استفاده دارند محصول و اوليه هاي الكل از بالاتري جوش نقطه كه تولوئن و بنزن مثل اثر بي حلالي از

 .كرد
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 الکل با فلزی آمید آلکیل ید واکنش 1.1.1

 

 باشد داشته نيتروژن به نسبت اكسيژن جذب به زيادي تمايل مركزي فلز كه هنگامي روش اين از

 بسيار هم محصولات و واكنشگرها طرفي از. باشد مي طولاني بسيار روش اين. شود مي استفاده

 ها آمين آلكيل دي فراريت چون ولي. دارد واكنش طول در بالايي دقت به احتياج و باشند مي حساس

 روش اين مزاياي از كه نمود خارج واكنش محيط از را آنها راحتي به توان مي پس باشد مي بالا

 .]11[است

(11.1) NH2+ nR n)ORM(              + nROH  n)2M(NR 

  

 متنوع و آسان بسيار روشي ها الكل با فلزي آميدهاي آلكيل دي جانشيني هاي واكنش ،1311سال از

 .است بوده پايين اكسايش عدد حالت در خصوصا مختلف، فلزات همولپتيك آلكواكسيدهاي تهيه براي

 

 (ونیکاسیفیاستر ترانس)استر جابجایی واکنش 1.1.1

 

 مشتق استر، آلكواكسي گروه يك با فلزي كسيداآلكو يك آلكواكسي گروه تبادل از روش اين در

-مي خارج واكنش محيط از حاصل استر سپس. گردد مي حاصل نظر مورد فلزي آلكواكسيد

 جمله از عناصر از برخي آلكواكسيدهاي بوتيل ترشيو تهيه براي همكارانش و مهروترا ،]18،13[گردد

  .كردند استفاده روش اين از ]11[لانتانيدها و ] 18[تيتانيوم، ]11[ آهن ،]11[آلومينيوم

(12.1) COOR3+ x CH x(OR')x-nM(OR)             COOR' 3+ x CH nM(OR) 
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 الکل با فلزی اتم بخارات واکنش 1.1.1

 

 تهيه براي آن از و بوده وسيع بسيار گذشته دهه سه طي در فلزي اتم بخار تكنولوژي پيشرفت چه اگر

 ولي شد مي استفاده شوند نمي تهيه معمولي هاي روش به كه فلزي آلي تركيبات از اي گسترده گروه

 نمي چشمگير و توجه قابل زياد آنها مشتقات و فلزي هاي آلكواكسيد تهيه براي روش اين از استفاده

 داراي كه تركيباتي تهيه براي را روش اين كاربرد، ]11[همكارانش و 1لاپرت ،1331 سال در ]12[باشد

 .دادند نشان خاكي قليايي فلز آريلواكسيد جداسازي بوسيله باشند مي  M-O-C پيوند

 

 باز حضور در الکل با دوتایی های نیترات یا فلزی کلریدهای واکنش 0.1.1

 

 شبه يا و فلزي هاليد چند استثناي به كه است گرديده مشخص ]11،11،11[ اوليه مشاهدات براساس

 تهيه براي بنابراين. شوند مي كافت حلال ندرت به هم رفلاكس شرايط تحت حتي آنها، اغلب فلزي

 يا و آمين آلكيل تري پيريدين، آمونياک، مثل باز يك از استفاده فلزي، هسته جور آلكواكسيدهاي

 آنيون توليد مستقيم يونيزاسيون با فلزي آلكواكسيدهاي. باشد مي لازم قليايي فلزات آلكواكسيدهاي

  .دهند مي افزايش زير معادلات طبق را آلكواكسيد آنيون غلظت (B) بازها درحاليكه. كنند مي

 (11.1)                            -) + RO+(HB   B +ROH                                                           

-OR +Cl-M              + MCl -OR 

   -)Cl+(HB             -+ Cl) +(HB  

 

 

                                                           
Lappert 3 
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 آمونیاك روش1.0.1.1

 از توان مي فلزات شبه و واسطه و اصلي فلزات آلكواكسيدهاي از اي گسترده محدوده تهيه براي

 آمونياک از استفاده [11،11،11،11]نمود   استفاده الكل و فلزي هاليد مخلوط به آمونياک افزايش

  :زيرا باشد مي سودمندتر بازها بقيه به نسبت

 گرمايي الكل، و فلزي كلريد خصوص به فلزي هاليد واكنش مخلوط از آمونياک عبور با   .1

 شدن سرد و باشد مي آمونياک وسيله به HCl شدن خنثي علت به كه گردد مي حاصل

  .باشد مي واكنش تكميل از دليلي خود واكنش مخلوط

2. NH4Cl  نمود صاف توان مي آساني به را كرده رسوب.  

  .گرددمي خارج و تبخير راحتي به اضافي آمونياک  .1

 درشرايط كاملا بايد واكنش فلزي آلكواكسيدهاي اغلب حساسيت خاطر به كه داشت دقت بايد البته 

 .گيرد انجام رطوبت از وعاري خشك

 پتاسیم یا سدیم آلکواکسید روش1.1.0.1

 درموارد ولي باشد مي سودمند فلزي آلكوكسيدهاي از بسياري تهيه براي آمونياک روش چه اگر

 باشندمي ناخالصي با همراه حاصل محصولات چون روي، يا و قلع آلكواكسيدهاي تهيه مثل خاصي

 پتاسيم و سديم هاي آلكواكسيد و فلزي هاليدهاي از روش اين در. كرد استفاده روش اين از توانمي

  .شود مي استفاده بنزن يا تولوئن مثل اثر بي حلال يك و اضافه الكل حضور در

(11.1)                          MClx + x M'OR            M(OR)x + xM'Cl                                      
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 یفلز یآلکواکسیدها کاربردهای 1.1

 

 كاربردهاي آلي هاي درحلال حلاليت و فراريت شيميايي، فعاليت نوع به بسته فلزي آلكواكسيدهاي

 آنها شيميايي فعاليت اي شيشه و سراميكي مواد تهيه كاتاليزورها، درتهيه مثال براي. دارند متفاوتي

-درحلال اي ماده پيش عنوان به تركيبات از دسته اين كاربرد در كه صورتي در. باشد مي اهميت حائز

 يا و خالص فلزي اكسيدهاي انباشت يا و شيميايي بخارات انباشت هايروش در استفاده براي آلي هاي

 .دارد اهميت تركيبات از دسته اين حلاليت و فراريت ژل،‐سل فرايند

 فلزات دیاکس نازك یها هیلا 1.1.1

 MOCVDوشر به یفلز یدهایاکس انباشت1.1.8.1

 روش اين اساس. شود مي استفاده ماده پيش عنوان به فرار فلزي كسيدهاياآلكو از روش اين در 

. باشد مي لايه زير سطح بر فلزي اكسيد تشكيل براي پايين دماي در هاماده پيش حرارتي تجزيه

 قابل ايگسترده طور به بالا فراريت و پايين دماهاي در تجزيه آسان دليل به فلزي هايكسيداآلكو

 از وسيعي سطح بر انباشت سرعت روش، اين ديگر مزاياي از يكي .]18[باشندمي روش اين در استفاده

 .]13،11،11[است شده الكترونيك صنايع در آن كاربرد گستردگي باعث كه باشد مي لايه زير

 یفلز یدهایآلکواکس یها محلول عیسر ریتبخ و یاافشانه پوشاندن 1.1.1.1

 هم باز باشد، مي گرماكافت سپس و لايه زير روي بر فلزي اكسيد هايلايه انباشت شامل نيز روش اين

 اليگومر فلزي آلكواكسيدهاي اغلب چون. باشد مي نياز مورد ماده پيش عنوان به فرار فلزي كسيداآلكو

 اه عنوان مثال بب) كسيداآلكو درساختار تغيير با توان مي. ندارند چنداني فراريت n]x[M(OR) فرم به

 تهيه براي روش اين. نمود حل فرار آلي هايحلال در را هاآن( مناسب آلكيل گروه كردن جايگزين

 اوليه غلظت طريق از استيوكيومتري نسبت چون باشد، مي مناسبمخلوط  فلزي اكسيدهاي



21 
 

 براي كه باشد مي ژل‐سل تكنيك مشابه اصول نظر از تكنيك اين. شود مي يينتع فلزي آلكوكسيد

 باشد، نمي واضح كاملا هيدروليز و تجزيه مسير اينكه علت به ولي. است مناسب ايتوده مواد تهيه

-مي داده ترجيح فلزات اكسيد نازک ايه لايه تهيه براي ژل‐سل روش هم باز و دارد وجود محدوديت

 .]12[شود

 زوریکاتال عنوان به یفلز یدهایآلکواکس 1.1.1

 كار به هموژن هايواكنش از وسيعي محدوده در كاتاليزور عنوان به همچنين فلزي آلكواكسيدهاي

-آلكن كاتاليزوري اليگومريزاسيون در تركيبات اين كاربرد به توانمي نمونه عنوان به. شوندمي برده

 و دارگوگرد آلي تركيبات كسيداسيوناسولفو ،]11[آليلي هايالكل نامتقارن اپوكسيداسيون، ]11[ها

در  كاتاليزوربه عنوان  همچنين تركيبات اين. ]11[كرد اشاره هاآلكين و هاآلكن اليگومريزاسيون

 .اندشده استفاده ،]11[كربنات لكيلآ ايجاد طريق از CO تثبيتو  ها روغن در S2Et اكسايش واكنش

 ژل‐سل ندیفرا در دهایآلکواکس کاربرد 1.1.1

 شد، ابداع...  و هاسولفات ها،نيترات ها،كلريد مثل معدني هايمادهپيش با ابتدا ژل‐سل فرايند چه اگر

 چون. شوند مي محسوب فرايند اين در هاماده پيش مهمترين از فلزي هايآلكواكسيد اكنون اما

 يعني 1811 سال به فرايند دراين آلكواكسيدها از استفاده. كنند مي توليد تريخالص بسيار محصول

-تترا كه كرد مشاهده 1ابلمن زمان آن در. گرددمي باز آلكواكسيدي تركيب نخستين تهيه با همزمان

 هوا رطوبت با آرامي به زمان، مرور به سيلان اتوكسي تترا همان يا او سنتزي اورتوسيليكات اتيل

 هايقطعه مثل گوناگوني هايفراورده حاضر درحال. دهد مي دست به را ايشيشه جامد و داده واكنش

TiO3O2, Y3O2, MgO, Al5O2(Ta ,2 ,ساده فلزي اكسيدهاي الياف، نانو، پودرهاي شده، داده پوشش

 )5O2Nb ,5O2Vها،عدسي ابررساناها، متخلخل، هايسراميك ،(ها اسپينل و ها پروسكيت) مركب و 

                                                           
Ebelmen 4 
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LiNbO3(PbTiO ,3 ,ك الكتري پيزو و الكتريك فرو هاي سراميك جامد، هاي الكتريك دي كاتاليزورها،

 )3, BaTiO3LiTaOهاي ماده پيش با فرايند اين حاصل همگي...  و اپتيكي هاي سراميك 

 است آب به نسبت فلزي آلكواكسيدهاي زياد پذيري واكنش علت به موضوع اين .هستند آلكواكسيدي

 كاربردهاي ديگر از .[1،11،11]گردد مي اي پيچيده شدن پليمر و آبكافت فرايند به منجر كه

 كاربردهاي كه نمود اشاره حريق ضد و آب ضد هاي پوشش تهيه به توان مي فلزي آلكواكسيدهاي

 .]18[دارند گوناگون صنايع در بسياري

 یفلز دو یدهایآلکواکس 0.1

 

 ،1323سال در بار اولين. باشند مي هسته ناجور و هسته جور انواع شامل فلزي دو آلكواكسيدهاي

4 براي را آلكواكسو هاي نمك تشكيل ]13 [1و برزين 1ميروين
-Al(OR)+K آن از پس و كردند گزارش 

 را هسته ناجور فلزي دو آلكواكسيدهاي اصطلاح مهروترا .گرفت صورت زمينه دراين چشمگيري رشد

 شده پليمريزه هاي گونه و تركيبات از دسته اين بين تا ،[11]برد بكار تركيبات از دسته اين براي

 اصطلاح از نيز حاضر درحال. شود قائل تمايز n]x[M(OR) مانند يكسان فلز با هايي سيستم

 آلكواكسو تقاتمش آن در كه هستند تركيباتي شامل كه شود مي استفاده هسته ناجور آلكواكسيدهاي

 قرار يكديگر كنار در اكسو يا و كلرو آلكواكسو، دهنده پل هايليگاند وسيله به مختلف فلز چند يا دو

 و باشد مي آنها هسته جور هايجفت انواع مشابه تركيبات از دسته اين شيميايي خواص. گيرند مي

 .دارند كاربرد سراميكي مواد و هاشيشه تهيه براي ماده پيش عنوان به معمولا

 

                                                           
Meerwein 5 

Bersin 6 
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مشخص گرديد كه آلكواكسيدهاي فلزي  1.1و  1.1هاي با توجه به موضوعات مطرح شده در بخش

هايي در شناسايي اغلب تركيباتي حساس و بسيار واكنش پذير هستند كه گاهي موجب ايجاد سختي

هاي كسيدها يا مايع هستند يا اگر جامد مي شوند در حلالگردد. از سوي ديگر اغلب آلكواها ميآن

ها را پيچيده تر مي كند. از اينرو جهت تسهيل در معمولي نا محلول هستند و اين خود شناسايي آن

ها پذيري آنامر شناسايي اين تركيبات سعي مي شود با استفاده از ليگاندهاي كيليت ساز هم واكنش

تهيه اين تركيبات جامد با قابليت انحلال مناسب كه امكان ايجاد تك  كاهش داده شود و هم امكان

بلور داشته باشند، فراهم گردد. در اين تحقيق نيز به همين دليل تعدادي از آلكواكسيدهاي واناديوم، 

تيتانيوم و زيركونيوم با ليگاندهاي آروماتيك داراي گروه عاملي اكسيم واكنش داده شدند و محصولات 

اين فرايند مورد شناسايي قرار گرفتند كه در ادامه به طور كامل مورد بحث و بررسي قرار  حاصل از

 خواهند گرفت.
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 دستگاهها1.1 

 

Bruker از دستگاه رزونانس مغناطيسي هسته مدل  CNMR13و  1HNMRبراي تهيه طيف هاي 

DRX-300 MHz هاي فروسرخ با دستگاه هاي استفاده گرديد. طيف  Shimadzu IR -470 و 

bomem  MB-series FTIR  با استفاده از قرص KBr  تهيه گرديدند و نقطه ذوب تركيبات با

 .مورد اندازه گيري قرار گرفت Electro Thermal 9200 دستگاه

 هیمواد اول 1.1
 

 شامل مختلف هاي سنتز در هاكمپلكس و ليگاندها تهيه مختلف درمراحل استفاده مورد اوليه مواد

 سولفوكسايد، متيل دي اتر، اتيل دي الكل، ايزوپروپيل اتانول، هگزان، كلرومتان، دي كلروفرم، تولوئن،

 هيدروكسي-2 نفتالدهيد، -1-هيدروكسي-2 هيدروكلرايد، آمين هيدروكسيل فسفر، اكسيد پنتا

 شركت از كلرايد تيتانيوم واناديوم، اكسيد پنتا بوتوكسيد، زيركونيوم استوفنون، بنزوفنون، استوفنون،

 شدند و به همان صورت مورد استفاده قرار گرفتند. خريداري مرک

 هاخشک کردن حلال 1.1
 

 اتر هگزان، تولوئن، 1.1.1

 انجام رفلاكس آبي به محلول رنگ تغيير تا بنزوفنون و سديم درحضور هاحلال اين كردن خشك براي

 .گرديد آوري جمعتقطير و  خشك حلال سپس. شد
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 کلرومتان ید کلروفرم، 1.1.1

حلال خشك  سپس و انجام 5O2P درحضور آنها رفلاكس ساعت نيمكلردار با  هايحلال كردن خشك

 .گرديد آوري جمعتقطير و 

  دیسولفوکسا لیمت ید 1.1.1

 مطابق آن تقطير سپس و نگهداري گرديد هيدروكسيد سديم روي ساعت 21مدت به اين حلال

 .شد نگهداري نيتروژن گاز در مجاورت تقطير حاصل و گرديد انجام يافته كاهش فشار در( 1.2)شكل

 

 (: شماي دستگاه تقطير1.2شكل)

 گاندهایل هیته 1.1

  :گيردمي انجام (2.2)شكل صورت به مربوطه كتون يا آلدهيد از هااكسيم تهيه كلي واكنش

  

 

 واكنش كلي تهيه اكسيم(: 2.2شكل)
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 (2hno)مینفتالدوکس‐1‐ یدروکسیه-1د گانیل هیته 1.1.1

 

ازآنجا كه در منابع روش مشخصي براي سنتز تركيب فوق يافت نشد، از تلفيق روش هاي استفاده 

 .]12،11[ براي اين واكنش طبق زير استفاده گرديد مشابهشده براي سنتز تركيبات 

 قطره سپس و گرديد حل مقطر آب ليتر ميلي 1 حدود در هيدروكلرايد آمينهيدروكسيل مول 111/1

 خوردن هم ضمن اتانول، ليتر ميلي 1 در نفتالدهيد‐1‐هيدروكسي-2مول 121/1 محلول به قطره

 بازي براي درصد 11 سديم كربنات محلول از. گرديد حاصل روشن زرد رنگ به محلولي و شد افزوده

 يخ و آب حمام از واكنش بودن گرمازا علت به مرحله دراين. گرديد استفاده =8pH تا محلول كردن

 حاصل هاي حباب با همراه درابتدا سديم كربنات افزايش. شد استفاده بشر محتويات سردكردن براي

 سديم كربنات افزايش اتمام از پس البته كه گرديد، متمايل سبز به محلول رنگ و بود گاز خروج از

 رنگ سفيد رسوب. شد صاف بوخنر قيف بوسيله كه آمد بدست رنگي سفيد مايع با مخلوط رسوب

 اسيدي غليظ استيك اسيد ليتر ميلي 11 حدود با و شد حل مقطر آب ليتر ميلي 11در  صافي روي

 در سپس. شد صاف بوخنر قيف با دوباره حاصل سفيد رسوب سپس و رسيد 1 حدود به  pHتا شد

ساعت به  12پس از C ° 111ذوب نقطه با شكل سوزني كمرنگ سبز بلورهاي و گرديد متبلور اتانول

 ( مورد شناسايي قرار گرفت.2.1و  1.1)شكل  CNMR13و  HNMR1اين تركيب بوسيله  دست آمد.

 :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (d6-DMSO, ppm) : 7-8  [HONCHC10H6OH],          

 9/05  [S,1H, HONCHC10H6OH] , 10/5-11/5  [HONCHC10H6OH] 

13CNMR – NMR (d6-DMSO, ppm) : 109-132  [HONCHC10H6OH] 

147 & 158    [HONCHC10H6OH]  .و كربن حلقه آروماتيك متصل به گروه هيدروكسيل      

 

N

OH

OH
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 (2hapo)میاکس استوفنون یدروکسیه -1دگانیل هیته 1.1.1

 

 

و البته چندين بار تكرار منابع براي اين تركيب موجود نبود و با توجه به  يدر اين مورد نيز روش سنتز

 .] 12،11[تهيه اين تركيب و بررسي نتايج روش فعلي انتخاب گرديد

 و مقطر آب ليتر ميلي 11 در هيدروكلرايد آمين هيدروكسيل گرم 112/2 شامل محلولي ارلن دريك 

 در و. شد افزوده آن به درصد 11 سديم كربنات ليتر ميلي 11 سپس. شد تهيه اتانول ليتر ميلي11

 زده هم ساعت 1 حدود و شد افزوده ارلن محتويات به استوفنون هيدروكسي -2قطره از  1-1 انتها

 12 از پس. يافت كاهش 1 به محلول pH غليظ استيك اسيد ميلي ليتر 1 با بعد مرحله در سپس. شد

اين تركيب بوسيله  .شدند آوري جمعC°118-111 ذوب نقطه با براق و سفيد بلورهاي ساعت

HNMR1 ،CNMR13 و IR و براي بررسي بيشتر  ( مورد شناسايي قرار گرفت 1.1و 1.1 ،1.1)شكل

 فرستاده شد. X-Rayبراي آناليز 

 :  IRو   NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) : 2.3  [S,3H, HON(C)(CH3)C6H4OH] 

6.9-7.5  [HON(C)(CH3)C6H4OH], 8.06  [S,1H, HON(C)(CH3)C6H4OH] 

11.4  [S,1H, HON(C)(CH3)C6H4OH] 

13CNMR – NMR (CDCl3 ,ppm) : 64.7  [HON(C)(CH3)C6H4OH] 

117-130  [HON(C)(CH3)C6H4OH], 159  [HON(C)(CH3)C6H4OH] 

FTIR (KBr, cm-1 ): 941.15  [ …N-OH], 1634  [                 ], 3334  [O-H] 

 

 

 

C NOH

CH3

N

OH

OH



28 
 

 (bpo)میاکس بنزوفنون گاندیل هیته 1.1.1

 

 

 حمام در حرارت همراه به و مگنت بوسيله خوردن هم ضمن اتانول ليتر ميلي 1 در بنزوفنون گرم 1/2

 آب ليتر ميلي11در هيدروكلرايد آمين هيدروكسيل گرم 1/1محلول. شد حل (C11°حدود) گرم آب

 ليتر ميلي 11 در سود گرم 8/2 شامل سود محلول سپس. شد افزوده فوق محلول به قطره قطره مقطر

 محتويات. شد رنگ سفيد رسوبات ايجاد موجب كه گرديد اضافه آن به سرد آب حمام روي مقطر آب

 محلول آن حاصل كه شد رفلاكس دقيقه 11 مدت به C 31°دماي در و شد منتقل بالون يك به بشر

 غليظ كلريدريك اسيد ليتر ميلي 1/1 حاوي ارلن يك به بالون محتويات سپس. بود رنگي زرد شفاف

 دقيقه 11 حدود از پس. شدند ايجاد سفيد رسوبات بلافاصله شدكه منتقل مقطر آب ليتر ميلي 11 در

 گرفت قرار  C  11°دماي آون در دقيقه 21 و گرديد صاف بوخنر قيف با رسوبات مخلوط  خوردن هم

 C 112°بذو نقطه با سفيد بلورهاي و شد استفاده بلورگيري براي كلروفرم از درانتها. شود خشك تا

 در چون گرديد نگهداري نيتروژن، گاز با شده پر بسته در ظرف يك در محصول .]11[آمد دست به

 نيتريك اسيد و بنزوفنون به آن تجزيه موجب هوا رطوبت و اكسيژن حضور زمان مرور به اينصورت غير

مورد  (1.1)شكل  IR ( و8.1و  1.1)شكل  HNMR1 ،CNMR13اين تركيب بوسيله  .شود مي

 .شناسايي قرار گرفت

  : IRو   NMRنتايج حاصل از 

 

1H – NMR (CDCl3, ppm) : 7.3 -8.6  [HONCC12H10] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) : 127-170 [HONCC12H10], 196 [HONCC12H10] 

FTIR (KBr, cm-1): 920  [ …N-OH], 1630  [                  ], 2880-3055  [O-H] 

 

C NOH

O

N

C

OH
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 (apo)میاکس استوفنون گاندیل هیته 1.1.1

 

 ميلي 1/2 محلول به مقطر آب ليتر ميلي 11 در هيدروكلرايد آمين هيدروكسيل گرم 112/2 محلول

 افزايش درادامه. شد اضافه آرام آرام خوردن هم حين اتانول، ميلي ليتر 1 در شده حل استوفنون ليتر

 ميلي 21 ساعت، يك از بعد. شد ايجاد رنگي سفيد رسوبات هيدروكلرايد آمين هيدروكسيل محلول

 خوردن هم ساعت 12 از پس. گرديد اضافه فوق مخلوط به سديم كربنات درصد 21 محلول ليتر

 رسيد، 1 به 8 از محلول  pHتا گرديد اضافه محلول به غليظ استيك اسيد ليتر ميلي 2 مخلوط

-)شكل CNMR13و  HNMR1بلورها بوسيله  .] 1121،[گرديد نوبلور كلروفرم در و شده صاف رسوبات

 ( مورد شناسايي واقع گرديد.11.1)شكل  IR( و  11.1و  3.1هاي 

  : IRو   NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) :2.4-2.7  [HON(C)(CH3)C6H5],  

7-8   [HON(C)(CH3)C6H5] 

IR (KBr, cm-1): 931 [ …N-OH], 1640 [                  ], 2890-3220  [O-H] 

 

 

 

 

 

 

 

C NOH

CH3

N
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 دهایآلکواکس هیته 1.1

 الکل با فلز دیاکس واکنش روش به دیکسازوپروپویا ومیواناد هیته 1.1.1

 ميلي 18 سپس شد و ريخته5O2V واناديوم اكسيد رنگ نارنجي پودر (mol111/1گرم) 1 بالون يك در

  .گرديد آماده (1.2) شكل مطابق دستگاه و شد، افزوده آن به ايزوپروپانول ليتر

 

 بنزن در تهيه آلكواكسيد واناديوم-(: شماي دستگاه جداسازي آزئوتروپ آب1.2شكل)

 

 به دادن حرارت آرام آرام. شد اضافه بالون به بنزن ليتر ميلي 111 حدود  1استارک دين رابط طريق از

. شدند جمع استارک دين انتهاي در آب قطرات اولين رفلاكس ساعت يك از پس و گرديد آغاز بالون

 معادله طبق محصول و يافت خاتمه واكنش آب ليتر ميلي1/1 شدن جمع و رفلاكس ساعت 12 از پس

  :شد تشكيل (1.2)

(1.2) O2+3H 3Pr)iPr)OH                 2VO(Oi+ 6( 5O2V  

                                                           
Dean Stark 7 
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 محتوي بالون گذاشتن كنار مدتي از پس شده، تهيه واناديوم آلكواكسيد جداسازي براي بعد مرحله در 

 سرنگ وسيله به رويي شفاف محلول نشده، واكنش وارد 5O2Vي اضاف مقدار شدن نشين ته و محصول

 باقي حلال و گرديد منتقل بود پرشده نيتروژن گاز با كه ديگري بالون به آن محتويات و شد خارج

 يافته كاهش فشار در تقطير از نظر مورد محصول سازي خالص براي. گرديد خارج پايين فشار در مانده

 .شد آماده (1.2شكل) مطابق تقطير دستگاه منظور بدين. شد استفاده

 

 يداكس(: شماي دستگاه تقطير واناديوم ايزوپروپو1.2شكل)

 

 جوش دماي بودن بالا علت به. شد پر نيتروژن گاز با سپس و شده تخليه هوا، از بالون دو هر ابتدا در 

 داده كاهش شلينك فلاسك در فشار سپس شد، استفاده سيليكون روغن حمام از دادن حرارت براي

 واناديوم كسيداآلكو روشن زرد قطرات آرام آرام و شد آغاز محلول جوشش دقايقي از پس. شد

 شده، انجام محاسبات طبق تقطير، اتمام از پس. شد شلينك فلاسك وارد خالصايزوپروپواكسيد 

 افزوده فلاسك به آلكواكسيد حلال عنوان به نيتروژن، درجو سرنگ بوسيله تولوئن ميلي ليتر 11/18

واناديوم  مشتقات تهيه براي ماده پيش عنوان به محلول اين از گردد. تهيه مولار 1/1 محلول تا شد

 ايزوپروپواكسيد استفاده گرديد.
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 دیکسااتو ومیتانیت هیته 1.1.1

 حضور در اتانول و تتراكلريد تيتانيم واكنش از منابع در موجود هاي روش طبق كسيدااتو تترا تيتانيم

  :شد تهيه  (2.2)واكنش پايه بر تولوئن حلال در خشك آمونياک

(2.2) Cl4+ 4NH 4)3CH2Ti(OCH            3 OH + NH5H24C + 4TiCl  

ميلي ليتر تيتانيوم كلريد كه به صورت مايعي دودكننده است ، به بالون سه دهانه در مجاورت گاز 11

ميلي ليتر اتانول خشك از طريق  81نيتروژن منتقل شد، سپس حلال تولوئن به آن اضافه گرديد و 

Dropping funnel  قطره قطره به بالون سه دهانه حاوي تيتانيوم كلريد افزوده شد. در نتيجه واكنش

گرمازاي تهيه آلكواكسيد ، ظرف واكنش گرم شده و رنگ محلول به قرمز تيره تغيير پيدا مي كند. 

HCl  به وسيله وارد كردن گاز آمونياک به محلول واكنش با توليد رسوب  ،توليد شده درحين واكنش

 رسوبمنتقل شده و   8نگ خارج شد. سپس مخلوط به وسيله سوزن انتقالم كلريد سفيد رآمونيو

 در حاصل بيرنگ ويسكوز مايع اضافي، اتانول و حلال كردن جدا از پسصاف گرديد.  كلريد آمونيم

 به تيتانيوم اتواكسيد مشتقات تهيه در ماده پيش عنوان به تركيب اين. شد تقطير فشار كاهش يافته 

 .]12[پيوست( تاييد شد-1)شكل  HNMR1تهيه اين تركيب به وسيله  .شد برده كار

 دهایآلکواکس یکمپلکس ها هیته 1.1

 

 اتمسفر در بايست مي سنتزها اين مراحل تمامي رطوبت به فلزي آلكواكسيدهاي حساسيت دليل به

 همچنين گرديد، استفادهSchelink Line  تكنيك از منظور اين به. گيرد صورت خشك نيتروژن

 از مشتقات اين تهيه براي. باشند رطوبت از عاري بايست مي استفاده مورد لوازم و هاحلال تمامي

                                                           
8 Needle transfer 
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 شده استفاده (1.2) واكنش صورت به 1:1 وكيومترياست نسبت به مختلف ليگاندهاي و آلكواكسيدها

  .شد گرفته بهره NMR ز ا شده تهيه تركيبات شناسايي براي. است

M(OR)n+ xR'R''C=NOH               M(OR)n-x(R'R''CNO)x+ xROH                                        

     M: Ti, R: Et                           R': H, CH3 , Phenyl 

     M: V, R: ipr                           R'': Phenyl, 2-hydroxy naphthalene, 2-hydroxy phenyl 

     M: Zr, R: nBu         

 (1.2)  

 

 (1)تركيبدیکسازوپروپویا ومیواناد میاکس بنزوفنون کمپلکس هیته 1.1.1

 

 ليتر ميلي 1 مخلوط به و شد تهيه كلروفرم ليتر ميلي 1 در اكسيم بنزوفنون گرم 13/1 محلول

 از حلال خروج از حاصل جامد. شد افزوده تولوئن ليتر ميلي 1 و مولار1/1 يداكسايزوپروپو واناديوم

 و بوده نامحلول هگزان و كلروفرم كلرومتان، دي قبيل از هاييدرحلال شده، جاداي كدر نارنجي مخلوط

 شفاف محلول و گرديد استفاده خشك يدسولفواكس متيل دي ليتر ميلي 1/2 از آن كردن حل براي

يل اي رنگ تشكقهوه ريز بلورهايپس از يك هفته  .شد نگهداري محيط دماي در حاصل ايقهوه قرمز

 CNMR13و  HNMR1دوتره به صورت محلول به وسيله  DMSOاين بلورها پس از انحلال در  شد.

 .ندگرفتپيوست( مورد شناسايي قرار -1و 2، شكل هاي 11.1و  12.1)شكل هاي 

  : IRو   NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (d6-DMSO, ppm) : 1-1.3  [OCH(CH3)2] or [(CH3)2(C)O(C)(CH3)2 ] 

7.5-7.8  VO(Oipr)x[HONCC12H10]y 

FTIR (KBr, cm-1): 1010  [V-O] 
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 (2)تركيبدیکسازوپروپویا ومیواناد میاکس استوفنون کمپلکس هیته 1.1.1

 

 ليتر ميلي 1 مخلوط به و. شد حل خشك كلروفرم ليتر ميلي 1 در اكسيم استوفنون ليگاند گرم11/1

 زرد كدر محلول ايجاد موجب كه. شد اضافه تولوئن ليتر ميلي 1 و مولار 1/1يداكسايزوپروپو واناديوم

 خشك يداكسسولفو متيل دي ليتر ميلي 2 در حاصل جامد و شد خارج پايين درفشار حلال. شد رنگي

 نگهداري محيط دماي در حاصل شفاف تيره زسب محلول و شد حل كلرومتان دي ليتر ميلي 1/1 و

و پس از  (11.1 )شكل IRر ريز از اين تركيب به دست آمدند كه به وسيله بلورهاي سبز بسيا .شد

)شكل هاي  CNMR13و  HNMR1انحلال در دي متيل سولفواكسيد دوتره به صورت محلول به وسيله 

 پيوست( مورد شناسايي قرار گرفت.1و شكل  11.1، 11.1

  : IRو   NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (d6-DMSO, ppm) : 1-1.2  [OCH(CH3)2],  

 7-7.7   VO(Oipr) [HON(C)(CH3)C6H5] 

13CNMR – NMR (d6-DMSO, ppm) : 125-130  VO(Oipr) [HON(C)(CH3)C6H5] 

 FTIR (KBr, cm-1): 1010  [V-O] 

 

 دیکسااتو ومیتانیتنفتالدوکسیم  -1-یدروکسیه-1 کمپلکس هیته 1.1.1

 (1)تركيب

 

 درجو خشك تولوئن ليتر ميلي 2 حاوي بالون به مولار 8/1كسيدااتو تيتانيوم محلول ليتر ميلي 1

 حل( 1:1مولي  نسبت) نفتالدوكسيم‐1‐هيدروكسي -2ليگاند گرم11/1 سپس شد،  اضافه نيتروژن

 خوردن هم حين بالون محتويات به خشك، اتر ليتر ميلي 2 و خشك تولوئن ليتر ميلي 1 در شده

 در حلال واكنش انجام از دوساعت از پس. گشت تيره قرمز به محلول رنگ تغيير موجب كه شد افزوده
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 حل خشك كلروفرم ليتر ميلي 2 در حاصل شكل پفكي جامد و گرديد خارج پمپ توسط پايين فشار

صورت محلول به وسيله اين تركيب به .گرديد منتقل يخچال به رنگ قرمز شفاف محلول و شد

HNMR1 وCNMR13  پيوست( مورد شناسايي قرار گرفت.-1و  1و شكل  121.و  131.)شكل هاي 

  :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) : 0.8-1.7  Ti(OCH2CH3)2[ONCHC10H6O] 

3.7-4.7  Ti(OCH2CH3)2[ONCHC10H6O],  

6.8-8.1 ppm  Ti(OEt)2[ONCHC10H6O] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) : 17-19   Ti(OCH2CH3)2[ONCHC10H6O] 

50-62  Ti(OCH2CH3)2[ONCHC10H6O],  

120-132.5  Ti(OEt)2[ONCHC10H6O] 

 

 ومیتانیت میاکس استوفنون یدروکسیه-1کمپلکس هیته 1.1.1

 (1)تركيبدیکسااتو

 

 12/1شد منتقل خشك ليترتولوئن ميلي 1 محتوي بالون به( مولار8/1 )اتوكسيد تيتانيوم ليتر ميلي 1

 نسبت1:1 مولي نسبت با شده سنتز اكسيم استوفنون هيدروكسي‐2 دليگان رنگ سفيد بلورهاي از گرم

 به بلافاصله محلول رنگ. شد افزوده بالون به و شد حل خشك كلروفرم ليتر ميلي 1 در آلكواكسيد به

 ايجاد روشن نارنجي پفكي جامد و گرديد خارج پايين فشار در پمپ بوسيله حلال. يافت تغيير نارنجي

-حلال آزمايش از پس. )شد دارينگه دريخچال و شده حل خشك كلرومتان دي ليتر ميلي 1 در شده

 مناسب تبلور حلال عنوان به كلرومتان دي اتر، و هگزان كلروفرم، كلرومتان، دي قبيل از مختلف هاي

( 112.و  122.شكل هاي ) CNMR13و HNMR1اين تركيب به صورت محلول به وسيله  (.شد انتخاب

 مورد شناسايي قرار گرفت.
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  :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) :1.2-1.4   Ti(OCH2CH3)2 [ON(C)(CH3)C6H4O] 

3.5-3.8   Ti(OCH2CH3)2 [ON(C)(CH3)C6H4O],  

6.5-7.5   Ti(OEt)2 [ON(C)(CH3)C6H4O] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) : 18.3   Ti(OCH2CH3)2 [ON(C)(CH3)C6H4O] 

58.5  Ti(OCH2CH3)2 [ON(C)(CH3)C6H4O] 

130  Ti(OEt)2 [ON(C)(CH3)C6H4O] 

 

 (1)تركيب دیاتوکس ومیتانیت میاکس بنزوفنون کمپلکس هیته 1.1.1

 

 ليتر ميلي 1 محلول به خشك كلروفرم ليتر ميلي 1 در شده حل اكسيم بنزوفنون ليگاند گرم11/1

 افزايش اين دنبال به. شد افزوده نيتروژن درجو تولوئن ليتر ميلي 1 در مولار 8/1 كسيدااتو تيتانيوم

 كلرومتان دي ليتر ميلي 1/1 پايين، فشار در حلال خروج از پس. شد متمايل طلايي به محلول رنگ

 ريز بلورهاي. گرديد منتقل يخچال به رنگ طلايي شفاف محلول و شده اضافه تبلور حلال عنوان به

و به صورت محلول  به وسيله  نشد فراهم هاآن بررسي امكان كه طوريبه بود ناپايدار بسيار شده ايجاد

HNMR1 وCNMR13  ورد شناسايي قرار گرفتپيوست( م-11و  3،  112.و 112.)شكل هاي. 

 

  :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) : 1.2-1.4  Ti(OCH2CH3)3[ONCC12H10] 

4.2-4.6   Ti(OCH2CH3)3[ONCC12H10],  7.2-7.4   Ti(OEt)3[ONCC12H10] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) : 15-20   Ti(OCH2CH3)3[ONCC12H10] 

70-75   Ti(OCH2CH3)3[ONCC12H10], 128-138   Ti(OEt)3[ONCC12H10] 
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196   Ti(OEt)3[ONCC12H10] 

 دیکسابوتو ومیرکونیز مینفتالدوکس‐1‐یدروکسیه-1 کمپلکس هیته 1.1.1

 (1)تركيب

 

 محلول، شدن شفاف تا اتر قطره چند و تولوئن ليتر ميلي 1 حدود در نظر مورد ليگاند از گرم 221/1

 آلكواكسيد زيركونيوم (21/1×11-1ليتر ) ميلي1/1 مخلوط به نيتروژن اتمسفر مجاورت در و شد حل

 فشار در آن حلال كه شد ايجاد بلافاصله پررنگي زرد محلول شد، افزوده تولوئن ليتر ميلي 1 حدود در

 يخچال در و شده حل كلرومتان دي ليتر ميلي 1 در حاصل شكل پفكي جامد و گشت خارج پايين

 132.و 182.)شكل هاي  CNMR13و HNMR1به وسيله   به صورت محلولاين تركيب  .شد نگهداري

 .ورد شناسايي قرار گرفتپيوست( م-11و 

  :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) :0.8-2.4   Zr(OCH2CH2CH2CH3)2[ONCHC10H6O] 

3.5-3.7   Zr(OCH2CH2CH2CH3)2[ONCHC10H6O],  

7.1-7.3   Zr(nBu)2[ONCHC10H6O] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) : 13-19    Zr(OCH2CH2CH2CH3)2[ONCHC10H6O] 

125-130  Zr(nBu)2[ONCHC10H6O] 

 

 دیکسابوتو ومیرکونیز میاکس استوفنون یدروکسیه-1 کمپلکس هیته 1.1.1

 (1)تركيب

 

 نسبت با سپس و شده حل كلروفرم ليتر ميلي 1 حدود در ليگاند گرم 131/1 كمپلكس اين تهيه در

. گرديد اضافه تولوئن ليتر ميلي 1 در آلكواكسيد (mol1-11×21/1ليتر ) ميلي1/1 مخلوط به 1:1 مولي

دي ليتر ميلي 1 در حاصل جامد و گشت خارج پايين فشار در حاصل رنگ طلايي محلول حلال
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 HNMR1وسيله  به به صورت محلولاين تركيب نيز  .شد منتقل يخچال به شد حل كلرومتان

 .ورد شناسايي قرار گرفتپيوست( م-11و 12، 111.)شكل هاي  CNMR13و

  :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) :0.74-2.3    Zr(OCH2CH2CH2CH3)2[ON(C)(CH3)C6H4O] 

3.5-3.8   Zr(OCH2CH2CH2CH3)2[ONCHC10H6O],  

6.7-7.9     Zr(nBu)2[ONCHC10H6O] 

 

 (8)تركيب دیکسابوتو میرکونیز میاکس بنزوفنون کمپلکس هیته 1.1.1

 

 آلكواكسيد ليتر ميلي 1/1 با 1:1 مولي نسبت به ليگاند گرم 211/1 پيشين هاي كمپلكس تهيه مطابق

 ليتر ميلي 1/1 خشك، كلروفرم ليتر ميلي 1 در حلال خروج از پس حاصل جامد و شد واكنش وارد

 .شد گذاشته يخچال در سپس و شود حاصل شفافي محلول تا شد حل اتر قطره چند و كلرومتان دي

-11و 11، 111.و 111.)شكل هاي  CNMR13و HNMR1به صورت محلول  به وسيله اين تركيب نيز 

 .ورد شناسايي قرار گرفتپيوست( م

 

 :  NMRنتايج حاصل از 

1H – NMR (CDCl3, ppm) : 0.8-1   Zr(OCH2CH2CH2CH3)3[ONCC12H10] 

1.4-1.5    Zr(OCH2CH2CH2CH3)3[ONCC12H10], 

3.5-4.5    Zr(OCH2CH2CH2CH3)3[ONCC12H10],  7.4-7.8    Zr(nBu)3[ONCC12H10] 

13CNMR – NMR (CDCl3, ppm) :14-37    Zr(OCH2CH2CH2CH3)3[ONCC12H10], 

69-71   Zr(OCH2CH2CH2CH3)3[ONCC12H10], 126-138    Zr(nBu)3[ONCC12H10] 
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 فصل سوم 

 

 بحث و نتیجه گیری 
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  شده هیته یگاندهایل ییشناسا 1.1

 

 (2hno)مینفتالدوکس -1-یدروکسیه‐1 گاندیل ییشناسا 1.1.1

 

  ppm8-1محدوده  نوارهاي . است شده ارائه (1.1) شكل در كهاين تركيب  HNMR1 طيف در 

 كربن پروتون به ppm3ناحيه  در بلند يكتايي نوار. باشد مي آروماتيك حلقه هايپروتون به مربوط

 موجود نوار دو. است معادل پروتون يك با خوبي به هم نوار زير سطح كه شد داده نسبت اكسيم گروه

 حلقه به متصلو هيدروكسيل  اكسيم گروه  هيدروكسيل پروتون به ppm1/11-1/11درناحيه 

 اين در پروتون الكتروني دانسيته اكسيژن اتم به پروتون اتصال علت به كه شدند داده نسبت آروماتيك

 علت به نوارها اين شدن پهن همچنين. اند شده ظاهر پايين تر هايميدان در و يافته كاهش تركيبات

 به (2.1) شكل مطابق تركيب اين CNMR13 طيف. باشد مي پروتون دو اين پذيري تعويض قابليت

 نوارهاي. كند مي تاييد تركيب ppm111-113 محدوده در را كربن نوع 11 حضور واضحي طور

 وppm 111محدوده نوار دو و آروماتيك هاي حلقه هايكربن به مربوطppm112- 113 محدوده

ppm118 به متصل كربن و اكسيم عاملي گروه كربن به OH 11[دشو مي داده نسبت حلقه روي[. 
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HNMRطيف (: 1.1شكل)
 hno2تركيب  1

 

 

 hno2 تركيب CNMR13(: طيف 1.2شكل)
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 (2hapo)اکسیم استوفنون هیدروکسی‐1 لیگاند شناسایی 1.1.1

 

 1/2ناحيه  در ظاهرشده نوار (1.1)شكل ،اكسيم استوفنون هيدروكسي-2 تركيب HNMR1يف ط در 

ppm بين  نوار دسته. شود مي داده نسبت اكسيم گروه كربن به متصل متيل گروه هايپروتون به

ppm1/1-3/1 ناحيه در يكتايي نوار. باشد مي آروماتيك حلقه هايهيدروژن به مربوط ppm 11/8 

 مشاهده ppm1/11در كه يكتايي نوار و اكسيم عاملي گروه اكسيژن اتم به متصل پروتون به مربوط

 به هيدروژن دو اين .است آروماتيك حلقه روي  OHگروه اكسيژن به متصل پروتون به مربوط شودمي

. اندكرده پيدا بيشتري شيميايي بجايي جا و شده بار دانسيته كاهش دچار اكسيژن اتم به اتصال علت

 ،CNMR13ف طي در. دارد مطابقت شده داده تشخيص هاي پروتون انواع با نيز نوارها زير سطح

نوارهاي  ppm111-111در محدوده . باشد مي متيل گروه كربن به مربوط ppm 1/11نوار (1.1)شكل

 به ppm111و  ppm 113در موجود نوار دو. شود مي مشاهده نوع 1 شامل آروماتيك حلقه هايكربن

 تركيب اين IR طيف شود. مي داده نسبت اكسيم عاملي گروه كربن و حلقه روي OH به متصل كربن

 پهني نوار و cm 11/311 ، 1-cm1111-1در را اكسيم عاملي گروه مشخصه هاينوار (1.1)شكل در

 و نيتروژن و كربن دوگانه پيوند ،اكسيژن به نيتروژن يگانه اتصال به مربوط ترتيب به cm1111-1رد

 ].11[دهد مي نشان ،هيدروكسيل گروه
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HNMR(: طيف 1.1شكل)
  2hapoتركيب 1

 

CNMRطيف (: 1.1شكل)
   2hapo تركيب 13
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 2hapoتركيب  IR(: طيف1.1شكل)

 

 (bpo)میاکس بنزوفنون گاندیل ییشناسا 1.1.1

  

 8/1-1/1ناحيه در نوارهايي شامل، است شده داده نشان (1.1) شكل در كه تركيب اين HNMR1 طيف

ppm كه باشد مي اكسيم گروه پروتون همچنين و آروماتيك حلقه هايپروتون به مربوط كه باشد يم 

 تركيب اين IR طيف از آن اثبات براي و نيست تفكيك قابل حلقه هايپروتون با همپوشاني دليل به

 مشاهده زير ترتيب به اكسيم عاملي گروه مشخصه نوارهاي. است شده گرفته كمك (1.1) شكل در

 cm1111-1 نوار ،اكسيژن‐نيتروژن يگانه پيوند كششي فركانس به مربوط cm 321-1نوار :شوند مي

 مويد cm 1111-2881- 1 حدود پهن نوار و نيتروژن ‐كربن دوگانه اتصال كششي فركانس به مربوط

 دهنده نشان cm 111-1محدوده نوار شدن حذف همچنين. باشد مي اكسيم هيدروكسيل گروه وجود

با نشان   (8.1در شكل) اين تركيب نيز CNMR13. البته طيف است اكسيم به كربونيل گروه تبديل

و همچنين نوار  ppm  111-121 كربن هاي حلقه آروماتيك در ناحيه دادن نوارهاي مربوط به

 ].11[كنداين نكته را تاييد مي  ، مربوط به كربن گروه اكسيمppm  131حدود
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  bpoتركيب HNMR1طيف  (:1.1شكل)

 

 

  bpoتركيب  IR(:  طيف1.1شكل)
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CNMR(: طيف8.1شكل)
  bpo تركيب 13

 (apo)میاکس استوفنون گاندیل ییشناسا 1.1.1

 

 مي مشاهده ppm 1/2-1/2درناحيه يكتايي نوار دو (3.1)شكل در تركيب اين HNMR1 طيف در 

 فضايي آرايش علتهب كه باشند مي اكسيم عاملي گروه كربن به متصل متيل به مربوط نوارها اين .شود

  ppm ناحيه در. دان شده ظاهر نوار دو صورت به يكديگر به نسبت هيدروكسيل و متيل گروه متفاوت

 ناحيه همين در كه اكسيم پروتون نيز و آروماتيك حلقه هاي پروتون به مربوط چندتايي نوارهاي 8-1

مربوط به كربن متيل  ppm 1/21اين تركيب نيز نوار CNMR13در طيف . شود مي مشاهده ،دارد قرار

، نيز IR طيف از به كربن هاي حلقه آروماتيك نسبت داده شد. براي تاييدppm111-128و نوارهاي 

 گروه عاملي اكسيم مربوط به فركانسنوارهاي مشخصه  طيفدر اين  .شد گرفته بهره(، 11.1)شكل

 پهن گروه هيدروكسيل به ترتيب در نيتروژن و نوار-اتصال دوگانه كربناكسيژن، -كششي نيتروژن

1-cm311، 1-cm1111 1و-cm 1221-2831  11[شوندديده مي[. 
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  apoتركيب HNMR1طيف  (:13.شكل)

 

 

  apoتركيب CNMR13(: طيف 11.1شكل)



18 
 

 

   apoتركيب IR(: طيف 11.1شكل)

  شده هیته یدیآلکواکس یهاکمپلکس ییشناسا 1.1

 

 (1)تركيب  یداکسایزوپروپو وانادیوم اکسیم بنزوفنون ترکیب شناسایی 1.1.1

به ترتيب مربوط  ppm28/2، ppm 1/2-1/2نوارهاي  (121.در شكل) ،1تركيب  HNMR1در طيف 

 ppm  8/1-1/1مي باشد. در ناحيهمتيل سولفوكسيد آزاد و دي كسيد كوئوردينهابه دي متيل سولفو

مي تواند  ppm1/1-1  شود. نوارهاي ناحيهند مشاهده مي نوارهاي مربوط به حلقه آروماتيك ليگا

كسيژن امتصل به  CH مربوط به پروتون هاي متيل گروه ايزوپروپيل باشد كه در اين صورت پروتون

 ppm8/1-1/1نوار مربوط به آب دي متيل سولفوكسيد درگروه ايزوپروپيل به علت همپوشاني با 

( پيشنهاد مي شود. احتمال ديگر مربوط به الف-11.1، در اين حالت ساختار شكل)مشاهده نمي شود

مربوط به  ppm1/1-1حضور گروه دي ايزوپروپيل اتر در تركيب باشد كه در اين صورت نوارهاي ناحيه 

مربوط به اتصال يگانه  cm 1111-1نيز  نوار پهني در حدود IR. طيف پروتون هاي متيل اتر مي باشد
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-11.1)مطابق شكل يساختاردر اين حالت  .]11[(11.1، شكل)واناديوم به اكسيژن را نشان مي دهد

احتمال وجود اين ساختار بيشتر به  IRبراي اين تركيب پيش بيني مي گردد كه با توجه به نتايج  ب(

  نظر مي رسد.

 

 1تركيب HNMR1(: طيف 121.شكل)

 

 1تركيب IR(: طيف 11.1شكل)
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 )الف(                                                                                                )ب(                     

 1( : ساختارهاي پيش بيني شده براي تركيب11.1شكل)

 

 

 (1)ترکیب دیکسازوپروپویا ومیواناد میاکس استوفنون بیترک ییشناسا 1.1.1

 

مربوط  ppm 2/1-1نشان داده شده است، نوارهاي  (111.كه در شكل) 2تركيب  HNMR1در طيف  

هاي دي متيل مربوط به پروتون ppm1/2 كسيد، نوار تيز در ناحيهاهاي متيل ايزوپروپوبه پروتون

متيل هاي ديمربوط به پروتون ppm 1/2-1/2سولفوكسيد كوئوردينه و نوار پهن در ناحيه

هاي حلقه آروماتيك نسبت به پروتون ppm 1/1-1كسيد  آزاد مي باشد. نوارهاي ظاهر شده دراسولفو

. آنچه ديده مي شوند ppm2/2-2ه اي متيل ليگاند استوفنون اكسيم نيز در محدودهداده شد. پروتون

است ppm 111كربن متيل گروه اكسيم در قابل مشاهده است،  (، 111.، شكل)CNMR13در طيف 

هاي مربوط به دي متيل سولفوكسيد كربنكه نسبت به ليگاند آزاد كمي ناپوشيده تر شده است، 

اين تركيب  IR. طيف مي باشد ppm 111-121حلقه آروماتيك ليگاند درهاي و كربن ppm 11-13در

مربوط به اتصال يگانه واناديوم به اكسيژن را نشان مي cm 1111-1نوار پهني در حدود(، 11.1شكل) در

 ( براي اين تركيب پيش بيني مي شود.18.1شكل) هايبا توجه به اين نتايج ساختار .]11[دهد
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NMRH(: طيف 111.شكل) 
2تركيب 1

 

CNMR (: طيف111.شكل)
 2تركيب 13
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 2تركيب IR(: طيف 11.1شكل)
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 دیاتوکس ومیتانیت مینفتالدوکس‐1‐ یدروکسیه‐1 بیترک ییشناسا 1.1.1

 (1)تركيب

 

نشان مي دهد ppm 1/1-8/1دسته اي از نوارها را در ،(131.شكل) ،تركيب مورد نظر HNMR1طيف 

هاي متيل گروه به پروتون مربوط پيوست(-1كسيد )شكل اطيف تيتانيوم اتو با توجه به مقايسه با كه

مربوط به پيوست، -1نيز با توجه به شكل  ppm 1/1-1/1نوارهاي مشاهده شده درمي باشد.  كسيااتو

  ppm 1/8-8/1كسي مي باشد. همچنين نوارهاي ظاهر شده در محدودهاپروتون هاي متيلن گروه اتو

. مي شوندبه پروتون هاي حلقه آروماتيك و همچنين پروتون متصل به كربن گروه اكسيم نسبت داده 

در طيف كمپلكس وكسيل روي حلقه آروماتيك نوارهاي مربوط به پروتون هيدروكسيل  اكسيم و هيدر

مشاهده نمي شود كه همراه با محاسبات سطح زير نوارها، اتصال ليگاند به صورت دو دندانه را تاييد 

كسي را در انيز سه نوار مربوط به كربن متيل گروه اتو ،(121.شكل)، تركيب CNMR13مي كند. طيف 

13-11  ppmكه احتمالا به خاطر وجود آرايش هاي مختلف فضايي به صورت سه نوع  ،شان مي دهدن

 ppm 12-11شوند، همچنين سه نوع كربن مربوط به متيلن گروه اتوكسي در فاصله  ديده مي

ظاهر شده اند به كربن هاي حلقه  ppm 1/112-121مشاهده مي شود. نوارهايي كه در فاصله

مي ppm  211-131كربن اكسيم كه احتمالا در محدوده آروماتيك ليگاند نسبت داده مي شوند و 

نيست. باتوجه به محاسبات  مشاهدهبه وضوح قابل بايست مشاهده شود، به دليل شدت پايين نوارها ، 

ا ايجاد پل و ب (21.1) شكلساختاري به صورت  ]12،11[انجام شده و بررسي ساختارهاي مشابه

تهيه بلور از تركيب مورد نظر و ارائه ساختار دقيق آن نيز  د. البته تلاش براياكسيمي پيشنهاد مي شو

 ادامه دارد.
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HNMR(: طيف 131.شكل)
 1تركيب 1

 

 

CNMRطيف  (:121.شكل)
 1تركيب 13
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 1(: ساختار پيش بيني شده تركيب21.1شكل)

 

 دیاتوکس ومیتانیت میاکس استوفنون یدروکسیه‐1 بیترک ییشناسا 1.1.1

 (1)تركيب

 

 شده ظاهر نوارهاي مجموعه است شده داده نشان (122.) شكل در كه تركيب اين HNMR1  يفط در

پروتون . شدند داده نسبت كسيااتو متيل هاي پروتون به ppm1/1-2/1محدوده  شيميايي جابجايي در

يست شامل نوارهاي مي با ،(1.1شكل)نيز با توجه به طيف ليگاند آزاد، هاي گروه متيل ليگاند 

 شوند مي ديده ppm 1-1/1ي شيمياي جابجايي در كه نوارهايي مچنينباشند. ه ppm 1-2  دهمحدو

 شيميايي جابجايي در اكسيژن اتم به اتصال علتهب كه شدند داده نسبت كسيااتو گروه متيلن به

-پروتون به مربوط ppm 1/1-1/1  محدوده در تاييچند نوارهاي از اي مجموعه. اندشده ظاهر بالاتري

 محدوده همين در دوتره غير كلروفرم به مربوط نوار حضور ماا. باشند مي آروماتيك حلقه هاي

 مشاهده عدم همچنين و نوارها زير سطحتوجه به  با البته. كند مي ايجاد محاسبات در هاييپيچيدگي

 احتمال آروماتيك حلقه به متصل هيدروكسيل گروه پروتون و اكسيم گروه پروتون به مربوط نوار
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 طيف در. شود مي تقويت اتوكسي گروه دو ماندن باقي و دندانه دو صورت به ليگانديك  اتصال

 CNMR13در متيل هايكربن نيز ،(112.)شكل ،نظر مورد تركيبppm1/18 كسيااتو متيلن كربن و 

البته شدت پايين  .اند شده ظاهر ppm111 محدوده در آروماتيك حلقه هايكربن و ppm1/18 در

هاي حلقه و همچنين كربن گروه اكسيم بيني موجب عدم وضوح مشاهده كربننوارها در اين طيف

ساختار  ]12،11[نيز ساختارهاي مشابه مشاهده شدهشده است. با توجه به تمامي اين موارد و 

  د.پيش بيني مي شوبراي اين تركيب ( 21.1شكل)

 

 

 1تركيب HNMR1(: طيف 122.شكل)



11 
 

 

 1تركيب CNMR31(: طيف 112.شكل)
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 (1)تركيبدیکساتوا ومیتانیت میاکس بنزوفنون بیترک ییشناسا 1.1.1

 

 دسته .دهد مي نشان مشخص طور به را نوار دسته سه(، 112.) شكل ،تركيب اين HNMR1 طيف 

 گروه متيل هاي پروتون به مربوط ،اند شده ظاهر ppm1/1-1 فاصله در كه هستند نوارهايي شامل اول

 همپوشاني يكديگر با كه نوارهايي صورت به ،موقعيت تفاوت خاطر به احتمالا كه باشند مي كسيااتو

 ppm1-8/1 فاصله در نوارهايي بعدي دسته. شوند مي ديده ،اند كرده ايجاد را پهن نوار يك و كرده

 هايپروتون به ppm 8-7 ناحيه نوارهاي. باشد مي كسيااتو هاي گروه متيلن هايپروتون به مربوط

 بنزوفنون ليگاند يك اتصال ،نوارها زير سطح به توجه با. شدند داده نسبت ليگاند آروماتيك حلقه

 اين CNMR13 طيف. است قابل پيش بيني تيتانيوم روي اتوكسي گروه سه ماندن باقي و فلز به اكسيم

نوارهاي و ppm 21-11كسي درحدودامتيل اتو هايكربن دادن نشان با نيز ،(21.1) شكل ،تركيب

 مي تاييد را فوق احتمال ppm  11-11در محدوده كسيااتو گروه متيلن هاي ضعيف مربوط به كربن

 آروماتيك هايحلقه كربن نوع 1 به مربوط كه مجزا نوع 1 صورت به آروماتيك حلقه هايكربن .كند

 مربوط نيزppm 131نوار. اند مشاهده قابل ppm  118-128هفاصل در ،هستند اكسيم بنزوفنون ليگاند

 و است ترناپوشيده الكتروني دانسيته كاهش دليل به كه باشد مي ليگاند اكسيم عاملي گروه كربن به

 ]12،11[ و نيز ساختارهاي مشابه با توجه به نتايج طيف بيني .است شده ظاهر تر پايين هايميدان در

د. البته با توجه به نپيش بيني مي شو براي اين تركيب (21.1شكل) هاي نشان داده شده درساختار

 1به نظر مي رسد كه ساختار شماره  ]11[با همين ليگاند  5Nb(OEt)در مورد  نتايج به دست آمده

 اهميت بيشتري داشته باشد.
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 1تركيب HNMR1(: طيف 112.شكل)

 

CNMR(: طيف 112.شكل)
 1تركيب 13
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 1(: ساختارهاي پيش بيني شده تركيب21.1شكل)

 

 کسیدابوتو نفتالدوکسیم زیرکونیوم-1-هیدروکسی -1شناسایی ترکیب  1.1.1

 (1)تركيب

باشند، ( ديده مي شوند شامل سه دسته مي182.اين تركيب در شكل) HNMR1نوارهايي كه در طيف 

گروه  2CH2CH3CH، مربوط به پروتون هاي ppm 1/2-8/1 دسته اول نوارهايي در جابجايي شيميايي

متصل به اتم اكسيژن در گروه  2CHمربوط به  ppm  1/1-1/1كسيد و دسته دوم در محدودهابوتو

هاي حلقه آروماتيك مربوط به پروتون ppm 1/1-1/1 كسيد مي باشد. دسته سوم نوارهاي ناحيهابوتو

نيز دو نوار از نوارهاي  (132.در شكل) اين تركيب CNMR13. در طيف ليگاند متصل به فلز مي باشد

مشخص قابل مشاهده اند، نوارهاي به طور ppm  13-11كسيد درامربوط به كربن هاي گروه بوتو

كسيد به دليل شدت پايين به خوبي قابل مشاهده نيستند. امربوط به كربن هاي بعدي در گروه بوتو

 11، )شكل ده نوع كربن مربوط به حلقه آروماتيك ليگاند مشاهده مي شودppm111-121درفاصله 
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براي اين تركيب ( 11.1شكل) هاي انجام شده ساختاربا توجه به بررسيبدين ترتيب . پيوست(

 د.پيشنهاد مي شو

 

HNMR(: طيف 182.شكل)
  1تركيب 1

 

CNMR(: طيف 132.شكل)
 1تركيب 13
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 1(: ساختار پيش بيني شده تركيب11.1شكل)

 

 

 سیدبوتوک ومیرکونیز میاکس استوفنون یدروکسیه‐1 بیترک ییشناسا 1.1.1

 (1)تركيب

-مي مشاهده ppm1/2-11/1 ناحيه در نوارهايي (111.در شكل) كمپلكس اين HNMR1 طيف در 

 داده نسبت كسيداتوبو  3CH2CH2CHه گرو و ليگاند به متصل متيل هايپروتون همجموع به كه شوند

 گروه اكسيژن اتم به متصل 2CH هايهيدروژن به مربوط ppm1-1/1در شده ظاهر نوارهاي. شد

. شوند مي ديده تر پايين هاي ميدان در اكسيژن اتم به اتصال دليل به كه باشد مي كسيدابوتو

 پروتون به مربوط نوارهاي. اند شده ظاهر ppm3/1-1/1 محدوده در آروماتيك حلقه هايپروتون

 شوندنمي مشاهده طيف اين در ليگاند آروماتيك حلقه به متصل هيدروكسيل و اكسيم هيدروكسيل

 را نكته اين نيز نوارها زير سطح البته كه دهد مي نشان دندانه دو صورت به را فلز به ليگاند اتصال كه

( نشان داده 12.1با توجه به اين نتايج، ساختار پيشنهادي براي اين تركيب در شكل ) .كند مي تاييد

 شده است.
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 1تركيب HNMR1(: طيف 111.شكل)
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 (8)تركيبدیکسابوتو ومیرکونیز میاکس بنزوفنون بیترک ییشناسا 1.1.1

 

 ppm1-8/1در دسته اولين ،باشد مي نوار دسته 1 شامل ،(111.)شكل ،تركيب اين HNMR1 طيف 

. هستند ppm1/1-1/1رد نوارهايي دوم دسته. باشد مي كسيدابوتو گروه متيل هايپروتون به مربوط

ي شيمياي جابجايي در پهن نوار. باشند مي كسيدابوتو گروه 2CH2CH به مربوط نوار دو اين

 كه شد داده نسبت كسيدابوتو گروه اكسيژن به متصل 2CH يهاپروتون به ppm 1/1-1/1محدوده

 مشاهده كسيدابوتو هايپروتون ساير به نسبت تر پايين هايميدان در كمتر الكتروني دانسيته بدليل

 هايحلقه هايپروتون به مربوط ،نوارها دسته چهارمين يعني ppm8/1-1/1ناحيه  نوارهاي. شوندمي

به  نوارهاي مربوط ppm 11-11 در فاصله( 11.1شكل) CNMR13 طيفدر  .هستند ليگاند آروماتيك

متصل به  2CHبه كربن  نيز ppm  11-13گروه بوتوكسيد و نوارهاي محدوده 3CH2CH2CH هايكربن

 با اند.قابل مشاهده ppm  118-121رد بخوبي آروماتيك هايكربنهمچنين  اتم اكسيژن مي باشد.

و ساختارهاي ارائه  رسدبه نظر مي ليگاند اتصال براي يك به يك نسبت هابينيطيف نتايج به توجه

البته با توجه به نتايج اخير درمورد كمپلكس  پيشنهاد مي شوند.براي اين تركيب ( 111.شده شكل)

5Nb(OEt)  احتمال بيشتري دارد. 1ساختار شماره  ]11[با اين ليگاند 
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 8تركيب 13
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 نگریآینده
 

 هيه شده با تغيير نوع حلالهاي تتلاش جهت تهيه تك بلور از كمپلكس 

  بررسي واكنش آلكواكسيدهاي ديگر فلزات با ليگاندهاي تهيه شده 

 ها هاي الكترون كشنده مثل هالوژناستفاده از ليگاندهاي اكسيمي ديگر كه داراي گروه

هاي مختلف حلقه آروماتيك باشند و يا جايگزيني حلقه الكترون دهنده مثل متيل در موقعيت

 آروماتيك با پيريدين 

 ها جهت بررسي تلاش جهت تهيه آلكواكسيدهاي دو يا چند فلزي و تهيه بلور از آن

 هاخصوصيات آن

 ژل جهت تهيه اكسيدهاي فلزي با -هاي تهيه شده در فرايند سلاستفاده از كمپلكس

 خصوصيات و كاربردهاي ويژه
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Abstract 

Metal Alkoxides with general formula of M(OR)n , are derivatives of 

alcohols or metal hydroxides. Metal alkoxides are so reactive because of 

the polar metal-oxygen bond and reduction of their reactivity with 

chelating ligands are subject of desire and interest. In this research, 

VO(OiPr)3, Ti(OEt)4 and Zr(OnBu)4 were stablized by 2-hydroxy-1-

naphthaldoxime, 2-hydroxy acetophenon oxime,  acetophenon oxime and 

methanon diphenyl oxime. All stablized alkoxides were characterized by 
1H, 13C NMR  and IR spectroscopy and according to these analysis, some 

structures have been proposed for them. 
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