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 دانیتشکر و قدر
اکنون که به  دارم.خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت برکرانش مرا نیز در بر گرفت تا به وسع توان حمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

وند متعال، این دوران پرخاطره از علم ها را یارای آن نیست که لطف و محبت و بزرگواری آنانی را که ام، هر چند واژهاندوزی را به پایان رساندهیاری خدا

ام به تصویر بکشم، اما به رسم ادب و احترام، در ابتدا از استاد محترم و بزرگوارم، جناب ام جرعه نوش دریای مهر و محبتشان بودهدر تمام دوران زندگی

های علمی، همچون دوست و برادری مهربان همواره مرا یاری کرده و مرا غرق در محبت خود که در طول این مسیر، افزون بر راهنمایی دکتر مهدی میرزاییآقای 

صطفی پورامینیب آقای نیز استاد ارجمند جنانمودند، و  امید تشکر و قدردانی نمایم. که صمیمانه و صادقانه در پیشبرد این پروژه از هیچ کمکی دریغ نکردند،  دکتر محمد م

 های این دو بزرگوار باشم.است روزی پاسخگوی محبت

کلاتم در تمام مراحل زندگی بودههمواره راه داشتنیم را کهبرادر عزیز و دوست  دو  دانم زحمات پدر و مادر مهربانم وبر خود واجب می  اند و راه پیمودن گشای مش

گان ابراز میاین مسیر را برایم هموار نمودند، ارج نهاده و مراتب تشکر قلبی و باطنی را از الطاف و مهربانی  دارم.های این فرشت

همچنین از استاد محترم، جناب آقای دکتر 
همچنین ها و کمکهایشان بهرهطول دوره کارشناسی ارشد از راهنمایی که به نوعی در بهرام بهرامیانو 

مند شدم، و 

 نمایم.ها از صمیم قلب تشکر میکارشناسان آزمایشگاه

همچن و در پایان از دوستان خوبم در دانشگاه صنعتی شاهرود به ویژه خانم
، سعید نوروزی و  ین دوست و ها آملی، میر ابراهیمی، دوستی، و آقایان زارع، نوری

کار گرامی در دانشگاه شهید بهشتی خانم مهسا ارمغان که بودن  کنم. گر من در این دوره بود صمیمانه تشکر مییاری  ی این عزیزان، همه هم

 امید است پایان این پروژه، آغازی برای پیمودن مسیری دیگر از زندگی در کنار این عزیزان باشد.
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 چکیده

ها ی سرامیکماده برای تهیهای به عنوان کاتالیست و پیشگسترده، به طور nM(OR) با فرمول عمومیفلزی آلکواکسیدهای 

روند. دیده شده است که بیشتر آلکواکسیدهای فلزی ژل بکار می-یا سل CVDهای ها و الیاف نازک، به روشبه شکل لایه

ها با براین پایدارسازی آنشوند. بناپذیر هستند و به سادگی با رطوبت هیدرولیز میدر برابر گروه هیدروکسیل بسیار واکنش

هیدروکسی کوئینولین، -8ژل مورد توجه است. در این پروژه، -های حجیم، در فرآیند سللیت کننده یا گروهکی لیگاندهای 

لیت کننده و تری نفتیل اتان به عنوان لیگاندهای کی-1-ایمین()هیدروکسی-1( و MPKOپیریدیل کتون اکسیم )-2متیل 

بکار گرفته شد. این  5Nb(OEt)و  4Pr)iTi(O  ،4Pr)iHf(Oنوان یک لیگاند حجیم برای پایدار سازی فنیل متانول به ع

       شناسایی شدند. همچنین ساختار بلوری H NMR1و  IR-FTهای آلکواکسیدهای پایدار شده، با طیف سنجی

 2N7H7(C8)5H2(OC4O4[Nb(3CH4O.[2Cl2( 4و ) Hf]O2)3Pr)(OCPhiTi(O[( ،9 )]2N)6H9(OC6Pr)i(3[( 2های)کمپلکس

واحد  8و  Pa�̅�ی بلوری مکعبی با گروه فضایی ( در شبکه2کمپلکس) از تک بلور تعیین گردید. Xی پراش پرتو به وسیله

یافته که شود. ساختار این کمپلکس از یک کاتیون تیتانیوم چهار وجهی انحرافمتبلور می a=21.187(3) Åفرمولی با بعد 

-( در شبکه9اند، ساخته شده است. کمپلکس)ایزوپروپواکسی و سه لیگاند تری فنیل متانول به آن کوئوردینه شدهیک گروه 

، a=19.6922(10) Å ،b=12.8395(8) Åواحد فرمولی با ابعاد  4و  C2/cی بلوری مونوکلینیک با گروه فضایی 

c=16.2160(7) Å ی و زاویهβ=105.697(4)º این کمپلکس از دو کاتیون هافنیم هشت وجهی  ساختار شود.متبلور می

اند. همچنین دو گروه ها پل شده و در یک یال مشترکانحراف یافته ساخته شده است که دو گروه ایزوپروپواکسی، میان آن

( در شبکه بلوری 4شود. کمپلکس)دیده می Hfهیدروکسی کوئینولات بر روی هر اتم -8ایزوپروپواکسی و یک لیگاند 

ی و زاویه a=12.111(2) Å ،b=18.849(4) Å ،c=27.992(4) Åواحد فرمولی با ابعاد  4و  C2/cلینیک با با گروه فضایی مونوک

β=96.29(3)º شود. ساختار این کمپلکس از چهار کاتیون نایوبیوم دو هرمی پنج ضلعی انحراف یافته ساخته شده متبلور می

در  Nbاند. دو گروه اتواکسی نیز بر روی هر اتم ها پل شدهاکسو میان آناند و لیگاندهای است که در سه یال مشترک

های ها با اتمدر این ساختار وجود دارد که دو تا از آن MPKOاند. همچنین چهار لیگاند های محوری قرار گرفتهموقعیت

اند. درحالیکه دو کوئوردینه کرده دیگر، Nbو با اتم اکسیژن اکسیمات به اتم  Nbنیتروژن پیریدیل و اکسیمات به یک اتم 

 اند.کوئوردینه شده Nbهای اکسیژن و نیتروژن اکسیمات به شکل مثلثی به یک اتم دیگر، با اتم MPKOلیگاند 
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 دیباچه -1

 های فلزیآلکواکسید-1-1

فلز  نمایانگر M در این فرمول شوند.نمایش داده می  ]n]xM(OR)  های فلزی با فرمول عمومیواکسیدکآل

توان را می هااین ترکیب باشد.درجه تجمع مولکولی می nگروه آلکیل یا آریل و  x، R عدد اکسایشبا 

که هیدروژن  به این صورتدانست؛  )xM(OH)(، یا هیدروکسیدهای فلزی )ROH(ها هایی از الکلمشتق

شده است  جایگزین (R)یک گروه آلکیل یا آریل  یا هیدروژن گروه هیدروکسید با، (M)الکلی با یک فلز 

[1.] 

های های فلز در الکواکسیدهای فلزی نه تنها به سبب داشتن بار مثبت، بلکه به سبب داشتن اوربیتالاتم

[. 2باشند ]خالی با انرژی مناسب که توانایی گرفتن الکترون را دارند آماده حمله نوکلئوفیل می

داشته  با بخار آب بیشتری پذیریواکنشکونی مشابه، سیلی هایترکیبایسه با مق های فلزی درآلکواکسید

بر داشتن ویژگی الکترون دوستی بالاتر، دارای  افزون که فلزها به این سبب. شوندتر آبکافت میساده و

 [.9باشند ]می نیز فضای کوئوردیناسیون بزرگتری

و سیلیکون  عناصری مانند سدیم، پتاسیم، بورهای آلکواکسی آلکواکسیدهای گزارش شده، مشتقنخستین 

با سدیم و پتاسیم را  واکنشبرای نخستین بار  1لیبیگ، زمانی که 1846. این آلکواکسیدها در سال بودند

 اتانول مشاهده نمود گزارش شد.

ای از دههای پراکن، گزارشهاآلکواکسیدسال پس از تهیه نخستین  111، یعنی بیش از 1351تا سال 

تهیه تری آلکواکسیدهای  هاآنیکی از مهمترین  در دسترس بود که نوینشناسایی آلکواکسیدهای 

                                                 
1 Leibig  
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ها از . آننمودند گزارش 1881در سال  9گلادستونو   2ترایب بار  نخستین آلومینیوم بوده است که

پس در کردند. س تهیهید اولین تری آلکواکسید آلومینیوم را با کاتالیزگر آلومینیوم فلزی با اتانول،  واکنش

تتراکلرید  قلعکاتالیزگر واکنش ملقمه آلومینیوم با الکل اضافی و  ازآلکواکسیدهای آلومینیوم  1839سال 

 تهیه شدند.

. کارهای او بخش برداشت 4بردلی 1351در سال  را پژوهش در شیمی آلکواکسیدهای فلزیگام مهمترین 

اما  را پوشش داد. نیدهایهمچنین لانتانیدها و اکتو  VIIIتا  IIIگروه  ای از عناصر جدول تناوبی ازهگسترد

ای که رخ داد، به گونه هاترکیبسریعی در تهیه و شناسایی  این دسته از  هایبه بعد پیشرفت هنگام آناز 

ویژه در دو دهه گذشته، شیمی آلکواکسیدهای بیشتر عناصر به صورت  به گذشته وسال  61در طی 

این  گسترده[. دلیل این توجه، کاربردهای 4سیستماتیک مورد بررسی و شناسایی قرار گرفته است ]

اکسیدهای چندتایی و نیز به عنوان کاتالیزگر  و ویژههای تهیه سرامیک ماده برایدر نقش پیش هاترکیب

 باشد.می

 آلکواکسیدهای فلزی هایویژگی -1-2

 فیزیکی و ساختاری  هایویژگی -1-2-1

، آلکیل یا آریل، ظرفیت، شعاع یونی فیزیکی آلکواکسیدهای فلزی، به اندازه و نوع گروه هایویژگی

در مقیاس  الکترونگاتیویته اتم اکسیژن از آنجا کهاستوکیومتری و درجه کوئوردیناسیون فلز وابسته است. 

           باشد، پیوندهای 9/1-5/1 هاالکترونگاتیویته فلز آن کهی لکواکسیدهایآدر  است، 5/9 گپائولین

با  این ویژگی در فلزهای .ندیونی داشته باش ویژگی %65 تا بایستمی(، M-ORاکسیژن )-فلز

                                                 
2 Tribe 
3 Gladston 
4 Bradley 
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توانایی حل شدن با این حال، بیشتر آلکواکسیدها،  رسد.مینیز  %81 به( 3/1 -2/1الکترونگاتیویته کمتر )

به  اکسیژن-ژگی کووالانسی پیوند فلزنشانگر ویهای آلی دارند و این رفتار و فشار بخار بالایی در حلال

 :تواند داشته باشددلیل میسه . این کاهش قطبیت باشدمیپیوند  سبب کاهش قطبیت

     باهای گروه آلکیل و یا بر اتم اکسیژن که با افزایش شاخه یا آریل های آلکیلاثر القایی گروه (الف

 کند.پیدا میافزایش  ،های عاملی الکترون دهنده بر روی لیگاندگروه

فلزات واسطه  dخالی  هایاتم اکسیژن به اوربیتال pهای برگشتی از اوربیتال πامکان انجام پیوندهای  (ب

 .نخستین

آلکواکسیدهای  لکواکسو که در تمامهای آپل ساختالیگومر شدن با  گرایش آلکواکسیدهای فلزی به( ج

 .دنآنکه عوامل فضایی و الکترونی از آن جلوگیری کنفلزی وجود دارد، مگر 

جبران کمبود  سببکه به نیز  هاترکیبتجمع این  میزانلیگومر شدن آلکواکسیدهای فلزی یا همان ا

 :دارد بستگیعامل  ینچند شود، بهئوردیناسیون فلز انجام میالکترون و افزایش عدد کو

 شود.فلز، تجمع بیشتر می عدد اکسایشبا افزایش الف( 

 شود.تجمع بیشتر می بدین ترتیب تر شده وسادهتشکیل پل آلکواکسو با افزایش شعاع یونی فلز ب( 

 [.5یابد ]های آلکیل، تجمع مولکولی کاهش میگروهفضایی  ازدحامبا افزایش ج( 

یابد. این کاهش می فشار بخاراتمی، تجمع مولکولی افزایش یافته و ندازه اگروه، با افزایش  یگ در نابراینب

پدیده و این  یافتهفضایی افزایش  ازدحاماثر القایی و  آلکیل،دار شدن گروه در حالی است که با شاخه

که خالص سازی  گرددمی فشار بخارکاهش تجمع مولکولی و به دنبال آن افزایش  پایداری گرمایی، سبب

 نماید.تر میها را با تقطیر سادهآن
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د به توانشد، مین و نیز درجه تجمع مولکولی بیان اکسیژ-ی قطبیت پیوند فلزدرباره افزون بر این، آنچه

، 1358در سال  بردلیگونه که نمایان شود. همانکواکسیدهای فلزی در بررسی ساختار آل ای دیگرگونه

مولکولی، آنتالپی و  جرم هایدادهبر اساس شود،  کار گرفتهباز آنکه تکنیک بلورشناسی  ها پیشمدت

، ساختار [. از دیدگاه او6ند ]یک تئوری ساختاری برای آلکواکسیدهای فلزی پیشنهاد کتوانست آنتروپی، 

به عدد کوئوردیناسیون و ساختار هندسی مناسب برسد، در حالیکه  دهدرگزیده آن است که به فلز اجازه ب

 بردلی . در واقع[7]باشد ( 3µ یا 2µآلکواکسو ) هایمیزان الیگومر شدن از راه تشکیل پل کمتریندارای 

های اکسایش، عدد کوئوردیناسیون و برای آلکواکسیدها را در حالت زان تجمع مولکولیکرد می تلاش

 شده است.آورده  1-1در جدول  هابینی کند که برخی از آنگوناگون پیشساختارهای هندسی 
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 [6] درجه تجمع مولکولی، ساختار هندسی و عدد کوئوردیناسیون پیشنهادی برای آلکواکسیدهای فلزی :1-1 جدول

Minimum degree of 

association Stereochemistry of  M Coordination 

number of  M 
Metal alkoxides 

M(OR)x 

2 OMO= °181  2 MOR 

9 OMO= °121  2  

4 Pyramidal 9  

2 Planar one OMO= °31  9 2M(OR) 

9 Planar OMO= °121  9  

9 Tetrahedral 4  

4 Planar 4  

Initiate three-dimensional 

polymer 
Octahedral 6  

2 Tetrahedral 4 3M(OR) 

2 Planar 4  

4 Tetrahedral , Octahedral 4  6و  

8 Octahedral 6  

2 Trigonal bipyramidal 5 4M(OR) 

9 Octahedral 6  

4 Cubic 8  

2 Octahedral 6 5M(OR) 

4 Cubic 8  

2 Cubic 8 6M(OR) 

 

 های تجربیدادهبردلی، با  بینی شده با تئوری سادهتجمع مولکولی پیش دهدنشان می هااین بررسی

 سازگار است.
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 شیمیایی هایویژگی -1-2-2

های و نیز فلزی که دارای اوربیتال بالااتم اکسیژن با الکترونگاتیویته  داشتنآلکواکسیدهای فلزی به سبب 

 پیوندیهای ناجفت الکترون از سوی دیگر ه نوکلئوفیلی هستند.حمل یآمادها انرژی مناسب است، خالی ب

     ، آلکواکسیدهای فلزی را در میاناین دو پدیده باشند.می لکتروفیلی نیزاحمله  یآمادهاکسیژن 

از ای شمار گسترده آلکواکسیدها به آسانی باهمچنین  .سازدپذیر میآلی بسیار واکنش-فلزیی هارکیبت

 ها وکتوندی-βها، کربوکسیلیک اسیدها، هیدروکسی اسیدها، ها، گلیکولالکل همچونآلی  یهاترکیب

جابجایی گروه آلکواکسی ، با واکنش داده (HOY) باشندمیروه هیدروکسی که دارای گها آمینآلکانول

 [.8] (1-1هند )واکنش دهای گوناگونی بدست میترکیب

   x ROH  xM(OY)    →   +  x HOY   xM(OR)  +                                                    :1-1واکنش 

 واکنش هیدرولیز -1-2-2-1

های آلکواکسی گروه فرآیند[ که در این 3شود ]نامیده می "هیدرولیز"آلکواکسیدهای فلزی با آب  واکنش

است ساده نوکلئوفیلی  فرآیند شوند. این واکنش یکو یا هیدروکسیل جایگزین میهای اکسو با گروه

به ماهیت گروه آلکیل یا آریل،  فلز و الکل بوده و-کسو هیدروکسوآن آلکوا یفرآورده( که 2-1)واکنش 

 ها، نسبت آب به آلکواکسید فلزی و دما بستگی دارد.ماهیت حلال، غلظت ترکیب

         :2-1واکنش

 

های فلزی )یا آلکواکسیددر آن  شود کهبکار گرفته میژل -روش سل به هادر تهیه سرامیک واکنشاین 

 د.شونبه شکلی کنترل شده هیدرولیز میها( مادهپیشسایر 

M(OR)x  + O

H

H

(OR)x-1M

O

R

O

H

H

(OR)x-1M(OH)  +  ROH+
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 هاالکل واکنش جابجایی -1-2-2-2

 ند.شوی گوناگون جابجا میهابا الکل 9-1آلکواکسیدها بر اساس واکنش تعادلی  در های آلکواکسیگروه

   y ROH  +  y)’(ORy-xM(OR)   ⇌OH   ’+  y R  xM(OR)                                     :9-1واکنش 

 د:را برشمرموارد زیر  توانر هستند که از آن میان میالکل اثرگذا جابجاییواکنش  عوامل بسیاری بر 

یونیزاسیون  واکنش ∆H˚، ت فضایی لیگاندها و الکلممانع ،حلالیت واکنشگر و فرآورده در حلال واکنش

پل   د( یانشومیجایگزین  سادگیکه به )های الکواکسیدی انتهایی گروه اکسیژن،-فلز الکل، قدرت پیوند

 ا آریل.ی های آلکیلالکترون دهندگی گروه و همچنین ندارند( یجایگزین تواناییکه )

 هاش با گلیکولواکن -1-2-2-9

گلیکولات ها و یا گلیکولاتهای فلزی، با آلکواکسید (هاهیدروکسی الکلدی)ها گلیکولاز واکنش 

ها به این دلیل است که در مقایسه با گلیکولات بهعلاقه . (4-1)واکنش  ندآیمی ها بدستلکواکسیدآ

تر هستند پایداردر برابر هیدرولیز  نیزدارند و  گرایش بیشتری به پلیمر شدنآلکواکسیدهای مشابه خود 

[11.] 

 

  :4-1واکنش 

 

(G های آلکیل یا آلکن میگروه)باشد 

M(OR)x  +  n G                       (RO)x-2nM             G    +  2nROH

HO

HO

O

O n
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 هااسترکتو-βها و کتوندی-βواکنش با  -1-2-2-4

با ها به سادگی های هیدروکسی آنکه گروه شودکتواسترها سبب می-βها و کتوندی-βفرم انولی 

 .[11] اندنشان داده شده 6-1و  5-1به ترتیب در واکنش آلکواکسیدهای فلزی واکنش دهند؛ که 

 n ROH  n(R’COCHCOR”)n-xM(OR)   →COR”   2+  n R’COCH  xM(OR)  +       :5-1واکنش 

 n ROH  nOR”)O(R’COCHCn-xM(OR)   →OR”   OC2+  n R’COCH  xM(OR)  + :6-1واکنش 

 هاباز -شیف واکنش با -1-2-2-5

آن دسته از شوند. البته لکواکسی جایگزین میهای آهای شیف نیز با گروهباز هاهمچون دیگر واکنش

نیز های شیف باز اتم نیتروژن در .باشند، کارآمدتر خواهند بود SH یا  OHهایبازهای شیف که دارای گروه

دو، سه  یک لیگاندبه عنوان در این صورت ممکن است باز شیف فلز مرکزی کوئوردینه شود و  تواند بهمی

 [.12]یا چند دندانه عمل کنند 

 هاواکنش با آلکانول آمین -1-2-2-6

های با گروه اکنیآمویا سه اتم هیدروژن  یک، دواز جایگزینی به ترتیب  هاآمینمونو، دی یا تری آلکانول

OHn(CRR’)  در آن کهR  وR’  آلکیل وn  [.41-91] آیندبدست می، باشدمی 2معمولا 

رفتار دندانه  های چندتوانند مانند لیگاندل، میو گروه هیدروکسی ها با داشتن نیتروژن آمینیآمینآلکانول

ها دو پدیده ها با آلکانول آمینهای آلکواکسید[. در واکنش15] و ساختارهای گوناگونی را بسازند کنند

 هایترکیباند، واکنش دادههای هیدروکسیل گروه تنهاکه  هااین کمپلکسدر برخی از  ،شودمشاهده می

 [.16] آیدبدست می 7-1واکنش  ای بر پایهساده
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 n ROH  n)2(OR’NHn-xM(OR)   →     2+  n HOR’NH  xM(OR)  +              :       7-1واکنش 

جایگزین شده  های آلکوکسیین، با گروههیدروکسیل و آم ،ها هر دو گروهاما در گونه دیگری از واکنش

 دهند.می های حلقوی را بدستترکیب و( 8-1)واکنش 

 

         : 8-1واکنش 

 

 هاواکنش با اکسیم -1-2-2-7

یک گروه آلی است  1Rکه در آن ، C=NOH2R1Rها با فرمول عمومی گروه ایمین ازاکسیم ترکیبی است 

وه آلی باشد، هیدروژن باشد، آلدوکسیم و اگر گر 2Rتواند هیدروژن یا گروه آلی باشد. اگر می 2Rو 

 شود.ای از گروه اکسیم دیده مینمایش ساده 1-1در شکل  .شودخوانده می )کتون اکسیم( کتوکسیم

 

 

 

 .گروه اکسیمای از نمایش ساده :1-1شکل 

 

M(OR)x  +  n HOR'NH2                  (RO)x-nM                R'  +  2n ROH

O

*

N
H n

C

N

R1 R2

HO
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 5یرشیمیدان آلمانی به نام ویکتور مگردد که یک از نظر تاریخی به قرن نوزدهم بر می "اکسیم"ی واژه

را  oximideی واژهرا با هم آمیخت و  oxygenو  imideی نخستین اکسیم را تهیه کرد. وی دو واژه

 نام گرفت. oxime ،یسادگساخت که بعدها برای 

شوند. اما گرم کردن در اسیدهای رنگ دارند که در آب به خوبی حل نمیها بلورهایی بیبیشتر اکسیم

رین شود. بیشتی کتونی )یا آلدهیدی( و هیدروکسیل آمین میمادهها به پیشمعدنی سبب هیدرولیز آن

 باشد.( می6ی نایلونمادهی صنعتی کاپرولاکتام )پیشی فرآوردهها در تهیهآنکاربرد 

 [:17،21های زیر تهیه نمود ]توان به روشرا می اهاکسیم 

 کربن دارای هیدروژن فعالنیترو دار کردن  (1

 

(Z تواند میOR’2R’, SO2, SOR’, SO2CHO, COR’, CONR’, CN, NOCOOR’,  مشابه  هایو گروه

 باشد(

 هابه الفین NOClافزودن  (2

 که کربن دارای نیتروژن،ما هنگامیهالو نیتروزو است ا-β، یک نخستینی در این واکنش همیشه فرآورده

 شود.، ترکیب نیتروزو با واکنش توتومری به اکسیم تبدیل میهیدروژن داشته باشد ،بر روی خود

 

 

                                                 
5 Victor Meyer 
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 هاکتونآمین به آلدهیدها یا افزودن هیدروکسیل (9

به  =4pHها در شود. سرعت تشکیل اکسیمانجام می جدید با این شیوهی بیشتر لیگاندهای اکسیمی تهیه

 شود.تر، از سرعت واکنش کاسته میپایینیا بالاتر  pH در رسد وبیشترین مقدار خود می

 

 

 به بازهای مزدوج ترکیبات نیترو افزودن واکنشگر گرینیارد (4

آیند( با واکنشگر گرینیارد در بدست می BuLiبازهای مزدوج ترکیبات نیترو )که از واکنش ترکیب نیترو با 

-حضور 
Cl+

2ClHC=NMe  دهند.ها را بدست میاکسیمو  دادهواکنش 

 

 های آلیفاتیک نوع اولاکسیداسیون آمین (5

توانند می ،استیک اسیددر  2O2H( یا با 5SO2Hبا اسید کارو )پروکسی مونو سولفوریک اسید  هااین آمین

زمانیکه هیدروژن آلفا وجود نداشته باشد پایدار است. بودن  اکسیده شوند. ترکیب نیتروزو، تنها به نیتروزو،

 هیدروژن آلفا سبب توتومری شدن ترکیب و ساخته شدن اکسیم خواهد شد.

 آلیفاتیک دارنیترو هایترکیب کاهش (6

 اهیده شوند.در استیک اسید، به اکسیم ک Znتوانند با پودر هیدروژن آلفا می داراینیترو  هایترکیب
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ها         ( که آلدوکسیم2-1ها دو ایزومر فضایی سین و آنتی دارند )شکل از دیدگاه ساختاری، اکسیم

 .دیده شده است هر دو ایزومر هاایزومر آنتی دارند ولی برای کتوکسیم فقطها( )بجز آروماتیک

 

 

 .2Rبه  1Rگروه اکسیم با فرض اولویت  E-Zایزومری  :2-1شکل 

اکسیژن  هایاتم هادر دو گونه از آن که یل سه گونه پیوند هیدروژنی دارندها توانایی تشکاکسیمهمچنین، 

ی پیوند اتم هیدروژن با پذیرنده ،ی دیگرگونه در و (D) 6ی پیوند هیدروژنیبا دهنده و نیتروژن

 [.21،18( ]9-1)شکل برهمکنش دارند  (A) 7هیدروژنی

 

 

 

 

 

 [.18،21ها ]تشکیل پیوند هیدروژنی در اکسیم :9-1شکل 

 

                                                 
6 Hydrogen bond donor 
7 Hydrogen bond acceptor 
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ون اسیدی، دارای به سبب داشتن اتم نیتروژن بازی و گروه هیدروکسیل با پروت هااکسیمافزون بر این، 

یا همزمان با هر دو، به فلز  و ییتنها د با اتم اکسیژن یا نیتروژن بهنتوانمی ویژگی آمفوتری هستند که

 ددهیون فلزی پیوند  های گوناگونی بابه شیوهد توانمی اکسیم گروهبدین ترتیب،  [.13]د نکوئوردینه شو

 ،پیوند گوناگون هایبرای نمایش شیوه شکل [. در این21] نمایش داده شده است 4-1شکل که در 

 .بکار گرفته شده است [21] 8گذاری هریسشماره

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 [.21]، تایید شده با کریستالوگرافی هاناسیون اکسیمکوئوردیگوناگون های شیوه :4-1شکل 

                                                 
8 Harris notation 
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 آلکواکسیدهای فلزی را نیز دارند کهها توانایی واکنش با ، آنهااکسیمی های یاد شده دربارهبنابر ویژگی

 .نشان داده شده است 3-1واکنش در 

  y ROH  y(ON=CR’R”)y-x+  y R’R”C=NOH     →     M(OR)  xM(OR)  +:           3-1واکنش 

 و (های بکار گرفته شده در این پژوهشیکی از اکسیم)پیریدیل کتون اکسیم -2متیل ساختار  در ادامه،

 د.نشوبررسی می های آناز کمپلکس برخی

( و همچنین MPKOپیریدیل کتون اکسیم )-2و همکارانش ساختار مولکولی متیل  3شارما 2112در سال 

ی نیتروژن حلقه (،5-1در ساختار مولکولی لیگاند آزاد )شکل گزارش نمودند. را دو کمپلکس قلع با آن

 .[22] اندکردهپیوند هیدروژنی برقرار ای به شکل زنجیرهلیگاند دیگر،  از پیریدین و پروتون گروه اکسیم

 

 

 

 

 

 

 

 C=NOH4H5NC-2 [22.](Me)کسیم ن اپیریدیل کتو-2ساختار مولکولی متیل  :5-1شکل 

                                                 
9 Vinita Sharma 
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دیده  MPKO(، چهار لیگاند 6-1ای قلع با این لیگاند )شکلهای چهار هستهدر ساختار مولکولی کمپلکس

، ولی اندپیوند داده یژن اکسیمی با فلزاکس با ها فقطدو تا از آن اند.به دو شکل کوئوردینه شده شود کهمی

اند و نیتروژن اکسیژن اکسیمی به فلز دیگر متیل شده با نیتروژن اکسیمی به یک فلز و با دوتای دیگر،

 C(1)-/N(1)در لیگاند آزاد )که با  C=Nطول پیوند  در این گزارش، پیریدینی کوئوردینه نشده مانده است.

ها نیز مانند تغییر چندانی نکرده است و میانگین آن برای کمپلکس مشخص است( با تشکیل کمپلکس

 [.22بدست آمده است ] Å278/1لیگاند آزاد 

 

 

 

 

 

 

 های اتیل وگروه هایکربن2O]2{ON=C(Me)py}2Sn4R[، (Bu, Etn R= .) هایساختار مولکولی کمپلکس :6-1شکل 

 [.22اند. ]ها برای دید بهتر خذف شدهبوتیل و هیدروژن

 

پیریدیل -2پیریدین آلدوکسیم و متیل -2ی اکسیم، به ویژه با لیگاندهای ی بر پایههابیشتر پژوهشاما 

است که  آناین دو لیگاند ویژگی مهم  شده است. انجام های مغناطیسیمولکول یبرای تهیهکتون اکسیم، 

. از واکنش نیستحجیم فضایی  هایگروهدارای  و نیتروژن ایمینی دارندپیریدیل ایمین -2هر دو اسکلت 
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      و( a،7-1)شکل 2Cl2pyridine aldoxime)-Ni(2های ، کمپلکسO2.6H2NiClاین دو لیگاند اکسیمی با 

2Cl2pyridyl ketone oxime)-Ni(methyl 2 شکل(7-1،b )کاتالیستی دارند.  کاراییکه  دنشوتشکیل می

ماند شوند در حالیکه اکسیژن، پروتونه باقی میهر دو اتم نیتروژن به نیکل کوئوردینه می ساختارهادر این 

 [.29کند ]و در پیوند شرکت نمی

 

 

 

 

 

 

 .Ni(methyl 2 [29]-(b :2Cl2pyridyl ketone oximeو  2)a :2Cl2pyridine aldoxime)-Niمولکولی  ساختار :7-1شکل 

 

 MPKOو همکارانشان کمپلکس مونومری از زیرکونیوم با لیگاند  11، مهروترا11 بوهرا 2119در سال 

، همزمان به شکل مثلثی MPKOگزارش نمودند که در آن نیتروژن و اکسیژن اکسیمی در هر دو لیگاند 

نیز  acacدو لیگاند در این کمپلکس (. 8-1اند )شکل ( به فلز زیرکونیوم کوئوردینه شدهN,O-2ηی)به شیوه

 [.24] اندر دو اکسیژن خود به فلز متیل شدهبا ه

                                                 
10 Rakesh Bohra 
11 Ram C. Mehrotra 

a b 
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 2py}-Zr{ONC(Me)22)acac[( [24.][ساختار مولکولی کمپلکس  :8-1شکل 

 

گزارش نمودند که  MPKOبا لیگاند  یو همکارانشان ترکیب 19پرلپس ،12استاماتاتوس 2115در سال 

های پیریدینی و اکسیمی هر دو به یک فلز ( بود. در این ساختار، نیتروژنIII)کبالتکمپلکس مونومری از 

(. بدین ترتیب سه لیگاند 3-1اند و اکسیژن اکسیم، کوئوردینه نشده مانده است )شکلکوئوردینه شده

MPKO 3، هر کدام دارای یک بار منفی هستند که با+oC [.25اند ]شده خنثی 

 

 

                                                 
12 Th.C. Stamatatos 
13 S.P. Perlepes 
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 Co{(py)C(Me)NO} [25.]]3[ساختار مولکولی کمپلکس  :3-1شکل 

پیریدیل کتون -2با لیگاند متیل  گنزای از منسه هسته دیگری نیز به شکل کمپلکس ی،پژوهشاین تیم 

و یک یون  MPKOکه در ساختار آن به ازای هر یون فلزی یک لیگاند  اند( تهیه کردهMPKOاکسیم )

دو به یک فلز های پیریدینی و اکسیمی هر (. در این کمپلکس، نیتروژن11-1استات وجود دارد )شکل

 [.26،21اند و اکسیژن اکسیم با فلز دیگری پیوند داده است. ]کوئوردینه شده

 

 

 

 

 

 

+ساختار مولکولی کاتیون  :11-1شکل 
]3{(py)C(Me)NO}3CMe)2O(O3[Mn [26،21.] 
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 های تهیه آلکواکسیدهاروش -1-9

 در هنگام کار کردن و یا تهیهراین آلکواکسیدهای فلزی نسبت به رطوبت بسیار حساس هستند. بناب بیشتر

ها خشک باشد. ها و حتی اتمسفر پیرامون واکنشگرها و فرآوردهواکنشگرها، حلال یهمه بایستمیها، آن

که در ادامه بیشتر  بستگی دارد ترونگاتیویتهبه الک کسیدهای فلزی یا شبه فلزیآلکوا تهیه یاههشیو

 گردند.بررسی می

 هاالکلواکنش فلزات با  1-9-1

. فلزات الکتروپوزیتیو با دار بودن الکل بستگی داردسرعت این واکنش به الکتروپوزیتیویته فلز و شاخه

دهند و با آزاد ها واکنش می)فلزات قلیایی، قلیلیی خاکی و لانتانیدها(، به راحتی با الکل 9حداکثر ظرفیت 

برای تهیه آلکواکسیدهای فلزات با  دهند.کردن هیدروژن، آلکواکسیدهای فلزی را بدست می

به کار گرفته  2HgClیا   2Iباشد که بیشتر ( یک کاتالیزگر نیاز میAlو  Mgالکتروپوزیتیویته کم )مانند 

 شود.تر فلز با الکل میی فلز را پاک نموده، سبب واکنش آسانشود. کاتالیزگر، سطح اکسید شدهمی

آلکواکسیدهای فلزات قلیایی و  .شودواکنش کم می سرعت ی گروه آلکیلهابا افزایش شاخههمچنین 

 .شوندمی تهیهاز واکنش فلز با الکل مربوطه آلومینیوم به این شیوه 
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 هاواکنش هالیدهای فلزی با الکل -1-9-2

 زمانیکه فلز د.شونمی جایگزین های آلکواکسوگروه بایک هالید فلزی  های هالوژناتم در این شیوه،

گروه  با اتم هالوژن به سبب تعادلی بودن واکنش، جایگزینی بالایی دارد به نسبت الکتروپوزیتیویته

یا و پیریدین  گیرد. در این هنگام، یک باز همچون آمونیاک یابطور کامل انجام نمی آلکواکسی

جایگزینی گروه  شود تا اتم هالوژن را به دام انداخته وبکار گرفته میفلزات قلیایی،  هایآلکواکسید

شیوه از واکنش  آلکواکسیدهای تیتانیوم، زیرکونیم، هافنیم، نایوبیوم و تانتالم به این آلکواکسی کامل شود.

 شوند.تهیه می ها با الکل مربوطهکلرید آن

 

 هابا الکل کنش هیدروکسیدها و اکسیدهای فلزیوا -1-9-9

 آنها ( یا اکسیدهای16-1واکنش هیدروکسید فلز )واکنش فلزهای الکترونگاتیو،  برای دیگر، به ویژه روش

  [.27] پیوسته آب تولید شده در واکنش داردخارج کردن نیاز به  است که هابا الکل (17-1)واکنش

 O2+  x H  xM(OR)    ⇌  +  x ROH    xM(OH)                                           : 16-1واکنش 

 O2+  x H  2xM(OR)    ⇌+  2x ROH      xMO                                              :17-1واکنش 

سازی ، خارجآلکواکسیدهای فلزی بیشترهیدرولیز آسان ها و واکنشاین پذیر برگشت ماهیتبه دلیل 

های حلال رواین  از. باشدنیاز می از واکنش به سبب افزایش بازده فراورده آلکواکسیدآب  فراورده پیوسته

آلکواکسیدهای  د.شونمیگرفته  را دارند )همچون بنزن( بکار آزئوتروپ دوتایی با آب توانایی ساختکه آلی 

 شوند.تهیه میبا الکل مربوطه اکسید  (V)وانادیومواکنش  ازوانادیوم به این شیوه 
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 الکل)الکولیز( آلکواکسیدهای فلزی و شبه فلزی جابجاییهای واکنش -1-9-4

با  جابجایی گروه آلکواکسیآلکواکسیدهای فلزی و شبه فلزی، توانایی آنها در  برجستههای یکی از ویژگی

یدهای جدید جورهسته یا برای تهیه آلکواکس ویژگی، همواره. از این (18-1باشد )واکنش می هاالکل

 .استبهره گرفته شده  ناجورهسته 

 n ROH  +  n)’(ORn-xM(OR)    ⇌OH    ’+  n R  x)RM(O                                 :18-1واکنش 

  ROH باشد، با خارج کردن (ROHالکل خارج شده ) بالاتر از( R’OH) وارد شونده اگر نقطه جوش الکل

 .به فراورده رسید توانی میسادگه ب ی تقطیربه شیوه

ممانعت فضایی ها اثرگذار هستند. نخست، سه عامل بر سرعت و امکان جایگزینی الکل در واکنش الکولیز

د وارد نها؛ که هرچه بیشتر باشالکل O-Hدوم، انرژی نسبی پیوند  و (’OR با OR) های آلکواکسیگروه

در آلکواکسیدها؛ که  M-Oسوم، قدرت نسبی پیوندهای تر خواهد بود. تر اما خارج شدن آسانشدن سخت

 تر خواهد بود.تر اما خارج شدن سختهرچه بیشتر باشد وارد شدن آسان

شوند اما به سبب های دیگری نیز در تهیه آلکواکسیدها بکار گرفته میهای یاد شده، شیوهافزون بر شیوه

واکنش دی آلکیل ، استر جابجایی ها عبارتند از:شوند. این شیوهی، تنها در اینجا نام برده مکاربرد کمتر

های دوتایی با الکل ها واکنش کلریدهای فلزی یا نیتراتو  روش الکتروشیمیایی ،هاآمیدهای فلزی با الکل

 .در حضور یک باز
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 کاربردهای آلکواکسیدهای فلزی -1-4

گوناگون  هایها در حلالکاربرد آلکواکسیدهای فلزی به رفتار شیمیایی، فشار بخار و توانایی حل شدن آن

های گوناگون دارند همچون کاتالیزگر در ای در زمینهها کاربردهای گستردهبستگی دارد. این ترکیب

ها. رفتار شیمیایی های نازک اکسیدهای فلزی و سرامیکماده برای تهیه لایههای آلی و پیشواکنش

فشار بخار و توانایی حل شدن آنها،. گردد و ها آشکار میآلکواکسیدهای فلزی در کاربردهای کاتالیزوری آن

 یابد.ژل نمود می -های نازک اکسیدهای فلزی و یا فرآیند سلدر کاربردشان برای تهیه لایه

 های نازک اکسیدهای فلزیی لایهتهیه -1-4-1

های نازک اکسیدهای فلزی در صنایع الکترونیک، برای تهیه نارساناها، های گذشته، بکارگیری لایهدر سال

رساناهای -های پیزوالکتریک، مواد اپتیکی غیر خطی، ابررساناها و یونالکتریک بالا، ترکیبمواد با ثابت دی

انباشت بخارات شیمیایی های نازک، های تهیه این لایهیکی از شیوه[. 28سریع، گسترش یافته است ]

 به CVD15ماده در تکنیک اما بکارگیری این پیش [.23] باشدمی 14(MOCVD)آلی -های فلزیترکیب

ها، محدود ی آنو هیدرولیز ساده شناخته بودن چگونگی تجزیه، نایسبب در دسترس نبودن از نظر تجار

های آلکواکسیدهای ای و تبخیر سریع محلولهای لایه نشانی، پوشاندن افشانهیکی دیگر از شیوه باشد.می

ی های تک لایه یا چند لایهتکنیک جهت تهیه پوششهای بسیاری از کاربردهای این فلزی است. گزارش

 .[91] اکسیدهای فلزی وجود دارد

 

                                                 
14 Metal-organic chemical vapor deposition 
15 Chemical vapor deposition 
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 هاشیشه ها وسرامیک یتهیه -1-4-2

 ندباشمی ژل-سل فرآیند با های پیشرفتههای مولکولی برای تهیه سرامیکمادهپیش آلکواکسیدهای فلزی

مناسب )قابل مخلوط شدن با آب( هیدرولیز (. در این شیوه، آلکواکسید فلزی در یک حلال 11-1)شکل 

های هیدروکسید شود تا محلول سل و سپس ژل بدست آید. در ادامه با خارج  شدن حلال از ژل، ذرهمی

توانند فشرده و سپس حرارت داده شوند تا اکسید فلز )سرامیک یا ها میگیرد. این ذرهفلز شکل می

های آلی برای کنترل شوند بنابراین افزودنیرعت هیدرولیز میشیشه( بدست آید. بیشتر آلکواکسیدها به س

ها و یا کتوندی-βها، کربوکسیلیک اسیدها، اُلها پلیشوند. این افزودنیسرعت هیدرولیز بکار گرفته می

 باشند.هایی از این دست میترکیب

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .[91] آنهای ژل و فراورده-فرایند سل :11-1شکل
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کاربرد ندارد و نیز  MOCVDژل برای آلکواکسیدهای فلزی با فشار بخار پایین که در روش -سلفرآیند 

 .[99-92] باشدبرای تهیه اکسیدهای چندتایی که کنترل استوکیومتری بسیار مهم است، مناسب می

دهی مخلوط اکسیدها یا هیدروکسیدهای فلزی، بکارگیری پیش ژل بر روش حرارت-برتری فرآیند سل

تر شده و ماده سادهسازی پیشهای مایع و گذر از یک مرحله محلول است. بدین ترتیب خالصماده

ژل بسیار خالص و -ی فرآیند سلگردد. بنابراین فرآوردهپذیر میاختلاط فلزها در حد مولکولی امکان

 یکنواخت بوده و دمای تشکیل اکسیدهای فلزی، در این روش بسیار کمتر است. 

همزمان با تهیه نخستین ترکیب ) 1846ژل به سال -در فرآیند سلبکارگیری آلکواکسیدهای فلزی 

مشاهده کرد که تترااتیل اورتوسیلیکات سنتزی او یا همان  16گردد. در آن زمان ابلمنباز می (آلکواکسیدی

دهد ای را بدست میجامد شیشه ه آرامی با رطوبت هوا واکنش داده،تترااتواکسی سیلان به مرور زمان و ب

های های گوناگونی همچون قطعهاکنون فرآوردههای ویژه بکار گرفته شد. همکه بعدها در تهیه شیشه

های متخلخل، ، اکسیدهای فلزی ساده و چندتایی، سرامیک ها17پوشش داده شده، پودرهای نانو، الیاف

های فروالکتریک و پیزوالکتریک سرامیک ،های اپتیکیسرامیک کاتالیزگرها، ها،ابررساناها، عدسی

(3,PbTiO 3,LiNbO 3,LiTaO 3BaTiOو ،)  94( ]12-1باشند )شکل می... همگی دستاورد این فرآیند.] 

                                                 
16 Ebelmen 
17 Fiber 
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 [.53] ژل-سل فرايند :11-1شکل
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 های آلیفرآینددر  گرکاتالیز -1-4-9

ها، ها و آلکینپلیمریزاسیون آلکنهمچون های هموژن، واکنش بسیاری از در آلکواکسیدهای فلزی

های آلی گوگرد دار که در بسیاری های آلیلیک و سولفواکسیداسیون ترکیباپوکسیداسیون نامتقارن الکل

 [.96اند ]بکار گرفته شدهکاتالیزگر  کنند، در جایگاهاز موارد، فضاویژه پیشرفت می

 

 تیتانیومآلکواکسیدهای  -1-5

بقیه و  لوری سفید رنگ استب ترکیب تیتانیوم تترا متوکسید جامد آلکواکسیدهای تیتانیوم، میان تترا از

-گونهنسبت به تر  آلکواکسیدهای سبک .د رنگ با نقطه جوش بالا می باشندها مایعات بی رنگ یا زرآن

 شوند.میو زودتر آبکافت  ی نسبت به رطوبت هوا دارندبیشتر پذیریواکنش آن، سنگین تر های

 .تهیه کرداکسید  تیتانیوم ،ژل-یند سلآفر با و توان آبکافت کردرا می تیتانیومهای آلکواکسید

و اسپین  % 9/7با فراوانی  Ti47یکی  است که NMRم دارای دو ایزوتوپ فعال در وتیتانی
2

 Ti49و دیگری  5

و اسپین  % 5/5 با فراوانی
2

فراوانی اندک و ممان چهارقطبی که سبب پهن شدن  سبببه  باشد.می 9

کسیدهای ابیشتر آلکو [.97] است انجام شدهم کمتر وهسته تیتانی NMRشود، بررسی ها میسیگنال

رسیدن به عدد کوئوردیناسیون  گرایش برایند. شوو به سادگی تقطیر می وم فشار بخار بالایی دارندتیتانی

 برخی ، ساختاردر ادامه [.97است ]بسیار دیده شده کسیدهای تیتانیم اوجهی درآلکوهشت شش و ساختار

 .شودبررسی می تیتانیوم آلکواکسیدهای گوناگون هایکمپلکساز 
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    ندالیگگزارش شده است که در آن  وجهی ساختار چهارمونومر از تیتانیوم با ترکیبی  19-1شکل در 

2,2'-ethylene bis(6-tert-butyl-4-methylphenol)  ده است گردیمتیل  تیتانیومدودندانه به  شکلبه

[98]. 

 

 

 

 

 

 2methylphenol)]Br-4-butyl-tert-ethylene bis(6-'Ti[2,2 [98.]ساختار ترکیب  :19-1شکل

 

ترکیب ( که 14-1شکل دیده شده است ) پنج با عدد کوئوردیناسیون تیتانیوم دیگری ازمونومر  ترکیب

های راس ند سه دندانه دراراس هرم و اتم کلر و لیگ در 5H5C دارد که حلقه ی مربعقاعدهساختار هرم با 

 [.93] ندمربع هست یقاعده

 

 

 

 

 Cl]O2CH2(NCH3COCHCCH3CH)Ti5H5C-5η[( [93.] ساختار ترکیب 14-1شکل
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( که 15-1گزارش شده است )شکلهمچنین ترکیب مونومر دیگری از تیتانیوم به شکل شش کوئوردینه 

       هر دو لیگاند ازهای اکسیژن و نیتروژن ساختار هشت وجهی انحراف یافته دارد. در این ترکیب، اتم

اند و هیدروکسی کوئینولین به همراه دو اکسیژن از گروه متوکسی اتوکسید به اتم تیتانیوم متیل شده-8

 [.41] انددهدا بدستساختار هشت وجهی انحراف یافته را 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 3OCH2CH2(OCH2NO)9H6Ti(C[ [41.](2[ ساختار ترکیب :15-1 شکل
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 آلکواکسیدهای هافنیم -1-6

باشد. افزون بر ی جوش بالاتری میهافنیم دارای نقطه توکسیدا، تترا آلکواکسیدهای هافنیم از میان تترا

خود نیز فشار بخار بالاتری دارند و زودتر به  Zrهای مشابه نسبت به ترکیب Hfآن، بیشتر آلکواکسیدهای 

شیمی آلکواکسیدهای هافنیم به سبب شباهت ساختاری ترکیبات هافنیم با  اما[. 41آیند ]میجوش 

است. همچنین اکسیدهای فلزی هافنیم با اینکه آلکواکسیدهای تیتانیوم و زیرکونیوم، کمتر بررسی شده

به نسبت بالایی هستند و کاربردهای زیادی دارند، ولی به سبب گران بودن الکتریک دارای ثابت دی

در ادامه، ساختار برخی از  [.49-42اند ]ای بکار گرفته نشدههای دارای هافنیم، به شکل گستردهترکیب

 شود.های گوناگون آلکواکسیدهای هافنیم بررسی میکمپلکس

 

ترکیبی دیمر از هافنیم با ساختار هشت وجهی پیرامون هر اتم هافنیم گزارش شده است  16-1در شکل 

به  (OH/pyridineiPrیک لیگاند خنثی )شده و پل  میان دو هافنیم که در آن دو گروه ایزوپروپواکسی

انطباق  اند.به هر اتم هافنیم به شکل جداگانه متیل شدهد نیز سه گروه ایزوپروپواکسی ههمرا

OH/pyridineiPr  ها و طول پیوندها و بررسی زاویه شدن آن شده 18بی نظم ساختار این مولکول، سببدر

 [.42است ] نمودهرا دشوار 

 

 

 

 

                                                 
18Disordered 
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 5H5OH)(NCi(Pr8Pr)i(O2[Hf[42.][(ساختار ترکیب  :16-1شکل 

 

شود. در دیده می 17-1، در شکل است 3O2Hfدیگری از هافنیم که اسکلت اصلی آن مر ترکیب دی

کوئوردینه هستند که از حالت هشت وجهی منتظم، انحراف ساختار این مولکول هر دو اتم هافنیم شش

به روشنی دیده شده  متیل نموده است. ی پل، این دو هافنیم را به هماند و سه گروه ایزوپروپواکسیافته

 [:49باشند ]ی زیر میگونههای گوناگون نسبت به یکدیگر به در موقعیت PriO-Hfاست که طول پیوند 

Hf-Oterminal < Hf-Oµ2-Cd < Hf-Oµ2-Hf < Hf-Oµ3 

 

 

 

 

 

 

 

 9Pr)i(O2{HfICd[49.]{ساختار ترکیب  :17-1شکل 
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دهد که از دو هافنیم شش کوئوردینه را نشان می 13دارای مرکز تقارن باز هم ترکیبی دیمر 81-1شکل 

 tmhdاین ترکیب دارای دو لیگاند  وجهی انحراف یافته است.فضای هندسی پیرامون هر اتم هافنیم، هشت 

انتهایی و  ، چهار گروه ایزوپروپواکسی2ηلیت کننده به شکل اون( کیدی-5،9-تترا متیل هپتان-6،6،22،)

 [.44]است دو گروه ایزوپروپواکسی پل دوتایی

 

 

 

 

 

 .6Pr)i(O2[Hf[44](tmhd)2[ساختار ترکیب  :81-1شکل 

 

اون( با آلکواکسید دی-5،9-هپتانتترا متیل -6،6،22،) hdmHtلیگاند  1:2همچنین از مخلوط کردن 

2OH)]i(Pr4Pr)i[Hf(O 2 یو سپس میکروهیدرولیز ترکیب بدست آمده(thd)]3Pr)i[Hf(Oای ، فرآورده

 Hfگردد که هر اتم کوئوردینه جدا میهای شش ( به شکل هافنیمO)i[Hf(thd)(2Pr[(OH)2دیمر ) 

و یک گروه  tmhd(. در این ترکیب، دو لیگاند 13-1ساختار هشت وجهی انحراف یافته دارد )شکل

ها پل با دو لیگاند هیدروکسو که میان آن Hfقرار دارند و این دو اتم  Hfایزوپروپواکسی بر روی هر اتم 

 [.45]اند هی مشترک در یک یال را ساختهاند، دو هشت وجشده

                                                 
19Centrosymmetric 
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 2Pr)(thd)i[Hf(O [45.][(OH)2ساختار ترکیب  :31-1شکل 

 

قرار گرفتن لیگاندهای ساده و غیر حجیم هیدروکسو در موقعیت پل، در مقایسه با در این ساختار، 

ساختار دو  شوند و هفت کوئوردینه ،های هافنیم، سبب شده است که اتمthd(3Pr)i[Hf(O[(2 حدواسط

. همچنین قرار گرفتن لیگاند غیر حجیم هیدروکسو در دایجاد کنن را یافتههرمی پنج ضلعی انحراف

در مقایسه با ترکیب حدواسط خود نیز  O(1)-Hf-O(1A)تر شدن زاویه پیوندی موقعیت پل، سبب فشرده

 [.45شده است ]
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 یوبیوماآلکواکسیدهای ن -1-7

ب یک جامد کریستالی سفید رنگ، با نقطه ذویوبیوم اکسید نیوبیوم، پنتا متوااز میان پنتا آلکواکسیدهای ن

˚C61 مایع و به رنگ زرد روشن با فشار بخار مناسبی  ، بیشترنایوبیومکسیدهای ااست اما دیگر آلکو

 برخی از نقطه جوش 2-1جدول  تقطیر کرد. mmHg 1-15/1ها را در فشار توان آنهستند که می

ای، با افزایش های زنجیرهشود در الکلطور که مشاهده میدهد. همانشان مینیوبیوم را ان آلکواکسیدهای

یابد. این در کاهش و به دنبال آن نقطه جوش افزایش می نایوبیومطول زنجیر، فشار بخار آلکواکسیدهای 

  دار شدن اما با شاخهشود. حالی است که تجمع مولکولی در این حالت چندان دستخوش تغییر نمی

یابد و این پدیده، افزایش فشار بخار و کاهش نقطه جوش لکولی کاهش میها، درجه تجمع موالکل

ها روی کربن متیل به اکسیژن باشد این آلکواکسیدهای نایوبیوم را در پی دارد. البته اگر افزایش شاخه

شود و با دور شدن از کربن متیل به اکسیژن، از شدت این پدیده پدیده با شدت بیشتری مشاهده می

 [.46] شودکاسته می

ز آلکو :2-1جدول  ایوبیومکسیدهای انقطه جوش و درجه تجمع مولکولی برخی ا  .5Nb(OR) ن

Molecular 

complexity 
b.p. (˚C/mmHg) R 

2.11 153/0.1 Me 

2.02 156/0.05 Et 

2.02 166/0.05 nPr 

2.01 197/0.15 nBu 

2.00 223/0.15 n-Pentyl 

1.00 60-70/0.1 CH2Me 

1.00 110-120/0.3 C3Me 

1.16 138/0.1 CH2Et 

1.03 137.5/0.1 CHnMePr 

1.81 199/0.1 2CH2CHCH2Me 
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شود. اما گرایش اتم مرکزی برای افزایش عدد کوئوردیناسیون سبب تجمع آلکواکسیدهای فلزی می

مولکولی در های کوئوردیناسیون، از افزایش تجمع توانند با پر کردن موقعیتساز میلیگاندهای کیلیت

   ای برای تهیهگسترده هایشهای گذشته پژوهآلکواکسیدهای فلزی جلوگیری نمایند. در سال

لیت ساز انجام گرفته است؛ چرا که با بکارگیری این های آلکواکسیدهای فلزی با لیگاندهای کیکمپلکس

افزون بر آن تهیه تک بلور از  یابد ولیگاندها پایداری آلکواکسیدهای فلزی در برابر هیدرولیز افزایش می

آلکواکسیدهای نایوبیوم در صورت نبود ازدحام  [.47]گردد تر میهای بدست آمده نیز آسانکمپلکس

رسند، درجه تجمع دو را در فضایی، چون با تشکیل ساختار دیمر به عدد کوئوردیناسیون شش یا هفت می

 .سازندمی ضلعییا دو هرمی پنجوجهی ساختار هشت [ و43-48، 41، 1گزینند ]میترکیبات جورهسته بر 

کمپلکس  باشند.ی از این دست میهای سادهمثال 5Pr)i[Nb(O [51،][2 و Nb(OMe)]5[2های ترکیب

( که در آن لیگاند 21-1یافته گزارش شده است )شکل با ساختار هشت وجهی انحراف دیمری از نایوبیوم

کمپلکس دیمر  21-1شکل .[51] پل شده است Nbسالیسیل آلدوکسیم به شکل سه دندانه میان دو اتم 

دوگونه گروه  21دهد. در این ترکیب هترولپتیکبا ساختار هشت وجهی را نشان می دیگری از نایوبیوم

اکسی بزرگتر به گروه آلکو وپل شده  Nbهای آلکواکسی وجود دارد که گروه کوچکتر اتواکسی میان اتم

 .[52] کوئوردینه شده است Nbهای شکل انتهایی به اتم

 

 

 

 

                                                 
20 Heteroleptic 
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 .4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb [51][ ترکیب ساختار مولکولی :21-1شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .3C(CH2OEt)(OCH-[Nb(µ [52](3(4[2ساختار مولکولی ترکیب  :21-1شکل 
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ای به شناخت بیشتر طور که گفته شد، تعیین ساختار آلکواکسیدهای فلزی به سبب گشودن دریچههمان

 ی مناسب،لیت کنندهی کیبکارگیری لیگاندها ،راهها، همواره مورد توجه بوده است. در این های آنویژگی

تک بلور از  ید و افزون بر آن تهیهدهافزایش می را پایداری آلکواکسیدهای فلزی در برابر هیدرولیز

روژه تلاش گردید تا برخی از گردد. از این رو در این پتر میهای بدست آمده نیز آسانکمپلکس

ها، های بلوری از آنو با تشکیل کمپلکس شوند( تهیه Nbو  Ti ،Hfآلکواکسیدها )به ویژه آلکواکسیدهای 

توان ها میی آنکه از جمله . در این راه، لیگاندهای گوناگونی بکار گرفته شدساختارشان شناسایی گردد

 هیدروکسی-8نفتیل اتان، -1-)هیدروکسی ایمینو(-1به تری فنیل متانول به عنوان یک لیگاند حجیم، 

در  .(22-1)شکل  ساز اشاره نمودندهای کیلیتپیریدیل کتون اکسیم به عنوان لیگا-2کوئینولین و متیل 

 د شد.نگزارش و بررسی خواه های بدست آمده،ترکیبادامه، برخی از 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ها.لیگاندهای بکار گرفته شده برای تهیه کمپلکس ساختار :22-1شکل 

N

N

HO

N

OH

اتان نفتیل-1-)هیدروکسی ایمینو(-1 ولتری فنیل متان   

OH

N

OH

یمپیریدیل کتون اکس-2متیل  ینهیدروکسی کوئینول-8   
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 فیل دوم  

 

 

 

 تجربی بخش
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 بخش تجربی -2

 هادستگاه -2-1

 Bomem MB series FT-IR یا Rayleigh WQF-510A FT-IR هایبه وسیله دستگاه FT-IR هایطیف

. گیری شدهانداز Electrothermal 9100با دستگاه  هاترکیبتهیه گردیدند و نقطه ذوب  KBrقرص  با

 MHz 300-DRX Bruker هسته مدلمغناطیسی دستگاه رزونانس از  NMR H1های برای تهیه طیف

یا  STOE II  IPDS 2T مدل X پرتوپراش  هایدستگاهگرفته شد. همچنین برای آنالیز تک بلور،  کمک

Bruker-Nonius×8 Apex II CCD area detector .بکار گرفته شد 

 مواد اولیه -2-2

 کلراید، (II)جیوه ،اکسید (V)وانادیومکلراید،  (IV)کلراید، تیتانیوم (IV)کلراید، هافنیم (V)نایوبیوم

     نفتالدهید،-1پیریدیل کتون، -2ید اکسیم، متیل پیریدین کربالده-2 ،ید هگزا هیدراتاکلر (II)نیکل

 آلومینیوم فلزی، ،سدیم فلزی اکسید، بنزوفنون، (V)فسفر هیدروکسی استوفنون،-2'استیل نفتالدهید، -1

آمینو -2آمین، اتانول آمین، آنیلین، بنزیل  سدیم استات، کلسیم کلراید، هیدروکسیل آمین هیدروکلراید،

اسید  هیدروکسی کوئینولین، تری فنیل متانول،-8 نفتالدهید،-1هیدروکسی -2آمینو تیوفنول، -2فنول، 

          انول، ایزوپروپانول،تولوئن، اتانول، مت همچونها حلال نیزاستیک غلیظ، اسید کلریدریک غلیظ و 

n-،21اتر دی اتیل و اتانول مطلق کلرومتان،کلروفرم، دی کساید،اتترا هیدروفوران، دی متیل سولفو هگزان 

از  کسید از شرکت فلوکا خریداری گردید و پساتیتانیم ایزوپروپو ری گردید.رک خریدااز شرکت م )اتر(

                                                 

 1 از این پس بجای دیاتیل اتر، همواره اتر بکار خواهد رفت.
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  براینیز  هیدروکسی کوئینولین-8به کار رفت.  هاکمپلکسجهت تهیه  یافتهفشار کاهشتقطیر در 

 .بلور شدنو سازی بیشتر، از اترخالص

 و گازها هاخشک کردن حلال -2-9

ها ها، حلالو هیدرولیز شدن سریع آنبخار آب  باآلکواکسیدهای فلزی  توجه به واکنش پذیری بالای با

 خشک گردیدند. [59در منابع ] های گزارش شدهپیش از هر بار بکار گیری با روش

 سدیمهای تکههگزان و تتراهیدروفوران(، -nهای هیدروکربنی )بنزن، تولوئن، اتر، خشک کردن حلالبرای 

دید تا رنگ آبی یا سبز که نشانه خشک بودن حلال است رفلاکس گر در حلالهمراه بنزوفنون ه ب فلزی

 جمع آوری شد. پس از آن، حلال تقطیر و پدیدار شود.

 یک ساعت رفلاکس به همراه حلال 5O2P ،کلرومتان(های کلردار )کلروفرم و دیخشک کردن حلالبرای 

لومینیوم آ محلولی از ، باهاتقطیر و جمع آوری گردید. خشک بودن این حلال ،حلال خشک شد. سپس

 شد.بررسی در تولوئن ید کساایزوپروپو

پس از  نیز اتانول و ایزوپروپانولبرای خشک کردن  .خشک شد و ید یممنیز رفلاکس به همراه متانول با

دیگر نگهداری  روز چند افزوده شد و (CaO)آهک زنده  هابه آن 22بر روی مولکولارسیوچند روز نگهداری 

تقطیر پس از کامل شدن واکنش، الکل خشک و  شدهای سدیم فلزی اضافه تکه هابه آندر پایان . گردید

سیلیکاژل  شده باپر  cm 2ر قطو  cm 61گاز ازت، با عبور از ستونی به طول مچنین ه شد. و جمع آوری

  با عبور از ستونی به طول های آلکواکسیدیگاز آمونیاک میرفی نیز جهت تهیه پیش مادهخشک شد و 

m 5/1  و قطرcm 2 در تولوئن کسیدام ایزوپروپووحاوی پتاس و سدیم و سپس عبور از محلول آلومینی 

 .خشک گردید

                                                 
22 Molecular sieve 
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 تهیه لیگاندها -2-4

های مادهکه از پیش شده همگی از گروه لیگاندهای اکسیمی یا ایمینی هستند بکار گرفتهلیگاندهای 

    ها را نشان ها و ایمیناکسیم تهیه ،به ترتیب 2-2و  1-2 واکنش .اندکتونی یا آلدهیدی بدست آمده

 : دهدمی

 

   :  1-2واکنش 

 

  :  2-2واکنش 

 تواند هر گروهی باشد.(می G، 2-2)در واکنش 

 

 )(MPKO 29پیریدیل کتون اکسیم-2تهیه لیگاند متیل  -2-4-1

 این لیگاند به دو روش تهیه شد:

به لیتر آب مقطر میلی 7در  گرم( هیدروکسیل آمین هیدروکلراید 5/1مول )میلی 58/21 ،روش نخستدر 

حل شده پیریدیل کتون -2متیل  (لیترمیلی 2)مول میلی 8/17 حل شد و به آرامی به محلولکمک گرما 

گرم( سدیم استات  32/2مول )میلی 6/95سپس  هم خوردن، افزوده شد. هنگام ،اتانول لیترمیلی 4در 

که با پدیدار شدن رنگ صورتی ملایمی روی سطح  افزوده گردیدآن  آب مقطر بهلیتر میلی 6حل شده در 

                                                 
23 Methyl 2-Pyridyl Ketone Oxime / 2-Acetylpyridine oxime / 1-(2-Pyridinyl)ethanone oxime 

O

R H (R)

N

R H (R)

HO

+   NH2OH.HCl +    H2O
¨

O

R H (R)

+              NH2G ¨

N

R H (R)

G

+    H2O

¨

acid
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پس  .(1-2)شکل  به رنگ هلویی تبدیل شد C41-91˚با هم خوردن بیشتر در دمای  و محلول همراه بود

و خشک گردید. پس از بدست آمده با کاغذ صافی جدا  ، رسوبدر دمای محیطوردن هم خ از دو ساعت

 1به  5کلروفرم با نسبت حجمی -تتراهیدروفورانمخلوط  ،گوناگونهای در حلال رسوبحلالیت  بررسی

ای شکل بی رنگ بدست آمد. بلورهای میله -C1˚در دمای پس از دو هفته برای بلورگیری برگزیده شد و 

 .ه شدگرفتبکار های فلزی بود که برای تهیه کمپلکس C125-124˚بدست آمده نقطه ذوب بلور 

 5و  لیتر آب مقطرمیلی 9گرم( هیدروکسیل آمین هیدروکلراید در  5/1مول )میلی 58/21در روش دوم، 

             لیتر( میلی 2مول )میلی 8/17به کمک گرما حل شد و به آرامی به محلول لیتر اتانول میلی

-میلی 6/95هم خوردن، افزوده شد. سپس  هنگاملیتر اتانول میلی 5پیریدیل کتون حل شده در -2 متیل

که با پدیدار شدن  گردید افزودهلیتر آب مقطر به آن میلی 6گرم( سدیم استات حل شده در  32/2مول )

 48به مدت  این مخلوط با افزودن اندکی اتانول، همگن و .(1-2)شکل  همراه بود رنگ صورتی ملایمی

به  سپس مخلوط واکنش. بدست آمدلورهای سوزنی شکلی پس از خنک شدن ب و ساعت رفلاکس شد

مرحله به  دودر لیتر آب مقطر، میلی 51پس از افزودن شد و  به قیف جداکننده منتقل همراه بلورها

لیتر آب میلی 81بدست آمده با فاز آلی در پایان،  استخراج گردید و لیتر کلروفرممیلی 91و  41ترتیب با 

 نقطه ذوب نوبلور گردید.  -C1˚و در  کلرید خشک شدشد. سپس فاز آلی با کلسیممقطر شستشو داده 

 .ه شدگرفتبکار های فلزی بود که برای تهیه کمپلکس C124˚بلور  این

 

 

 

 

 .پیریدیل کتون اکسیم-2واکنش تهیه لیگاند متیل  :1-2شکل 

N

O

+   NH2OH.HCl

N

N

HO

NaOOCCH3

EtOH / H2O
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  دادههای طیف نگاری:

     4828 ،آروماتیکcm, KBr(: 9969 (H-O،) 5519 (H-C )-1( (1-9ل)شک IR-FTهای طیف داده

(C-H )1583 ،آلیفاتیک (C=N اکسیم)، 1564-1497 (C=C و C=N حلقه) ،399 (N-O) ،785 

 .(C-Hخمشی خارج از صفحه )

   ppm ,3CHCl(: 42/2 (3HC-3H, s, ،)(( 2پیوست 1شکل ،2-9شکل) H NMR1های طیف داده

           71/7 (1H, t،) 84/7 (1H, d ،)65/8 (1H, d), 87/3 (،1H, t) 28/7 های آروماتیک:پروتون

(1H, s, -OH). 

برای چندتایی   mبرای سه تایی و tبرای دوتایی،  dبرای یکتایی،  sبا  NMRهای چندگانگی نوارهای

 اند.مشخص شده

 

 24نفتیل اتان-1-ایمینو( هیدروکسی)-1 تهیه لیگاند -2-4-2

لیتر میلی 11لیتر آب مقطر و میلی 5گرم( هیدروکسیل آمین هیدروکلراید در  81/9مول )میلی 5/93

حل شده  ناستیل نفتال-1گرم(  6/5مول )میلی 3/92آرامی به محلول به کمک گرما حل شد و به اتانول 

گرم( سدیم استات حل  4/5مول )میلی 8/65سپس  هنگام هم خوردن، افزوده شد. ،لیتر اتانولمیلی 5در 

. در پایان این مرحله (2-2)شکل  به آن افزوده گردیدلیتر اتانول میلی 8لیتر آب مقطر و میلی 5شده در 

لیتر میلی 11لیتر اتانول و میلی 15پس از افزودن کم شیری و کدر گشت که یل به زرد کتون کمرنگ ما

ه و دانرس 5/4به  5از  غلیظ HClقطره  2محلول با افزودن  pH. شدرنگ یآب مقطر دیگر، شفاف و ب

                                                 
24  1-(hydroxyimino)-1-naphthylethane / (1E)-N-Hydroxy-1-(1-naphthyl)ethanimine  
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دنبال شد.  (TLC)گروماتوگرافی لایه نازک  باهای گوناگون، در زمانپیشرفت واکنش  .فلاکس شدسپس ر

سپس ای شد. رنگ ورقه، بالن واکنش پر از بلورهای بیمحلول خنک شدن و ساعت رفلاکس 19ز پس ا

لیتر آب مقطر، در سه میلی 71و پس از افزودن  به قیف جداکننده منتقل به همراه بلورها مخلوط واکنش

بدست آمده با فاز آلی در پایان،  و لیتر کلروفرم استخراج گردیدمیلی 21و  91 ،41مرحله به ترتیب با 

نوبلور  -C1˚و در  کلرید خشک شدشد. سپس فاز آلی با کلسیملیتر آب مقطر شستشو داده میلی 111

که برای تهیه  دبو C197-196˚ نقطه ذوب دارای گ بلوکی شکل بدست آمدهرنبی بلورهای. گردید

 .ه شدگرفتبکار فلزی های کمپلکس

 

 

 

 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1هیه لیگاند واکنش ت :2-2شکل 

 

 دادههای طیف نگاری:

     2322 ،آروماتیکcm, KBr(: 9228 (H-O،) 5919 (H-C )-1(( 9-9شکل) IR-FTهای طیف داده

(C-H )1583 ،آلیفاتیک (C=N اکسیم) ،314 (N-O) ،775  814و ( خمشی خارج از صفحهC-H). 

 ppm ,3CHCl(: 65/1 (HO-H, s, 1)(( 2پیوست 9و2های، شکل4-9شکل) H NMR1های طیف داده

 .4/7-5/8 (HAromatic  m, 7H,) (، ,3HC-3H, s) 411/2و  419/2 ،136/2، 131/2

ساختار بلوری و شناسایی شد. همچنین  H NMR1و  IR-TFاسپکتروسکوپی  هایاین ترکیب با تکنیک

شد. این ( بررسی 6-9)شکل از تک بلور  Xکلوین به کمک پراش سنجی پرتو  239مولکولی آن در دمای 

NaOOCCH3

EtOH / H2O

O

+   NH2OH.HCl

N

OH
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 و R1=0.3770واحد فرمولی با  8و  bcaPبا گروه فضایی  25یکاورتورومبترکیب در سیستم بلوری 

wR2=0.1117   بلور شده است. ابعاد سلول واحد این بلور به ترتیبa=7.0786(2) Å ،b=9.0350(2) Å ،

c=31.5011(7) Å (1-2)جدول  باشدمی. 

 

ایمینو(-1لیگاند های بلورشناسی داده :1-2جدول  تان-1-)هیدروکسی   .نفتیل ا

C12 H11 N O Empirical Formula 

185.23 Formula Weight  (g/mol) 

0.71073 Wavelength  (Å) 

Orthorhombic Crystal System 

Pbca Space Group 

7.0786(2) 

9.0350(2) 

31.5011(7) 

90.00 

90.00 

90.00 

Unit cell dimensions 

a  (Å) 

b  (Å) 

c  (Å) 

α  (°) 

β  (°) 

γ  (°) 

2014.66(9) )3Volume  (Å 

8 Z 

293(2) Temperature  (K) 

1.228 )3Mg/m(Calculated Density   

792 F(000) 

2.59 – 25.99 θ Range for data collection  (°) 

-8≤ h ≤8,    -11≤ k ≤11,    -38≤ l ≤38 Index Ranges 

1977/0/129 Data/Restraints/Parameters 

0.972 2F(Goodness of fit) GOF on  

Full-matrix least squares on F2 Refinement Method 

R1= 0.0377    ,    wR2= 0.1117 
Final R indices for 4389 reflection 

with [I > 2σ(I)] 

 

                                                 
25 Orthorhombic 
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 26نفتالدوکسیم-1تهیه لیگاند  -2-4-9

رما حل به کمک گ مقطرتر آب لیمیلی 11گرم( هیدروکسیل آمین هیدروکلراید در  15/2مول )میلی 5/23

 ،لیتر اتانولمیلی 21حل شده در  دهیدنفتال-1گرم(  56/4مول )میلی 2/23شد و به آرامی به محلول 

یتر لمیلی 14گرم( سدیم استات حل شده در  8/4مول )میلی 4/58سپس  هنگام هم خوردن، افزوده شد.

. این محلول رفلاکس شد و در (9-2)شکل  گشت که رنگ محلول، زرد تیره به آن افزوده گردید آب مقطر

ساعت  4دنبال شد. پس از  (TLC)گروماتوگرافی لایه نازک  گون، پیشرفت واکنش باگوناهای زمان

به  سپس مخلوط واکنششد.  یشمی رنگ ، بالن واکنش پر از بلورهایمحلول خنک شدن ورفلاکس 

 دو مرحله به ترتیب بالیتر آب مقطر، در میلی 61و پس از افزودن  به قیف جداکننده منتقل همراه بلورها

لیتر آب مقطر میلی 111بدست آمده با فاز آلی سپس  .لیتر کلروفرم استخراج گردیدمیلی 21و  91

رنگ  کرم. بلورهای نوبلور گردید -C1˚کلرید خشک و در فاز آلی با کلسیم در پایان،شد. شستشو داده 

 .شد هگرفتبکار های فلزی که برای تهیه کمپلکس دبو C111-111˚ سوزنی شکل دارای نقطه ذوب

 

 

 

 

 

 .کسیمنفتالدو-1هیه لیگاند واکنش ت :9-2شکل 

 

                                                 
26 1-Naphthaldoxime / (E)-N-Hydroxy-1-(1-naphthyl)methanimine 

NaOOCCH3

EtOH / H2O

O

+   NH2OH.HCl

N

OH
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 دادههای طیف نگاری:

  8611 ،آروماتیکcm, KBr(: 8699 (H-O)، 5719 (H-C )-1(( 8-9شکل) IR-FTهای طیف داده

(C=N اکسیم) ،343 (N-O) ،779  812و ( خمشی خارج از صفحهC-H). 

       ،ppm ,3CHCl(: 13/2 (HO-H, s, 1)(( 2پیوست 4، شکل3-9شکل) H NMR1های طیف داده

5/7-59/8 (Aromatic H m, 7H,), 89/8 (3H, s, -CHNOH). 

 

اتیل( هیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N-'2تهیه لیگاند  -2-4-4

 27ایمین

مول میلی 6/16 تر اتانول حل شد ولیمیلی 5استوفنون در هیدروکسی -2'( لیترمیلی 2مول )میلی 6/16

ساعت  24این محلول  .(4-2)شکل  افزوده شدبه آن هنگام هم خوردن،  آمینرم( اتانولگ 114/1)

ر فشار کاهش یافته، حلال از زرد به قرمز روشن همراه بود. سپس د رنگ محلولبا تغییر که  رفلاکس شد

پس  د.یحل گرد به آن افزوده و THFلیتر میلی 5سپس  ای رنگی به جا ماند.گشت تا جامد قهوهخارج  آن

بدست آمده نقطه ذوب بلور  .بدست آمد ی بی رنگ و شفافبلورهای بلوکاز یک روز در دمای محیط 

˚C38 ه شدگرفتبکار های فلزی بود که برای تهیه کمپلکس. 

 

 

                                                 
27  N-(2'-hydroxyacetophenone)-N-(2-hydroxyethyl)imine   
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 .( ایمیناتیلهیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N'2-هیه لیگاند واکنش ت :4-2شکل 

 

 دادههای طیف نگاری:

    ،آروماتیک( H-C) 5119 الکلیcm, KBr(: 1689 (H-O ،)-1(( 11-9شکل) IR-FTهای طیف داده

     1116 لی(،الک C-O) 1165 فنلی1143 (C-O ،) ،(C=N) 1616 ،آلیفاتیک( C-H) 2322و  2864

(C-N) ،771 ( خمشی خارج از صفحهC-H). 

                  ppm ,3ClDC(: 81/2( (2پیوست 6و5های، شکل11-9شکل) H NMR1های طیف داده

(HO2CH-H, s, 1)، 97/2 (3HC-3H, s, ،) 74/9 (-2HNC-, tH, 2) ،11/4 (HO2HC-, tH, 2)،    

79/6-51/7 (Aromatic H m, 4H,), 4/16 (1H, s, Ar-OH). 

 

 28بنزیل ایمین-N-استوفنون(هیدروکسی -2')-Nتهیه لیگاند  -2-4-5

مول میلی 6/16لیتر اتانول حل شد و میلی 2استوفنون در هیدروکسی -2'لیتر( میلی 2مول )میلی 6/16

سپس . بدست آمدجامدی به رنگ زرد  بلافاصله. (5-2)شکل  به آن افزوده شد آمینلگرم( بنزی 78/1)

                                                 
28 N-(2'-hydroxyacetophenone)-N-benzylimine  /  2-(N-Benzylacetimidoyl)phenol  /  Oletimol  /  2-(1-

(Benzylimino)ethyl)phenol 

OH

O

+ H2N

OH

OH

N

OH

EtOH
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با  به آن افزوده شد تا کاملا حل گردد. THF لیترمیلی 61 حلال در فشار کاهش یافته خارج گشت و

 بدست آمد که C38˚ های سوزنی شکل زرد رنگ با نقطه ذوببلورگذشت چندین روز در دمای محیط 

 .ه شدگرفتبکار های فلزی برای تهیه کمپلکس

 

 

 

 

 .بنزیل ایمین-N-(هیدروکسی استوفنون-2')-Nواکنش تهیه لیگاند  :5-2شکل 

 

 دادههای طیف نگاری:

 ،آروماتیک( H-C) 9157و cm, KBr(: 9213 (H-O ،)1919-1(( 12-9شکل) IR-FTهای طیف داده

2811-2314 (C-H )1614 ،آلیفاتیک (C=N)، 1153 (C-O  ،)1118فنلی (C-N) ،636  793و 

 .(C-H)خمشی خارج از صفحه 

    ppm ,3CHCl(: 44/2 (3HC-3H, s, ،)( (2پیوست 7، شکل19-9شکل) H NMR1های طیف داده

98/4 (-2HNC-, tH, 2) ،87/6-6/7 (HAromatic  m, H,9), 98/16 (HOAr-H, s, 1). 

OH

O

+
OH

N

EtOH

NH2
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 آلکواکسیدهاتهیه  -2-5

 اتواکسیدپنتا  یوبیومانتهیه  -2-5-1

 واتانول  ،م پنتا کلریدویوبیااز واکنش ن[ 1] هادر منبع گزارش شده یشیوه بر اساسم پنتا اتوکسید ویوبیان

 تهیه شد: 9-2 واکنش بر پایه تولوئنآمونیاک خشک در حلال 

 

   :9-2واکنش

   511 یبالن سه دهانه یک به 5NbCl پودر نرم و زرد رنگ مول(1325/1) گرم 25 بدین ترتیب که

میلی لیتر  81و سپس  میلی لیتر تولوئن خشک به آرامی 31 افزوده شد.تخلیه شده از هوا لیتری میلی

 ،که بر روی دهانه دیگر بالن قرار گرفته بود Dropping Funnelیک  یوسیلهبه  اتانول خشک قطره قطره

 .(6-2)شکل ه گردید افزود 5NbClبه 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .Dropping Funnelی ایوبیوم کلرید به وسیلهبه ن اتانولافزودن حلال و  :6-2 شکل

NbCl5  +  5 C2H5OH  +  5 NH3 Nb(OCH2CH3)5  +  5 NH4Cl
Dry Toluene
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 HClگاز  رنگ شد.بی ،با پیشرفت واکنش که گردید نول، واکنش شروع و محلول زرد رنگاتا افزودنبا  

با  گاز این .خنثی گردید 5-2ی واکنش بر پایه)آمونیاک(  3NH گاز با ،4-2واکنش  یبر پایهآزاد شده 

پر شده بود و سپس محلول آلومینیوم ایزوپروپواکسید  Naو  KOHمتر که با  5/1ر از ستونی به طول گذ

    خنثی گردید  HClی نیز با محلول رقیق شده آمونیاک واکنش نداده .خشک گردیددر تولوئن، 

 (.7-2)شکل

 :4-2واکنش

 :5-2واکنش

 

NbCl5  +  5 C2H5OH Nb(OCH2CH3)5  +  5 HCl

گذراندن گاز آمونیاک خشک از محلول واکنش. :7-2شکل   

   HCl  +  NH3 NH4Cl
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با کم شدن دمای ظرف  ادامه یافت. سپس شد،میتا زمانی که گرما احساس گذر گاز آمونیاک خشک 

 (.8-2)شکل  انجام شد نیتروژن خشکاتمسفر  درC151˚واکنش، رفلاکس در دمای 

 

 

 

 

 

 

 

 .آلکواکسید محلول رفلاکسفرآیند  :8-2شکل 

 

، صاف شد. شکل میلی لیتری 511بالن شیلینک  درمخلوط با قیف سینتردار رفلاکس،  یک ساعت پس از

 دهد.مرحله صاف کردن را نشان می 2-3
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. تا مایع ویسکوز زرد رنگی به جا ماند در فشار کاهش یافته خارج گردید و اتانول اضافی حلال در پایان،

،  mmHg 1/1در  C˚143)نقطه جوش شد تقطیر  در فشار کاهش یافته 11-2مطابق شکل  این مایع،

بکار ها به عنوان پیش ماده ی کمپلکسدر تهیه پنتا اتواکسید نایوبیوم خالص بدست آمده .(%71بازده 

 گرفته شد.

 

 

 

 

 .تقطیر آلکوکسیدها در فشار کاهش یافته :11-2شکل 

.با قیف سینتردار آلکوکسید محلول صاف کردن :3-2شکل   
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 اکسیدهافنیم تترا ایزوپروپوتهیه  -2-5-2

 ،کلرید هافنیماز واکنش  [41ها ]در منبع گزارش شده یپایه شیوهبر  هافنیم تترا ایزوپروپواکسید

 تهیه شد: 6-2 واکنش بر پایه بنزنآمونیاک خشک در حلال  و ایزوپروپانول

 

 :             6-2واکنش 

 511 یبه یک بالن سه دهانه 4ClHfرنگ  سفیدمول( پودر نرم و میلی 81/7گرم ) 5/2 بدین منظور

میلی لیتر  12ن خشک به آرامی و سپس بنزمیلی لیتر  51لیتری تخلیه شده از هوا افزوده شد. میلی

ی این ادامه ه گردید.افزود 4HfClبه  Dropping Funnelی یک خشک قطره قطره به وسیله ایزوپروپانول

پس از صاف کردن مخلوط با انجام شد. اما مانند تهیه نایوبیوم پنتا اتواکسید هتا پیش از تقطیر  فرآیند

یتر لمیلی 91پودری بجا ماند که در قیف سینتردار و خارج کردن حلال در فشار کاهش یافته، 

 OHi.Pr4Pr)iHf(Oبلورهای بیرنگ  با خنک شدن محلول،لیتر بنزن حل شد. میلی 5/1و  داغ ایزوپروپانول

ها به عنوان پیش ی کمپلکس، بلورها جدا گردید و در تهیهرسیدن به دمای محیطنمایان شد و پس از 

 ماده بکار گرفته شد.

 

 

 

 

HfCl4  +  4 HOiPr  +  4 NH3 Hf(OiPr)4 +  4 NH4Cl
Dry Benzene
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 آلومینیوم تری ایزوپروپواکسیدتهیه  -2-5-9

تهیه این ترکیب . برای [52] تهیه شد هابعدر من گزارش شده یبر پایه شیوهآلومینیوم ایزوپروپواکسید 

براده آلومینیوم در   مول( 97/1) گرم 11بدین ترتیب که شد.  بکار گرفتهبراده آلومینیوم و ایزوپروپانول 

 81ایزوپروپانول به آن افزوده گردید.  مول( 11/1) لیترمیلی 86 لیتری ریخته شد ومیلی 511یک بالن 

به عنوان کاتالیزگر نیز  2HgClاندکی میلی لیتر تولوئن هم به عنوان حلال به داخل بالن افزوده شد. 

 (.7-2افزوده و سپس رفلاکس شد )واکنش

                                        :7-2واکنش 

ترکیب  سپس در فشار کاهش یافته، خارج گردید.حلال و ایزوپروپانول اضافی رفلاکس،  ساعت 24پس از 

از آن در حلال تولوئن خشک تهیه  مولار 5/1تقطیر شد و غلظت  C˚251 در فشار کاهش یافته و دمای

 گردید.

 

 تری ایزوپروپواکسید اکسی یوموانادتهیه  -2-5-4

در  ایزوپروپانولو اکسید  (V)وانادیوم از واکنش [1] هادر منبع گزارش شده یبر پایه شیوه این ترکیب

 :تهیه شد 8-2 واکنش بر پایه بنزنحلال 

                   :   8-2واکنش 

. با بکارگیری حلال بنزن، آب شودمی واکنشبازگشت که سبب  است آب، این فرآیندی جانبی فرآورده

گرم از پودر نارنجی  5بدین منظور، . تا واکنش پیش رود گرددمیخارج آزئوتروپ  با تشکیل تولید شده

 15لیتر ایزوپروپانول به همراه میلی 5/95ریخته شد و  لیتری دو دهانهمیلی 511در یک بالن  5O2Vرنگ 

V2O5  +  6 HOiPr 2 VO(OiPr)3  +  3 H2O
Benzene
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 ، به همراه یکلیتر بنزنمیلی 41پر شده با  dean starkبنزن به آن افزوده گردید. سپس  لیترمیلی

سپس  .ساعت رفلاکس شد 48مخلوط واکنش  و (11-2ی بالن قرار داده شد )شکل بر دهانهکندانسور 

. این فرآورده تقطیر شد مایع بجا مانده، و ، در فشار کاهش یافته، خارج گردیدو ایزوپروپانول اضافیحلال 

 رسانده شد. مولار 2/1غلظت  به حلال تولوئن خشک با

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کسید.اایزوپروپوتهیه وانادیوم اکسی تر ی  :11-2شکل 
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 کمپلکس از آلکواکسیدهاتهیه -2-6

)هیدروکسی -1ایزوپروپواکسید با لیگاند تهیه کمپلکس از تیتانیوم  -2-6-1

 (1)کمپلکس نفتیل اتان-1-ایمینو(

به لیتر تولوئن خشک میلی 6به همراه  مول(میلی 218/2) کسید خالصاتیتانیوم ایزوپروپولیتر میلی 7/1

             یلیگاند بلور شده مول(میلی 218/2) گرم 413/1افزوده شد. سپس لیتری میلی 25یک بالن 

هم خوردن به آن افزوده  هنگام تولوئن دیگر لیترمیلی 6به همراه  نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1

در فشار  حلال هم زده شد. سپس در اتمسفر نیتروژنسه روز ه، رنگ و شفاف بدست آمدبی محلول. شد

خشک  کلرومتانلیتر دیمیلی 11ی بجا ماند که در رنگ مایع ویسکوز عسلی و خارج گشتکاهش یافته 

های این ترکیب با تکنیک به زرد بود. ت آمد که اندکی مایلاین بار محلول شفافی بدس. گردیدحل 

و  (2پیوست 3و8های ، شکل15-9شکل ، 14-9)شکل  شدشناسایی  H NMR1و  IR-FTاسپکتروسکوپی 

 (.21-9تا  16-9های ساختارهای احتمالی آن تعیین گردید )شکل

 

 دادههای طیف نگاری:

                4232و  8236 ،آروماتیکcm, KBr(: 1159 (H-C )-1( (14-9)شکل  IR-FTهای طیف داده

(C-H )1531 ،آلیفاتیک (C=N اکسیم) ،کششی نامتقارن  648(Ti-O ،)567  کششی متقارن(Ti-O.) 

              ppm ,3ClDC(: 22/1( (2پیوست 3و8های ، شکل15-9)شکل  H NMR1های طیف داده

(2)3HCH(C-6H, d, ) 49/2 (3HC-, s6H,  ،)9/9  3(2) 1/4و(CHHC-1H, m,  ،)63/6-3/7  

(Aromatic H m, 7H,). 
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تا هم  پراش پرتو ایکس از تک بلور یساختار بلوری و مولکولی این ترکیب به وسیلهتلاش برای تعیین 

 بخش نبوده است.اکنون نتیجه

 فنیل متانولتهیه کمپلکس از تیتانیوم ایزوپروپواکسید با لیگاند تری -2-6-2

 (2)کمپلکس

به یک لیتر تولوئن خشک میلی 21به همراه  کسید خالصاتیتانیوم ایزوپروپو (مولمیلی 66/5گرم ) 61/1

 5 به همراه فنیل متانولتری لیگاند (مولمیلی 66/5) گرم 479/1 سپسافزوده شد. لیتری میلی 111بالن 

رنگ و شفاف بی یمحلول پس از حل شدن، .افزوده شدهنگام هم خوردن به آن  تولوئن خشک لیترمیلی

در فشار حلال  ،در اتمسفر نیتروژن محلول روز هم خوردن یک شبانه. پس از (3-2)واکنش بدست آمد

    21لیتر اتر خشک و میلی 9در  که بجا ماند شیری رنگیمایع ویسکوز  خارج گشت وکاهش یافته 

که در  بدست آمد -C˚5رنگ در کلرومتان خشک حل گردید. پس از چند روز بلورهایی بیلیتر دیمیلی

C˚251 تجزیه شد. 

  :3-2واکنش 

. (2پیوست 12و11،11های ، شکل21-9شکل ) شناسایی شد H NMR1 سنجیطیفاین ترکیب با 

بلور از تک  Xکلوین به کمک پراش سنجی پرتو  238ساختار بلوری و مولکولی آن در دمای همچنین 

واحد فرمولی با  8و  3̅aPبا گروه فضایی  23مکعبیشد. این ترکیب در سیستم بلوری ( بررسی 22-9)شکل 

R1=0.909 و wR2=0.1894  .د سلول واحد این بلور بعبلور شده استa=21.187(3) Å تاس        

 .(2-2)جدول 

 

                                                 
29 Cubic 

3 Ti(OiPr)4 + 3 Ph3COH
Dry Toluene

Ti(OiPr)(Ph3CO)3 + 3 HOiPr + 2 Ti(OiPr)4
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 دادههای طیف نگاری:

      ppm ,3ClDC(: 81/1(( 2پیوست 12و11،11های ، شکل21-9شکل ) H NMR1های طیف داده

(2)3HCH(C-6H, d,  ،)24/4 (2)3(CHHC-1H, m,  ،)3/6-9/7 (HAromatic  m, ,15). 

 

 (IV)تریس)تری فنیل متوکسی( تیتانیوم-پروپواکسی-2ترکیب  های بلورشناسیداده :2-2جدول 

.2)کمپلکس ) 

C60 H52 O4 Ti1 Empirical Formula 

885.00 Formula Weight  (g/mol) 

0.71073 Wavelength  (Å) 

Cubic Crystal System 

Pa�̅� Space Group 

 

21.187(3) 

21.187(3) 

21.187(3) 

90.00 

90.00 

90.00 

Unit cell dimensions 

a  (Å) 

b  (Å) 

c  (Å) 

α  (°) 

β  (°) 

γ  (°) 

25× 0. 295 × 0.30. Crystal Size  (mm) 

9511(2) )3Volume  (Å 

8 Z 

298(2) Temperature  (K) 

1.236 )3Mg/m(Calculated Density   

3728 F(000) 

1.66 – 26.83 θ Range for data collection  (°) 

-26≤ h ≤18,    -24≤ k ≤26,    -9≤ l ≤25 Index Ranges 

3363/0/199 Data/Restraints/Parameters 

1.159 2F(Goodness of fit) GOF on  

Full-matrix least squares on F2 Refinement Method 

R1= 0.909    ,    wR2= 0.1894 
Final R indices for 2252 reflection 

with [I > 2σ(I)] 
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هیدروکسی -8تهیه کمپلکس از هافنیم ایزوپروپواکسید با لیگاند  -2-6-9

 (9)کمپلکس کوئینولین

    51یک بالن  بهلیتر تولوئن خشک میلی 4به همراه  مولار 2/1ایزوپروپواکسید  هافنیملیتر میلی 5

 کوئینولینهیدروکسی -8 یبلور شدهنولیگاند  مول(میلی 1) گرم 145/1 سپس شد. افزودهلیتری میلی

رنگ و شفاف بدست  زرد محلولی ،پس از حل شدن .(11-2)واکنش  افزوده شدهنگام هم خوردن به آن 

در فشار کاهش یافته خارج ، حلال در اتمسفر نیتروژن محلول روز هم خوردن یک شبانهپس از  .آمد

حل خشک  بنزنلیتر میلی 15لیتر پترولیم اتر خشک و میلی 9در ی بجا ماند که رنگ زردجامد و  گشت

 د.ذوب یا تجزیه نش C˚271تا بدست آمد که  -C˚15رنگ در بیی یپس از چند روز بلورها .گردید

 : 11-2واکنش 

 

( 2پیوست 19و شکل  25-9)شکل  H NMR1و  IR-TFاسپکتروسکوپی  هایاین ترکیب با تکنیک

 Xکلوین به کمک پراش سنجی پرتو  121آن در دمای و مولکولی ساختار بلوری . همچنین شدشناسایی 

 و c2/Cبا گروه فضایی  91کلینیکمونوشد. این ترکیب در سیستم بلوری ( بررسی 26-9)شکل از تک بلور 

های سلول واحد این بلور به . ابعاد و زاویهشده استبلور  wR2=0.0928 و R1=0.0788با  واحد فرمولی 4

 ،90.00α،=105.697(4)˚ β=˚ و a=19.6922(10) Å ،b=12.8395(8) Å ،c=16.2160(7) Å ترتیب

=90.00˚γ (9-2)جدول  هستند. 

 

                                                 
30 Monoclinic 

 2 Hf(OiPr)4  +  2 HOC9H6N
Dry Toluene

Hf2(OiPr)6(OC9H6N)2  +  2 HOiPr
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 دادههای طیف نگاری:

            2523و  3642 ،آروماتیکcm, KBr(:  1519 (H-C )-1(( 25-9شکل) IR-TFهای طیف داده

(C-H )1617 ،آلیفاتیک (C=N حلقه)، 1578-1471 (C=C )1277 ،حلقه (C-O کوئینولین،) 621 

 .(Hf-Oکششی متقارن ) 514(، Hf-O کششی نامتقارن )

 

-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)-(O’,O-پروپوکسو-2μ-2بیس)ترکیب  های بلورشناسیداده :9-2جدول 

.9)کمپلکس هافنیم-دی-پروپوکسی(-2تتراکیس) ) 

C36 H54 N2 O8 Hf2 Empirical Formula 

999.79 Formula Weight  (g/mol) 

0.71073 Wavelength  (Å) 

Monoclinic Crystal System 

C2/c Space Group 

 

19.6922(10) 

12.8395(8) 

16.2160(7) 

90.00 

105.697(4) 

90.00 

Unit cell dimensions 

a  (Å) 

b  (Å) 

c  (Å) 

α  (°) 

β  (°) 

γ  (°) 

0.15 × 0.12 × 0.10 Crystal Size  (mm) 

3947.1(4) )3(Å  Volume 

4 Z 

120(2) Temperature  (K) 

1.683 )3Mg/m(  ensityDCalculated  

1968 F(000) 

2.48 – 29.20 θ Range for data collection  (°) 

-26≤ h ≤25,    -17≤ k ≤15,    -22≤ l ≤22 Index Ranges 

5321/0/217 Data/Restraints/Parameters 

0.981 2Fon  ) GOFGoodness of fit( 

Full-matrix least squares on F2 ethodMRefinement  

R1= 0.0788    ,    wR2= 0.0928 
Final R indices for 2961 reflection 

with [I > 2σ(I)] 
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پیریدیل کتون -2متیل با لیگاند نایوبیوم اتواکسید تهیه کمپلکس از  -2-6-4

 (4)کمپلکس اکسیم

  25به یک بالن لیتر تولوئن خشک میلی 11به همراه اکسید تویوم انایوب (مولمیلی 1) گرم 9926/1

پیریدیل کتون -2متیل  یبلور شده لیگاند مول(میلی 1) گرممیلی 1/196 سپس افزوده شد.لیتری میلی

بدست رنگ و شفاف مایل به صورتی ، محلولیپس از حل شدن شد.هنگام هم خوردن به آن افزوده  اکسیم

حلال در فشار کاهش  ،در اتمسفر نیتروژنشبانه روز هم خوردن محلول  دو. پس از (11-2)واکنش  آمد

خشک  کلرومتاندیلیتر میلی 12در بجا ماند که رنگی  شکل صورتیجامد خمیرییافته خارج گشت و 

 .شد تخریب C˚221 دربدست آمد که  -C˚1در  رنگبیبلورهایی  چند هفتهحل گردید. پس از 

 : 11-2 واکنش

 15و14های ، شکل91-9شکل ، 91-9)شکل  H NMR1و  IRهای اسپکتروسکوپی این ترکیب با تکنیک

کلوین به کمک پراش  121ساختار بلوری و مولکولی آن در دمای شناسایی شد. همچنین ( 2پیوست

با گروه  مونوکلینیکشد. این ترکیب در سیستم بلوری ( بررسی 92-9بلور )شکل از تک  Xسنجی پرتو 

ای سلول هبلور شده است. ابعاد و زاویه wR2=0.1174 و R1=0.0539واحد فرمولی با  4و  C2/cفضایی 

 ،90.00α=˚ و a=12.111(2) Å ،b=18.849(4) Å ،c=27.992(6) Åواحد این بلور به ترتیب 

˚=96.29(3)β، ˚=90.00γ  (4-2)جدول هستند. 

 دادههای طیف نگاری:

 8542و  2322، 6236 ،آروماتیکcm, KBr(:  7159 (H-C )-1(( 91-9)شکل IR-FTهای طیف داده

(C-H )1537 ،آلیفاتیک (C=N اکسیم)، کششی نامتقارن  644( Nb-O ،)579  کششی متقارن(Nb-O.) 

 4 Nb(OEt)5 + 4 C7H7NOH
Dry Toluene

Nb4O4(OEt)8(ONC7H7)4 + 4 EtOH + Et-O-Et
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    ppm ,3ClDC(: 2/1-9/1(( 2پیوست 15و14های ، شکل91-9شکل ) H NMR1های طیف داده

(3HC2CH-24H, m, ،) 71/9 (3CH2HC-, q16H,  ،)5/2-8/2 (3HC-, s12H,  )، 91/7-11  

(Aromatic H m, 16H,). 

 

پیریدیل کتون -2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-ترکیب بیس های بلورشناسیداده :4-2جدول 

ایوبیوم-تترا)اتوکسی(-(O,N-کتون اکسیماتوپیریدیل -2متیل )-(O,N’,N-اکسیماتو  {(V)دی ن

.4)کمپلکس سولواتکلرومتان تریدی  ) 

C47 H74 Cl6 N8 O16 Nb4 Empirical Formula 

1591.48 Formula Weight  (g/mol) 

0.71073 Wavelength  (Å) 

Monoclinic Crystal System 

C2/c Space Group 

12.111(2) 

18.849(4) 

27.992(6) 

90.00 

96.29(3) 

90.00 

Unit cell dimensions 

a  (Å) 

b  (Å) 

c  (Å) 

α  (°) 

β  (°) 

γ  (°) 

22× 0. 23× 0. 400. Crystal Size  (mm) 

6352(2) )3Volume  (Å 

4 Z 

120(2) Temperature  (K) 

1.664 )3Mg/m(Calculated Density   

3224 F(000) 

2.28 – 26.00 θ Range for data collection  (°) 

-14≤ h ≤14,    -23≤ k ≤23,    -34≤ l ≤28 Index Ranges 

6236/3/379 Data/Restraints/Parameters 

0.970 2F(Goodness of fit) GOF on  

Full-matrix least squares on F2 Refinement Method 

R1= 0.0539    ,    wR2= 0.1174 
Final R indices for 4389 reflection 

with [I > 2σ(I)] 
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 گیری نتیجهبحث و  -9

 شناسایی لیگاندهای تهیه شده -9-1

 کتون اکسیم لپیریدی-2متیللیگاند شناسایی  -9-1-1

و     IR-FTهای طیف از ی آن آورده شد،ی تهیهشیوه 1-4-2که در بخش  برای شناسایی این ترکیب،

NMR  H1 در طیف  شد. کمک گرفتهIR-TF  نوار کششی  دیده شدن (،1-9این ترکیب )شکلC=N 

 cm 7163-1در  پیش ماده کتونی C=Oنوار شاخص  دیده نشدنو همچنین  cm 8315-1در  اکسیمی

پهن گروه  نوار یده شدندبا  فرآورده. این باشدی به اکسیم میکتون، نشانگر تبدیل گروه (1پیوست 1)شکل

H-O 1 محدوده در-cm 9969  و همچنین نوار کششیO-N  1اکسیم در-cm 399 [54] شودنیز تأیید می. 

هیدروکسیل با اتم نیتروژن حلقه، به صورت پهن دیده گروه به دلیل پیوند هیدروژنی پروتون  O-H نوار

 cm 1497-1564-1 در مربوط به حلقه آروماتیک C=Nو  C=C های کششیارتعاشهمچنین  شده است.

و  9155آروماتیک و آلیفاتیک نیز به ترتیب در  H-C کششیحرکات . نوارهای جذبی [54] انددیده شده

1-cm 2848 اندنمایان شده. 

مربوط  ppm 42/2نوار یکتایی بلند در یک  (2پیوست 1شکل ،2-9شکل )رکیب این ت NMR H1در طیف 

های نوارشود. گروه اکسیم دیده میهیدروژن مربوط به  ppm 87/3در  نوار پهنیک و  گروه متیل به

د؛ در طیف نباشهای حلقه آروماتیک میهیدروژن مربوط به ppm  25/7-67/8در محدوده چندتایی

 شکلبه ترتیب به  ،پیریدین حلقه 6-9های در موقعیت های آروماتیک ی این ترکیب پروتونگسترده

 .انددیده شده ppm 65/8و  28/7، 7/7 ،84/7تایی و دوتایی در تایی، سهدوتایی، سه
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 .پیریدیل کتون اکسیم-2لیگاند متیل FT-IRطیف  :1-9شکل 

 

 .پیریدیل کتون اکسیم-2لیگاند متیل H NMR1طیف  :2-9شکل 
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 نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1شناسایی لیگاند  -9-1-2

     و IR-FTهای طیف ی آن آورده شد، ازی تهیهشیوه 2-4-2که در بخش  برای شناسایی این ترکیب

H NMR 1 پراش سنجی پرتو  همچنین وX طیف ه شدگرفت رهاز تک بلور به .H NMR1  در حلال

اکسیمی در  C=N(، وجود نوار کششی 9-9این ترکیب )شکل  IR-TFکلروفرم دوتره گرفته شد. در طیف 

1-cm 1583  نوار شاخص  نشدن دیدهو همچنینC=O  1در ماده پیشکتونی-cm 1678             

پهن گروه  نوار دیده شدنبا  فرآوردهباشد. این ، نشانگر تبدیل گروه کتونی به اکسیم می(1پیوست 2)شکل

H-O  1در محدوده-cm 9228  و همچنین نوار کششیO-N  1اکسیم در-cm143 [54] شودنیز تأیید می .

نمایان  cm 2322-1و  9159آلیفاتیک به ترتیب در  وآروماتیک  H-C کششی ارتعاشینوارهای همچنین 

 .اندشده

 

 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  FT-IRطیف  :9-9شکل 

 



68 

 

( نوار یکتایی هیدروکسیل گروه 2پیوست 9و2های، شکل4-9این ترکیب )شکل  H NMR1در طیف 

های مربوط به هیدروژن ppm  4/7-5/8شود. نوارهای چندتایی در محدودهمیدیده  ppm 65/1اکسیم در 

ی جالب توجه در این طیف دیده شدن چهار نوار یکتایی برای گروه متیل در باشند. نکتهی نفتیل میحلقه

ار ی ساختبر پایه اند. برای توجیه این پدیدههم چسبیدهباشد که دو به دو بهمی ppm  1/2-5/2یمحدوده

  بایست به ساختار ایزومرهای گوناگون این ترکیب در محلول دقت نمود. همان گونه که درمی بلوری،

     توان در نظر گرفت که موقعیت فضاییایزومر برای این ترکیب می چهارشود، دیده می 5-9شکل 

ها چندان تفاوتی ندارد. در ها متفاوت است، اما موقعیت گروه هیدروکسیل آنهای متیل در آنگروه

ولی در ایزومرهای را با زاویه قطع کرده است  ی متیل و نیتروژنصفحه، ی نفتیلصفحه ،bو  aایزومرهای 

c  وdایزومرهای ها مسطح هستند. بنابراین، گروه متیل در ، مولکولa  وb  به سبب قرار گرفتن بر روی

با  dو  cدر ایزومرهای د؛ درحالیکه نگردمی 92، پوشیدهحلقه 91ی نفتیل و احساس اثر انیزوتروپیکحلقه

به  ppm 136/2و  131/2شود. از این رو، نوارهای گیری گروه متیل این اثر احساس نمیتوجه به جهت

نسبت داده  dو  cبه گروه متیل ایزومرهای  ppm 411/2و  419/2و نوارهای  bو  a هایگروه متیل ایزومر

 شوند.می

                                                 
31 anisotropic 
32 shield 
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 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  H NMR1طیف  :4-9شکل 

 

 

 

 

 

 

  .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  ایزومرهایساختار  :5-9شکل 
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و  لیگاندساختار بهتر برای درک  کنند، ولیی این لیگاند را اثبات میهای اسپکتروسکوپی تهیهاگرچه داده

 Xسنجی پرتو پراش یترکیب به وسیله بلوری این ، ساختارآن H NMR1های طیف تفسیر پیچدگی

 .بررسی گردید

این لیگاند در سیستم بلوری اورتورومبیک با که نشان داد ( 6-9)شکل از تک بلور  Xسنجی پرتو پراش

ی ی نفتیل، صفحهمسطح نبوده و صفحهلیگاند، ساختار مولکولی این هشت واحد فرمولی بلور شده است. 

متیل و نیتروژن از حالت عمود خارج  یای که صفحهبه گونه را با زاویه قطع کرده است.متیل و نیتروژن 

این پدیده،  اند.گیری نمودهجهت خلاف آن،گروه اکسیم بر ی دیگر نفتیل وگردیده، متیل به سمت حلقه

این  NMRH 1ی دیده شدن چهار نوار گوناگون برای گروه متیل در طور که گفته شد، توجیه کنندههمان

های متفاوتی وجود ، گونهباشد. چراکه در محلول، به سبب چرخش کربن متیل به نفتیلترکیب می

در ، H NMR1ی بر پایه که ،a، ایزومر است هاییگونهیکی از بلور شدن  ی جالب توجهنکته .خواهد داشت

 تر بلور شده است.سادههای بین مولکولی، محلول فراوانی کمتری داشته است اما به سبب برهمکنش

 

 ،نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1ساختار مولکولی لیگاند  :6-9شکل 

a )ها و بدون پروتونbها( با پروتون. 

 

a b 
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باشد. این پدیده ( میDisorderنظم )(، بیK 239) محیطدر دمای  Xاین بلور به سبب بررسی پراش پرتو 

 .(b، 6-9)شکل  پروتون برای گروه متیل شده استسبب دیده شدن ظاهری شش 

شود، سه گونه برهمکنش بین مولکولی در ساختار دیده می لیگانددیگری که در این  ی درخور توجهنکته

، دو گونه و نیتروژن گروه اکسیم نشان داده شده است، (a,b) 7-9بلوری آن است. همان گونه که در شکل 

یک  اکسیم با هیدروژن (1N)اند. اتم نیتروژن ها را ایجاد نمودهبرهمکنش اکسیژن اکسیم یک گونه از این

هیدروژنی  های( پیوند12BH) آنهای گروه متیل و همچنین با یکی از هیدروژن (1H) نزدیک خودمولکول 

افزون بر این، اکسیژن  .هستند Å717/2 و 115/2 ی برابریهابرقرار کرده است که به ترتیب دارای طول

، پیوند هیدروژنی به طول مولکول دیگری (9H)ی نفتیل های حلقه( نیز با یکی از پروتون1Oاکسیم )

Å558/2 .برقرار نموده است 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



72 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 نفتیل اتان.-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند گوناگون پیوندهای هیدروژنی  :7-9شکل 



79 

 

 نفتالدوکسیم-1لیگاند شناسایی  -9-1-9

 IR-FTهای سنجی ، طیفی آن آورده شدی تهیهشیوه 9-4-2که در بخش  برای شناسایی این ترکیب

اکسیمی  C=N(، وجود نوار کششی 8-9این ترکیب )شکل  IR-TF. در طیف بکار گرفته شد H NMR 1و

      cm 1687-1در  مادهپیشی آلدهید C=Oنوار شاخص  دیده نشدنو همچنین  cm 1618-1در 

 قوینوار  فرآورده با دیده شدنباشد. این به اکسیم می آلدهیدی، نشانگر تبدیل گروه (1پیوست 9شکل)

 شودنیز تأیید می cm 433-1اکسیم در  O-Nو همچنین نوار کششی  cm 8699-1در محدوده  H-Oگروه 

 .استنمایان شده cm 9157-1 در نیز آروماتیک H-C کششی ارتعاشجذبی  نوار. [54]

 مربوط به ppm 13/2( یک نوار یکتایی در 2پیوست 4، شکل3-9این ترکیب )شکل  H NMR1در طیف 

 کربن متیل به مربوط به هیدروژن ppm 89/8در  نسبتا بلندیکتایی  و یک نوارهیدروژن گروه اکسیم 

های حلقه مربوط به هیدروژن ppm  5/7-59/8شود. نوارهای چندتایی در محدودهگروه اکسیم دیده می

 باشند.می نفتیل
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 نفتالدوکسیم.-1لیگاند  FT-IRطیف  :8-9شکل 

 

 .نفتالدوکسیم-1لیگاند  H NMR1طیف  :3-9شکل 
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اتیل( هیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N'2-شناسایی لیگاند  -9-1-4

 ایمین

     و IR-TFهای طیف از ،ی آن آورده شدی تهیهشیوه 4-4-2که در بخش  برای شناسایی این ترکیب

H NMR 1 در طیف بهره گرفته شد .IR-TF  (، وجود نوار کششی 11-9این ترکیب )شکلC=N  اکسیمی

          cm 4116-1در  مادهپیش کتونی C=Oنوار شاخص  دیده نشدنو همچنین  cm 6161-1در 

نوار پهن گروه  فرآورده با دیده شدنباشد. این ، نشانگر تبدیل گروه کتونی به اکسیم می(1پیوست 4)شکل

H-O  1در محدوده الکلی-cm 9168  و همچنین نوار کششیC-N 1در آمین مربوط به اتانول-cm 1116 

 انددیده شده cm 1165-1و  1143فنلی و الکلی به ترتیب در  O-Cشود. همچنین نوارهای می نیز تأیید

 cm 2864-1و  2322در نیز آلیفاتیک  H-C و cm 1915-1 در آروماتیک H-C کششی هایارتعاش .[54]

 اند.نمایان شده

 ppm 18/2در  متوسط( نوار یکتایی 2پیوست 6و5های، شکل11-9این ترکیب )شکل  H NMR1در طیف 

نوار دو باشد. گروه متیل میمربوط به  ppm 97/2در بلند نوار یکتایی گروه هیدروکسیل الکلی و مربوط به 

دیک های متیلن نزدیک نیتروژن و متیلن نزبه ترتیب مربوط به گروه ppm 11/4و  74/9تایی در سه

مربوط به . نوارهای چندتایی اندشده دیدهتایی هر دو به صورت سه باشند کههیدروکسیل الکلی می

به گروه  نوار مربوط. شونددیده می ppm  79/6-51/7در محدودههای حلقه آروماتیک هیدروژن

 نواری به شکل ppm 4/16 هیدروکسیل فنلی با توجه به شرکت در پیوند هیدروژنی درون مولکولی، در

 نمایان شده است. پهن
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 .اتیل( ایمینهیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N'2-لیگاند  FT-IRطیف  :11-9شکل 

 

 .اتیل( ایمینهیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N-'2لیگاند  H NMR1طیف  :11-9شکل 
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 بنزیل ایمین-N-هیدروکسی استوفنونN-('2-)شناسایی لیگاند  -9-1-5

 IR-TFهای سنجی طیفاز ، آورده شدی آن ی تهیهشیوه 5-4-2که در بخش  برای شناسایی این ترکیب

 C=N(، وجود نوار کششی 12-9این ترکیب )شکل  IR-TF. در طیف کمک گرفته شد H NMR 1و

 cm 1641-1در  مادهپیش کتونی C=Oنوار شاخص  دیده نشدنو همچنین  cm 1416-1اکسیمی در 

ضعیف و نوار  شدن هدیدبا  فرآوردهباشد. این نشانگر تبدیل گروه کتونی به اکسیم می  ،(1پیوست 4)شکل

         درآمین مربوط به بنزیل C-Nو همچنین نوار کششی  cm 2139-1لی در محدوده فن H-Oپهن گروه 

1-cm 1118 شود. همچنین نوار نیز تأیید میO-C 1 فنلی در-cm 1531 [54 ]های کششیارتعاش و    

 H-C 1 آروماتیک در-cm 1991 1و  2879، 2811در  دیده شدهشوند. سه نوار دیده می-cm 3142  نیز

 د.آلیفاتیک هستن  C-Hهایمربوط به گروه

مربوط به  ppm 44/2نوار یکتایی بلند در ( 2پیوست 7، شکل19-9این ترکیب )شکل  H NMR1در طیف 

نوارهای چندتایی مربوط  باشد.مربوط به گروه متیلن می ppm 89/4تر در گروه متیل و نوار یکتایی کوتاه

به نوار مربوط  همچنین و شونددیده می ppm  78/6-6/7های حلقه آروماتیک در محدودهبه هیدروژن

 نمایان شده است. یکتاییبه شکل نواری  ppm 98/16در  فنلیگروه هیدروکسیل 
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 بنزیل ایمین-N-هیدروکسی استوفنونN-('2-)لیگاند  FT-IR طیف :12-9شکل 

 

 .بنزیل ایمین-N-هیدروکسی استوفنونN-('2-) لیگاند H NMR1 طیف :19-9شکل 
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 فلزی آلکواکسیدهای تهیه شده ازهای کمپلکسشناسایی  -9-2

نفتیل -1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  با O)4Pr)iTiکمپلکس شناسایی  -9-2-1

 (:1)کمپلکس اتان

، روپواکسیدایزوپ تیتانیمبا  نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1ک از واکنش یک به ی که این ترکیب

این ترکیب  FT-IRدر طیف  .باشدمیرطوبت حساس  ، بهآمدبدست  1-6-2گفته شده در بخش 

  و 2368 در آلیفاتیک H-Cو  cm 9151-1در آروماتیک  H-Cنوارهای ارتعاشی کششی  (،14-9)شکل

1-cm 2324 نوار ارتعاشی شونددیده می .C=N 1در  نیز مربوط به گروه اکسیم لیگاند-cm 1531  دیده

 نوارهای همچنین است.اندکی جابجا شده( 9-9، شکل cm 1583-1) مقایسه با لیگاند آزاد که در ،شودمی

اتیال  یدهندهنشانcm 648 [55-58 ]-1و  567به ترتیب در  O-Tiو نامتقارن  متقارن کششی ارتعاشی

 اتم اکسیژن به تیتانیم است.

 مربوط به گروه متیل لیگاند ppm 49/2نوار یکتایی بلند در  (15-9)شکل این ترکیب  H NMR1طیف در 

 ppm63/6-3/7 در محدوده های آروماتیک لیگاند پروتون مربوط بهنیز و یک دسته نوار چندتایی  است

دیده  ppm 22/1به صورت دوتایی و بلند در  ایزوپروپواکسیدهای متیل نوار مربوط به گروه .شودمیده دی

 و ppm 9/9های در محدودهنیز  ایزوپروپواکسید -CH-تایی متفاوت مربوط به دسته نوار هفتشود. دو می

ppm1/4 نوار دیده نشدن است.در ترکیب د که نشانگر وجود دو نوع گروه ایزوپروپوکسی نشوده میدی 

، (4-9)شکل نمایان بود ppm 42/8یکتایی قوی در اکسیم، که در لیگاند آزاد به صورت  O-Hمربوط به 

با توجه به وجود دو نوع  از این رو، باشد.نشانگر اتیال اتم اکسیژن اکسیمی به فلز و تشکیل کمپلکس می

ی را گوناگونتوان ساختارهای می (،1-9)جدول  سطح زیر نوارها یهمچنین مقایسه و گروه ایزوپروپواکسی
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 با    ( 21-9تا  16-9های )شکلمر و تترامر مونومر، دیمر، تریبه صورت  این ترکیب برای

  پیشنهاد کرد.گوناگون های نوئوردیناسیوک

 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس  IR-FT طیف :14-9شکل 

 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس  H NMR1 طیف :15-9شکل 
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پایه بر  نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس بینی ساختارهای گوناگون پیش :1-9جدول 

 .H NMR1سطح زیر نوارهای طیف مقایسه 

نوع 

 ساختار
 

3CH  ایزوپروپواکسید

 )دوتایی(

e 

3CH    لیگاند

 )یکتایی(

d 

CH  ایزوپروپواکسید

 تایی()هفت

c 

CH  ایزوپروپواکسید

 تایی()هفت

b 

H های حلقه 

 )چندتایی(

a 

 
ها پروتونتجربی نسبت 

 سطح زیر نوارها(بر پایه )

e  2.4

d  1.3
= 1.85 

e    2.4

b  0.24
= 10 

  b  0.24

c  0.11
= 2.18 

a  3.4

d  1.3
= 2.6 

a  3.4

e  2.4
= 1.4 

ساختار 

 مونومر

 7 2 1 3 18 هاتعداد پروتون

    هاپروتوننسبت تئوری 

b  2

c  1
= 2 

  

a  7

d  3
= 2.33 

  

ساختار 

 دیمر

 14 4 2 6 36 هاتعداد پروتون

    هاپروتوننسبت تئوری 

b  4

c  2
= 2 

  

a  14

d   6 
= 2.33 

  

ساختار 

 مرتری

 21 6 3 9 54 هاتعداد پروتون

    هاپروتوننسبت تئوری 

b  6

c  3
= 2 

  

a  21

d   9 
= 2.33 

  

ساختار 

 تترامر

 42 4 2 18 36 هاتعداد پروتون

 هاپروتوننسبت تئوری 

e  36

d  18
= 2 

e  36

b   4
= 9 

  

  

b  4

c  2
= 2 

  

a  42

d  18
= 2.33 

a  42

e  36
= 1.16 

  

 

 

 

 



82 

 

 

 

 

 

 

 

  به صورت مونومر نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  با O)4Pr)iTiساختارهای کمپلکس  :16-9شکل 

(a) 4  کوئوردینه و(b) 5 کوئوردینه. 

 

 

 

 

 

 

 

 مرصورت دیبه نفتیل اتان -1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiساختارهای کمپلکس  :17-9شکل 

(a) 5  کوئوردینه و(b) 6 کوئوردینه. 
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 نفتیل اتان.-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس  کوئوردینه 6مر تری ساختار :18-9شکل 
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  مرصورت تترابه نفتیل اتان -1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiساختارهای کمپلکس  :13-9شکل 

(a) 5  کوئوردینه و(b) 6 کوئوردینه. 

TiTi

Ti Ti

 iPr
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Pri O OiPr
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 مرصورت تترابه نفتیل اتان -1-)هیدروکسی ایمینو(-1 پل شده لیگاندبا  O)4Pr)iTiساختارهای کمپلکس  :21-9شکل 

(a) 5  کوئوردینه و  6و(b) 6 کوئوردینه. 

TiTi

Ti Ti

Pri O OiPr

 iPr
O

O
 iPr

O

N

OiPr

PrOi

O

N

ON

O N
O
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احتمال تشکیل ساختار  کمپلکسدر این  توان نتیجه گرفتمی 1-9های جدول ی دادهبر پایه بدین ترتیب

 ساختار تترامر همخوانی بیشتری دارد. سطح زیر نوارها باا که باشد، چرتترامر بیش از دیگر ساختارها می

 

 (:2کمپلکس) متانولفنیل تریلیگاند با  4Pr)iTi(Oشناسایی کمپلکس  -9-2-2

  3)3(OCPhPr)i(O[Ti[   (IVفنیل متوکسی( تیتانیم))تری -تریس-پروپواکسی-2

، گفته شده در بخش   اکسیدایزوپروپو تیتانیماز واکنش یک به یک تری فنیل متانول با  که این ترکیب

های شکل ،21-9 شکلاین ترکیب ) H NMR1. در طیف باشدمیبه رطوبت حساس  ،بدست آمد 2-6-2

شود دیده می ppm 24/4تایی در و یک نوار هفت ppm 81/1( یک نوار دوتایی در 2پیوست 12و11،11

باشند. نوارهای چندتایی بعدی نیز در کسید میاایزوپروپو -CH-های متیل و که به ترتیب مربوط به گروه

زیر نوارهای دو گروه  های فنیل است. مقایسه سطحهای حلقه، مربوط به پروتونppm 3/6-9/7 محدوده

نشانگر نسبت سه به یک  واکنشگرها، برخلاف نسبت استوکیومتری ایزوپروپوکسیو  نیل متوکسیتری ف

 ppm 37/9 و 15/1ده شده در دینوارهای است.  بلور بدست آمدهدر  ایزوپروپوکسی تری فنیل متوکسی به

چرا  .شده برای بررسی باشد بکار گرفتههای محلول مادر روی بلورهای بایست مربوط به ناخالیینیز می

که اشاره شد لیگاند تری فنیل متانول و آلکوکسید تیتانیم به نسبت یک به یک با یکدیگر وارد واکنش 

باشند، بنابراین ورده به ازای هر اتم تیتانیم دارای سه لیگاند تری فنیل متانول میآاند، اما بلورهای فرشده

 نخورده در محلول موجود باشند.ست بایست دتیتانیم میدو سوم از آلکوکسیدهای 
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 .(IV))تری فنیل متوکسی( تیتانیم-تریس-پروپواکسی-2کمپلکس  H NMR1 طیف :21-9شکل 
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های اسپکتروسکوپی نشانگر اتیال لیگاند به فلز هستند اما درک روشنی از بدین ترتیب اگرچه داده

      پذیر نیست. از این رو، ساختار بلوری و مولکولی ترکیب به وسیله ساختار دقیق کمپلکس امکان

 بررسی گردید. Xسنجی پرتو پراش

از  این کمپلکسساختار مولکولی  (29-9و  22-9 های)شکلاز تک بلور نشان داد  Xسنجی پرتو پراش

      ی پیش بینیبر پایه فنیل متوکسی،با یک گروه ایزپروپواکسی و سه لیگاند تری چهار وجهی Tiاتم یک 

H NMR1  ساخته شده است. این بلور به سبب بررسی پراش پرتوX در دمای محیط، بی( نظمDisorder )

همچنین این  ن ظاهری سه متیل برای گروه ایزوپروپواکسی شده است.دیده شد سبب پدیدهباشد. این می

 .کمپلکس در سیستم مکعبی با هشت واحد فرمولی بلور شده است

ها در داده شده است و شماری از آن 2-9در جدول  مهم آن های پیوندیبرخی از طول پیوندها و زاویه

 مقایسه شده است (24-9)شکلبا ساختارهای مشابه گزارش شده در مقالات  9-9و جدول  این جدول

[53-61.] 
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 .(IV)متوکسی( تیتانیم)تری فنیل -تریس-پروپواکسی-2کمپلکس ساختار مولکولی  :22-9شکل 
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 .(IV))تری فنیل متوکسی( تیتانیم-تریس-پروپواکسی-2کمپلکس ( b( و انباشته )aساختار مولکولی ساده ) :29-9شکل 

 

a 

b 
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 ی مشابه.شدهها با برخی ساختارهای گزارش و مقایسه آن 2پیوندی کمپلکس (°)های و زاویه (Å)طول  :2-9جدول 

 2: Ti(OCPh3)3(OiPr)   

a: Fe(OCPh3)2(THF)2  

[53]  

b: Mn(OCPh3)2(Py)2  

[53]  

M-OCPh3 Ti(1)-O(1) 1.771(3) Ti(1)-O(1) 1.883 Ti(1)-O(1) 1.956 

M-Oalkoxy Ti(1)-O(2) 1.766(7) Ti(1)-O(2)  Ti(1)-O(2)  

Ph3CO-M-

OCPh3 
O(1)-Ti(1)-O(1)i 109.03(12) 

O(1)-Ti(1)-

O(1)i 
154.1 

O(1)-Ti(1)-

O(1)i 
140.4 

Ph3CO-M-

Oalkoxy 
O(1)-Ti(1)-O(2) 109.90(12) 

O(1)-Ti(1)-

O(2) 
 

O(1)-Ti(1)-

O(2) 

 

M-O-CPh3 Ti(1)-O(1)-C(1) 175.1(3) 
Ti(1)-O(1)-

C(1) 
130.9 

Ti(1)-O(1)-

C(1) 
131.2 

 

 

 .2مشابه کمپلکسی پیوندی برخی ساختارهای گزارش شده (°)های و زاویه (Å)طول  :9-9جدول 

 2: Ti(OCPh3)3(OiPr)   

c: Co(OCPh3)2(THF)2  

[61]  

d: La2(OCPh3) 4(μ2-

OCPh3)2  ]61[ 

M-OCPh3 Ti(1)-O(1) 1.771(3) Ti(1)-O(1) 1.872 Ti(1)-O(1) 
2.175, 

2.184 

M-Oalkoxy Ti(1)-O(2) 1.766(7) Ti(1)-O(2)  Ti(1)-O(2)  

Ph3CO-M-

OCPh3 
O(1)-Ti(1)-O(1)i 109.03(12) 

O(1)-Ti(1)-

O(1)i 
144.4 

O(1)-Ti(1)-

O(1)i 
116.2,  

Ph3CO-M-

Oalkoxy 
O(1)-Ti(1)-O(2) 109.90(12) 

O(1)-Ti(1)-

O(2) 
 

O(1)-Ti(1)-

O(2) 

 

M-O-CPh3 Ti(1)-O(1)-C(1) 175.1(3) 
Ti(1)-O(1)-

C(1) 
129.6 

Ti(1)-O(1)-

C(1) 

174.1, 

160.3 
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                            ،a :2(THF)2)3Fe(OCPh [35]  ،b :2(Py)2)3Mn(OCPh [35] هایساختار کمپلکس :24-9شکل 

c :2(THF)2)3Co(OCPh [61]  وd :2)3OCPh-2μ(4 )3(OCPh2La [61]. 

b a 

c d 
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در  3OCPh-M، طول پیوند شوددیده می 24-9و شکل  9-9، 2-9های جدولطور که در همان

 است. کمتربسیار  dمقدار دیده شده برای ترکیب  ازنزدیک است اما  cو  a ،bهای به ترکیب 2کمپلکس

ی که در گروه عناصر واسطه، La+3توان به شعاع یونی بزرگتر را می dدر ترکیب  این تفاوت چشمگیر

نسبت  هادر دیگر ترکیب Co+2و  Fe ،2+Mn+2 و 2در کمپلکس Ti+4نسبت به ، داخلی قرار گرفته است

 داد.

چهار وجهی  ساختارآل مقدار ایده با( 19/113̊) 2در کمپلکس 3OCPh-M-CO3Phزاویه پیوندی 

 dدر ترکیب  درحالیکه بیشتر است بسیار آلاز مقدار ایده cو  a ،b هایترکیب دراین زاویه  .همخوانی دارد

 هایتعداد و ممانعت فضایی کمتر لیگاند به سبب این تفاوت، .کمتر شده است آلآن با مقدار ایده اختلاف

ها را فراهم زرگتر شدن این زاویه در آنکه امکان ب باشدمی cو  a ،bدر ساختارهای  تری فنیل متانول

این  بیشتر لیگاندها و پیچیدگی ساختار،تعداد  ،به سبب دیمر بودن dکرده است؛ درحالیکه در ترکیب 

 آلاز مقدار ایده dو ترکیب  2نیز در کمپلکس 3CPh-O-Mی . زاویهاستتر نزدیک آلایده زاویه به مقدار

 درکه  حالی استاین در .استشده نزدیک بسیار بیشتر بوده و به حالت خطی  چهار وجهیاکسیژن 

تری کمتر لیگاند حجیم  شماربه سبب تر است. این پدیده نیز کوچکبسیار  زاویهاین  cو  a ،bهای ترکیب

همچنین،  است. دادهاتم اکسیژن  خمیده شدن را به یاجازهاست که  این سه ترکیب فنیل متانول در

 چهار وجهی بسیار نزدیک هستند. ساختارآل به مقدار ایده 2کمپلکسدر  alkoxyO-M-CO3Ph هایزاویه
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 هیدروکسی کوئینولین-8لیگاند با  4Pr)iHf(Oشناسایی کمپلکس  -9-2-9

  :(9)کمپلکس

-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)-کسی(اپروپو-2تتراکیس)-(O’,O-کسواپروپو-2μ-2بیس)

 2N)6H9(OC6Pr)i(O2[Hf[   هافنیمدی

، گفته شده در بخش با هافنیم ایزوپروپواکسید هیدروکسی کوئینولین-8ک این ترکیب از واکنش یک به ی

   ذوب یا تخریب C˚271ولی تا دمای  به رطوبت حساس بوده،بدست آمد. این ترکیب بسیار  2-6-9

       آروماتیک در H-Cنوارهای ارتعاشی کششی  (،25-9این ترکیب )شکل IR-FTدر طیف  .شودنمی

1-cm 9151  وH-C  1و  2364آلیفاتیک در-cm 2325 جدا شدن نوار ارتعاشی  .شونددیده میC=N  و

C=C  1که در لیگاند آزاد در-cm 1574 1 و 1617، به دو نوار شوددیده می-cm 1578 ترکیب در این 

  و 514در  نامتقارن به ترتیب O-Hf متقارن و O-Hfکششی  نوارهای ارتعاشی ودوج و همچنین [62]

1-cm 621 [55-58 ]است هافنیمبه  ژن الکلیاکسینیتروژن پیریدینی و دهنده اتیال اتم نشان. 

 های حلال تبلور وجود ناخالییاحتمال به سبب  (2پیوست 19شکل ) این ترکیب H NMR1طیف 

و  ساختار بلوری ،واین رپترولیم اتر( و همچنین هیدرولیز احتمالی ترکیب، قابل تفسیر نیست. از -)بنزن

 .گردید بررسی Xسنجی پرتو به وسیله پراش مولکولی آن
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                       -اکسی(پروپو-2تتراکیس)-(O’,O-کسواپروپو-2μ-2بیس) کمپلکس IR-FT طیف :25-9شکل 

 .هافنیمدی-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)

 99ساختار مولکولی دارای مرکز تقارن (27-9و  26-9 هایشکل)از تک بلور نشان داد  Xسنجی پرتو پراش

 از مشترک در یک یال، ،شش کوئوردینه با ساختار هشت وجهی انحراف یافته Hfاین ترکیب، از دو اتم 

ی هالیگاند هر یک ازاست. ساخته شده یزوپروپواکسیگروه اشش  و کوئوردینه شدن دو لیگاند کوئینولین

. از شش اندم کوئوردینه شدههافنیبه یک اتم های اکسیژن فنلی و نیتروژن پیریدینی کوئینولین با اتم

هافنیم نیز دو گروه ایزوپروپواکسی گروه ایزوپروپواکسی، دو تا میان دو اتم هافنیم پل شده و روی هر اتم 

های گروهیکی از اکسیژن نیتروژن پیریدینی و  هایافزون بر این، اتماند. دیگر به شکل انتهایی متیل شده

اند. بدین ترتیب های هافنیم قرار گرفتههای محوری هشت وجهیایزوپروپواکسی انتهایی در موقعیت

گروه ایزوپروپواکسی پل، اکسیژن فنلی کوئینولین و یک  های هافنیم از دوصفحه مربعی هشت وجهی

 .یزوپروپوکسی انتهایی ساخته شده استگروه ا

ها در این داده شده است و شماری از آن 4-9در جدول مهم های پیوندی برخی از طول پیوندها و زاویه

 .[64-69] مقایسه شده است (28-9جدول با ساختارهای مشابه گزارش شده در مقالات )شکل

                                                 
33 Centrosymmetric 
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                       -اکسی(پروپو-2تتراکیس)-(O’,O-کسواپروپو-2μ-2بیس) ساختار مولکولی کمپلکس :26-9شکل 

 .هافنیمدی-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)
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                       -اکسی(پروپو-2تتراکیس)-(O’,O-کسواپروپو-2μ-2بیس) ی کمپلکسساختار مولکولی انباشته :27-9شکل 

 .هافنیمدی-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)
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 .مشابهی شدهها با برخی ساختارهای گزارش و مقایسه آن 9پیوندی کمپلکس (°)های و زاویه (Å)طول  :4-9جدول 

 

 3: Hf2(OC3H7)6(C9H6NO)2 
e: Zr2(OC3H7)6(C9H6NO)2  

[69]  

f: Ti2(OC2H5)6(C9H6NO)2  
[64]  

M-Npyridine Hf(1)-N(1) 2.40(1) Zr(1)-N(1) 2.440(2) Ti(1)-N(1) 2.293(1) 

M-Ophenolic Hf(1)-O(1) 2.066(7) Zr(1)-O(1) 2.087(2) Ti(1)-O(4) 1.972(1) 

M-Ob-alkoxy Hf(1)-O(2) 2.190(8) Zr(1)-O(2) 2.213(2) Ti(1)-O(1) 2.013(1) 

 Hf(1)-O(2)i 2.136(7) Zr(1)-O(2)i 2.155(1) Ti(1)-O(1)i 2.065(1) 

M-Ot-alkoxy Hf(1)-O(3) 1.947(8) Zr(1)-O(3) 1.939(2) Ti(1)-O(2) 1.819(1) 

 Hf(1)-O(4) 1.926(8) Zr(1)-O(4) 1.935(2) Ti(1)-O(3) 1.798(2) 

M-Ob-alkoxy-M Hf(1)-O(2)-Hf(1)i 108.0(3) Zr(1)-O(2)-Zr(1)i 108.07(7) Ti(1)-O(1)-Ti(1)i 107.32(6) 

Ob-alkoxy-M-Ob-alkoxy O(2)-Hf(1)-O(2)i 72.0(3) O(2)-Zr(1)-O(2)i 71.93(6) O(1)-Ti(1)-O(1)i 72.68(5) 

Ob-alkoxy-M-Ot-alkoxy O(2)i-Hf(1)-O(3) 105.0(3) O(2)i-Zr(1)-O(3) 105.93(8) O(1)-Ti(1)-O(2) 104.26(6) 

 O(2)i-Hf(1)-O(4) 93.2(3) O(2)i-Zr(1)-O(4) 93.20(7) O(1)i-Ti(1)-O(2) 95.12(6) 

 O(2)-Hf(1)-O(3) 94.5(3) O(2)-Zr(1)-O(3) 94.15(7) O(1)-Ti(1)-O(3) 94.39(6) 

 O(2)-Hf(1)-O(4) 162.8(3) O(2)-Zr(1)-O(4) 162.49(7) O(1)i-Ti(1)-O(3) 164.13(6) 

Ot-alkoxy-M-Ot-alkoxy O(3)-Hf(1)-O(4) 97.9(3) O(3)-Zr(1)-O(4) 98.92(8) O(2)-Ti(1)-O(3) 97.03(7) 

Ob-alkoxy-M-Ophenolic O(2)i-Hf(1)-O(1) 91.1(3) O(2)-Zr(1)-O(1) 91.22(6) O(1)i-Ti(1)-O(4) 90.87(6) 

 O(2)-Hf(1)-O(1) 151.9(3) O(2)i-Zr(1)-O(1) 150.82(6) O(1)-Ti(1)-O(4) 156.48(6) 

Ot-alkoxy-M-Ophenolic O(3)-Hf(1)-O(1) 98.5(3) O(3)-Zr(1)-O(1) 98.74(8) O(2)-Ti(1)-O(4) 93.64(7) 

 O(4)-Hf(1)-O(1) 98.7(3) O(4)-Zr(1)-O(1) 98.20(7) O(3)-Ti(1)-O(4) 98.48(7) 

Ob-alkoxy-M-Npyridine O(2)-Hf(1)-N(1) 85.9(3) O(2)-Zr(1)-N(1) 85.96(6) O(1)-Ti(1)-N(1) 86.69(5) 

 O(2)i-Hf(1)-N(1) 85.2(3) O(2)i-Zr(1)-N(1) 84.06(7) O(1)i-Ti(1)-N(1) 86.14(5) 

Ot-alkoxy-M-Npyridine O(3)-Hf(1)-N(1) 169.4(3) O(3)-Zr(1)-N(1) 169.55(8) O(2)-Ti(1)-N(1) 168.87(6) 

 O(4)-Hf(1)-N(1) 84.1(3) O(4)-Zr(1)-N(1) 83.29(7) O(3)-Ti(1)-N(1) 83.90(6) 

Ophenolic-M-Npyridine O(1)-Hf(1)-N(1) 71.0(3) O(1)-Zr(1)-N(1) 70.81(7) O(4)-Ti(1)-N(1) 75.27(6) 

 

 

 

 



111 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .6H9(C6)5H2(OC2Ti [64](f :2NO  و OC2Zr [69])e :2NO)6H9(C6)7H3های ساختار کمپلکس :28-9شکل 

 

f 

e 
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به دلیل قرار  alkoxy-bO-Mطول پیوندهای شود، میدیده  28-9و شکل  4-9که در جدول طور همان

     طول پیوندهای[. همچنین، 49است ] alkoxy-tO-Mگرفتن در موقعیت پل، بلندتر از طول پیوندهای 

pyridineN-M ،phenolicO-M  وalkoxyO-M به ترکیب  9در کمپلکسe  بوده اما نسبت به ترکیب بسیار نزدیک

f  4 هایکاتیون اعشع تفاوت به تنهادر نگاه نخست،  پدیده . اینهستندبلندتر+Hf،4+Zr  4و+Ti  نسبت داده

بسیار  9در کمپلکس pyridineN-M-phenolicOزاویه پیوندی  .بررسی خواهد شد ادامه، بیشتر در، ولی شودمی

پدیده، با این  برای توجیه .کمتر استبه میزان چشمگیری  fبوده اما نسبت به ترکیب  eبه ترکیب نزدیک 

، eو ترکیب  9که گروه الکلی در کمپلکس شوده میدید ،هاترکیب تر به ساختارنگاهی دقیق

ی نسبت به اتواکسی است که ممانعت فضایی و حجم کمترگروه  fدر ترکیب  لیو باشدمی ایزوپروپواکسی

به همراه کوچکتر  انتهایی،های پل و ین ازدحام فضایی کمتر گروه الکلی در موقعیتایزوپروپواکسی دارد. ا

داده است هیدروکسی کوئینولین -8این اجازه را به لیگاند ، Hf+4و  Zr+4نسبت به  Ti+4بودن شعاع کاتیون 

ی طول پیوندها وبزرگتر  pyridineN-M-phenolicOزاویه پیوندی ترتیب،  نبدی تر گردد.نزدیک Tiتا به فلز 

pyridineN-M ،phenolicO-M  وalkoxyO-M  در ترکیبf های پیوندی در هر سه دیگر زاویه شود.کوچکتر می

آل در به مقدار ایده M-alkoxy-bO-Mهمچنین زاویه پیوندی  .مقدارهای نزدیک به هم دارند، ساختار

های به سبب قرار گرفتن گروه alkoxy-bO-M-alkoxy-bOزاویه پیوندی نزدیک است ولی  کسیژن چهار وجهیا

تر است. این فشردگی را هشت وجهی بسیار فشرده ساختار آل درموقعیت پل، از مقدار ایدهآلکواکسی در 

ها، فشردگی زاویه جبران کرده است. افزون بر این alkoxy-tO-M-alkoxy-bOهای باز شدن یکی از زاویه

ساخته شدن هشت وجهی، به سبب  ساختار آل درنسبت به مقدار ایده pyridineN-M-phenolicOپیوندی 

 باشد.می کسیژن و نیتروژن لیگاندهای ای پنج ضلعی با کوئوردینه شدن اتمحلقه
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بین  های، برهمکنششوددیده میاین کمپلکس  ساختار مولکولیکه در  درخور توجه دیگریی تهنک

 پیریدینی ای نیتروژنمتشود، هیدروژن دیده می (a) 23-9است. همان گونه که در شکل  آنمولکولی 

(2H از یک مولکول، با )اکسیژن فنلی (1O ،از مولکول دیگر ) به طول پیوند هیدروژنیÅ436/2   تشکیل

    کنار خود، دارای چهار مولکولشود که هر مولکول با به روشنی دیده می افزون بر این،داده است. 

نشان در یک راستا تنها  ها رابرهمکنشاین  (b) 23-9شکل باشد. نوع می هیدروژنی از این هایبرهمکنش

 .های کمپلکس شده استو کنار هم نگه داشتن مولکول دهد که سبب نظممی
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

             -پروپواکسی(-2تتراکیس)-(O’,O-پروپواکسو-2μ-2کمپلکس بیس)برهمکنش بین مولکولی  :23-9شکل 

 .در راستاهای گوناگون (9)کمپلکسهافنیم  دی-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)
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 پیریدیل کتون اکسیم-2لیگاند متیل با  5Nb(OEt)شناسایی کمپلکس  -9-2-4

 (:4)کمپلکس

-2)متیل -(O,N’,N-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس

   سولواتکلرومتان تری{ دی)V(دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(-(O,N-پیریدیل کتون اکسیماتو

2Cl2.3CH]4O)2N7H7(C8)5H2(OC4O4Nb[ 

، گفته شده در اکسیدوم اتوینایوببا  پیریدیل کتون اکسیم-2متیل لیگاند ک این ترکیب از واکنش یک به ی

 .شودتخریب می C˚221در دمای بدست آمد. این ترکیب بسیار به رطوبت حساس بوده و  4-6-2بخش 

  و cm 7915-1آروماتیک در  H-C(، نوارهای ارتعاشی کششی 91-9این ترکیب )شکل IR-FTدر طیف 

H-C  1و 2322 ،6236آلیفاتیک در-cm 8542 ا شدن نوار ارتعاشی جابج شوند.دیده میC=N  که در

و همچنین وجود نوارهای ارتعاشی  cm 3715-1به  ،(1-9)شکل  شوددیده می cm 8315-1 لیگاند آزاد در

دهنده اتیال اتم اکسیژن نشان cm 644-1و  579نامتقارن به ترتیب در  O-Nbمتقارن و  O-Nbکششی 

 است. نایوبیومبه 

 ppm 2/1-9/1 محدوده در های چندتاییدهد. نواراین ترکیب را نمایش می H NMR1طیف  91-9شکل 

 های اتواکسی نیز به صورت یک نوارهای متیلن گروه. پروتوناست های اتواکسیروهگمربوط به متیل 

های گیری گروهرسد جهتشوند. بر این اساس به نظر میدیده می ppm 71/9ی چهارتایی در محدوده

های افزون بر این، گروهها یکسان هستند اما دو دسته متیل وجود دارد. اتواکسی به صورتی است که متیلن

شوند که نشانگر دیده می ppm 5/2-8/2ی در محدوده به صورت دو نوار یکتاییمتیل لیگاند نیز 

های آروماتیک پروتون براینیز  ین دسته نوارچند ی متفاوت است.کوئوردینه شدن لیگاند به دو شیوه

        ppm 27/7و  91/5نوارهای یکتایی دیده شده در  .شودمی دیده ppm9/7-11 لیگاند در محدوده 
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      در حلال دوتره کلروفرم  ناخالیی دام افتاده در شبکه بلوری وکلرومتان بهبه ترتیب مربوط به دی

و  بودهشود شدت این دو نوار نسبت به نوارهای مربوط به ترکیب بیشتر طور که دیده میهمان باشند.می

افزون بر  بالای کمپلکس است.بسیار که نشانگر جرم  باشدمیاین به سبب توانایی حل شدن پایین ترکیب 

هیدرولیز مقداری از شوند که ممکن است به سبب دیده می ppm 8/3بالای  ینوارهایی در محدودهاین، 

 .استشدهگروه هیدروکسی لیگاند  باشد که موجب دیده شدن محلولاین ترکیب کم

 

 

-(O,N’,N-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس کمپلکس IR-FT طیف :91-9شکل 

 .سولواتتریکلرومتان { دی(V)دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(-(O,N-پیریدیل کتون اکسیماتو-2)متیل 
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-(O,N’,N-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس کمپلکس H NMR1 طیف :91-9شکل 

 .سولواتتریکلرومتان { دی(V)دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(-(O,N-پیریدیل کتون اکسیماتو-2)متیل 

 

اما درک روشنی از  کنند،را تایید میهای اسپکتروسکوپی اتیال لیگاند به فلز اگرچه دادهبدین ترتیب 

پذیر نیست. از این رو، ساختار بلوری و مولکولی ترکیب به شیوه و تعداد لیگاندهای متیل شده امکان

 بررسی گردید. Xسنجی پرتو وسیله پراش
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ساختار مولکولی دارای مرکز تقارن این  (99-9و  92-9)شکل از تک بلور نشان داد  Xسنجی پرتو پراش

ضلعی انحراف یافته با کوئوردینه شدن هفت کوئوردینه با ساختار دو هرمی پنج Nbترکیب، از چهار اتم 

ها هر است. دو تا از لیگاندچهار لیگاند اکسیمی، هشت گروه اتواکسی و چهار لیگاند اکسو ساخته شده

اند و گوش به یک اتم نایوبیوم کوئوردینه شدهو نیتروژن اکسیمی به شکل سههای اکسیژن کدام با اتم

اکسیمی و )های نیتروژن ها آزاد است؛ در حالیکه دو تای دیگر هر کدام با اتمنیتروژن پیریدینی آن

اند. هشت گروه دیگر، پل شده Nbکوئوردینه شده و با اکسیژن اکسیمی به اتم  Nbبه یک اتم  (پیریدینی

متیل هستند. از میان چهار لیگاند  Nbاتواکسی نیز، دو به دو به صورت محوری به هر یک از چهار اتم 

های اند. افزون بر این، اتمپل شده Nbو دوتای دیگر میان سه اتم  Nbها میان دو اتم اکسو نیز دو تا از آن

Nb های موقعیتهای اتواکسی در ار داشته و گروهبه همراه لیگاندهای اکسیمی و اکسو در یک صفحه قر

های اتواکسی در محیط شیمیایی یکسانی قرار داشته بنابراین متیلن گروهاند. گیری کردهجهتآن محوری 

 H NMR1ها در طیف طور که گفته شد، سبب دیده شدن تنها یک نوار چهارتایی برای آنو این همان

   به سبب قرار گرفتن در نزدیکی لیگاندهای کوئوردینه شده به های اتواکسیشود. اما متیل گروهمی

سازند که به سبب تفاوت ناچیز، به شکل تایی را میی سهدو دسته H NMR1های گوناگون، در طیف شیوه

کلرومتان به دام افتاده ول دیشوند. همچنین در شبکه بلوری این ترکیب سه مولکدرهم رفته دیده می

 ها اشاره شد.نیز به وجود آن H NMR1که در طیف  است

 رها دداده شده است و شماری از آن 5-9در جدول  مهم های پیوندیبرخی از طول پیوندها و زاویه

 ( مقایسه شده است94-9)شکل با ساختارهای مشابه گزارش شده در مقالات  7-9و  6-9های جدول

[51 ،65-66]. 
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-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس کمپلکسی انباشته ساختار مولکولی :99-9شکل 

O,N’,N)-  متیل(پیریدیل کتون اکسیماتو-2-O,N)-)دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(V)سولواتکلرومتان تری{ دی. 
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 .4کمپلکسپیوندی  (°)های و زاویه (Å) طول :5-9جدول 

 4: Nb4O4(OC2H5)8(C7H7N2O)4 

M-Npyridine Nb(1)-N(1) 2.358(4) 

M-Noximic Nb(1)-N(2) 2.382(4) 

 Nb(2)-N(4) 2.236(5) 

M-Ooximic Nb(2)-O(1) 2.068(4) 

 Nb(2)-O(2) 2.088(4) 

M-Ot-alkoxy Nb(1)-O(7) 1.891(4) 

 Nb(1)-O(8) 1.897(4) 

 Nb(2)-O(3) 1.915(4) 

 Nb(2)-O(4) 1.904(4) 

M-O µ2 Nb(1)-O(6) 1.916(4) 

 Nb(2)-O(6) 2.021(4) 

M-O µ3 Nb(1)-O(5) 2.051(3) 

 Nb(1)i-O(5) 2.087(4) 

 Nb(2)-O(5) 1.961(4) 

M-O µ2-M Nb(1)-O(6)-Nb(2) 106.38(18) 

M-O µ3-M Nb(1)-O(5)-Nb(1)i 111.10(16) 

 Nb(1)-O(5)-Nb(2) 103.59(17) 

 Nb(1)i-O(5)-Nb(2) 145.17(18) 

Noximic -M- Npyridine N(1)-Nb(1)-N(2) 66.61(16) 

Noximic -M- Ooximic N(4)-Nb(2)-O(2) 36.66(16) 

Ot-alkoxy-M-Ot-alkoxy O(7)-Nb(1)-O(8) 160.16(16) 

 O(3)-Nb(2)-O(4) 161.89(18) 

Ot-alkoxy-M-O µ2 O(7)-Nb(1)-O(6) 97.08(17) 

 O(8)-Nb(1)-O(6) 96.91(17) 

 O(3)-Nb(2)-O(6) 85.20(16) 

 O(4)-Nb(2)-O(6) 86.00(16) 
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 .ی مشابهها با برخی ساختارهای گزارش شدهو مقایسه آن 4پیوندی کمپلکس (°)های و زاویه (Å)طول  :6-9جدول 

 4: Nb4O4(OC2H5)8(C7H7N2O)4   
g: Nb2O(OC2H5)4(C7H5NO2)2  

[51]  

h: Nb2O(OC2H5)4(C11H7NO2)2  
[65]  

M-Noximic Nb(1)-N(2) 2.382(4) Nb(1)-N(1) 2.333(2) Nb(1)-N(1) 2.286(4) 

M-Ooximic Nb(2)-O(1) 2.068(4) Nb(2)-O(2) 2.061(10) Nb(2)-O(1) 2.038(4) 

M-Ot-alkoxy Nb(1)-O(7) 1.891(4) Nb(1)-O(4) 1.890(10) Nb(1)-O(3) 1.901(3) 

M-O µ2-M Nb(1)-O(6)-Nb(2) 106.38(18) Nb(1)-O(9)-Nb(2) 129.40(10) Nb(1)-O(9)-Nb(2) 128.45(19) 

Ot-alkoxy-M-O µ2 O(7)-Nb(1)-O(6) 97.08(17) O(4)-Nb(1)-O(9) 87.80(10) O(8)-Nb(2)-O(9) 106.33(16) 

 

 

 ی دیگر.ها با برخی ساختارهای گزارش شدهو مقایسه آن 4پیوندی کمپلکس (°)های و زاویه (Å)طول  :7-9جدول 

 4: Nb4O4(OC2H5)8(C7H7N2O)4 
i: Nb4O4(OC3H7)8(C6H12O2)2  

[66]  

j: Nb2(OC2H5)6(C13H10NO)2   
[65]  

M-Noximic Nb(2)-N(4) 2.236(5)   Nb(1)-N(1) 2.192(3) 

M-Ooximic Nb(2)-O(2) 2.088(4)   Nb(1)-O(1) 2.082(3) 

M-Ot-alkoxy Nb(1)-O(7) 1.891(4) Nb(1)-O(4) 1.887(6)   

 Nb(1)-O(8) 1.897(4) Nb(2)-O(6) 1.855(6)   

 Nb(2)-O(3) 1.915(4)   Nb(1)-O(4) 1.909(3) 

 Nb(2)-O(4) 1.904(4)   Nb(1)-O(2) 1.906(3) 
M-O µ2 Nb(1)-O(6) 1.916(4) Nb(2)-O(2) 1.848(6)   

 Nb(2)-O(6) 2.021(4) Nb(1)-O(2) 2.054(6)   

M-O µ3 Nb(1)-O(5) 2.051(3) Nb(2)-O(1) 2.019(6)   

 Nb(1)i-O(5) 2.087(4) Nb(1)-O(1) 2.072(6)   

M-O µ2-M Nb(1)-O(6)-Nb(2) 106.38(18) Nb(1)-O(2)-Nb(2) 108.9(3)   

M-O µ3-M Nb(1)-O(5)-Nb(1)i 111.10(16) Nb(1)-O(1)-Nb(2) 110.2(3)   

Noximic -M- Ooximic N(4)-Nb(2)-O(2) 36.66(16)   N(1)-Nb(1)-O(1) 37.13(1) 

Ot-alkoxy-M-Ot-alkoxy O(7)-Nb(1)-O(8) 160.16(16)   O(2)-Nb(1)-O(4) 168.87(13) 

Ot-alkoxy-M-O µ2 O(7)-Nb(1)-O(6) 97.08(17) O(8)-Nb(2)-O(2) 102.5(3)   

 O(8)-Nb(1)-O(6) 96.91(17) O(6)-Nb(2)-O(2) 97.4(3)   

 O(3)-Nb(2)-O(6) 85.20(16) O(3)-Nb(1)-O(2) 83.1(3)   

 O(4)-Nb(2)-O(6) 86.00(16) O(5)-Nb(1)-O(2) 90.8(3)   
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     ،g :2)2NO5H7(C4)5H2O(OC2Nb [51]  ،h :2)2NO7H11(C4)5H2O(OC2Nb [65]های ساختار کمپلکس :94-9شکل 

i :2)2O12H6(C8)7H3(OC4O4Nb [66]  وj :2NO)10H13(C6)5H2(OC2Nb [65]. 

 

i 

j 

g h 
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و           oximicN-Mشود، طول پیوند میدیده  94-9و شکل  7-9تا  5-9های جدولطور که در همان

oximicO-M های به ترکیب 4در کمپلکسg  وh  پیوند  طول ونزدیک استalkoxy-tO-M به ، 4در کمپلکس

 i، به ترکیب 4در کمپلکسنیز  3µO-Mو  2µO-Mاست. طول پیوندهای  بسیار نزدیک ترکیبهر چهار 

آل به مقدار ایده iو ترکیب  4در کمپلکس M-2µO-Mن، زاویه پیوندی بسیار نزدیک است. افزون بر ای

 به سبب قرار گرفتنکه ، تر استبسیار فشرده hو  g هایاکسیژن چهار وجهی نزدیک، اما نسبت به ترکیب

   دردرحالیکه باشد می iو ترکیب  4در کمپلکسی چهارتایی مسطح اکسیژن پل دوتایی، در حلقه

      . زاویه پیوندیغیر مسطح جای گرفته است تاییی پنجدر دو حلقه، این اکسیژن hو  gهای ترکیب

M-3µO-M ترکیب  به 4نیز در کمپلکسi اما در ترکیب  .بسیار نزدیک استiتایی، ، اکسیژن پل سه

، آل اکسیژن چهار وجهی بسیار نزدیک استمقدار ایدهبه و این زاویه  کوئوردیناسیون چهار وجهی دارد

به سبب  تایی، کوئوردیناسیون مثلثی مسطح دارد و این زاویهاکسیژن پل سه ،4کمپلکس درحالیکه در

. آل مثلث مسطح کمتر استاز مقدار ایده تر شده و، اندکی فشردهNb(2-O(5)-iNb(1)(بازتر شدن زاویه 

    نزدیک است. زاویه پیوندی iبه ترکیب  4در کمپلکس 2µO-M-alkoxy-tOهمچنین زاویه پیوندی 

oximicO-M-oximicN ی پنج ضلعی در ساختار هفت آل صفحهنسبت به مقدار ایده 4در کمپلکس

بسیار  jی گزارش شده برای ترکیب تر است اما به زاویهی دو هرمی پنج ضلعی، بسیار فشردهکوئوردینه

های اتمباشد، زیرا در این دو ترکیب، تایی میی سهساخته شدن حلقهنزدیک است. این پدیده به سبب 

. همچنین زاویه اندمتیل شده Nbنیتروژن و اکسیژن اکسیمی به صورت همزمان به شکل مثلثی به اتم 

تر است، اما ی دو هرمی فشردهآل در ساختارهااز مقدار ایده 4در کمپلکس alkoxy-tO-M-alkoxy-tOپیوندی 

 نزدیک است. jی گزارش شده برای ترکیب به زاویه
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گونه برهمکنش بین مولکولی در  سه، شوددیده میدر این کمپلکس  کهدیگری ی درخور توجهی نکته

، هیدروژن پارای نیتروژن نشان داده شده است (a) 95-9است. همان گونه که در شکل  آن بلوریساختار 

( از مولکول دیگر، یک گونه 3Nپیریدینی آزاد ) از یک مولکول، با نیتروژن (3Hپیریدینی کوئوردینه شده )

دهد که نیز نشان می (b) 95-9شکل  دارد. Å661/2 که طولی برابر نداها را ایجاد نمودهاز این برهمکنش

دو گونه برهمکنش دیگر نیز در این  .دارد هاییبرهمکنش چنیننزدیک خود،  چهار مولکولهر مولکول، با 

. همان گونه که در است بلورافتاده در به دام هایکلرومتانمربوط به دیهر دو که  شوددیده میساختار 

 23AHکلرومتان، که با های دیها، هیدروژنبرهمکنشاز این  گونه در یک شود،دیده می (a,b) 96-9شکل 

اکسیژن اکسیمی  ( و3Oهای اتواکسی )کسیژن یکی از گروهاند، به ترتیب با امشخص شده 23BHو 

 ،که طول آنها به ترتیب ( دارای برهمکنش بین مولکولی هستند2Oکوئوردینه شده به شکل مثلثی )

نشان داده  (a,b) 97-9در شکل  ها کهبرهمکنشاین ی دیگری از در گونه باشد.می Å688/2و  974/2

( 22AHهای اتواکسی )هیدروژن متیل یکی از گروه( با 3Cl) یدیگر کلرومتاندی های کلرشده است، اتم

های کلر خود، بین دو کلرومتان با اتم، به شکلی که این دیدارد Å688/2به طول  برهمکنش بین مولکولی

 .است پل شده کنار هممولکول 
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(a) 

(b) 

 .4در کمپلکس 3H...3Nبرهمکنش بین مولکولی  :95-9شکل 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 .4در کمپلکس 23BH...2Oو  23AH...3O برهمکنش بین مولکولی :96-9شکل 
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(a) 

 

 

 

 

 

 

(b) 

 .4در کمپلکس A22H...3Clبرهمکنش بین مولکولی  :97-9شکل 
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 نتیجه گیری -9-9

می توانند درباره تشکیل شدن یا نشدن ترکیب کمک کنند، اما  NMRو  IRاگرچه طیف سنجی های 

کنند. همچنین درباره شمار اتم ها و گروه ها یا ساختار سه بعدی، به شکل کامل اثبات نمییشه آن را هم

دهند. بنابراین در این هنگام، اتم ها، طول و زاویه های پیوندها اطلاعاتی بدست نمیشیوه ی اتیال 

را برای ترکیب فراهم  هاییتواند چنین دادهاز تک بلور می Xطور که دیده شد، پراش سنجی پرتو همان

و   Nتر، کوئوردینه شدنو از همه مهم Hf، دیمر بودن کمپلکس Tiمونومر بودن کمپلکس  کهچناننماید. 

O  کمپلکس تترامر اکسیمی به شکل مثلثی درNb با هیچ روش دیگری بجز پراش پرتو ،X مشخص ،

ها تنها با این ختار بلوری کمپلکسدیده شده در سابین مولکولی های ، برهمکنششد. افزون بر ایننمی

 امکان پذیر خواهد بود. ،ی بررسیشیوه
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 آینده نگری -9-4

های آلکواکسیدهای فلزی با لیگاندهای کمپلکس یای برای تهیهگسترده هایشهای گذشته پژوهدر سال

آلکواکسیدهای فلزی در برابر لیت ساز انجام گرفته است؛ چرا که با بکارگیری این لیگاندها پایداری کی

گردد. تر میهای بدست آمده نیز آسانتک بلور از کمپلکس ییابد و افزون بر آن تهیههیدرولیز افزایش می

 های زیر را پیگیری نمود:های بعدی، پژوهشتوان در گاماز این رو، افزون بر این پژوهش می

 

 اند، با تغییر شرایط بلورگیری.بلور نشده های تهیه شده کهی تک بلور از دیگر کمپلکستهیه -1

هیدرولیز ی ژل به شیوه -یا سل CVDهای تهیه شده، در فرآیندهای بکارگیری بلورها و کمپلکس -2

 های کاربردی.ی اکسیدهای فلزی با ویژگیجهت تهیه هیدروترمال

 با لیگاندهای تهیه شده. یگر فلزهابررسی واکنش آلکواکسیدهای د -9

 لیگاندهای اکسیمی یا آروماتیک دیگر در واکنش با آلکواکسیدها. بکارگیری -4

ی گوگرد یا فسفر، برای واکنش با های کوئوردینه کنندهبکارگیری لیگاندهای مناسب دارای اتم -5

 آلکواکسیدها.
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1پيوست  

IR Spectra 
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 ماده(پیریدیل کتون )پیش-2متیل  FT-IRطیف  :1شکل

 

 

 ماده(استیل نفتالن )پیش-1متیل  FT-IRطیف  :2شکل
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 ماده(نفتالدهید )پیش-FT-IR 1طیف  :9شکل

 

 

 ماده(هیدروکسی استوفنون )پیش-FT-IR '2طیف  :4شکل
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1پيوست  

Spectra H NMR1
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 .پیریدیل کتون اکسیم-2لیگاند متیل H NMR1 یگسترده طیف :1شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  H NMR1 یگسترده طیف :2شکل 
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 .نفتیل اتان-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند  H NMR1 یگسترده طیف :9شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 نفتالدوکسیم.-1لیگاند  H NMR1 یگسترده طیف :4شکل 
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 .اتیل( ایمینهیدروکسی-2)-N-استوفنونهیدروکسی -N-'2لیگاند  H NMR1 یگسترده طیف :5شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 .اتیل( ایمینهیدروکسی-2)-N-هیدروکسی استوفنون-N-'2لیگاند  H NMR1 یگسترده طیف :6شکل 
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 .بنزیل ایمین-N-هیدروکسی استوفنونN-('2-) لیگاند H NMR1 یگسترده طیف :7شکل 
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 نفتیل اتان.-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس  H NMR1 یگسترده طیف :8شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 نفتیل اتان.-1-)هیدروکسی ایمینو(-1لیگاند با  O)4Pr)iTiکمپلکس  H NMR1 یگسترده طیف :3شکل 
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 (.IV))تری فنیل متوکسی( تیتانیم-تریس-پروپواکسی-2کمپلکس  H NMR1 یگسترده طیف :11شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (.IV))تری فنیل متوکسی( تیتانیم-تریس-پروپواکسی-2کمپلکس  H NMR1 یگسترده طیف :11شکل 
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 (.IV))تری فنیل متوکسی( تیتانیم-تریس-پروپواکسی-2کمپلکس  H NMR1 یگسترده طیف :12شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       -پروپواکسی(-2تتراکیس)-(O’,O-پروپواکسو-2μ-2بیس) کمپلکس H NMR1 یگسترده طیف :19شکل 

 هافنیم.دی-(O,N-کوئینولینولاتو-8بیس)

 



192 

 

 

 

 

 

 

 

-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس کمپلکس H NMR1 یگسترده طیف :14شکل 

O,N’,N)- متیل(پیریدیل کتون اکسیماتو-2-O,N)-)دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(V) }سولواتکلرومتان تریدی. 

 

 

 

 

 

 

 

-پیریدیل کتون اکسیماتو-2متیل -2µ)-اکسو(-2µ)-اکسو(-3µ})-بیس کمپلکس H NMR1 یگسترده طیف :15شکل 

O,N’,N)- متیل(پیریدیل کتون اکسیماتو-2-O,N)-)دی نایوبیوم-تترا)اتوکسی(V)سولواتکلرومتان تری{ دی. 
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