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 کیدهچ

با  3CH2CHNb(O(5و  O)3CH(CHAl(O ،4)3CH2CHTi(O ،4)2)3CH(CHTi(2(3  کسيدهایاآلکو 

Nb 93, Al27C, 13H, 1های سنجيپايدار شده و با طيف کربالدهيد اکسيم -2-يريدينپساز ليت ليگاند کي

NMR (3) مورد بررسي قرار گرفتند و ساختارهايي برای آنها پيشنهاد گرديد. ساختار ترکيب ،

]2N)5H5(ONCC4)2)3O(OCH(CH2[Ti (3) بلور تعيين شد. ترکيببه وسيله پراش پرتو ايکس از تک 

، a=11.3826(8)Å ،b=16.1134(15)Åو ابعاد   Z=4و  nP/21کلينيک با گروه فضايي در شبکه مونو

c=18.7586(15)Å، α=90º،   β=102.877(6)º   و γ=90º     جديد   کسيدهایاآلکو  شود. مي   بلور 

 :n(1,2)n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-3]2)3Al[OCH(CH  ,:n(1,2,3)n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-4Ti(OEt) 

  :n(1,2,3,4)n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-5Nb(OEt)  سنجيطيف با و تهيه شده جابجايي الکل به  روش-

ها مورد بررسي قرار گرفتند و بر آن اساس ساختارهايي برای آن  Nb NMR93  Al,27C, 13H, 1های 

 پيشنهاد گرديد.

بلوری، روش  ساختار ترشيو بوتيل بنزيل الکل،-4کربالدهيد اکسيم، -2کسيدهای فلزی، پيريدين اکلمات کليدی: الکو

 از تک بلور.  Xجابجايي الکل، پراش پرتو 
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 فهرست مطالب

 صفحه                                                                                                                          عنوان

 چکیده

 مقدمه –فصل اول 
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 12 سراميکها و شيشه ها -1-4-2

 13 های فلزی به عنوان کاتاليزور الکواکسيد -1-4-3

 14 های آلومينيوم الکواکسيد -1-5

 15 های تيتانيم الکواکسيد -1-6

 18 های نيوبيمالکواکسيد -1-7

 21 ليت ساز  ها با ليگاندهای کيالکواکسيدپايدارسازی -1-8

 22 (L)پيريدين کربالدهيد اکسيم -2ترکيبات سنتز شده با ليگاند -1-8-1
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 28 کربالدهيد اکسيم -2تهيه، جداسازی و شناسايي کمپلکس ها با پيريدين  -2-6

 29 تهيه، جداسازی وشناسايي – 2-6-1

 [{2)3[OCH(CH2CH=NO)4H5NC-(orto-μ-O-μ-2{Ti    (3)ترکيب 

 29   (3تهيه وجداسازی)ترکيب  – 2-6-1-1

 29 (3شناسايي )ترکيب -2-6-1-2

 31 (4)ترکيبN)5H6(ONC4Nb(OEt)تهيه ، جداسازی وشناسايي   – 2-6-2

 31 (4تهيه و جداسازی )ترکيب -1- 2-6-2
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 (n=1 ,  11: n=2 :10 )ترکيبات 
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 36 11و11ترکيبات  شناسايي-2-7-2-2
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3-2-1-2  :C NMR13 58 

 61  9و 7،8یهاالکواکسيدساختار : 3-2-1-3
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 98 مراجع

 چکیده انگلیسی

 

 

 



 

 خ

 

 

 فهرست اشکال
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 43 .4 ترکيب H NMR1طيف  -3-3شکل

 54 کوئوردينه 6و5( بانيوبيم 4)  N)5H6(ONC4Nb(OEt)ساختارهای پيشنهادی ترکيب -4-3شکل

 3CDCl. 74(در 5، ) N)5H6(ONC3Ti(OEt)  ترکيبH NMR 1طيف -5-3شکل

 3CDCl. 48( در 5،) N5H6(ONC3Ti(OEt)(  ترکيبC NMR 13طيف -6-3شکل

 N)5H6(ONC3Ti(OEt)(،5.) 49 ساختار های پيشنهادی ترکيب  - 7-3شکل 

 3CDCl. 15(در 6،) N)5H6(ONC2Pr)iAl(O  ترکيب Al NMR 27طيف -8-3شکل

 3CDCl. 15(در 6، ) N) 5H6(ONC2Pr)iAl(O  ترکيبH NMR1 طيف -9-3شکل

 3CDCl. 51(در 6، ) N)5H6(ONC2Pr)iAl(O ترکيب C NMR 13طيف  - 11-3شکل

 N)5H6(ONC2Pr)iAl(O   52ساختارهای پيشنهادی ترکيب    -11-3شکل 

 55 (7ترکيب ) H NMR1 طيف  -12-3شکل

 65 (8ترکيب ) H NMR 1طيف  -13-3شکل

 65 (9ترکيب ) H NMR1 طيف  -14-3شکل

 75 ترشيو بوتيل بنزيل الکل -H NMR1 4 طيف  -15-3شکل

 59 (7ترکيب) C NMR13 طيف -16-3شکل

 59 (8ترکيب) C NMR13 طيف -17-3شکل



 

 ذ

 

 صفحه                                                                                                                     شکل

  16 (9ترکيب) C NMR13 طيف -18-3شکل

 16 ترشيو بوتيل بنزيل الکل -C NMR13 4 طيف -19-3شکل

 3C(CH4H6C2[OCH3)3CH2Ti(OCH  16( 3[( 7ساختارپيشنهادی)ترکيب  -21-3شکل  

                          3C(CH4H6C2[OCH2Ti(OEt)                      26(3[2( 8ساختارهای پيشنهادی )ترکيب-21-3شکل

 3C(CH4H6C2Ti(OEt) [OCH  36(3[3 ,(9)ترکيبساختارهای پيشنهادی  -22-3شکل

 3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O     64(3[  11ترکيب Al NMR27طيف های  - 23-3شکل 

 3C(CH4H6C2Pr] [OCHiAl[O  56(3[112ترکيب Al NMR27طيف های  - 24-3شکل 

 66 11ترکيب H NMR1طيف  - 25-3شکل 

 76 11ترکيب H NMR1طيف  -26-3شکل 

 68 11ترکيب C NMR13طيف  - 27-3شکل 

 3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O 69(3[ساختار پيشنهادی -28 -3شکل 

 3C(CH4H6C2Pr][ OCHiAl[O 17(3[2ساختار پيشنهادی  -29-3شکل 

 3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt)  27(3[ 12ترکيب  Nb NMR93طيف های  - 31-3شکل  

 3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt)      27(3[14ترکيب Nb NMR93طيف های  - 31-3شکل   

 3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt) 47(3[    12ترکيب H NMR1طيف  - 32-3شکل   

 3C(CH4H6C2[OCH3Nb(OEt) 57(3[2   13ترکيب H NMR1طيف  - 33-3شکل 

 



 

 ر

 

 صفحه                                                                                                                     شکل

 3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt) 57(3[     3 14ترکيب H NMR1طيف  - 34-3شکل 

 3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH 67(3[4  15ترکيب  H NMR1طيف  - 35-3شکل 

 3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt) 87(3   [ 12ترکيب   C NMR13طيف  - 36-3شکل 

 3C(CH4H6C2[OCH3Nb(OEt) 79(3[2      13ترکيب  C NMR13طيف  - 37-3شکل 

 3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt) 79(3[3 14ترکيب  C NMR13طيف  - 38-3شکل 

 3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH 81(3[   4 15ترکيب C NMR13طيف  - 39-3شکل 

 81 کئوردينه Nb 5با    12ساختار پيشنهادی ترکيب  -41-3شکل 

 81 کئوردينه  Nb  6با 12ساختارهای پيشنهادی  برای ترکيب -41-3شکل

 82 13ساختارهای  پيشنهادی ترکيب -42-3شکل 

 83 14ساختارهای پيشنهادی ترکيب -43-3شکل 

 84 15ساختار پيشنهادی ترکيب -44-3شکل 

 پیوست

 58 کربالدهيداکسيم -2پيريدين  H NMR1طيف-(1شکل)

 85 محلول شامل ترکيب H NMR1 طيف -(2شکل)

 [{   {Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3)(3قبل از بلورگيری)ترکيب 

 

 



 

 ز

 

 صفحه                                                                                                                     شکل

 H NMR1 86 طيف -(3شکل)

[{)3[OCH(CH2CH=NO)4H5NC-(orto-μ-O-μ-2{Ti (3)ترکيببعد از بلورگيری 

 78 (4ترکيب)  Nb NMR93 N)5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف4شکل)

 78 (4ترکيب)H NMR1 )N5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف5شکل)

 88 (4ترکيب) H NMR1 )N5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف6شکل)

 89 ترکيب نيوبيم پنتا اتوکسيد H NMR1(. طيف 7شکل)

 19 اتوکسيد نيمتايترکيب ت H NMR1(. طيف 8شکل)

 19 (6ترکيب) H NMR1  N)5H6(ONC2Pr)iAl(Oطيف -(9شکل)

 19 (7ترکيب ) H NMR1 ]3)3C(CH4H6C2[OCH3Ti(OEt)طيف  -(11شکل)

C NMR 13طيف -( 11شکل)
2      ]3)3C(CH4H6C2[OCH2Ti(OEt)  (8ترکيب ) 91 

 29 ( 9ترکيب)   C NMR  13 3]3)3C(CH4H6C2Ti(OEt) [OCH( طيف12شکل)

 29 (11ترکيب) 3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O(3 [ترکيب H NMR1( طيف 13شکل)

 39 (11ترکيب) C NMR13 2 ]3)3C(CH4H6C2Pr] [OCHiAl[O( طيف  14شکل )

Nb NMR93( طيف های  15شکل )
2 )3)3C(CH4H6C2(OCH3Nb(OEt)  (13ترکيب)  39 

 49 (15ترکيب)  Nb NMR93 4 )3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) (OCH( طيف های  16شکل )

 49 (12)ترکيب H NMR1  ]3)3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt)طيف  ( 17شکل )

 



 

 س

 

 صفحه                                                                                                                      شکل

 59 (51)ترکيب  H NMR1   4]3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH( طيف 81شکل )

 59 (15ب)ترکي  H NMR1 3]3)3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt)( طيف 91شکل )

 69 اون اکسيم-دی-فن H NMR1طيف  (21شکل )

 فهرست جداول

 صفحه                                                                                                                   جدول

 فصل اول مقدمه
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 مقدمه     -1

 تاریخچه و تعریف -1 -1

 1846 سيليکون ميباشد که در سال و های عناصر بورالکواکسيد ،اولين الکواکسيدهای شناخته شده 

تا  .ع در زمينه شيمي الکواکسيد رخ دادبود که پيشرفت سري 1951ولي در سالهای  ،تتهيه شده اس

الکواکسيد درحاليکه شيمي د، شده بودن شناسايي عناصر کمي از های تعدادالکواکسيدتنها اين سالها، 

 کشف گرديد. بعد از آن درطول بيست وپنج سالشبه فلزی،  وفلزی  تمام عناصر تقريبا

قرن نوزدهم بوده  درآلومينيوم های  الکواکسيداين زمينه تهيه تری  ها دريکي از مهمترين کشف 

واکنش  آنها از طريق .تهيه شده است 1881درسال 2گلادستونو 1ترايباست که اولين بار توسط 

آلومينيوم را سنتز  الکواکسيديد بعنوان کاتاليزور اولين تری  در حضور ،آلومينيوم فلزی با اتانول

 [.1]کردند 

   x ،Rظرفيت  فلز با M نمايش داده مي شود که  n ]x[M(OR)های فلزی با فرمول عموميالکواکسيد 

 .درجه تجمع مولکولي مي باشد n گروه الکيل يا الکن و

که به دليل الکترونگاتيوی زياد اتم اکسيژن   R–∂-O –+∂ M قابل ملاحظه پيوند يوني طبيعت  برخلاف

القايي گروه  های فلزی خاصيت کوالانس دارند که اين خصوصيت براساس اثرالکواکسيداغلب  ،است

ميان ايزومرهای برای مثال در .قابل توجيه است ،شاخه دار شدن گروه افزايش مي يابدالکيل که با 

های الکواکسيدهمچنين  دارد.يشتر ماهيت کوالانسي ب يوبوتوکسيد،مشتق ترش ،بوتوکسيد يک عنصر

دارند که منجر به افزايش عدد  تمايل به اليگومريزه شدن  M(µ-OR)Mفلزی با تشکيل پلهای 

 [.2]کئورديناسيون اتم مرکزی مي گردد 

 ندهايي که چندابيشتر ليگ ،اند به فلزها متصل مي شوندگروههای ساده که به عنوان ليگ در مقايسه با

                                                                                                            Gladston–2                Tribe - 1   
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 های فلزی الکواکسيدو باعث کاهش درجه اليگومريزه شدن  بوده دارای ممانعت فضايي ،هستنددندانه  

آنها از حلاليت و  ،های مرکزی دراين نوع الکواکسيد هابدليل پايين بودن تعداد هسته  .مي شوند

ها مي باشند الکواکسيدعامل که خواص کليدی برای  فراريت خوبي برخوردار مي باشند و اين دو

برای خالص سازی آنها فراهم کرده تا به عنوان پيش ماده مناسب برای تهيه  روشهای مناسبي را

 ی فلزی که اساس مواد سراميکي هستند استفاده گردند.اکسيدها

  های فلزی الکواکسیدخواص  –1-2 

 معرفی خواص ساختاری  – 1-2-1

ظرفيت ت تاثير اندازه و نوع گروه آلکيل، تا حدود زيادی تح ،صوصيات فيزيکي الکواکسيد های فلزیخ

(x)با توجه به الکترونگاتيويته بالای اتم  .وئورديناسيون فلز استاستوکيومتری و درجه ک ،، شعاع اتمي

به مقدار قابل ملاحظه ای يوني  M-ORمقياس پائولينگ( انتظار مي رودکه پيوند  در 5/3) اکسيژن

حلاليت و فراريت خوبي در حلالهای آلي متداول دارند که اين  ،اشد با اين وجود اغلب الکواکسيدهاب

 .يژگيهای ترکيبات کوالانس مي باشدخاصيت از و

براتم اکسيژن   Rاثر القايي گروههای (1د از :و اکسيژن عبارتن عوامل موثر در کاهش قطبيت پيوند فلز

 dاتم اکسيژن و   pاربيتال  πپيوند  (2)با افزايش شاخه دار شدن زنجير الکيل زيادتر مي شود (     

 صورت شکل زير: تشکيل اليگومر از طريق پلهای الکوکسو به (3غازين (  آ)فلزات واسطه  فلز

 

 
 
 
 

  [.3-11]های فلزی وجود داردالکواکسيدتمايل اخير که منجر به اليگومريزه شدن مي شود در تمام 
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با بزرگ شدن گروه الکيل کاهش يابد که مربوط به عوامل فضايي و   (nانتظار مي رود که ميزان تجمع )

برای يک استوکيومتری   (n) نتايج نشان مي دهد که ميزان تجمع است.اثر الکترون دهندگي گروه الکيل 

 مناسب به عوامل زير بستگي دارد :

چه کمبود الکترون فلز هرفلز در عناصر واسطه و بار فلز در عناصر اصلي که  dتعداد الکترونهای  -1

افزايش اندازه اتم فلزی با تشکيل پل  بااندازه يون فلزمرکزی که  -2 تجمع زيادتر مي شود. ،بيشتر باشد

الکيل که با افزايش ممانعت اثرات فضايي استخلاف های  -3.    الکوکسو ميزان تجمع بيشتر مي شود

هيت الکتروني استخلاف ها مي مهمتر از ما ،در تعيين نهايي ميزان تجمع تجمع کمتر شده و ،فضايي

 .باشد

 ،علاوه برآنعوامل وغير عادی اغلب متوکسيدهای فلزی ناشي از مجموع اين  و حلاليت و فراريت کم

 .ای متيل در سطح خارجي مولکول استه انرژی شبکه زياد اليگومرهاست که علت آن اندازه کوچک گروه

، مدت ها قبل از 1985مورد توجه بوده است ودر سال های جور هسته مدت طولاني الکواکسيدساختار 

آنتالپي و  ،ساس اطلاعات وزن مولکوليبرا[ 18] 1برادلي متداول شود Xبلورشناسي اشعه آنکه تکنيک 

. براساس اين تئوری پيشنهاد کرد xM(OR)های فلزی الکواکسيدآنتروپي يک تئوری ساختاری برای 

ئورديناسيون و ساختار هندسي وعموما ساختار برگزيده آن است که به فلز اجازه مي دهد تا به درجه ک

باشد و (3µو2µ)مناسب برسد درحاليکه دارای حداقل ميزان اليگومرشدن از طريق تشکيل پلهای الکوکسو

که درجه  بنابراين مي توان فرض کرد ،باشد 4کسيژن نمي تواند بيشتر از ئورديناسيون اتم اوچون درجه ک

سعي کرد ميزان تجمع مولکولي  1. برادليشيمي فضايي اتم فلزمرکزی باشد ساليگومر شدن تنها براسا

تارهای ئورديناسيون و ساخودرجه ک ،لزات را براساس عدد اکسايشهای فلزات و شبه ف الکواکسيدبرای 

 .(1-1هندسي مختلف پيش بيني کند)جدول

Bradley-1 
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 [.18]های فلزی الکواکسيدساختار هندسي و درجه کئورديناسيون پيشنهادی برای  ،درجه تجمع مولکولي -1-1جدول 

 

 :عبارتند از عوامل اصلي که باعث پذيرش يک ساختار نسبت به ساختار های ديگر مي گردد

ممانعت فضايي  -3اندازه و درجه اکسايش اتمهای فلزی      -xM(OR) 2فرمول تجربي  -1

ند و يا اميدان ليگ توجه فلزات واسطه که منجر به اثرات قابل (nd)آرايش الکتروني  -4گروه الکيل     

 .[19]فلز مي گردد-پيوند فلز

 

 های فلزی الکواکسیدفراریت و تجمع مولکولی  -1-2-2

به ماهيت و اندازه اتم فلز ، عموما قطبي و فراريت الکواکسيد های فلزیتجمع مولکولي در حلالهای غير 

با  ،به عنوان مثال در يک گروه .ضايي گروههای الکوکسو بستگي دارداثرات القايي و ممانعت ف ،مرکزی

ی از الکواکسيد افزايش اندازه اتمي تجمع مولکولي افزايش يافته و فراريت کاهش مي يابد و يا در يکسر

 ،مي يابد درحاليکه دريکسری ايزومرفراريت کاهش  ،با افزايش طول زنجير آلکيل ،های همولوگ منومری

کول بر نيروهای ريت مي شود که ناشي از تاثير شکل مولشاخه دارشدن گروه الکيل منجر به افزايش فرا

 .درون مولکولي است
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 های فلزی الکواکسیدشناسایی -1-2-3

های الکواکسيدگزارش های سيستماتيک ساختار  ،1981تا اواسط سال های  بجز چند مورد استثنايي،

طيف سنجي و  ،[، محدود به مطالعه تجمع مولکولي، فراريت، واکنش پذيری3-8، 22، 21]فلزی 

های فلزی با  الکواکسيد، مطالعات ساختاری تک بلور 1981از اوايل سالهای  خصوصيات مغناطيسي بود.

اما  ،مشکلات فراواني به همراه داشت ،گرچه اين تکنيک در مراحل ابتداييا .افزايش يافت Xپراش اشعه 

در  ها گرديد.الکواکسيدمنجر به تعيين ساختار بسياری از  ،Xپيشرفت های زياد در زمينه پراش اشعه 

مورد ترکيبات مايع که تعيين ساختار آنها به وسيله اين روش امکان پذير نيست استفاده از روش های 

 .هسته های فلزی مناسب مي باشد  NMRمطالعاتي ديگر از جمله تکنيک 

 

 طیف سنجی مادون قرمز  -1-2-3-1

 ،گروههای الکوکسي(C-O, M-O)رمز ،مشاهده ماهيت نوارهای ارتعاشي کششي در طيف سنجي مادون ق

کولي غالبا کم به علت ساختار پيچيده و تقارن مول های فلزی بکارمي رود. الکواکسيدبرای تاييد تشابه 

مشکل مي باشد و عموما تکنيک طيف  ، M-Oنسبت دادن انواع مختلف نوارهای  ،الکواکسيد های فلزی

 کارايي زيادی ندارد. ،رمز در تعيين ساختار اين ترکيباتمادون قسنجي 

 

 طیف سنجی رزونانس مغناطیسی هسته  -1-2-3-2

 های فلزی به کارمي رود .الکواکسيداين تکنيک به طور موفقيت آميزی برای مشخص کردن ساختار 

هسته های  NMR و R C NM13های فلزی با الکواکسيدبوده است البته  NMR-H1 مطالعات اوليه شامل 

 .[ نيز مورد مطالعه قرار گرفته اند5، 6، 11-13]فلزی 
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ند اين مطلب است که او نحوه اتصال ليگ  NMRمورد ارتباط بين جابجايي شيميايييکي از نکات مهم در

 ترتيب زير را دنبال مي کند : (TMSجابجايي شيميايي به ميدان پايين )نسبت به 

µ3-OR> µ2-OR> terminal    

 طیف سنجی جرمی  -1-2-3-3

 بجز مواردی  ،ن تجمع مولکولي الکواکسيدهای فلزی استطيف سنجي جرمي يک روش مفيد برای تعيي

د. جرم اصلي درتعيين وزن مولکولي ترکيب مهم نکم داشته باش فراريتکه ترکيبات وزن مولکولي بالا و 

مي آيد مي تواند دليل موثقي در تاييد فرمول است و درمواردی که داده های جرمي با تفکيک بالا بدست 

 ،چنين الگوی قطعه قطعه شدن مولکولبررسي توزيع ايزوتوپي يون اصلي و هم مولکولي خاصي باشد.

 .دراختيار ما قرار مي دهد ،دهای متصل شده به مراکز فلزینااطلاعات باارزشي درمورد نوع و تعداد ليگ

 

 ای فلزی ه الکواکسیدخصوصیات شیمیایی -1-2-4

به صورت قطبي مي باشد که به علت  n]x[M(OR) اکسيژن در فلزات و شبه فلزات  باپيوند فلز 

بلکه به علت داشتن  ،نه تنها به علت بار مثبت درنتيجه اتمهای فلز .رونگاتيويته زياد اتم اکسيژن استالکت

 .مستعد حمله نوکلئوفيلي مي باشند ،سب که مي توانند الکترون بپذيرنداربيتالهای خالي با انرژی منا

 ،مشترک اين دو پديده د بدين ترتيب اثرنعلاوه برآن اتمهای اکسيژن آماده حمله نوکلئوفيلي مي باش

 .ن ترکيبات فلزی آلي تبديل مي کندهای فلزی را به ترکيبات بسيار واکنش پذيری درمياالکواکسيد

 ،[3-8]الکل  ،[3، 13]نشگرهای هيدروکسيلي مثل آب های فلزی تقريبا با طيف وسيعي از واکالکواکسيد

، [25، 26]، بتا دی کتونها و بتا کتواسترها [24]کربوکسيليک اسيدها  ،[22، 23]الکانول آمين ها 

واکنش داده و مشتقات جور هسته و ناجور [ 1، 4، 27]گليکولها  ،[29]اکسيم ها  ،[27، 28ايمينها]

 .اسيون و ساختار هندسي جديد، توليد مي کندئوردينهسته مختلف در حالت های ک
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بنابراين  .ای در پايداری الکواکسيدها دارند از آنجا که گروههای اتری و آميني و اکسيمي اهميت ويژه

يداری آنها مي ها که با ترکيبات مذکور انجام شده و منجر به پا الکواکسيددراين مبحث فقط چند واکنش 

 .گردد بررسي مي شود

 واکنش با گلیکولها  -1-2-4-1

های  الکواکسيد واکنش با در دی هيدروکسي الکل ها هستندکه به اندازه کافي فعال بوده وگليکولها، 

مقاومت . دهندمي  را الکواکسيدمخلوط مشتقات گليکولات  يا وفلزی شرکت کرده تشکيل گليکولاتها 

 مقايسه با به دليل تمايل به تشکيل ترکيبات پليمری در بيشتر هيدروليز برابردر  گليکولاتها

 ( 1-1)واکنش [.31]نها مي باشدآهای مشابه الکواکسيد

 

  

 

 

 الکن مي باشد( گروهای الکيل يا G) (1-1)واکنش 

 شده مشتقات گليکولات حاصل مي گردد. کردن الکل ايجادخارج  با است و اين واکنش گرمازا

 بتاکتواسترها: و بتادی کتونها واکنش با -1-2-4-2

به  نها فعال شده وآهای هيدروکسي  بتاکتواسترها باعث مي شود که گروه و دی کتونها فرم انولي بتا

نمايش داده مي  3-1و 2-1اين واکنش به صورت واکنش  های فلزی واکنش دهند.الکواکسيد راحتي با

 [:31]شود

(1-2) 

 

(1-3)  

M(OR)n + n G

RO

RO

M(OR)x-2nM                         + 2nROH

O

O

G

M(OR)n + xR'COCH2COR' M(OR)n- x( R'COCHCOR')x +xROH

M(OR)n + xR'COCH2COOR' M(OR)n- x( R'COCHCOOR')x +xROH
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 واکنش با اکسیم ها و هیدروکسیل آمین ها -1-2-4-3

به عنوان مشتقات اکسي ايمين ها هستند که دارای خاصيت بازی از   C=N-OH<گروههای اکسيم 

اين ترکيبات از طريق اکسيژن به  طريق نيتروژن و خاصيت اسيدی از طريق گروه هيدروکسي هستند.

ئوردينه کردن هستند که در شکل زير نشان داده وتنهايي و همچنين اکسيژن و نيتروژن دارای خاصيت ک

  شده است .

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (نحوه اتصال اکسيمها به فلزات 1-1شکل)

 

منجر به ايجاد مشتقات اکسيمات مختلفي شده است  های فلزی با اکسيم هاالکواکسيدواکنش 

 ،[38]آلومينيوم ،[36-37نيوبيم] ، [35]زيرکونيم ،[32-34]که فلز مي تواند تيتانيم  (.4-1)واکنش

 .مي تواند اتيل و ايزوپروپيل باشد  Rو گروه ،....[39]ارسنيک ،[32]ژرمانيوم ،[32]سيليکون

(1-4)       + yROH y(ON=C R' R")y-x+ y R' R"C=NOH              M(OR)  xM(OR) 

 

H,alkyl,aryl              R"= alkyl,aryl                    .  R'= 

O

M M

O

NR

NR

M

O

O

NR

M

RN

M

O

NR

M O

MO

RN

NR



 

9 

 

 هاالکواکسیدروشهای تهیه  -1-3

 .دکرتوان با چندين روش سنتز را مي ی جورهستهلکوکسيدهاآبه طور کلي 

 

 از واکنش مستقیم فلزات با الکلها:-1-3-1

بالا مثل يدی اس ويژگيبا  یهاالکل است که در مورد هابا الکل هاواکنش مستقيم فلز ترين روش،ساده 

فلزهای با فعاليت کمتر مثل و برای سريع  مثل سديم يا پتاسيم الکتروپوزيتو هایو فلز متانول يا اتانول

 .[41]دارد  (IIمثل يد يا کلريد جيوه) نياز به يک کاتاليزگرباشد و کند ميليم يآلومينيم و بر

(1-5)         2+ n/2 H nM+ nROH             M(OR) 

 

 واکنش هالید فلزات با الکلها: -1-3-2

 یای به عنوان مادهبه صورت گسترده یهاليدهای فلزباشد. مي هاهاليد فلزها با الکلواکنش گر يروش د

معمول برای به شکل شود. اين روش وسيعي از آلکوکسيدهای فلزی استفاده مي گسترهاوليه برای تهيه 

 يتانيم و زيرکونيمم، تانتالم، تو فلزهايي مثل نيوبي الکترونگاتيو مثل بور، سيليکون و فسفر هایعنصر

البته در اين روش در صورت پايين بودن الکترونگاتيوی، به منظور افزايش بازده، استفاده  د.شواستفاده مي

 .[41]از يک باز مثل آمونياک يا پيريدين، برای به تله انداختن هالواسيد آزاد شده الزامي است 

 

MCln + xROH                 MCln-x(OR)x  + xHCl                                          )6-1( 

 

 واکنش هیدروکسیدها و اکسیدهای فلزی با الکلها  -1-3-3

هيدروکسيد و اکسيدهای ست که در آن هاواکنش هيدروکسيدها و اکسيدهای فلزی با الکلروش سوم 

 [41]کنند ب و آلکوکسيد ميها توليد آاسيدها رفتار کرده و در واکنش با الکلغير فلزی به عنوان اکسي
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از واکنش های آلي تشکيل آزئوتروپ دوتايي با حلالآب با  فراورده،بالای  بازدهبه منظور فراهم کردن  که

 د.شومي خارج

M(OH)n + nROH               M(OR)n + nH2O                                                        )1-1(    

 

 (1-8) O2+ nH 2n+ 2nROH                M(OR) nMO   

 

 

 جابجایی الکلها -1-3-4

لکوکسيدهای با زنجير آبا زنجير بلندتر از  هایلکوکسيدآتهيه است که برای  هاجابجايي الکلروش چهارم 

 جابجايي توانايي همچون گوناگوني هایملااين روش به ع در واکنش بازده شود.مي استفادهکوتاه 

 [41]بستگي دارد  آزاد شده سازی الکلخارجسهولت  و فضايي هایلکوکسيد، عاملآهای گروه

 

 (1-9)                          + xROH   x(OR')x-nxR'OH                M(OR)+  nM(OR)  

 

  واکنش ترانس استرفیکاسیون-1-3-5

لکوکسيد آلکوکسيد برای تهيه آاز واکنش استر و است که  واکنش ترانس استريفيکاسيونروش بعدی 

، بايد استر ايجاد شده را از واکنش بازدهبه منظور افزايش . در اين روش هم شودجديد بهره گرفته مي

 .[41]د کرخارج 

 

(1-11)          COOR3+ xCH  x(OR')x-nCOOR'                M(OR)3xCH+  nM(OR) 
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 الکلهاواکنش دی آلکیل آمیدهای فلزی با -1-3-6

جهت تهيه آلکوکسيدهايي که فلز مرکزی است که  هاآميدهای فلزی با الکلآلکيلواکنش دیروش ششم 

اين روش، فراريت ت شود. مزياستفاده مي تمايل بيشتری برای جذب اکسيژن نسبت به نيتروژن دارد

 [.41،  42]د شوآميد توليد شده است که براحتي از سيستم خارج ميآلکيلدی

 

 (1-11)                 NH2+ xR  x xR'OH                M(OR)+  n)2M(NR 

 

 روش الکتروشیمیایی-1-3-7

ه قطبيد هایها و فلزالکترودی الکل شهای يونواکنشاست که شامل  روش الکتروشيمياييروش آخر, 

فلزهای با  برای اين روش .[41] است در حضور يک افزودني هدايتگر الکترون ،شده در آند

سازی ترکيب، ، عدم نياز به خالصبالا بازدهروش و  گيبر ساد افزون مناسب است ويته کم تيوالکتروپوز

جانبي در اين واکنش فقط گاز هيدروژن  یفراوردهزيرا  ،باشدای اين روش ميهبرتریيکي از بزرگترين 

 .است

 

  های فلزی الکواکسیدکاربرد  -1-4

های آلي ها در حلالکاربرد آلکوکسيدهای فلزی به فعاليت شيميايي، فراريت و حلاليت آن و پايه اساس

، در دشوها آشکار ميي آنستفعاليت شيميايي آلکوکسيدهای فلزی در کاربردهای کاتالي بستگي دارد.

ه عنوان ها را بهای آلي، استفاده از آن، به خصوص در حلالهافراريت و حلاليت اين ترکيب حالي که

انباشت بخارات شيميايي  هایفناکسيدهای فلزی خالص، با  های نازکی لايهتهيهجهت  مادهپيش

(MOCVD)ای ، پاشش و تبخير لحظه(Spray Coating) سازد.تر ميژل جذاب-و يا فرايند سل 

ها، ها و آلکينمثل پليمر شدن آلکن ،های بسياریآلکوکسيدهای فلزی به صورت هموژن در واکنش
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های آلي گوگرددار، به ها و اکسايش ترکيبدار شدن آروماتيکهای آليليک، آلکيلاکسايش نامتقارن الکل

از ديگر  . [43]کننداند و در بيشتر موردها بسيار گزينشي عمل ميعنوان کاتاليزگر استفاده شده

اشاره نمود که  های ضد آب و ضد حريقتوان به تهيه پوششکاربردهای آلکوکسيدهای فلزی مي

 . [44]کاربردهای بسياری در صنايع گوناگون دارند

 مي گردد. های فلزی ذکرالکواکسيددر اينجا چند مثال برای کاربرد های 

 

 (MOCVD)انباشت اکسیدهای فلزی با روش انباشت بخارات شیمیایی  -1-4-1

ر صنعت الکترونيک صورت د در سالهای اخير يک رشد سريع برای تهيه لايه های نازک اکسيدهای فلزی

اساس اين  .بر سطح وسيعي از زير لايه ميباشدسرعت انباشت  ،زايای اين روش. يکي از مگرفته است

 برای تشکيل اکسيدهای فلزی بر سطح زير لايه در ،رارتي پيش ماده های مولکولي فرارتکنيک تجزيه ح

فراريت بالا و تجزيه حرارتي آسان به های فلزی به دليل الکواکسيد. دمای نسبتا پايين مي باشد

 .[45]د ناستفاده مي شو MOCVDرتکنيک زی خالص ،به صورت گسترده ای داکسيدهای فل

 سرامیکها و شیشه ها -1-4-2

اميک های اکسيدی و تهيه سر های فلزی به عنوان پيش ماده درالکواکسيدبه کاربرد  ،درسالهای اخير

با زيرا  ،دژل استفاده مي شو-درتهيه اين مواد از روش سل .تتوجه زيادی شده اس ،بخصوص شيشه ها

 .يين تهيه کرداين روش مي توان اکسيدهای فلزی را دمای پا

انتشار يافته است که مزايا و معايب  [46] 2و شرر  1برينکرژل توسط  –شرح مفصلي از روش سل  ،اخيرا

ژل شامل هيدروليز -اصولا روش سل  .وسيع آن مورد بحث قرار داده است اين روش را با رجوع به کاربرد

 است برای تشکيل يک ژل )قابل اختلاط با آب (، يک حلال آلي مناسب  در ،ه الکواکسيد فلزیکنترل شد

Scherer-2 Brinker-1 
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متراکم شده و با ، ذرات اکسيد جدا از هم باقي مي مانند که مي توانند که با خارج کردن حلال از آن

متحمل هيدروليز مي  سريع بسيار های فلزی الکواکسيداغلب  .ارت به سراميک و شيشه تبديل شوندحر

اسيد  ،ال هااين افزودني ها معمولا پلي  .سرعت آن را کنترل کرد ،که بايد با افزايش مواد شيميايي شوند

 .دی کتونها مي باشد –های کربوکسيليک يا بتا 

نمي باشند و MOCVD های فلزی غير فرار که قابل استفاده در روشالکواکسيددرمورد ژل  –روش سل 

 . [47]مناسب است ،رل استوکيومتری آنها مهم مي باشدهمچنين برای تهيه اکسيدهای فلزی که کنت

 

 های فلزی به عنوان کاتالیزور الکواکسید-1-4-3

کاربرد دارند که در های فلزی در محدوده وسيعي از واکنش های همگن به عنوان کاتاليزور الکواکسيد

مي توان به موارد زير ازجمله اين واکنش ها  .گزيني بدست آمده است فضا درجه بالائي از ،برخي از آنها

 :[47اشاره نمود]

 ای آليلي اپوکسايش بي تقارن الکل ه (2پليمريزه شدن کاتاليزوری آلکين ها      (1

 رد  گسولفو اکسايش کاتاليزوری ترکيبات آلي گو (3

 آلکين ها با استفاده از کمپلکس های الکوکسي فلزات واسطه  پليمريزه شدن آلکن ها و (4

 ،پوششهای محافظ ،به رنگ های مقاوم دربرابر حرارت های فلزیالکواکسيداز سايرکاربردهای صنعتي 

 .[48]مي توان اشاره کرد ،رنگ ها و جوهرها درعوامل ضد آب و عامل خشک کننده 

وشش عايق از جمله کاربردهای ديگر اين ترکيبات که درمقالات به آنها اشاره شده است ،مي توان پ

چوبهای ضد حريق و  عامل ايجاد اتصال عرضي دررزين های اپوکسي، ،[49حرارتي سيمهای الکتريکي]

 .[51]چوب تزئيني ضد آب را عنوان کرد
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 های آلومینیوم الکواکسید -1-5

در  2و گلادستون 1ترايبآلومينيم از اولين فلزهايي است که آلکوکسيدهای آن مورد بررسي قرار گرفتند. 

اولين تری آلکوکسيد آلومينيم را از واکنش آلومينيم با اتانول در حضور يد تهيه نمودند. از آن  1881 سال

ماده در تهيه آلکوکسيدهای آلومينيم تهيه و به عنوان کاتاليزگر و پيشزمان تا کنون ترکيبات مختلفي از 

 در 4بيرسين و 3مروينتوسط  4Pr)iKAl(Oاند. تهيه آلکوکسيد ناجورهسته اکسيدهای فلزی استفاده شده

انقلاب ديگری در شيمي آلکوکسيدهای فلزی ايجاد نمود و زمينه را برای کاربرد  1929سال 

 های تکي در تهيه اکسيدهای فلزی مرکب فراهم نمود.مادهسته به عنوان پيشآلکوکسيدهای ناجوره

ها اگرچه فراريت آلکوکسيدهای آلومينيم بالا و تقطيرشان ساده است اما تمايل به اليگومريزه شدن در آن

طوری که آلومينيم ايزوپروپوکسيد که در ابتدای تهيه و پس از تقطير دارای آلومينيم بسيار زياد است به 

(، به مرور زمان با افزايش درجه تجمع I، ساختار7-1ئوردينه با درجه تجمع سه است )شکلوچهار و پنج ک

، 7-1شود )شکلبه چهار، تعدادی آلومينيم شش کوئوردينه نيز در آن ايجاد شده و ترکيب بلوری مي

 (. IIساختار

 

 

 

 

 

 ساختارهای آلومينيم ايزوپروپوکسيد (2-1شکل)

                      

  Bersin- 4        Meerwein-3         Gladston –2                  Tribe – 1 
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وجهي( در ديگر آلکوکسيدهای جور يا کوئوردينه )به ترتيب چهار يا هشتهمين ساختار چهار يا شش

 شود.  ناجورهسته  آلومينيم  نيز  ديده  مي

های معمول در شناسايي نکته قابل توجه در مورد آلکوکسيدهای آلومينيم اين است که علاوه بر فن

نيز در  Al NMR27از توان مي آلومينيم با اسپين ،  %111آلي به دليل فراواني -ترکيبات فلزی

در ترکيباتي که اکسيژن به طور مستقيم به ، لازم به ذکر است .[51]ها استفاده کردشناسايي آن

 وئوردينه حدود  شش ک جابه جايي شيميايي برای آلومينيوم آلومينيوم کئوردينه مي کند در حالت محلول،

11-1 ppm برای ، Al 5 31-41ئوردينه وکppm  و برایAl   61-71ئوردينه وکچهار ppm   گزارش

   .[52]شده است

 های تیتانیم الکواکسید -1-6

های تيتانيم، تترا اتوکسيد و تترا متوکسيد جامدات بلوری سفيد رنگ هستند و الکواکسيد ازميان تترا

تر سريعا  الکواکسيدهای سبک .د رنگ با نقاط جوش بالا مي باشندآنها اغلب مايعات بي رنگ يا زرباقي 

برابر رطوبت هوا هيدروليز مي شوند اما مشتقات سنگين تر حساسيت کمتری نسبت به رطوبت هوا  در

 دارند.

های تيتانيم با افزايش شاخه های جانبي گروه الکوکسو الکواکسيدنقطه های جوش و تجمع مولکولي 

 .[53]کاهش مي يابد و تجمع مولکولي متوکسيدهای تيتانيم به صورت تترامر گزارش شده است 

ژل منجر به توليد تيتانيم  –از طريق فرايند سل  مي توانند با آب واکنش داده و های تيتانيمالکواکسيد

 اکسيد شوند .

و اسپين  %3/7با فراواني  Ti47باشد. يکي مي NMRتيتانيم دارای دو ايزوتوپ فعال در 
2

 Ti49و ديگری  5

و اسپين  %5/5با فراواني
2

ها . به دليل فراواني اندک و ممان چهارقطبي که سبب پهن شدن سيگنال9

2

5
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بيشتر آلکوکسيدهای تيتانيم  .[51]هسته تيتانيم کمتر صورت پذيرفته است NMRشود، بررسي مي

به رسيدن به البته تمايل  باشند.مونومر هستند، بنابراين فراريت بالايي داشته و به سادگي قابل تقطير مي

 .[51]شودمي گزارشوجهي درآلکوکسيدهای تيتانيم هم هشت عدد کوئورديناسيون شش و ساختار

 تيتانيم بيان شده است: الکواکسيددراين قسمت مثالهايي از ترکيبات مختلف 

 ترکيببه عنوان مثال های   تيتانيم   مونومر   هستند،    الکواکسيدبيشتر     همان طور  که  ذکر  شد  

2methylphenol)]Br-4-butyl-tert-ethylenebis(6-'Ti[2,2   يک ساختار چهاروجهي مونومر از تيتانيم 

ند ابه عنوان ليگ ethylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol-'2,2ند ادرآن ليگ،که است (2-1شکل )

 .[54]دودندانه به تيتانيم متصل شده است 

 

 

 

 

 

 

 

 
    

 

 

 

  2methylphenol)]Br-4-butyl-tert-ethylenebis(6-'Ti[2,2ساختار ترکيب( 3-1شکل)

[54]. 
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 تيتانيم پنج با Cl]) 3O)CH2CH2(NCH-C(O)CHC3CH)Ti5H5C-5 [(ηکمپلکس  ساختار مونومر در

درراس  5H5C ئوردينه هم ديده شده است که در آن ترکيب ساختار هرم مربع القاعده دارد که حلقهوک 

 [.55]ند سه دندانه کتو ايمينات درراسهای قاعده مربع هستنداهرم و اتم کلر و ليگ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 . )]Cl]3O)CH2CH2(NCH-C(O)CHC3CH)Ti5H5C-5η[.55](ساختار ترکيب4-1شکل )

 

 ،(مشاهده مي شود5-1)شکل   3OCH2CH2(OCH2NO)9H6Ti(C( 2در ترکيبهمچنين ساختار مونومر 

دو اکسيژن  بائوردينه که درآن تيتانيم ساختار هشت وجهي انحراف يافته دارد و وتيتانيم شش کالبته با 

 دمتوکسي اتوکسياز ليگاندهای و دو اکسيژن هيدروکسي کينولين -8از دو ليگاند دو نيتروژن  فنولات و

متوکسي ندهای ليگابا دو اکسيژن  ليگاندهای کينولين دو نيتروژندراين ترکيب   .ئوردينه شده استوک

 [.56]اتوکسي در موقعيت ترانس هستند
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  3OCH2CH2(OCH2NO)9H6Ti(C( 2[.56]  ( ترکيب5-1شکل)

 های نیوبیمالکواکسید -1-7

آلکوکسيدهای نيوبيم در صورت عدم وجود ازدحام فضايي، چون با تشکيل ديمر به عدد کوئورديناسيون 

. فراريت آنها  [41، 44، 56-57]دهندترکيبات جورهسته ترجيح ميرسند، درجه تجمع دو را در شش مي

های جوش بالاتری نيز به نسبت بالا و قابل تقطير هستند، اما نسبت به آلکوکسيدهای آلومينيم، نقطه

 ای تنظيم ميی آن نيز درجه تجمع و ساختار به گونهدارند. در مورد بيشتر آلکوکسيدهای ناجورهسته

 وبرسد     شش    به   نيوبيم    کوئورديناسيون   عدد   فضايي،  مزاحمت  وجود  عدم شود که در صورت

 هسته  جور های ترکيب   در  وضوح   به    مورد    اين    شود.        حاصل   وجهي هشت     ساختار  

2]5[Nb(OMe) [58،]2]5[Nb(OiPr) [59،]]  4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb  [61.] شکل( 

1-6،) 2}4]3)3C(CH2OEt)[OCH-{Nb(µ  [61.] ( ديده مي شود.7-1)شکل 
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نيوبيم با اسپين 
2

فعال هستند، اما قابل ذکر است که  NMRدر  %111همچون آلومينيم با فراواني  9

ها به جهت ممان چهارقطبي، به محيط کوئورديناسيون، با پهن شدن سيگنال NMR Nb93حساسيت 

آلومينيم  کمتر از است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           . 4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb[[61](ساختار6-1شکل)                                      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .})3C(CH2OEt)[OCH-µNb(3[4{2  [61](ساختار7-1شکل)
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 پایدارسازی الکواکسیدها با لیگاندهای کیلیت ساز -1-8

کاربرد الکواکسيدهای فلزی به عنوان پيش ماده در تهيه سراميکهای اکسيدی و   2-4-1در بخش   

ژل الکواکسيد به طور کنترل شده هيدروليز مي -ژل بيان شد. در روش سل-شيشه با استفاده از روش سل

شود. الکواکسيدهای مختلف از عناصر متفاوت، محدوده وسيعي از واکنش پذيری را نسبت به آب نشان 

که اين مساله، تهيه سيستم های همگن چند جزيي را مشکل مي سازد. برای غلبه بر اين مي دهند 

مشکل از روشهای مختلفي ازجمله هيدروليز پي در پي يا انتخاب پيش ماده مناسب و يا استفاده از 

 ليگاندهای آلي کي ليت ساز مثل گليکول ها، اسيدهای آلي يا اکسيمها استفاده مي شود. 

 ،کرد  اشاره   ينولين ک   هيدروکسي -8ليگاند های   کي ليت  ساز   مي   توان   به   از  جمله   

-di-μ-ethoxy-bis اتوکسيد در تولوئن خشک ترکيب  تيتانيمکردن با کوئوردينه  کي ليت ساز اين ليگاند

[di-ethoxy(8-quinolinato)titaninum (IV)]   51(]8-1شکل) را سنتز مي کند]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

     

 Di-μ-ethoxy-bis-[di-ethoxy(8-quinolinato)titaninum (IV)] (ساختار8-1کل)ش

.[51] 
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اشاره  1به  2همچنين مي توان به واکنش اين ليگاند با نيوبيم اتوکسيد در تولوئن خشک با نسبت مولي 

مي  tris(8-quinolinato)oxonibium (V). dichloromethaneکرد که منجر به سنتز ترکيب 

 [:51] (9-1شود)شکل

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .tris(8-quinolinato)oxonibium (V). dichloromethane[51].(ساختار9-1شکل)

 

( به منظور 9-1( و )8-1درهردو ترکيب شکلهای )کينولين  هيدروکسي -8توجه است که ليگاند  قابل

 [.51]فضايي مورد استفاده قرار گرفته استپايدار سازی الکواکسيدهای واکنش داده برای ايجاد ازدحام 
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همان طور که بيان شد، از ليگاند های اکسيمي نيز مي توان برای ايجاد حلقه های کي ليت در اطراف 

است که در اين  (L)پيريدين کربالدهيد اکسيم -2الکواکسيدها استفاده کرد که يکي از اين ليگاندها 

 قسمت به آن اشاره مي شود :

 (L)پیریدین کربالدهید اکسیم -2ند ابات سنتز شده با لیگترکی-1-8-1

و مشخص  [62]های تيتانيم با ليگندهای اکسيمي انجام گرفته استالکواکسيدگزارشهای زيادی از واکنش 

 وئوردينه شوند:دو روش اکسيمها مي توانند به فلز کشده است که به 

 

 

 

 

 A B  

 [.63]به فلزات L(نحوه کئوردينه شدن ليگند  11-1شکل )

 

مول از تيتانيم پيريدين کربالدهيد اکسيم را با يک  -2ند امول ليگ 2واکنش و همکارانش  1دوالت 

 [.64]را بدست آوردند  (11-1)شکل 4Pr)i(O4)L(2Tiترکيب بررسي وپروپوکسيد ايزو

بعلاوه هر  .دو مرکز تيتانيم بوسيله دو گروه ايزوپروپوکسي درپل به هم متصل شده اند در اين ترکيب

اکسيمها  .وئوردينه شده استک ديگر نيز مرکز فلزی بوسيله دو گروه اکسيمات و يک گروه ايزوپروپوکسيد

( به 8-1را مطابق)شکل Bو در واقع حالت اتصال  .به فلز متصل شده استاز طريق اکسيژن و نيتروژن 

 نمايش گذارده اند.

Thewalt-1 
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 .4Pr)i(O2Ti  [63](L) 4(ساختار11-1شکل )

ئوردينه مي وهم ک [67]و کبالت[ 66]منگنز ،[65]پالاديم ، [64]فلزات ديگری مثل مس بهند ااين ليگ

کئوردينه مي ند از دو نيتروژن اکسيمي و پيريديني به اين فلزات اشود، البته با اين تفاوت که اين ليگ

از   N2وN1 دو نيتروژن  -(12-1)شکل–  O2Cl.2H (phen)]2[Co(L) کمپلکس  ، به عنوان مثال شود

ند آروماتيک فنانترولين به فلز ااز ليگ'N3 وN3دو نيتروژن  پيريدين کربالدهيد اکسيم و -2 ند آنيونياليگ

 .[67]انحراف يافته شده است  ئوردينه کرده اند که منجر به سنتز ترکيب با ساختار هشت وجهي وک

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 O2Cl.2H (phen)]2[Co(L) [67.](کمپلکس  12-1شکل)
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کربالدهيد  -2 پيريديندر اين پروژه، به منظور تهيه الکواکسيدهای جديد آلومينيوم، تيتانيم و نيوبيم از 

ترشيو بوتيل بنزيل الکل استفاده شده است. همچنين  -4و با نسبتهای استوکيومتری متفاوت از  اکسيم

 ساختار الکواکسيدهای جديد تهيه شده با استفاده از دستگاههای مختلف بررسي شد.

تجربيات عملي حاصل از اين پروژه و بحث و بررسي نتايج حاصل از اطلاعات بدست آمده در فصلهای دوم 

 و سوم مطرح مي گردد.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

25 
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روش تجربی  -2  

 Instruments  دستگاهها -2-1

طيف های و  300MHz-DRX   به وسيله دستگاه بروکر  H NMR1، C NMR13 ،Al NMR27های طيف

Nb NMR93 500 بوسيله دستگاهMHz-DRX  يا درکلروفرم دوترهDMSO  و ثبتدردمای اتاق  و دوتره 

 گرديد. به عنوان استاندارد داخلي استفاده TMSاز 

شرکت  STOE IPDSسنج از تک بلور مدل از يک دستگاه پراش هابرای تعيين ساختار بلوری ترکيب

 بروکر استفاده شد.

 مواد اولیه  -2-2

 ،فرمکلرو ،دی اتيل اتر ،هگزان آلومينيوم، ،کربالدهيد اکسيم -2يو بوتيل بنزيل الکل، پيريدين شتر -4

 ،IIکلريد جيوه  سديم، ،سفراکسيد ف ،بنزوفنون تولوئن، ،دی متيل سولفوکسيد ،دی کلرو متان

 نيوبيم اتوکسيد، ايزوپروپوکسيد،تيتانيم  اسيدکلريدريک، سود، اتانول، فنانترولين،-11و1 ايزوپروپانول،

آزمايشگاه آقای دکتر تيتانيم اتوکسيدکه از  و نيوبيم اتوکسيد بجز تيتانيم اتوکسيدکه همگي مواد

 هستند. Merckاز محصولات شرکت  پوراميني درگروه شيمي دانشگاه شهيد بهشتي تهيه گرديد،

                                                                                  خشک کردن حلالها  – 2-3

از سديم و بنزوفنون استفاده گرديد به صورتي که با  ، هگزان و دی اتيل اترجهت خشک کردن تولوئن

ری شده و برای آزمايشها استفاده از دستگاه خشک کننده حلال و بعد از مشاهده رنگ آبي حلال جمع آو

 بکار برده شد.
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و بوسيله سيستم خشک کننده حلال و بعد از گذشت  5O2Pکلروفرم و دی کلرو متان نيز با استفاده از 

 نيم ساعت رفلاکس، خشک و سپس جمع آوری گرديد.

 ساعت زمان دادن و سپس تقطير در خلا 24با اضافه کردن سديم هيدروکسيد و دی متيل سولفوکسيد 

 .آوری شد خشک وجمع

 تهیه لیگاند ها  -4 -2

 (1اکسیم)ترکیب -دی-سنتزوجداسازی لیگاند فن - 2-4-1

اون هم  -دی-و فن دی اون(تهيه گرديد-6و 5-فنانترولين -11و1اون ) -دی -اين ليگاند از ماده اوليه فن 

 .[68]فنانترولين سنتز شد -11و1طبق روشهای موجود در منابع از

ميلي  21ميلي ليتراسيدسولفوريک و  41اون ابتدا يک مخلوط سرد شده در يخ از -دی-فنجهت تهيه 

  gr 4  (mol 14/1) و فنانترولين -11وgr 4  (mol 12/1 )1سپس  ليتراسيدنيتريک تهيه گرديد،

با انجام واکنش  -و محلول به مدت سه ساعت تحت رفلاکس قرار گرفت  پتاسيم برميد به آن اضافه شد

ميلي  511بعد از اتمام رفلاکس محلول زرد رنگ بدست آمده به  -رم از ستون رفلاکس خارج شدبخارب

و با سولفات  سپس با کلروفرم استخراج گرديد اسيدی رسيد، pHهيدروکسيد سديم به  با ليتر يخ اضافه و

 اون بدست آمدکه با اتانول نوبلورگرديد.  -دی-از فن gr 5/4سديم خشک و 

ميلي ليتراتانول حل شد و در 111( در1-2اون مطابق واکنش)-دی-از فن gr 59/1 (mmol 7)سپس

يعني بيش از دو برابراستوکيومتری هيدروکسيل آمين gr 264/1  (mmol 2/18)ظرف ديگری 

ساعت  3اون اضافه شد و مخلوط به مدت -دی-هيدروکلرايد در آب مقطر حل گرديد و به محلول فن

اکسيم بدست آمده صاف شده و با آب شستشو داده شد تا هيدروکسيل اون -دی-فن رفلاکس گرديد.

 .شودباقي مانده در آب حل شده و خارج  آمين هيدروکلرايد
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 اون اکسيم-دی-سنتز فن (1-2واکنش)

 

 اون اکسیم-دی-شناسایی فن - 2-4-1-2

 .مورد شناسايي قرار گرفت H NMR1( با استفاده از دستگاه 1ترکيب )

 داده های بدست آمده به شرح زير مي باشد :

1H – NMR (DMSO ,ppm) ) 19/38-7/8 :   )شکل21پيوست [C12H6N2(NOH)2] ; 

 13/1-13/4 [C12H6N2(NOH)2] 

همچنين کدر بودن  قابل توجه است که ترکيبات سنتز شده با اين ليگاند به دليل بلور نشدن و 

 محلولهای آنها مورد شناسايي قرار نگرفت.

  3Pr)iAl(Oتهیه و جداسازی  -2-5

 و براساس واکنش زير تهيه گرديد: ]69[طبق گزارش های موجود در منابع  الکواکسيداين 

N N

O O

N N

N N OHHO

NH2OH,HCl

phendion phendionoxim
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 ( سنتز آلومينيوم ايزوپروپوکسيد2-2واکنش )

تولوئن به عنوان  ml151ايزوپروپانول و  ml111( فويل آلومينيومي با mol 11 /1) gr 3 ين منظورهم به

در اينجا به عنوان  2HgCl .مصرف شد  Alتا تمام  مخلوط و رفلاکس گرديد  2HgClحلال و مقدار کمي 

تقطير و خالص سازی شد و در ظرف  5mmHgاست و آلومينيوم ايزوپروپوکسيد درفشار حدود  کاتاليروز

های الکواکسيدپيش ماده در تهيه  به عنوان الکواکسيداين  .در بسته به دور از رطوبت نگهداری گرديد

 بعدی مورد استفاده قرار گرفت.

  کربالدهید اکسیم-2تهیه، جداسازی و شناسایی کمپلکس ها با پیریدین  -2-6

کليه مراحل اين آزمايش در اتمسفر نيتروژن و با  ،اسيت الکواکسيد های فلزی به رطوبتبه دليل حس

های الکواکسيداز  3-2انجام شده است. برای انجام اين آزمايشها مطابق واکنش  Schelink lineتکنيک 

3Pr)iAl(O , 4Ti(OEt) ,4 Pr)iTi(O 5و Nb(OEt)   کربالدهيد اکسيم با نسبت -2استفاده گرديد و پيريدين

 اضافه گرديد.  الکواکسيدنسبت به  1:1استوکيومتری 

مورد نظر به بالن منتقل شده و سپس ليگاند  الکواکسيدروش انجام آزمايش به اين صورت است که ابتدا 

. سپس بعد از مدتي و به آن اضافه گرديد کربالدهيد اکسيم در مخلوط تولوئن و اتر حل شده -2پيريدين 

اضافه  نيتروژناتمسفر هم خوردن اجزای فرار مخلوط در فشار پايين جدا گرديده و سپس حلال تبلور در 

 گرديد و محلول جهت تبلور  نگهداری گرديد.

 

 

Al  +   3  CH3CHOHCH3

HgCl2

toluene

Al(OiPr)3 + H2
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M(OR)n + m HONCHC5H4N M(OR)n-m(L) + m ROH

M: Ti,Nb, Al

R: Et , iPr

L : ONCHC5H4N

و در   Al NMR27از  Alو برای ترکيبات  C NMR13H NMR ,1 از جهت شناسايي ترکيبات بدست آمده

 استفاده گرديد. Xمورد بلور بدست آمده جهت تکميل داده ها از بلور شناسي اشعه 

 

 

 

 

 

 کربالدهيد اکسيم-2(واکنش کلي سنتز کمپلکس با ليگاند پيريدين 3-2واکنش )

 

 تهیه، جداسازی وشناسایی – 2-6-1

 {4[2)3[OCH(CH2CH=NO)4H5NC-(orto-μ-O-μ-2{Ti    (3)ترکیب 

   (3تهیه وجداسازی)ترکیب  – 2-6-1-1

 gr 192/1 (mmol 58/1تولوئن به ) در4Pr)iTi(Oمولار  3از محلول  ml 5/1( مقدار 3-2مطابق واکنش )

اترخشک حل شده اضافه گرديد.   ml4 تولوئن خشک و ml 2 کربالدهيد اکسيم که در -2از پيريدين 

ساعت هم خوردن حلال سنتزی درفشار پايين جدا گرديد. محصول جامدی زرد رنگ بود که  24بعد از 

 3. از اين محلول بعد از شد کلروفرم خشک محلول برای بلور دادن نگهداریml 2 کردن در  بعد از حل

 .ت آمد که مورد شناسايي قرار گرفتبدس 185℃هفته بلورهای سوزني شکل زرد رنگي با نقطه ذوب 

 (3شناسایی )ترکیب -2-6-1-2

 .گرفتمورد شناسايي قرار ازتک بلور X و پراش پرتو H NMR1 اين ترکيب با 

 داده های بدست آمده به شرح زير مي باشد :
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1H – NMR (CDCl3 ,ppm) )1-31/2   :   )شکل[d,6H,-OCH(CH3)2] ; 3/99-4/17  [m ,1H,-

OCH(CH3)2]; 7/19-9/38 [m, 5H, -ONCHC5H4N] 

 ( ارائه داده شده است.1-3از تک بلور اين ترکيب نيز در جدول ) X  داده های حاصل از پراش پرتو

 

 

 (4)ترکیبN)4H5(ONCHC4Nb(OEt)تهیه، جداسازی وشناسایی   – 2-6-2

 (4جداسازی )ترکیب وتهیه  -1– 2-6-2

از   gr 244/1 (mmol 2در تولوئن به ) 5Nb(OEt)مولار 1ازمحلول  ml  2( مقدار 3-2مطابق واکنش )

ساعت  24بعد از  گرديد. اتر حل شده اضافه ml  3  تولوئن و ml 2 کربالدهيد اکسيم که در  -2پيريدين 

عمل گرديد. ماهيت ترکيب حاصل جامد با رنگ کرم مايل به  ( 1-1-6-2)هم خوردن مطابق بخش 

کلروفرم از محلول بلافاصله بلورهای سفيدرنگي  با نقطه ذوب ml 2 صورتي  بود که بعد از حل کردن در 

 .ت آمد که مورد شناسايي قرار گرفتدرجه سانتي گراد بدس 228

 (4شناسایی )ترکیب -2-6-2-2

مورد شناسايي قرار گرفت و داده های بدست آمده به شرح زير  H NMR1 اين ترکيب با اسپکتروسکوپي 

 مي باشد :

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) )3-31/15   :   )شکل[t,3H, OCH2CH3] ; 3/43[q,2H, OCH2CH3]  

4/37[q,2H,-OCH2CH3]; 7/37-8/56 [m,4H,-ONCHC5H4N]; 11/68(s,1H, -ONCHC5H4N) 

 

 (5)ترکیب N)4H5(ONCHC3Ti(OEt)جداسازی وشناسایی    تهیه، – 2-6-3
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 (5تهیه وجداسازی   )ترکیب -1- 2-6-3

 ) ,(mmol 47 /1در تولوئن به ) 4Ti(OEt)مولار  2/1محلول  ازميلي ليتر  2 ( مقدار3-2مطابق واکنش )

gr 158 /1 کربالدهيد اکسيم که در  -2(  از پيريدينml 2  تولوئن و  ml 3.اتر حل شده اضافه گرديد 

( عمل گرديد. ماهيت ترکيب حاصل جامد سفيد 1-1-6-2ساعت هم خوردن مطابق بخش ) 24بعد از 

شناسايي  کلروفرم به صورت محلول مورد ml  2بود که بعد از حل کردن در   186℃رنگ با نقطه ذوب 

 .ر گرفتقرا

 

 (5شناسایی  )ترکیب -2-6-3-2

ای بدست آمده مورد شناسايي قرار گرفت و داده ه  C NMR 13H NMR ,1اين ترکيب با اسپکتروسکوپي 

 :به شرح زير مي باشد

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 5-31/39-1/9  :   )شکل [t,3H, O-CH2-CH3]; 4/17[m ,2H,-O-CH2-

CH3]; 4/47[m ,2H,-O-CH2-CH3]; 4/61[m ,2H,-O-CH2-CH3];7/2-8/7 [m, 5H, -ONCHC5H4N]  

13C – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 6-319-18:   )شکل [O-CH2- CH3];69/6-71 [O-CH2- CH3]; 

121/7-152 [-ONCHC5H4N] 

 

 

 

 

 

 

 (6)ترکیبN)4H5(ONCHC2Pr )iAl( Oشناسایی    ، جداسازی وتهیه – 2-6-4
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                                                                        (6)ترکیبتهیه و جداسازی  –2-6-4-1

از   gr 488/1 (mmol4درتولوئن به ) 3Pr)iAl(Oمولار  2از محلول   ml 2( مقدار 3-2مطابق واکنش )  

ساعت  24. بعد از اتر حل شده اضافه گرديد ml  5تولوئن و  ml 2کربالدهيد اکسيم که در  -2پيريدين 

قابل توجه است که ماهيت محصول بعد از جدا کردن  (عمل گرديد. 1-1-6-2هم خوردن مطابق بخش )

کلروفرم حل شد و تلاش برای گرفتن بلور با تغيير در شرايط ml   2حلال جامد صورتي رنگي بود که در

جه آميز نبود و در نتي کاهش دما موفقيت مناسب،ردن حلال نا، اضافه کبلوردهي يعني تغيير دوباره حلال

 .محلول مورد شناسايي قرار گرفت

 

 (6ترکیب)  شناسایی -2-6-4-2

مورد شناسايي قرار گرفت و داده های  C NMR 13H NMR ,1 Al NMR,27اين ترکيب با اسپکتروسکوپي 

 بدست آمده به شرح زير مي باشد :

27Al-NMR (CDCl3 ,ppm)) 8-371/1 ،(آلومينيوم5کوئوردينه) 14/4: )شکل 

( کوئوردينه  4آلومينيوم   ( 

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 9-31/14   :   )شکل[d,6H, -OCH (CH3)2] ; 3/94[m ,1H,-

OCH(CH3)2]; 4/26[m, 1H, -OCH (CH3)2]; 7/13-8/8(m,5H, -ONCHC5H4N) 

13C – NMR (CDCl3 ,ppm) )11-3شکل(   : 

   4/149 ،5/148 ،5/135 ،9/128 ،1/126 ،5/121 ،7/76 ،8/63 ،5/62 ،8/27،3/25  
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ترشیو بوتیل -4ها به روش جانشینی الکل با الکواکسیدتهیه ، جداسازی وشناسایی  -2-7

 بنزیل الکل 

( و به 6-2استفاده گرديد و همچون بخش )  3Pr)iAl(O وNb(OEt) 4Ti(OEt) ,5  برای انجام آزمايش از

( در اتمسفر  4-2های فلزی به رطوبت، تمامي مراحل آزمايش مطابق واکنش ) الکواکسيددليل حساسيت 

 انجام شده است.  Schelink lineنيتروژن و با تکنيک 

 

+ m ROH                   m(OR')m-n+  mR'OH                          M(OR)  nM(OR) 

Pr                                                                                                                iR:Et, 

                                                                                3)3C(CH4H6C2R':HOCH 

M:Ti,Nb,Al                                                                                                                             

 ترشيو بوتيل بنزيل الکل-4واکنش کلي جانشيني الکل با  (4-2واکنش )

 

  n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-4Ti(OEt)، جداسازی وشناسایی تهیه -2-7-1

 (:n=3  7: n=1 ,  8: n=2 , 9های)ترکیب

  (7-0ترکیبهای) تهیه و جداسازی- 2-7-1-1

 mlدر تولوئن را به ترتيب به )  تيتانيم اتوکسيدM  87 /1ميلي ليتر از محلول  82/1(mmol 6 /1مقدار )

3 /1 ، mmol 6/1( ، )ml 6 /1  ،mmol 2 /3( و )ml 9 /1  ،mmol 8/4)4-الکل ترشيو بوتيل بنزيل 

ايجاد  9و  8،  1سه ترکيب ميلي ليتر تولوئن خشک اضافه گرديد و  4و  3،  2به همراه به ترتيب  

حلال و الکل در فشار کاهش يافته خارج گرديدند. ازميان محصولات  پس از سه ساعت هم خوردن گرديد.

 به صورت مايع  9و  7بود و دوترکيب  75℃جامد سفيد رنگي با نقطه ذوب 8اين فرايند تنها ترکيب 

 



 

34 

 

تلاش برای  همان طور که انتظار مي رود بيشتر بود. 7از  9چسبناک بي رنگي بود که البته ويسکوزيته 

تبلور اين ترکيبات نيز درکلروفرم خشک منجر به تهيه بلور نگرديد، بنابراين به صورت محلول مورد 

 شناسايي قرار گرفتند.

 (7-0ترکیبهای)شناسایی  -2-7-1-2

 .بت گرديد و نتايج به شرح زير استث C NMR 13وH NMR 1در مورد سه نمونه حاصل طيف 

 (7)ترکیب 

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) )12-31/34 :   )شکل(t, 3H, -OCH2CH3) ; 1/42[s,9H,-

OCH2C6H4C(CH3)3]; 4/46(s,2H,-OCH2CH3);5 /51[s,2H,-OCH2C6H4C(CH3)3] ;  7/4[s,4H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C – NMR (CDCl3 ,ppm) )16-319/1 :   )شکل(-OCH2CH3) ; 31/5 [OCH2C6H4C(CH3)3] ; 

34/5{-OCH2CH3,[-OCH2C6H4C(CH3)3]}  ; 12/3[-OCH2C6H4C(CH3)3] 

 (8)ترکیب 

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 13-31/27 :   )شکل (t, 3H, -OCH2CH3) ; 1/39[s,9H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] ; 3/78-4/7(s,2H,-OCH2CH3) ;4/74-5/55 [s,2H,-OCH2C6H4C(CH3)3] ; 

7/4[s,4H,-OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C – NMR (CDCl3 ,ppm) )17-318/4 :   )شکل(-OCH2CH3)  31/4[OCH2C6H4C(CH3)3]  ; 

34/4(-OCH2CH3) ;34/6 [OCH2C6H4C(CH3)3]; 76[OCH2C6H4C(CH3)3] 

 (0)ترکیب 

1H – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 14-31/26 :   )شکل (t, 3H, -OCH2CH3) ; 1/39 [s,9H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] ; 4/38 (s,2H,-OCH2CH3) ; 5/33 [s,2H,-OCH2C6H4C(CH3)3] ; 7/4[s,4H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] 



 

35 

 

13C – NMR (CDCl3 ,ppm) )18-318/1 :   )شکل (-OCH2CH3)  ; 31/5[OCH2C6H4C(CH3)3]  ; 

34/5{-OCH2CH3,[OCH2C6H4C(CH3)3]}; 76[OCH2C6H4C(CH3)3] 

 

  n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-3Pr)iAl(O، جداسازی و شناساییتهیه  -2-7-2

 (n=1 ,  11: n=2 :10  الکواکسیدهای)

 11و19الکواکسیدهای  تهیه و جداسازی -1 -2-7-2

 اين آزمايش    انجام    . برایتهيه گرديدند  (7-2)  ها بر اساس روش ذکر شده در قسمتالکواکسيداين 

سنتز   برای  ترتيب  به  ايزوپروپوکسيد آلومينيوم M 2ميلي ليتر از محلول  82/1(mmol 69 /1) مقدار

 3C(CH4H6C2Pr)[OCHi11: Al(O(3[2و                      O)3C(CH4H6C2[OCH2Pr)i10: Al(3[ترکيبات

ترشيوبوتيل بنزيل الکل در تولوئن اضافه  -4( ml 6 /1 ،mmol 2 /3( و )ml 3 /1 ،mmol 69/1) به     و   

ترشيوبوتيل بنزيل الکل به جای گروه  -4ساعت هم زده شد تا از جانشين شدن  24شد و به مدت 

ايزوپروپوکسيد اطمينان حاصل شود و سپس در فشار کاهش يافته ترکيبات آزاد شده خارج گرديد. 

 11به مراتب از ترکيب  11بته ترکيب ماهيت ترکيبات بدست آمده خميری وسفيد رنگ بود که ال

به صورت محلول مورد  ويسکوزتر به نظر مي رسيد. هردو ترکيب بعد از حل کردن در کلروفرم خشک،

 شناسايي قرارگرفتند.

 11و19الکواکسیدهای  شناسایی-2-7-2-2

داده  مورد شناسايي قرار گرفتند و C NMR 13H NMR ,1 Al NMR,27با اسپکتروسکوپي  هااين ترکيب

 های بدست آمده به شرح زير مي باشد:
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 (19)ترکیب 

1H –NMR (CDCl3 ,ppm) )25-31/2  : )شکل[d,6H, -OCH(CH3)2,-OCH2C6H4C(CH3)3]; -4/35

3/5[m,1H,-OCH(CH3)2]; 5/15[m, 2H,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 7/2-7/38 

[m,4H,OCH2C6H4C(CH3)3 
13C–NMR (CDCl3 ,ppm) ) 27-326،25 :   )شکل [-OCH(CH3)2]; 31/3-31/5 [-

OCH2C6H4C(CH3)3]; 63/4-64/5 [-OCH(CH3)2]; 66[-OCH2C6H4C(CH3)3];124-129 ،151،148  

[-OCH2C6H4C(CH3)3] 

27Al-NMR (CDCl3 ,ppm)) 23-3آلومينيوم 4 کوئوردينه )75/8 ،( آلومينيوم6 کوئوردينه ) 7/9: )شکل ( 

 (11)ترکیب 

1H-NMR(CDCl3,ppm)26-31/3-1/1: ))شکل [d,15H,-OCH(CH3)2, -OCH2C6H4C(CH3)3]; -4/62

4/15 [m,1H,-OCH(CH3)2];  4/62-5/32[m,2H,-OCH2C6H4 C(CH3)3]; 7-7/38 [m,4H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] 
27Al-NMR (CDCl3 ,ppm)) 24-3آلومينيوم 4 کوئوردينه ) 71/1: )شکل ( 

 

   n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-5Nb(OEt)تهیه و جداسازی  – 2-7-3

 ( n=1 , 13: n=2 , 14: n=3 , 15: n=4 :12)ترکیبات 

 (15-12ترکیبات ) تهیه و جداسازی -2-7-3-1

 ml( و )ml 3 /1  ،mmol 6/1) را به ترتيب به M1 نيوبيم اتوکسيد  ميلي ليتر 62/1(mmol 69 /1مقدار)

6/1 ،mmol 2/3 )، (ml 9/1 ، mmol 8/4( و )ml 2/1  ،mmol 4/6)   5و  4 ،   3،  2به همراه به ترتيب 

پس از سه ساعت  ايجاد گرديد. 15و  14،  13،  12ميلي ليتر تولوئن خشک اضافه گرديد و چهار ترکيب 

هم خوردن حلال و الکل آزاد شده در فشار کاهش يافته خارج گرديدند. جالب توجه است که ماهيت 
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مايع بي رنگ و بسيار ويسکوز بود. اما تلاش برای تمامي محصولات بعد از خارج کردن حلال به صورت 

 تهيه بلور از آنها با حل کردن درکلروفرم خشک محلول مورد شناسايي قرار گرفتند.

 

 (15-12ترکیبات ) شناسایی -2-7-3-2

ثبت گرديد و نتايج به شرح  Nb NMR93 وH NMR 1 C NMR,13 در مورد چهار نمونه سنتز شده طيف

 زير است .

 (12)ترکیب 

1H – NMR (CDCl3, ppm))32-31/35:  )شکل [m,21H, -OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; -5/7

3/82 [m,10H,-OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 7/35[m,4H,-OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C–NMR (CDCl3, ppm))36-318-17:  )شکل [-OCH2CH3]; 31/1[-OCH2CH3]; 31/4[-

OCH2C6H4C(CH3)3]; 31/4 [-OCH2C6H4C(CH3)3]; 71/4[-OCH2C6H4C(CH3)3]; 124-126،125، 

149/4[-OCH2C6H4C(CH3)3] 

93Nb – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 31-3نيوبيم 5 و 6 کوئوردينه(   51 ، 47/6-:   )شکل( 

 

 (13)ترکیب 

1H–NMR (CDCl3 ,ppm) )33-31/49-1/36:   )شکل [m,27H, -OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 

4/63[m,6H,-OCH2CH3]; 5/4-5/6 [m,4H,OCH2C6H4C (CH3)3];   7/27[m,8H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C–NMR (CDCl3 ,ppm) )37-319-18:   )شکل[-OCH2CH3]; 31/6 [-OCH2CH3]; 31/6[-

OCH2C6H4C(CH3)3]; 34/5[-OCH2C6H4C(CH3)3]; 71/74،7/2 [-OCH2C6H4C(CH3)3];    -149

124 [-OCH2C6H4C(CH3)3] 
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 (14)ترکیب 

1H–NMR (CDCl3, ppm) )34-31/86-1/17 : )شکل [m,33H,-OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 

4/57-6/27 [m,10H,-OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 6/97-7/66 [m,12H,-

OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C–NMR (CDCl3 ,ppm) )38-326/6-21/6 :   )شکل [-OCH2CH3]; 31/2-31/6 [-

OCH2C6H4C(CH3)3];31/7-32/1  [-OCH2CH3]; 34/3-35/6 [-OCH2C6H4C(CH3)3]; 76/2[-

OCH2C6H4C(CH3)3]; 124/4-151/6 [-OCH2C6H4C(CH3)3] 

93Nb – NMR (CDCl3 ,ppm) ) 31-3نيوبيم 5 کوئوردينه( 17/1-:   )شکل(  

 (15)ترکیب 

1H–NMR (CDCl3, ppm) )35-31/39-1/29:   )شکل  [m,78H,-OCH2CH3,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 

4/68[s,16H,-OCH2C6H4C(CH3)3]; 7/32-7/41 [m,32H,-OCH2C6H4C(CH3)3] 

13C–NMR (CDCl3, ppm) )39-331/4 :   )شکل[-OCH2C6H4C(CH3)3]; 34/3-34/5 [-

OCH2C6H4C(CH3)3];  65/1[-OCH2C6H4C(CH3)3];  124-151 [-OCH2C6H4C(CH3)3] 
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 کاربالدهید اکسیم  -2لیت ساز پیریدین  شناسایی کمپلکس های تهیه شده با لیگاند کی -3-1

    OCH(CH2CH=NO)4H5NC-(orto-μ-O-μ-2{Ti]3(2]4}شناسایی الکواکسید -3-1-1

 (3)ترکیب

و  بدست آمد ايزوپروپوکسيد پيريدين کربالدهيد اکسيم با تيتانيوم-2اين ترکيب از واکنش يک به يک  

 185( در هوا پايدار بود، اما در دمای 1-6-2بلورهای سوزني شکل اين ترکيب)سنتز شده در بخش  

تهيه گرديد که به H NMR1دچار تخريب حرارتي گرديد. ازاين ترکيب قبل و بعد از تهيه بلور طيف 

مي شود طيف (نشان داده شده است. همان طور که مشاهده 1-3شکل ) و1پيوست2ترتيب در شکل 

 حاصل از بلور پيچيدگي کمتری دارد که نشان دهنده وجود ايزومرهای محدودی مي باشد.

  ppmتايي  دردونوار  يک (1پيوست 3و شکل  1-3)شکل اين ترکيببلورهای   NMRدر طيف پروتون  

پروتون مربوط به  ppm 13/4در  و يک نوار هفت تاييايزوپروپيل  –3CH وهگرپروتون مربوط به  2/1

  ppmاکسيم در محدوده آروماتيک های مربوط به حلقه ن شود و پروتومشاهده ميايزوپروپيل   CH-گروه

 شوند.ديده مي38/9-19/7

 

 

 

 

 

 

 .3CDClدر  3ترکيب  H NMR1 طيف -(1-3شکل)
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ارائه  (1-3)نشان داده شده است و اطلاعات مربوطه در جدول (2-3)ساختار بلوری اين ترکيب در شکل

  فهرست شده است (2-3)های پيوندی در جدولها و زاويهشده است. تعدادی از طول پيوند

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 3 ترکيب ساختار بلوری-(2-3)شکل
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 .3 های بلوری ترکيبداده. (1-3)جدول

 

STOE IPDS-II diffractometer 

with graphite monochromated 

Mo Kα radiation 

 

1.408 

 

3354.0(5) 

 

9048 

 

4893 

 

0.1347 

 

0.2501 

 

Diffractometer 

 

 

 

 

 

Dcalc., g/cm3 

 

V, Å3 

 

Independent 

reflections 

 

Reflections with 

I>2σ(I) 

 

R(F2) 

 

wR(F2) 

 

C25H40Cl3N4O7Ti2 

 

710.70 

 

Monoclinic, P21/n 

 

0.4 x 0.2 x 0.12 

 

11.3826(8) 

 

16.1134(15) 

 

18.7586(15) 

 

90.00 

 

102.877(6) 

 

90.00 

 

4 

 

120(2) 

 

Formula 

 

Formula Weight 

 

Crystal System 

 

Crystal Size, mm 

 

a, Å 

 

b, Å 

 

c, Å 

 

α,º 

 

β,º 

 

γ,º 

 

Z 

 

Temperature, K 

 

 .3ترکيبيوندهای پ( برخي از ˚و زاويه ) (Å)طول  -(2-3)دولج
 

oximN-iT Ti(1)-N(2) 2.214(6)  N(1)-Ti(1)-O(3) 93.0(2) 

 Ti(2)-N(4) 2.231(6)  N(3)-Ti(2)-O(7) 95.0(2) 

oximO-iT Ti(1)-O(5) 2.116(5)  N(2)-Ti(1)-O(4) 82.8(2) 

 Ti(2)-O(1) 2.124(5)  N(4)-Ti(2)-O(4) 82.0(2) 

pyridinN-iT Ti(1)-N(1) 2.251(6)  O(3)-Ti(1)-O(4) 110.9(2) 

 Ti(2)-N(3) 2.240(6)  O(7)-Ti(2)-O(4) 109.8(2) 

oxoO-iT Ti(1)-O(4) 1.854(5)  O(2)-Ti(1)-O(3) 101.1(2) 

 Ti(2)-O(4) 1.821(5)  O(6)-Ti(2)-O(7) 100.8(3) 

oxyisopropO-iT Ti(1)-O(3) 1.808(5) iT-oxoO-μ-iT Ti(1)-O(4)-Ti(2) 124.3(3) 

 Ti(1)-O(2) 1.825(5) oximN-iT-yridinpN N(1)-Ti(1)-N(2) 71.2(2) 

 Ti(2)-O(6) 1.831(5)  N(3)-Ti(2)-N(4) 70.9(2) 

 Ti(2)-O(7) 1.821(5)    
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و دارای يک پل اکسو است که دو ليگاند اکسيم ميان  Tiاين ترکيب يک کمپلکس خنثي حاوی دو هسته 

 Tiباشد. اتم کسيد نيز ميايزوپروپودارای دو گروه  Tiبه صورت پل قرار گرفته و هر هسته  Tiدو هسته 

های ئوردينه بوده و ساختار هشت وجهي انحراف يافته دارد. هر يک از ليگاندودر اين کمپلکس شش ک

و از طريق اتم  Ti، به يک اتم اکسيمي متصل به حلقه فنيل و اتم نيتروژن نيتروژن  اکسيم از طريق اتم

-3)شکل ی اين ترکيب دراند. همانطورکه در ساختار بلورئوردينه شدهوک Ti، به ديگر اتم اکسيماکسيژن 

بوده  يکساناز نظر شيميايي  Tiهای متصل به هر يک از اتم ايزوپروپوکسيد شود دو گروه مشاهده مي (2

شکل  ) باشدميايزوپروپيل  -3CHهای برای گروه NMR-H1تايي در دونوار  يک دسته و اين علت مشاهده

 . (1پيوست 3

 Ti(2)-N(4)، (6)231/2و  Ti(1)-N(2)، (6)214/2Åاين ترکيب  ون اکسيم درژطول پيوند تيتانيم با نيتر

Å   4[مي باشد که از طول پيوندهای مشابه در ترکيبO)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb [71]، -Nb(1) 

N(1)، (2) 333/2Å  وNb(2)-N(2)، (2)337/2Å ر طول پيوند تيتانيم با گاز سوی دي .کمي کوتاهتر است

مي باشد که از  Ti(2)-O(1)، (5)124/2Åو  Ti(1)-O(5)، (5)116/2Åن اکسيم در اين ترکيب ژاکسي

و  4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb [71]، O(6)-Nb(1) ، (1)171/2Å[طول پيوندهای مشابه در ترکيب 

Nb(2)-O(2)، (1)161/2Å ون پيريديني در اين ژبه علاوه طول پيوند تيتانيم با نيتر .کمي بلندتر است

مي باشد که از طول پيوندهای مشابه در   Ti(2)-N(3)، (6)241/2Åو  Ti(1)-N(1)، (6)251/2Åترکيب 

 ،N’(1)-Ti(1)و    3OCH4H2(OC2NO)6H9[Ti(C [17]، N(1)-Ti(1) ، (2)241/2Å(2[ترکيب 

(2)233/2Å   5(6[کمي بلندتر و  از طول پيوندهای مشابه در ترکيبH2(OC2NO)6H9(C2[Ti [27]،  

Ti(1)-N(1)، (1)294/2Å   است  کوتاهتر.  

  و  Ti(1)-O(4)، (5)854/1Å  ترکيب اين   در  نيز اکسو  پل     نژاکسي    با    تيتانيم    پيوند    طول 

     Ti(2)-O(4)،     (5)821/1Å     ترکيب    در      مشابه     پيوندهای    طول    از  که   مي باشد 
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 ]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb [17]، O(9)-Nb(1) ، (1)941/1Å       وO(9)-Nb(2)، (1)931/1Å  

 .کمي کوتاهتر است    

مي  3/124 (3)˚در اين ترکيب  Ti(1)-O(4)-Ti(2)در مقايسه زاويه های پيوندی ديده مي شود زاويه 

 4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2[Nb [17]، -O(9)-Nb(1)[باشد که از زاويه پيوندی مشابه در ترکيب 

Nb(2)، ˚(1) 4/129 اما زاويه های  .کمتر استN(1)-Ti(1)-N(2)  وN(3)-Ti(2)-N(4)  در پنج ضلعي

 ترتيب  به  ترکيب   اين در تيتانيم   یاتم ها  به شده   کيليت های حاصل از ليگاندهای 

مي باشد که از زاويه های پيوندی مشابه در ترکيب  9/71 (2)˚و  2/71 (2)˚ 

]2)3OCH4H2(OC2NO)6H9[Ti(C [17]، N(1)-Ti(1)-O(1) ، ˚(7) 85/75   وN’(1)-Ti(1)-O’(1)، ˚ 

 .کمتر است  5H2(OC2NO)6H9(C2[Ti [27]، N(1)-Ti(1)-O(4) ، ˚(1) 3/75(6[و ترکيب   32/76 (7)˚

 (4)ترکیب  N)4H5(ONCHC4Nb(OEt) الکواکسیدشناسایی  -2- 1 -3

و نيوبيم اتوکسيد تهيه گرديد با  اکسيمکربالدهيد -2پيريدين ( از  2-6-2اين ترکيب که در بخش )

-3در شکل )   ترکيب اين  NMRپروتون  طيف مورد شناسايي قرار گرفت. H NMR 1اسپکتروسکوپي 

 ارائه شده است. (4-3( و ساختار پيشنهادی در شکل)1پيوست  6و5و)شکل(3

 

 

 

 

 

 

 

 .4 ترکيب H NMR1( طيف 3-3شکل)
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استفاده شد و بدليل حلاليت  DMSOاز   NMRبه علت عدم حلاليت اين ترکيب درکلروفرم جهت ثبت 

ديده شده  H NMR1در طيف  ppm 3/3و  5/2پايين، نوارهای مربوط به حلال غير دوتره درناحيه های 

 است.

ول نوارها اين ترکيب در کنار نوارهای حلال چند دسته نوار ديده مي شود. دسته ا H NMR1در طيف 

است که تا حدودی با هم همپوشاني کرده اند، با   17/1ppm-12/1شامل دو نوار سه تايي درناحيه 

اتوکسي درآن به  - 3CH(که پروتونهای 1پيوست 7نيوبيوم اتوکسيد )شکل  H NMR1استناد به طيف 

اتوکسي در  – 3CHظاهر مي شود اين سه تايي نيز به پروتون های  1ppm-5/1صورت سه تايي درناحيه 

 4/3اين ترکيب اختصاص داده مي شود. از طرف ديگر پروتون های متيلن، يک گروه اتوکسي در ناحيه  

ppm   2 و پروتون هایCH-  3/4گروه اتوکسي ديگر در ناحيهppm   .به صورت چهارتايي ظاهر مي شود

ال داده مي شود که موقعيت ، اين احتم2CH و دونوع پروتون  3CH بنابراين با وجود دو نوع پروتون 

گروههای اتوکسي با هم متفاوت باشد. البته اين تفاوت موقعيت درمورد پروتونهای متيلن بيشتر ازپروتون 

 های متيل است و اين پديده با توجه به نزديکتر بودن گروه متيلن به فلز قابل درک است. 

 مي شود.برای اين ترکيب پيش بيني  4-3بدين ترتيب ساختارهای شکل 

 Cيا  B,Aاز طرف ديگر سطح زير نوارگروه های متفاوت معادل مي باشند واين احتمال وجود ساختارهای 

 را بيشتر مي کند. 4-3شکل 

و مربوط به پروتونهای  ظاهر شده اند ppm 56/8-37/7دسته ديگر نوارها به صورت چندتايي در ناحيه 

  86/11ppmبه ناحيه ناپوشيده ترشده و اين ليگاند نيز آروماتيک اکسيم مي باشند. پروتون کربالدهيدی

جابه جا شده است. اين جابجايي به ميدان های پايين تر مي تواند دليلي برای اتصال ليگاند اکسيم به 

 باشد.  Nbفلز
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  NMRدر  Nbو حساسيت پايين هسته  دی متيل سولفوکسيدبه دليل حلاليت بسيار پايين اين بلور در 

، اين ترکيب نواری مشاهده نشد. بدين ترتيب براساس شواهد 1پيوست 4، شکل  Nb NMR 93درطيف 

موجود احتمال وجود ساختار مونومر برای اين ترکيب بيشتر است، چراکه اگر بخواهيم ساختار ديمر 

داشته باشيم مي بايست دو ليگاند اکسيم را در پل قراردهيم تا موقعيت های محوری و استوايي برای 

توکسيد متفاوت معادل باشند. اما ليگاند اکسيم به علت ازدحام فضايي به سختي درموقعيت گروههای ا

 پل قرار مي گيرد پس احتمال ساختار مونومر از ديمر بيشتر است .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 کوئوردينه 6و5( بانيوبيم 4)  N)4H5(ONCHC4Nb(OEt)(ساختارهای پيشنهادی ترکيب 4-3شکل)
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 (5ترکیب ) N)4H5(ONCHC3Ti(OEt) الکواکسیدشناسایی  - 3 -3-1

 

 3-6-2بخش )مطابق  اتوکسيدکربالدهيد اکسيم با تيتانيوم  -2اين ترکيب از واکنش يک به يک پيريدين

(  6-3آن در شکل )   NMR  کربن طيف  ( و 5-3در شکل )  آن NMR پروتون  بدست آمد و طيف (

 ارائه شده است.

 3CHاولين دسته مربوط به پروتونهای  .سه دسته نوار مشاهده مي شوداين ترکيب  H NMR 1 در طيف 

در  .ظاهر مي شود ppm 39/1-9/1گروه اتوکسيد است که به صورت سه تايي در جابه جايي شيميايي 

 که مربوط به پروتون وجود داردچند دسته نوار چهار تايي نيز   ppm 63/4-12/4جابه جايي شيميايي 

 که دانسيته الکتروني کمتری دارد . بودهگروه اتوکسيد  2CH   های

که در  بودهکربالدهيد اکسيم -2 پيريدين نداليگ آروماتيک مربوط به پروتونهایدسته بعدی نوار ها 

 ظاهر شده است. ppm 79/8-2/7 محدوده

 8)شکلگروه اتوکسي مشابه طيف تيتانيوم اتوکسيد   3CH  و  2CH جابه جايي نوار پروتونهای  

علت بالا بودن سرعت تعويض  با اين تفاوت که در طيف تيتانيوم اتوکسيد بهالبته  .مي باشد( 1پيوست

 2CH يک نوع  و 3CH يک طيف ساده با يک نوع  ی پل و انتهايي در تيتانيوم اتوکسيد تترامر،عيت هاموق

به صورت  3CH  های مربوط به پروتون های( نوار 5-3)شکلدر طيف ترکيب مورد نظر  ديده مي شود. اما

ده مي شوند و دو دسته با هم همپوشاني کرده اند )دو دسته به صورت مجزا دي چهار دسته نوار سه تايي

به صورت چهار دسته نوار چند  2CH  های مربوط به پروتون هایو نوار وباعث ايجاد نوار پهن شده اند(

توانند به گروههای  که مي هستند د و در کل نشان دهنده چهار گروه اتوکسيد متفاوتنتايي ديده مي شو

 .دنباش مربوط انتهايي متفاوت و موقيعت های محوری و استوايي متفاوت ت های پل وعيرموقاتوکسيد د
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 .3CDCl(در 5، ) N)4H5(ONCHC3Ti(OEt)  ترکيبH NMR 1طيف -(5-3)شکل

 

سه  و   19ppm-18 محدوده یدر  3CH نوع کربن  4هم وجود ( 6-3)شکل  C NMR 13طيف  در البته

اين  C NMR13در طيف  اين نکته را تاييد مي کند.    71ppm-6/69 محدوده یدر  2CH نوع کربن 

  ppm 152-7/121کربالدهيد اکسيم در محدوده  -2پيريدين مربوط به ليگند ترکيب شش نوار جداگانه 

به جای چهار نوار مي تواند بدليل همپوشاني دو تا  2CH  های کربن مشاهده سه نوار برای. ديده مي شود

 باشد.از نوارها 
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 .3CDCl( در 5،) N)4H5(ONCHC3Ti(OEt)  ترکيبC NMR 13طيف -(6-3)شکل

 

توکسيد به صورت اکه تيتانيوم توجه به اين نکته و C NMR  13و H NMR 1توجه به طيف بيني  با

وجود  .برای اين ترکيب پيشنهاد کرد را 7-3های شکل ساختارر و گاهي ديمر وجود دارد مي توان مونوم

دليلي بر مشاهده گروه  مي تواند محوری و استوايي ( موقعيتهای متنوع در اين ترکيبات )پل و انتهايي،

 1 نوارها، نسبتزير  سطحاست که  ذکرقابل  .اين ترکيب باشد NMRطيف های رهای اتوکسيد متفاوت د

 به گروه اتوکسيد نشان مي دهد.کربالدهيد اکسيم -2گروه  پيريدينرا برای  3به 



 

49 

 

 

 

 

 

 

 

 (  ساختار های پيشنهادی ترکيب  7-3شکل )

N)4H5(ONCHC3Ti(OEt)(،5.) 

 

 (6)ترکیب N)4H5(ONCHC2Pr)iAl(O الکواکسیدشناسایی -4 -3-1

مطابق  کربالدهيد اکسيم با آلومينيوم ايزوپروپوکسيد-2 اين ترکيب از واکنش يک به يک پيريدين

به صورت  حل کردن در کلروفرم از که بعد بودجامد صورتي رنگي  اين ترکيب .بدست آمد (4-6-2بخش)

  H NMR 1،  C NMR 13یترکيب از تکنيک های  شناسايي  اين  . برامحلول مورد شناسايي قرار گرفت

 استفاده گرديد. Al NMR  27 و

 

 (8-3ثبت شدکه در شکل )  3CDClدر   N)4H5(ONCHC2Pr)iAl(O  الکواکسيد Al NMR 27طيف 

به ترتيب مربوط به مشاهده مي شود که   1/71و   ppm 3/14 دردر اين طيف دو نوار  .ارائه شده است

 کوئوردينه است . 4و  Al   5هسته  
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 .3CDCl(در 6،) N)4H5(ONCHC2Pr)iAl(O  ترکيب Al NMR 27طيف -(8-3)شکل

 

( و 9-3که به ترتيب در شکلهای  ) ثبت شد 3CDCl در  نيز اين ترکيب  C NMR  13و H NMR 1طيف 

 ارائه شده است. 1( پيوست 9)( و شکل3-11)

 

 

 

 

 

 

 

 .3CDCl(در 6، ) N) 4H5(ONCHC2Pr)iAl(O  ترکيبH NMR 1طيف -(9-3)شکل
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دوتايي  نواردسته اول  .مشاهده مي شود نوار( چند دسته 9-3)شکلدر طيف مربوط به ترکيب مورد نظر

 CHدسته دوم مربوط به پروتون  ايزوپروپوکسي، 3CHمربوط به پروتون    14/1ppmدر ناحيه  

 8/8-13/7و دسته بعدی در ناحيه    ppm 28/4-92/3ايزوپروپوکسي به صورت هفت تايي در محدوده 

ppm  چند تايي  نوارهای کربالدهيد اکسيم به صورت -2پيريدين حلقه آروماتيک مربوط به پروتونهای

 است.

  CHو پروتون   ppm 16/1متيل در  گروه که پروتونهای[41]باتوجه به طيف آلومينيوم ايزوپروپوکسيد 

که پروتونهای متيل در اين ترکيب با اندکي تفاوت  مشاهده مي شود ظاهر مي شوند،  ppm 5/3در 

 های ميدانرايزوپروپوکسي هم د CHنوارهای پروتون های دوتايي ظاهر شده اند.به صورت   14/1ppmدر

به نظر مي رسد مربوط به دو گروه  شده است وظاهر   26/4ppmو 94/3ناحيه  در دو پايين تر و

 .است انتهايي یديگر و يک گروه پل به احتمال زياد کهباشدآلکوکسي متفاوت 

به  ظاهر شده و ppm  9-5/6کربالدهيداکسيم نيز در محدوده -2پيريدين مربوط به پروتونهای  نوارهای

 علت همپوشاني قابل تفکيک نيست.

  

 

 

 

 

 

 

 .3CDCl(در 6، ) N)5H6(ONC2Pr)iAl(O ترکيب C NMR 13 طيف - (01-3)شکل
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  ppmدر نوارهااين  ديده مي شود.نوع کربن متفاوت  11(  11-3) شکل اين ترکيبNMR  C13در طيف 

  CHمربوط به     8/63و  ppm 5/62ر ايي، دانته ايزوپوپوکسي پل و 3CH مربوط به کربن   8/27و 3/25

 ppmمحدوده  در  مجزا نوار 6 نيز پيريدين کربالدهيد اکسيم -2ند او کربن های ليگ بودهپل و انتهايي 

 مربوط به کربن حلال دی کلرومتان مي باشد که پروتون آن در نيز  ppm   47/53نوار. دارند 149- 121

ppm 24/5  در طيفNMR H1تيز ديده شده است. تک نواربه صورت  ،(9-3)شکل 

دو نوع  احتمال وجود کهاين ترکيب  NMR C13و  NMR  H1باتوجه به نتايج حاصل از طيف بيني های

CH   3 وCH  طيف بيني  با توجه بهو را دراين ترکيب بصورت پل وانتهايي پيش بيني مي نمايد Al27

NMR  که نشان مي دهد اتمAl برای ئوردينه است مي توان ساختارهای زير را وک 5و  4 دراين ترکيب

 .آن پيشنهاد نمود

 

 

  

 ئوردينهوک 5آلومينيوم                             ئوردينه                             وک 4نيوم يآلوم

  

 (ساختارهای پيشنهادی ترکيب11-3شکل )                   

                        N)4H5(ONCHC2Pr)iAl(O   
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 ترشیو بوتیل بنزیل الکل -4شناسایی کمپلکس های تهیه شده با  -3-2

                 n] 3)3C(CH4H6C2[ OCH n-4)3CH2Ti(OCH     اساییشن  -3-2-1 

3-2-1-1  :H NMR1 

 ،(13-3) ،(12-3)به ترتيب در شکلهای  1-7-2تهيه شده در بخش  9و7،8 ترکيبات  H NMR 1طيف 

  (15-3)در شکل   3C(CH6H4C2HOCH(3الکل    H NMR1طيف و  1( پيوست11شکل ) و (3-14)

 (ارائه گرديده است . 3 -3داده شده است و نتايج حاصل در جدول )

]                    (7)3)3C(CH4H6C2[OCH 3)3CH2Ti(OCH                          n=1        

                                                                                                                 

(8)                     2]3)3C(CH4H6C2[OCH 2)3CH2Ti(OCH                           n=2    

 

(9)                     3]3)3C(CH4H6C2) [OCH3CH2Ti(OCH                           n=3 

 

ه مي شود مشاهد ،(15 -3شکل )  ،يو بوتيل بنزيل الکلشتر -H NMR 1 4 طيفهمان طور که در

و  ppm63/4در  متيلن هایو پروتونppm5/3در  به صورت نواری پهن ه هيدروکسيپروتون مربوط به گرو

نوارهای مربوط به ظاهر مي شود. به صورت دو نوار تکي  ppm 44/1در  متيلگروههای  هایپروتون

 به صورت چندتايي ظاهر شده اند. 48/7ppm-33/7پروتونهای آروماتيک هم در 

ضافه کردن جدا شدن گروه اتوکسي با ا و 4Ti(OEt)با جايگزين شدن اين الکل به جای گروه اتوکسيد در 

مربوط به  H NMR 1وتون گروه هيدروکسي در طيف هایوکيومتری از الکل، پرمقدار است

همچنين جابجايي شيميايي  مي باشد. Tiاتصال اين الکل به اتم ديده نشده است و گويای 9و8،7ترکيبات

. به منطقه بالاتر نشان دهنده ناپوشيده شدن آن است ppm  63/4از Tiين الکل با اتصال به ا 2CHپروتون 

 بسيار ناچيز است.Tiيو بوتيل به علت دورتر بودن از شتر 3CHالبته اين جابجايي برای پروتون 
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يو شتر -4با 4Ti(OEt)گروه اتوکسيد در  3و2،1نيز نشان دهنده جابه جا شدن بررسي سطح زير نوار ها

 مي باشد. 9و 8،7 بوتيل بنزيل الکل به ترتيب در ترکيبات

 

 ترکيبات 3(CDCl(H NMR 1,ppmداده های  مقايسه )3-3(جدول

): n=1(7) , 2(8) , 3(9n    (OR)n-4,Ti(OEt)4 ROH , Ti(OEt) 

پروتونهای 

 آروماتيک

پروتون 

OH 
(R)3CH (R)2CH 

3CH 

(OEt) 

2CH 

(OEt) 
n  

-- -- -- -- 3/1 3/4 1 4Ti(OEt) 

4/7 

[1] 
-- 

42/1(s) 

[48/2] 

51/5 

[39/1] 

34/1(t) 

[2] 

46/4 

[45/1] 
1 

3 Ti(OEt)

]3 )3C(CH4H6C2[OCH 

2/7 

4/7- 

[4] 

-- 39/1 
74/4-

55/5 
27/1 78/3-7/4 2 

 2Ti(OEt)

2]3)3C(CH4H6C2[OCH 

2/7 

3/7- 

[27/2] 

-- 

39/1 

 

33/5 

[18/1] 
26/1 

38/4 

[4/1] 
3 

 Ti(OEt)

3]3)3C(CH4H6C2[OCH 

4/7-3/7 

[4] 

54/3 

[1] 

44/1 

[9] 
63/4 [2] -- -- -- 3)3C(CH4H6C2HOCH 

                            3)3C(CH4H6C2R=CH                          .اعداد داخل کروشه سطح زير نوارها مي باشد 
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 (7ترکيب ) H NMR 1( طيف 12-3شکل)

]3)3C(CH4H6C2[OCH 3)3CH2Ti(OCH 
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  3C(CH4H6C2[OCH 2)3CH2Ti(OCH(3[2(8ترکيب ) H NMR 1( طيف 13-3شکل)

 

   3C(CH4H6C2) [OCH3CH2Ti(OCH(3 [3(9ترکيب ) H NMR 1( طيف 14-3شکل)
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 يو بوتيل بنزيل الکلشتر -H NMR 1 4( طيف 15-3شکل)

 



 

58 

 

3-2-1-2 - C NMR13 

ترشيو بوتيل بنزيل الکل به ترتيب در -4همچنين   و  9و8،7های  الکواکسيد  C NMR  13طيف 

نشان داده شده است. نتايج  1پيوست 12و11و شکلهای  (19-3(و)18-3(،) 17-3(،) 16-3)شکلهای

 به طور کامل جهت مقايسه ارائه شده است. (4-3)حاصل در جدول 

 

 ترکیبات 3(CDCl(C NMR 13 ,ppmداده های  مقایسه )4-3(جدول

): n=1(7) , 2(8) , 3(9n    (OR)n-4ROH , Ti(OEt) 

کربنهای 

 آروماتيک

C 

(R) 

3CH 

(R) 

2CH 

(R) 

3CH 

(OEt) 

2CH 

(OEt) 
n  

421،421 

411،411 

4/34 5/31 3/71 1/19 4/34 1 3Ti(OEt) 

]3 )3C(CH4H6C2[OCH 

124-126 

138،149 
5/34 4/31 76 4/18 4/34 2 

2Ti(OEt) 

2]3)3C(CH4H6C2[ OCH 

124-126 

138،149 

5/34 5/31 76 9/18 5/34 3 3]3)3C(CH4H6C2Ti(OEt) [OCH 

125،127 

138،151 
6/34 5/31 7/64 - - - 3)3C(CH4H6C2HOCH 

3)3C(CH4H6C2R= CH 

 

 

 .تعيين شده است يو بوتيل بنزيل الکلشتر -4در مقايسه با طيف  9و8،7ها در سه ترکيب نوارمکان 

بعد از اتصال به فلز  متيلن بنزيل ای مربوط بهنوارهمکان  7در طيف ترکيب  همان طور که مشخص است

Ti به  يو بوتيل بنزيل الکلشتر -4 واحد افزايش يافته و نشان دهنده اتصال 6حدودTi البته در  .مي باشد
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تداخل نموده است مربوط به کربن کلروفرم دوتره  نواربا  نواراين  به نظر مي رسد 9و 8  ترکيبهای مورد

شود اما بدليل  وقابل مشاهده نيست. جهت اثبات نظر سعي شد از نمونه ها دربنزن دوتره طيف گرفته

 عدم حلاليت آنها در بنزن اين مهم ميسر نشد.

 

  3C(CH4H6C2[OCH 3)3CH2Ti(OCH(3[(7ترکيب) C NMR 13( طيف16-3شکل)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  3C(CH4H6C2[OCH 2)3CH2Ti(OCH(3[2(8ترکيب) C NMR 13( طيف17-3شکل)
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  3C(CH4H6C2) [OCH3CH2Ti(OCH(3[3(9ترکيب) C NMR 13( طيف18-3شکل)

 يو بوتيل بنزيل الکلشتر -C NMR 13 4( طيف19-3شکل)

 

اتوکسي  3CH نوار کوتاه شدن ارتفاع ،اين ترکيبها C NMR 13طيف های   بعدی در مورد قابل توجه نکته

مرحله به  است که نشان دهنده جدا شدن 9 وسپس ترکيب 8ترکيب  به 7 ترکيباز( 19ppm)در حدود 



 

61 

 

)در اتوکسي   2CH  گروه مربوط به نوار، نوار کوتاه شدن اين اما برخلاف .گروه اتوکسي مي باشد مرحله

 يو بوتيل بنزيل الکلشتر -4درصورت مقايسه با طيف که محسوسي نداشت تغيير( 5/34ppmحدود 

نموده همپوشاني  (5/34ppmترشيو بوتيل )مشخص مي شود که به احتمال قوی اين نوار با نوار کربن 

( تاييد شد چرا که در 1پيوست 11)شکل8است. اين پديده با مشاهده دو نوار در اين ناحيه برای ترکيب 

است و تفکيک نوارها  1:3و  3:1نسبت  9و 7است اما در دو ترکيب  2:2اين ترکيب نسبت دو نوع کربن 

 (.1پيوست  12ميسر نشده است )شکل

 

  0و 8،7یهاکسیدالکواساختار :3-2-1-3                

به صورت  9و 8،7ترکيبهای ساختار  ،NMR     C13و  H NMR1 های براساس نتايج بدست آمده از طيف

 (پيشنهاد مي گردد. 22 -3( تا ) 21 -3شکلهای )

 با 6و 5 رسيدن به عدد کئورديناسيون برایتمايل  اما دوم مونومر هستنهای تيتاني يشتر الکواکسيدب

 .شده استدر آنها ديده [ 51] نيز ديمر تشکيلبا ساختار هشت وجهي 

حدس مونومر بودن ساختار آن را تقويت  7ترکيب  NMR     C13و  H NMR1 های طيفسادگي 

 (. 21-3ميکند)شکل

 

 

 

 

 (7)ترکيب  3C(CH4H6C2[OCH3)3CH2Ti(OCH( 3[(    ساختارپيشنهادی 21 -3شکل )

Ti
O

O

O

O

H2C
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Ti
OR

RO

O

O

Ti

OEt

EtO

OR

Ti

OEt
O
R

R
O

OEt

OR

نشان مي دهد که گونه های مختلفي به احتمال زياد وجود  8اما شلوغي و پهن شدن نوارها در ترکيب

  برای آن پيشنهاد مي گردد. 21-3دارندو به همين دليل ساختارهای شکل

  

 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

         

 

 

 

 

 

 8(ساختارهای پيشنهادی ترکيب21-3شکل)

3)3C(CH4H6C2OR=OCH          2]3)3C(CH4H6C2[OCH2Ti(OEt) 

Ti

OEt

RO

OR

Ti

OEt
O
Et

Et
O

OR

OR

Ti

OR

RO

OEt

Ti

OEt
O
Et

Et
O

OR

OR

Ti

OR

EtO

OR

Ti

OR
O
Et

Et
O

OEt

OR

Ti

OR

EtO

OR

Ti

OR
O
Et

R
O

OEt

OEt

Ti

OR

EtO

OEt

Ti

OEt
O
R

R
O

OEt

OR

Ti

OEt

RO

OEt

Ti

OEt
O
R

R
O

OR

OEt

Ti

OR

EtO

OR

Ti

OR
O
Et

R
O

OEt

OEt
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  3C(CH4H6C2Ti(OEt) [OCH(3[, 3(9ترکيب)( ساختارهای پيشنهادی 22-3شکل)

3)3C(CH4H6C2OR=OCH 

اما نمي توان  بيشتر است فضايي بدليل ازدحامساختار مونومر  وجوداحتمال  9در مورد ترکيب 

را رد نمود چرا که طيف ها همچنان شلوغ و نوارها  غير متقارنديگر حتي  هایاحتمال وجود ساختار

 .پهن هستند

                                n] 3)3C(CH4H6C2[OCHn-3]2)3Al[OCH(CH شناسایی -3-2-2 

n=1(10) ; n= 2(11) 

 Al NMR27بررسی نتایج طیف  -1 -3-2-2

 و       3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O(3[     های الکواکسيد     Al NMR     27 هایطيف 

Ti

OR

RO

OR

Ti

OR
O
Et

Et
O

OR

OR

Ti

OEt

RO

OR

Ti

OR
O
R

R
O

OR

OEt

Ti

OR

EtO

OR

Ti

OR
O
R

R
O

OEt

OR

Ti
OEt

RO

RO

RO

Ti

OR

RO

OEt

Ti

OR
O
R

R
O

OR

OEt
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2]3)3C(CH4H6C2Pr][OCHiAl[O ( 2-7-2تهيه شده در بخش) ( 23-3به ترتيب در شکلهای )

 ارائه گرديده است. (5-3درجدول ) به طور خلاصه آنحاصل از ( و نتايج 24-3و)

متقارن بيشتر است و  با ساختار هشت وجهي 6کئورديناسيون عددبا  Al نسبت به  NMRحساسيت 

 تری داشته باشد.تيزنوار ئوردينه وک 5 و Al4 نسبت به  باعث مي شود

 ترکيبهای Al NMR27نتايج طيف های مقايسه  (5-3جدول )

n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-3]2)3Al[OCH(CH 

ديناسيون عدد کئور

Al 

جابجايي 

 (ppm)شيميايي

 Alالکواکسيد

4،6 7/75  ,9/7 2]2)3Al[OCH(CH 

]3)3C(CH4H6C2[OCH 

4 2/71 ]2)3Al[OCH(CH 

2]3)3C(CH4H6C2[OCH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 11ترکيب Al NMR27( طيف های  23-3شکل )

]3)3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O    
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 11ترکيب Al NMR27( طيف های  24-3شکل )

2]3)3C(CH4H6C2Pr] [OCHiAl[O 

3-2-2-2- H NMR 1
 

-3در شکل )  n=1برای  n]3)3C(CH4H6C2OCH[n-3]PriO[Alهای  الکواکسيد H NMR 1طيف 

 ارائه گرديده است . ( 26-3در شکل )  n=2 و برای 1پيوست 13شکل و ( 25

n=1                                             ]3)3C(CH4H6C2[OCH2]2)3Al[OCH(CH                   19ترکیب 

n=2                       2]3)3C(CH4H6C2][ OCH2)3Al[OCH(CH                            11ترکیب   

 

شيو بوتيل بنزيل الکل درمحدوده تر-4مربوط به پروتون گروه هيدروکسي در  نوارعدم وجود 

5/3ppm نشان دهنده اتصال اين الکل به  (15-3)شکلAl   تشکيل پيوند و Al –Oمي باشد. 

  ppmدرمحدودهتايي  7ايزوپروپوکسي به صورت چند نوار CH مربوط به پروتون گروه  نوارهای

 .ظاهر شده است 11و11( به ترتيب برای ترکيبات 15/4 -62/4( و)  5/3 -35/4)
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)شکل است  ظاهر شدهدوتايي  نواره صورت ب 2/1ppmرايزوپروپوکسي د 3CHپروتونهای گروه 

 يو بوتيل بنزيل الکل بسيار نزديکشتر -3CH 4مربوط به  نوار به نواراين مکان البته  .(1پيوست13

ها  3CHنظر گرفتن سطوح زيرنوارها، مجموعبرای در  . بنابرايندشوار مي باشد است وتفکيک آنها

يو بوتيل بنزيل ترش -2CH  4 ايزوپروپوکسي و CH درمورد. اين کار به طور مشابه نظر قرار گرفتمد

  نيز بدليل نزديک بودن محل ظاهر شدن نوارها و همپوشاني آنها صورت گرفت الکل

شيو بوتيل بنزيل تر -4پروپوکسي نسبت به برای گروه ايزو  n=1رادر 1به 2ها نسبت نوارسطح زير 

 .مي باشد 2به 1ذکرشده رای گروههای اين نسبت بn=2 نيز ا نشان مي دهد و برای الکل ر

 است که قابل توجه است اينيو بوتيل بنزيل الکل ترش-2CH 4رمورد پروتونهای نکته ای که د

اثر  درنوار اين  . امااست ظاهر شدهيکتايي  نواربه صورت يک  63/4در  (15-3)شکلدرالکل آزاد 

و درترکيب  ppm 15/5در 11درترکيب پوشيده شدن پروتونهای متيلن و نا Alبه فلز  الکل اتصال

نشان دهنده وجود  11به ترکيب  مربوط پهن شدن نوار .( ظاهر شده استppm )32/5-62/4در  11

 .به واسطه تنوع ساختاری است يو بوتيل بنزيل الکلشتر-2CH  4 چند نوع

 
 

 

 

 

 

 

 

 11ترکيب H NMR1( طيف  25-3شکل )

]3)3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O 
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 11ترکيب H NMR1( طيف  26-3شکل )

2 ]3)3C(CH4H6C2Pr] [OCHiAl[O 

 

3-2-2-3-C  NMR13 

( 1پيوست14شکل(و) 27 -3به ترتيب در شکلهای ) 11و 11های  الکواکسيد C NMR13طيف 

  .نشان داده شده است

و نوار  ( 26وppm25(ناحيه ايزوپروپوکسي در  3CH مربوط به نوارهای  11درطيف مربوط به ترکيب 

-ppm (5/31هایيل بنزيل الکل به ترتيب در ناحيه يو بوتشتر -2CH  4 و 3CH مربوط به  یها

شده اند و ظاهر   48/64ppm و 37/63ايزوپروپوکسي در دوناحيه CHو نوار مربوط به (66) و (3/31

 نشان دهنده تنوع ساختاری محصولات است.

 

در مقايسه با الکل  Alبا اتصال به ل الکل يل بنزييو بوتشتر -2CH 4 که قابل توجه است 

مربوط به کربنهای حلقه  . از سوی ديگر نوارهایاست شده جابجابه محدوده بالاتر  (19-3آزاد)شکل
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( 151و148و 129-124) ppm(در محدوده 19-3و بوتيل بنزيل الکل  مشابه الکل آزاد )شيتر -4

 .شده اندظاهر 

برای اين پل و انتهايي ايزوپروپوکسي نشان دهنده امکان وجود دو موقعيت  3CHوجود چندين نوع 

 يو بوتيل بنزيل الکل هم مشهود است.شتر-2CH 4اين تنوع درگروه است، 

به علت  حلاليت کم اين ترکيب در کلروفرم و ( 1پيوست 14) شکل11ترکيب  C NMR13طيف

را يوبوتيل و کربنهای حلقه شتر 3CHنوارفقط ب در مقايسه با نوارهای ترکيکلروفرم  نوارشدن  تربلند

 .نشان مي دهدترکيب در اين کربنها نسبت به سايرکربنها به علت تعداد بيشتر

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 11ترکيب C NMR13( طيف  27-3شکل )

]3)3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O 

 

 

 



 

69 

 

 n]3)3C(CH4H6C2[OCHn-3Pr]iAl[Oهای  الکواکسیدساختار  -3-2-2-4

به صورت  11و11ساختار ترکيبات  C NMR13و  H NMR1و  Al NMR  27براساس نتايج حاصل از 

 پيشنهاد مي گردد. (29 -3) و (28 -3)  هایشکل

براساس سطوح زير نوارها پيش بيني شده  اين نکته قابل توجه است که ساختار های پيشنهادی

ر واقعي وبدون ابهام اگرچه ساختا ،است، به علاوه هميشه ساختارهای متقارن ارجحيت دارند

ی پايدار شده فقط با استفاده از تعيين ساختار بوسيله پراش از تک بلور امکان پذير الکواکسيدها

 11ترکيب .ای پيشنهادی منطقي به نظر مي رسداست اما با توجه به اطلاعات بدست آمده ساختار ه

کوئوردينه دارد به احتمال  Al 4که فقط  11کوئوردينه بايست تترامر باشد و ترکيب  6وAl  4با 

 قوی مي بايست ديمر باشد.

 

 

 

 

 

                              

 

 

 

 

 3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O(3[(ساختار پيشنهادی 28 -3شکل )

Al

PrOi

OiPr

OiPr

PrOi
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Al O
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O O CH2H2C
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C
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tBu

tBuBut

OiPr



 

71 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( ساختار پيشنهادی29-3شکل )

 2]3)3C(CH4H6C2Pr][ OCHiAl[O 

 n ]3)3C(CH4H6C2[OCH n-5Nb(OEt) 4) -(n=1شناسایی    - 3-2-3

يوبوتيل شتر -4 از 4و  3،2،1 به1نسبت استوکيومتری  با واکنش نيوبيوم اتوکسيد دسته ازترکيبات ازاين 

. راتشکيل مي دهند 15و 14،13،12ترتيب ترکيبات  و به بدست آمد (3-7-2مطابق بخش ) بنزيل الکل

 استفاده گرديد. H  NMR1-C  NMR 13-Nb NMR 93ازتکنيک های اين ترکيبات برای شناسايي 

          15H11(OC4Nb(OEt)                      n=1(                                             12ترکیب 

        =15H11(OC3Nb(OEt)                          2n(2                                            13ترکیب 

 =15H11(OC2 Nb(OEt)                     3n(3                                           14ترکیب  

 =15H11(OC Nb(OEt)                      4n(                  4                                15ترکیب  
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3-2-3-1- Nb NMR93 

 (،31-3) (،1پيوست15) (،31-3به ترتيب درشکلهای ) 15و 14،13،12ترکيبات   Nb NMR93طيف 

 ارائه شده است. ( 6-3( ونتايج حاصل درجدول) 1پيوست16)

 

 n ]3)3C(CH4H6C2[OCH n-5Nb(OEt) 4)-(n=1ترکيبات  Nb  NMR93داده های    ( 6-3جدول  )

 الکواکسيد (ppm)جابجايي شيميايي عددکئورديناسيون

5،6 6/47-  ،51 12 

 ---------- 13 

5 1/17- 14 

 --------- 15 

 

 نوع هسته  ظاهرشده که نشان دهنده وجود دو ppm 51و -47( دونوار31-3شکل)12درطيف ترکيب 

Nb( 5 در محلول مي باشد وک 6و)و وجود دو نوار نشان دهنده وجود يک تعادل بين گونه  ]73[ئوردينه

(نواری مشاهده نشد 1پيوست15شکل)13. درطيف ترکيب ديمر( های مختلف در ترکيب است )مونومر و

نيز ( 31-3)14درطيف ترکيب  .باشد Nbپايين بودن حساسيت دستگاه به هسته بدليل که مي تواند 

ئوردينه يعني وک 5بيم وني نشان دهنده وجودظاهر شده است که  ppm-16/17ناحيه دری نوار

 .ديده نشد نواری( هم 1پيوست16)شکل 15ساختارمنومراست.درطيف ترکيب 
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 12ترکيب Nb NMR93( طيف های  31-3شکل )

]3)3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt) 

 

 

 

 

 

 

                          14ترکيب Nb NMR93( طيف های  31-3شکل )                              

]3)3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt) 

3-2-3-2- H  NMR1  

-3(،) 34-3(،)33-3(،)32-3به ترتيب درشکلهای ) 15و14،13،12ترکيبات ترکيبات  H  NMR1طيف 

 شده است.ارائه  (7-3( ونتايج حاصل درجدول )35
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و   5Nb(OEt) ،n [OR] n-5Nb(OEt)ترکيباتNMR-H1,ppm)3(CDCl داده های مقايسه(7-3)جدول

 ROHبه همراه الکل  15و 14،13،12ترکيبات 

OH 

(OR) 

3CH 

(OR) 

CH 

(OR) 

2CH 

(OR) 

2CH 

(OEt) 

3CH 

(OEt) 
n ترکيب 

-- -- -- -- 4/4-5/4(q) 2/1-25/1(t) 1 5Nb(OEt) 

-- 35/1 
27/7-4/7 

[54/4] 

78/5-28/4 

[22/7] 

24/1-34/1 

[82/17] 
1 12 

-- 
49/1(s) 

 

61/7-27/7 

[22/1] 

64/5-36/4 

[1] 

36/1 

[48/3] 
2 13 

-- 51/1(s) 
6/7-21/7 

[11] 

27/6-57/4 

[9/2] 

46/1-41/1 

[66/25] 
3 14 

-- 
39/1 

[5] 

41/7-32/7 

[41/2] 

68/4(s) 

[1] 
 

29/1 

[95/2] 
4 15 

54/3 4/1(s) 4/7-3/7 63/4(s) -- -- 
-

- 

4H6C2HOCH

3)3C(CH 

3CH ها مجموع سطوح زير نوارها در 3CH اعداد داخل کروشه سطح زير نوارها مي باشد)به علت همپوشاني نوار پروتون  

(OEt)                                                                                                               .)نوشته شده است          

]3)3C(CH4H6C2OCH-OR= -[ 

 

( حذف شده است که 5/3ppm، نوار مربوط به پروتون هيدروکسي الکل)15-12در طيف تمامي ترکيبات 

 است.  Nbه اتصال الکل به نشان دهند

  46/1ppm-2/1حدودترکيبات در تمامي)اتوکسي( در 3CH گروه مربوط به هایپروتون که قابل توجه است

يو شتر -3CH، 4 های گروهپروتون نوار با اين نوارمي توان انتظارداشت که  ،است و بر اين اساس هظاهر شد

برای درنظرگرفتن . بنابراين تداخل داشته باشد( 1پيوست18و17شکلppm 4/1درحدودبوتيل بنزيل الکل)
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 -2CH  4 های گروهدر مورد پروتون .درنظرگرفتدو گروه را هایمجموع پروتون نوارها مي بايستسطح زير

اين پديده مشاهده مي شود و بدليل تداخل نوارها مي بايست اتوکسيد هم  يو بوتيل بنزيل الکل وشتر

البته در مورد  .قرار دادمورد محاسبه  نوارهاسطح زير اين محاسبه مجموع پروتونهای دو گروه را برای 

 ( تداخل محدوده ظاهر شدن گروههای متيل کمتر است.1پيوست 19)شکل14ترکيب

 مي باشد  ،(15-3)شکلشباهت آن به طيف الکل آزاد ،  15ترکيب   NMR-H1طيف  رموردنکته ديگر د

اين پديده  علت .ديده نشده است الکل آزاد که در اين ترکيب مربوط به پروتون گروه هيدروکسي نواربجز 

 .است Nbيو بوتيل بنزيل الکل متصل شده به شتر -4 گروههایتعداد  به احتمال قوی افزايش

 نسبت برای گروه اتوکسيد را 4و 3،2،1 به1ين نکته نيز قابل مشاهده است که سطوح زير نوارها نسبت ا 

 .نشان مي دهد به درستي 15و 14،13،12ترکيبات  درلکل يو بوتيل بنزيل اشتر -4به  

 وباقي ترکيبات نسبت به  داشتن ويسکوزيته بيشتر به علتاست که  12مورد ترکيب اين در تنها استثنا

 نوارهایبالا بردن سطوح زير درآن، باعث  (تولوئن)محبوس شدن حلال مورد استفاده درواکنش  احتمال

 آروماتيک شده است. هایپروتونو  3CH هایمربوط به پروتون

 

 

 

 

 

 

 

 

 12ترکيب H NMR1( طيف  32-3شکل )
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]             3)3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 13ترکيب H NMR1( طيف  33-3شکل )

           2]3)3C(CH4H6C2[OCH3Nb(OEt) 

 

 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 14ترکيب H NMR1( طيف  34-3شکل )

3          ]3)3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt) 
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 15ترکيب H NMR1( طيف  35-3شکل )                                          

4]3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

77 

 

3-2-3-3- C NMR13  

 ( و39-3(،)38-3(،)37-3(،)36-3ترتيب درشکلهای )به  15و 14،13،12ترکيبات  C NMR13طيف 

 ارائه شده است.  (8-3نتايج حاصل درجدول)

 ROHبه همراه الکل   n [OR] n-5Nb(OEt)ترکيباتNMR-C 13 ,ppm)3(CDClداده های  مقايسه   (8-3جدول  )

]    3)3C(CH4H6C2OCH- OR=-[             

بنزيل الکل  يو بوتيلشتر -4الکل  2CH گروه کهمشخص است بدست آمده  با توجه به طيف های       

 به علت اتصال  ،ظاهر مي شود  ppm 7/64( در جابه جايي شيميايي19-3که در طيف الکل آزاد )شکل

منتقل جايي های شيميايي  بالاتری به جاب 14و 13،12در ترکيبات  شده و تر ناپوشيده ،Nbبه فلز  الکل

CH 

(R)  

C 

(R) 

3CH 

(R) 

2CH 

(R) 

3CH 

(OEt) 

2CH 

(OEt) 
n 

126-124 

149،141، 
4/34 1/31 4/71 8/18-17 4/31 1 12 

128-124 

139-138 

149-148، 

5/34 5/31 
2/74-

6/71 
19-18 6/31 2 13 

129-124 

،139-137 

151-149، 

6/35-3/34 
6/31-

2/31 
2/76 6/26-6/21 1/32-7/31 3 14 

127-124 

137، 

151-149، 

5/34-3/34 4/31 1/65 --- --- 4 15 

127-125 

138،4/151 
6/34 5/31 7/64 --- --- - 

2OCHH 

C4H6C 

3)3(CH 
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تاثير فلز بر ناپوشيده شدن  Nbالکل متصل شده به  تعداد افزايش به علت15. البته درترکيب مي شود

کربن های آروماتيک هم، سه نوع کربن ظاهر شده  مربوط به  محدودهدر .است کاهش يافته 2CHگروه 

 -OH-2CHوکربن متصل به گروه  151ppmحدود يوبوتيل درشبه گروه تر کربن متصلاست يعني، 

 . 127ppm-125 حدودحلقه درو ديگرکربنهای  138ppm حدوددر

 وجود حلقه های با بدليل  فقط و است شده ديده محدوده سهاين  15و 14،13،12ترکيبات  تماميدر 

درطيف  به عنوان مثال  .شده است فضايي کمي متفاوت چند نوار در هرمحدوده ديدهموقعيت های 

نيز   138ppm اين پديده در حدود مشاهده مي شود. نوع کربن متفاوت 151ppm  4 در حدود14ترکيب 

برای اين ترکيب تکرار شده است و نشان دهنده وجود چهار نوع الکل متفاوت در ساختار اين ترکيب 

گروه اتوکسيد و همچنين  3CH مربوط بهسه نوع کربن  14ترکيب  C NMR13است. به علاوه درطيف 

سه نوع گروه اتوکسيد ديده مي شود که مي تواند وجود  گروه اتوکسيد 2CH مربوط به سه نوع کربن

 .را در ترکيب نشان دهد متفاوت

است که مي تواند به تعداد کم  15در طيف ترکيب عدم مشاهده نوارهای کربن اتوکسيد بعدی  نکته

 .دراين ترکيب نسبت داده شوداتوکسيد  یگروهها

  3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt)(3[12ترکيب C NMR13( طيف  36-3شکل )
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 13ترکيب C NMR13( طيف  37-3شکل )

2             ]3)3C(CH4H6C2[OCH3Nb(OEt) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 14ترکيب C NMR13( طيف  38-3شکل )

3]3)3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt) 
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 15ترکيب C NMR13( طيف  39-3شکل )

4           ]3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH 

 

 n ]3)3C(CH4H6C2[OCH n-5Nb(OEt)های پیشنهادی برای ترکیبات ساختار  -3-2-3-4

(n=1-4) 

 

، ساختارهايي  15و 14،13،12ترکيبات  در اين بخش سعي مي شود از مجموع اطلاعات طيف سنجي

 .د شودبرای آنها پيشنها

مي  نشان اين ترکيب را درئوردينه وک 6 و Nb   5وجود ، 12ترکيب  Nb NMR93طيف اينکه با توجه به 

و  C  NMR13و از طرفي چون طيف  ليگاند تک دندانه استيو بوتيل بنزيل الکل يک شتر -4و چون دهد 

H  NMR1 مي توان ساختارهای متفاوت گروه اتوکسي را نشان مي دهد وجود چندين نوع  ،اين ترکيب

  .را برای اين ترکيب رسم کرد ئوردينهوک (41-3)شکل6 و( 41-3)شکل Nb 5دارای 
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 ئوردينهوک Nb 5با    12( ساختار پيشنهادی ترکيب 41-3شکل )

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 ئوردينهوک  Nb  6 با 12( ساختارهای پيشنهادی  برای ترکيب 41-3شکل)
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O
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OEt
O

OEt

OEt

C
H2

H2
C
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O
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O
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Nb

OEt

OEt

OEt

O
H2
C

O
C
H2

 H NMR 1طيفنواری مشاهده نشد و از طرفي از آنجا که  13ترکيب  Nb NMR 93طيف  ازآنجا که در

( از شلوغي کمتری برخوردار است ميتوان 32-3) 12ترکيب  H NMR1طيف  نسبت به (33-3شکلآن )

 -4وجود دونوع  C NMR13رطيف البته د. بيشتراست 13برای ترکيب  وجود ساختار مونومر احتمالگفت 

قرار داشته باشند مي تواند  محوری واستواييکه مي توانند در موقعيت های يو بوتيل بنزيل الکل شتر

 (داده شده است.42-3ساختار پيشنهادی برای اين ترکيب در شکل ) تاييد کننده اين حدس باشد.

 

 

 

 

 

 

 

                                          

 13(ساختارهای  پيشنهادی ترکيب 42-3شکل )

 

البته  .ئوردينه مشاهده مي شودوک Nb 5مربوط به هسته نوار فقط 14ترکيب  Nb NMR  93درطيف 

فقط وجود داشت که يو بوتيل بنزيل الکل و افزايش ازدحام فضايي اين انتظار شتر -4باافزايش تعداد 

-3شکل) 14ترکيب  C NMR 13با توجه به طيف  از طرفي ئوردينه داشته باشيم.وک 5ساختار با هسته 

-3بنابراين ساختارهای شکل) نوع حلقه متفاوت به چشم مي خورد. 4(وجود سه نوع گروه اتوکسيد و 38

 ين ترکيب پيشنهاد مي گردد.( برای ا43

Nb OEt

OEt
EtO

O

CH2

O
H2
C
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Nb

OEt

OEt

O
H2
C

O

H2C

O

H2
C

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 14(ساختارهای پيشنهادی ترکيب43-3شکل )

( 1پيوست17شکل)Nb NMR  93در طيف  نواری  اينکهبا وجود  15پيشنهاد ساختار برای ترکيب  جهت

از  حاصلازدحام فضايي بالای  از طرفي بدليل ومشاهده نشد (1-3-2-3)ذکر شده در قسمت تبه عل

 ساده اين ترکيب( 35-3شکل)H NMR 1الکل و با استناد به طيف   ترشيو بوتيل بنزيل-4 گروه 4اتصال 

مونومر ساختار  به احتمال زيادکه اين ترکيب  حدس زدساختار مونومر دارد، مي توان  14و اينکه ترکيب 

 درالکل را که  بنزيل يو بوتيلشتر -4هم وجود دو نوع  (39-3)شکل C NMR 13البته طيف  .دارد

(برای اين 44-3ساختارهای شکل)  بدين ترتيب  .قرار دارند، نشان مي دهد محوری واستوايي هایتعيموق

 ترکيب پيشنهاد مي گردد.
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 15(ساختار پيشنهادی ترکيب 44-3شکل )
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 آینده نگری

های فلزی به عنوان پيش ماده در تهيه سراميکها و شيشه به روش سل ژل کاربرد دارند. در الکواکسيد

های فلزی برای تهيه اکسيدهای فلزی مورد استفاده قرار مي گيرد. اما الکواکسيدروش سل ژل هيدروليز 

های مختلفي ها مي باشد که با استفاده از روشالکواکسيدنکته مهم در اين فرايند کنترل سرعت هيدروليز 

از جمله اضافه کردن ليگاندهای کي ليت ساز به آنها صورت مي گيرد. ليگاندهای مورد استفاده مي توانند 

ها در آنها ممانعت فضايي ايجاد الکواکسيداکسيمها، پلي الها و غيره باشد. اکسيمها با کي ليت شدن به 

کربالدهيد اکسيم  -2يق نيز از پيريدين مي کنند و مانع از هيدروليز سريع آنها مي شوند. دراين تحق

های الکواکسيدها استفاده گرديد و قدم بعدی تحقيق مي تواند استفاده از الکواکسيدجهت پايدار کردن 

 سنتز شده درفرايند سل ژل و هيدروليز هيدروترمال باشد.

اکسيم -دای-به فن ها مي توانالکواکسيداز جمله ليگاندهای کي ليت ساز قابل استفاده در پايدارسازی 

و به دليل حجم زياد مي تواند در اين فرايند مفيد واقع شود. اين   Nاشاره نمود که با دو گروه دهنده 

اون در اين تحقيق تهيه شد اما شناسايي آن به طور کامل و دقيق امکان پذير نگرديد -دای-ليگاند از فن

کسيمها باشد، بنابراين پيشنهاد مي گردد، سنتز اين که به احتمال زياد مي تواند به دليل ناپايدار بودن ا

ها الکواکسيدليگاند از روشهای ديگر بررسي گرديده و پس از قطعي شدن تهيه ليگاند، جهت پايدار سازی 

مورد استفاده قرار گيرد. همچنين مي توان از ديگر ليگاندهای اکسيمي به خصوص ليگاندهای دارای دو 

د استفاده نمود چراکه مشخص شده است بلور يهای جدالکواکسيدپايدارسازی حلقه آروماتيک در تهيه و 

[ ساده تر مي 51ها]الکواکسيدهيدروکسي کوئينولين در  -8گيری از ليگاندهای حجيم سطح همچون 

 باشد.  
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 کربالدهيداکسيم -2پيريدين  H NMR1طيف-(1شکل)

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 محلول شامل ترکيب  H NMR 1طيف -(2شکل)

[{   {Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3) 

(3)ترکيبيریگقبل از بلور  
 



 

87 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (3)ترکيبH NMR 1طيف -(3شکل)

[{)3[OCH(CH2CH=NO)4H5NC-(orto-μ-O-μ-2{Ti    
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   NMRNb 93 N)5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف4شکل)

 (4ترکيب)

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (4ترکيب)H NMR1 N)5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف5شکل)
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 H NMR1 N)5H6(ONC4Nb(OEt)(طيف6شکل)

 (4ترکيب)
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 .ترکيب نيوبيم پنتا اتوکسيد H NMR1(. طيف 7شکل)
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 اتوکسيد نيمتايترکيب ت H NMR1طيف  ( 8شکل)
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 H NMR1  N)5H6(ONC2Pr)iAl(Oطيف -(9شکل)

 (6ترکيب)
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 H NMR1 ]3)3C(CH4H6C2[OCH3Ti(OEt)طيف -( 11شکل)

 (7ترکيب )

 

 

 

 

C NMR 13( طيف11شکل)
2      ]3)3C(CH4H6C2[OCH2Ti(OEt)   

 ( 8ترکيب)

 

 



 

93 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   C NMR  13 3]3)3C(CH4H6C2Ti(OEt) [OCH( طيف21شکل)

 ( 9ترکيب)  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  3C(CH4H6C2[OCH2Pr]iAl[O(3 [ترکيب H NMR1( طيف  31شکل )

 (11ترکيب) 
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  C NMR13 2 ]3)3C(CH4H6C2Pr] [OCHiAl[O( طيف  41شکل )

 (11ترکيب)

 

                

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Nb NMR93 2)3)3C(CH4H6C2(OCH3Nb(OEt)( طيف های  51شکل )

 (13ترکيب)
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  Nb NMR93 4 )3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) (OCH( طيف های  61شکل )

 (15ترکيب) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  NMR H1 ] 3)3C(CH4H6C2[OCH4Nb(OEt)(طيف 17شکل )

 (12)ترکيب
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  H NMR1   4]3)3C(CH4H6C2Nb(OEt) [OCH( طيف 18شکل )

 (15)ترکيب 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  H NMR1 3]3)3C(CH4H6C2[OCH2Nb(OEt)( طيف 19شکل )

 (14ب)ترکي 
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 اون اکسيم-دی-فن H NMR1( طيف 12شکل)
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Abstract 
Al(OCH(CH3)2)3, Ti(OCH2CH3)4, Ti(OCH(CH3)2)4 and Nb(OCH2CH3)5 were stabilized by 

pyridine 2-carbaldehyde oxime as a chelating ligand. All stabilized alkoxides were 

characterized by 1H, 13C, 27Al or 93Nb NMR spectroscopes. According to the spectroscopic 

data some structures have been proposed for them. The structure of 

[Ti2O(OCH(CH3)2)4(ONCC5H5N)2] (3), has been determined by X-ray diffraction from 

single crystal. Complex 3, crystallized in monoclinic system with a=11.3826(8)Å,  

b=16.1134(15)Å,  c=18.7586(15)Å,  α=90º,  β=102.877(6)º, γ=90º  in space group of  P21/n 

with  Z=4. New metal alkoxides, Al[OCH(CH3)2]3-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n: n(1, 2); 

Ti(OEt)4-n(OCH2C6H4C(CH3)3)n: n(1, 2, 3); Nb(OEt)5-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n: n(1, 2, 3, 4)   

have been prepared by alcohol exchange method and characterized by 1H, 13C, 27Al or 93Nb 

NMR spectroscopes.                                                     
Keywords: Metal Alkoxides, Pyridine 2-Carbaldehyde Oxime, 4-trt-Butyl Benzyl Alcohol, Crystal Structure, Alcohol 

Exchange Method, Single Crystal X-ray Diffraction. 
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