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قرار داد و  همتایشورزیدن به ذات بی شقو ع  هاای برای شناخت زیباییام کرد و زیستن را بهانهحیات را روزیمندی از سپاس و حمد از آن خدایی است که فرصت بودن و بهره

 دانم.اینبار در کنار اساتید بزرگوار و دوستانی خوب، فصل دیگری از زندگی برایم رقم زده شد و تشکر و قدردانی از آنها را وظیفه خود میو  بندگانش همسفرانم شدند در این مسیر

گاه زحماتشان را فراموش نخواهم کرد بر عهده ایشان بود سپاس و قدردانی از جناب آقای دکتر مهدی میرزایی استاد عزیز و بزرگوارم که راهنمایی این پروژه  و نیز استاد ارجمند جناب و هیچ

 های این دو بزرگوار باشم.یغ  نکردند، امید است روزی ااخگووی مبتتدر پیشبرد این پروژه  از هیچ کمکی در آقای دکتر محمد مصطفی پورامینی که صمیمانه و صادقانه

چنین از اساتید محترم دانشکده شیمی بویژه اساتید عزیزم آقایان دکتر بهرام بهرامیان، دکتر محمد باخرد و جناب آقای دکتر منصور عر
هم
گیی که به وویی در وو  دوره اارشنایی و  ب مم جگ

 کنم. مند شدم، از صمیم قلب تشکر میمکهایشان بهرهها و ک ارشد از راهنمایی

چنین دوستان عزیزم در دانشگاه شهید بهشتی بخصوص خانم ها عارفیان، گل محمدپور و مؤمنی و آقایان رحمانیان و ووری و ان خوبم در دانشگاه صنعتی شاهرود بویژه خانمو در اایان از دوست
هم

 . کنمصمیمانه تشکر میگر من در این دوره بود یاری بودنشان که  ه صنعتی شاهرودمهسا ارمغان و نیز اادر آموزشی دانشگا

 امید است اایان این پروژه، آغازی برای پیمودن مسیری دیگر از زندگی در کنار این عزیزان باشد. 
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 دهچکی
-دروکسیدهای فلزی در نظر گرفته میها یا هی، مشتقات الکل n)M(ORکسیدهای فلزی با فرمول عمومی اآلکو

اکسیژن ترکیبات بسیار واکنش پذیری هستند. به همین جهت برای  -که با توجه به ماهیت پیوند فلز شوند

پذیری آنها کاهش داده شود. ساز واکنششود با استفاده از لیگاندهای کیلیتبررسی خصوصیات آنها سعی می

در آلومینیوم و نیوبیوم  کسیدهایاین در این تحقیق برای شناسایی و بررسی خصوصیات برخی از آلکوبنابرا

 کسیدهای نیوبیوم اتواکسیدااز یک سری لیگاندهای اکسیمی استفاده گردید. آلکو ،بالاترین حالت اکسایش

، 5Nb(OEt) ، 3، آلومینیوم ایزوپروپواکسیدوPr)iAl(O ، به ترتیب از واکنش نیوبیوم کلرید با اتانول و فلز

، واکنش آنها با لیگاندهای Schelink lineآلومینیوم با ایزوپروپانول تهیه شدند. سپس با استفاده از تکنیک 

نفتالدوکسیم و بنزوفنون اکسیم  -5-هیدروکسی -2هیدروکسی استوفنون اکسیم،  -2اکسیمی آروماتیک شامل 

های سنتز شده به کیلیت و پایدارسازی آلکواکسید را دارند، مورد بررسی قرار گرفت. کمپلکسکه امکان ایجاد 

بلور مورد بررسی قرار گرفتند. و پراش اشعه ایکس از تکNbNMR93, AlNMR27,CNMR13,HNMR1وسیله 

Nb(C13H10NO)(OEt)]کمپلکس 
4
]
2

با  𝑃1̅کلینیک با گروه فضایی در سیستم بلوری تری 

 °α =86/073(3),ایهاویهز و A˚ ,b=11/5661(5)A˚, a=9/1391(4)A˚  c(5)13/2532=ابعاد

 β=71/686(3)° وγ=74/570(3)
Nb(C11H6O2N)(OEt)]کمپلکس شود.بلور می °

2
]
2
O  در سیستم بلوری

 ˚c=13/7483(6) Aو ˚b=12/0125(5) A˚  , a=11/6664(5) A با ابعاد𝑃1̅ کلینیک با گروه فضایی تری

شود. بر اساس نتایج آنالیزهای میبلور    ˚γ =86/943(3) و  ˚β=70/990(3)˚, α=65/458(3)ای ههزوایو 

 ها پیشنهاد گردید. برای باقی کمپلکس نیز ساختارهایی ،انجام شده به صورت محلول
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   مقدمه-1

 های فلزی  آلکواکسید-1-1

نمایانگر فلز با  Mدر این فرمول  .شوندنمایش داده می n]x[M(OR) های فلزی با فرمول عمومیآلکواکسید

-توان مشتقاتی از الکلباشد. این ترکیبات را میدرجه تجمع مولکولی می nگروه آلکیل یا آریل و  Rو  xظرفیت 

 ؛ به این صورت که هیدروژن الکلی به وسیله یک فلز،دانست، xM(OH)،و یا هیدروکسیدهای فلزی ،ROH ها،

Mا آریل،یدروژن گروه هیدروکسید با آلکیل یا ه، یR [1]، استخلاف شده است. 

 های خالی باهای فلزی نه تنها به علت داشتن بار مثبت، بلکه به علت داشتن اربیتالآلکواکسیدهای فلز در مات

های فلزی آلکواکسید .[2] باشندانرژی مناسب که توانایی گرفتن الکترون را دارند، مستعد حمله نوکلئوفیل می

داشته و قابلیت هیدرولیز بالاتری  به، حساسیت بیشتری نسبت به رطوبتدر مقایسه با ترکیبات سیلیکونی مشا
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دوستی بالاتر، دارای فضای الکترونکه فلزات علاوه بر داشتن خصلت دارند. علت این خاصیت این است 

    [3] .باشندمیی بزرگتر کوئوردیناسیون

  تاریخچه-1-2

-می کسی عناصری مانند سدیم ،پتاسیم، بوران و سیلیکوناهای گزارش شده، مشتقات آلکوآلکواکسیداولین 

 اتانولو پتاسیم را در برای نخستین بار فعالیت سدیم  5زمانی که لیبیگ 5841ها در سال آلکواکسیدباشند. این 

 مشاهده نمود، گزار ش شد. 

ای های بسیار پراکندهگزارش ،یآلکواکسیدسال پس از تهیه اولین ترکیبات  511، یعنی بیش از  5311تا سال 

های موجود در این یکی از مهمترین گزارش به عنوان مثال ،های جدید ارائه شده استآلکواکسیداز شناسایی 

 5885در سال  1گلادستون و 2های آلومینیوم بوده است که اولین بار توسط ترایبآلکواکسیدها، تهیه تری سال

کاتالیزور اولین تری  ، در حضور ید در نقشاتانولیق واکنش آلومینیوم فلزی با آنها از طر تهیه شده است.

های آلومینیوم از طریق واکنش ملقمه آلکواکسید 5831آلومینیوم را سنتز کردند. سپس در سال  آلکواکسید

 .ندکاتالیزور تهیه شددر نقش آلومینیوم با الکل اضافی و تتراکلرید قلع 

برداشته شد. کارهای او قسمت اعظم  4توسط بردلی 5311ای فلزی در سال هآلکواکسیدمهمترین گام در شیمی 

  ها را پوشش داد.لانتانیدها و اکتنید، همچنین ΙΙΙV تا ΙΙΙ عناصر شیمیایی جدول تناوبی از گروه

ای که در طی تهیه و شناسایی این دسته از ترکیبات رخ داد، به گونهاما از این تاریخ به بعد پیشرفت سریعی در 

های اکثر عناصر به صورت سیستماتیک مورد بررسی آلکواکسیدشیمی  به ویژه در دو دهه گذشته، سال اخیر 11

                                                           
1Leibig 
2 Tribe 

3 Gladston 

4 Bradley 
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ماده در تهیه پیش در نقشکاربردهای وسیع این ترکیبات دلیل این توجه ، [4].استو شناسایی قرار گرفته 

  .  باشدمی نیز به عنوان کاتالیزور و های خاص، تهیه اکسیدهای چندتاییسرامیک

 

  های فلزی آلکواکسیدخواص -1-3

  خصوصیات فیزیکی  و معرفی خواص ساختاری 1-3-1

، شعاع ظرفیت اندازه و نوع گروه آلکیل یا آریل، بههای فلزی، تا حدود زیادی آلکواکسیدخصوصیات فیزیکی 

با توجه به الکترونگاتیویته زیاد اتم  است.وابسته  فلز کوئوردیناسیوناتمی، استوکیومتری و درجه 

ای یونی باشد. به مقدار قابل ملاحظه M-OR رود که پیوند( انتظار میدر مقیاس پائولینگ 1/1اکسیژن)

اکسیژن  –باشد، پیوندهای فلز می 1/5-1/5ها که الکترونگاتیویته فلز آنهای فلزی آلکواکسیدبنابراین در 

(M-O-R،) و این خاصیت در فلزات با الکترونگاتیوتیه کمتر  خاصیت یونی داشته باشد، %11در حدود  باید

خوبی در  به نسبت ها، حلالیت، و فراریتآلکواکسیدرسد. با این وجود، اغلب می %81به  3/1 -2/5در حدود 

که باعث  باشدمیاکسیژن  -فلزپیوند کاهش قطبیت  ناشی از رفتار و این های آلی متداول دارندحلال

 دهد.های فلزی میآلکواکسید درکوالانسی  خصلت

 خلاصه کرد:  عاملتوان در سه شود را میژن میاکسی -فلز پیوند قطبیت کاهشاما آنچه که منجر به 

های یا حضور گروهو های گروه آلکیل های آلکیل بر اتم اکسیژن که با افزایش شاخهاثر القایی گروه (5

 کند. دهنده بر روی لیگاند افزایش پیدا میالکترون عاملی

فلزات واسطه  dخالی  هایاتم اکسیژن به اربیتال pهای برگشتی از اربیتال חامکان انجام پیوندهای  (2

 آغازین. 
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کسو که در تمامی اهای آلکوپل تشکیل های فلزی در الیگومر شدن از طریقآلکواکسیدتمایل  (1

الگومریزه شدن  های فلزی وجود دارد، مگر اینکه عوامل فضایی و الکترونی مانع آن شود.آلکواکسید

که جهت جبران کمبود الکترون و افزایش عدد  های فلزی یا همان میزان تجمع این ترکیباتآلکواکسید

توان به موارد می گیرد که از آن جملهعامل قرار میچند  کنترلدر شود،فلز انجام می کوئوردیناسیون

 زیر اشاره کرد: 

 شود. می بیشتر کمبود الکترون فلز، تجمع با افزایش (5

یابد و درنتیجه میزان تجمع بیشتر میبا افزایش اندازه اتم فلزی افزایش کسو اامکان تشکیل پل آلکو (2

 شود. می

   .  [5]کندهای آلکیل، تجمع مولکولی کاهش پیدا میبا افزایش ممانعت فضایی استخلاف (1

به ماهیت و اندازه اتم فلز  در کلهای فلزی، آلکواکسیدهای غیرقطبی و فراریت بنابراین تجمع مولکولی در حلال

به این صورت که در گروه، با افزایش اندازه  بستگی دارد. Rهای مرکزی، اثرات القایی و ممانعت فضایی گروه

، اثر Rدار شدن گروه یابد. این در حالی است که با شاخهاتمی، تجمع مولکولی افزایش یافته و فراریت کاهش می

-ایش یافته و این سبب کاهش تجمع مولکولی و به تبع آن افزایش فراریت میالقایی و ممانعت فضایی آن افز

، های متیل و اتیل(د )مانند گروهتری دارنتر و کم شاخههای آلکیل کوچکهایی که گروهآلکواکسیدگردد. 

باشد. برای پل شدن می آلکواکسیدکنند، که ناشی از تمایل گروه مر، تترامر،... ایجاد میمر، تریی دیهاساختار

 کنند.با یکدیگر ایجاد پیوند مییا سه اتم فلز بنابراین ممکن است که از طریق دو الکترون ظرفیت اکسیژن، دو و 

نماید، تمایل فلز برای افزایش درجه پذیر میهای فلزی را امکانآلکواکسیدعاملی که تشکیل پل در 

به اندازه کافی زیاد است  آلکواکسیدهای های فلزی قدرت پلآلکواکسیدباشد. در بیشتر خود می کوئوردیناسیون

، یعنی افزایش لیگاند دیگر که شامل یک اتم دهنده است، کوئوردیناسیونتا از هر مکانیسمی برای توسعه 

  [6].جلوگیری نماید
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-تواند به گونهنیز درجه تجمع مولکولی بیان شد، می واکسیژن  –اما آنچه که در مورد کاهش قطبیت پیوند فلز 

 های فلزی مورد توجه قرار بگیرد. آلکواکسیددر بررسی ساختار  ،ای دیگر

ها قبل از آنکه تکنیک ، مدت5318ها مورد توجه بوده است و در سال های جورهسته، سالآلکواکسیدساختار 

بر اساس اطلاعات وزن مولکولی، آنتالپی و آنتروپی، یک تئوری  [7]متداول شود، بردلی xبلورشناسی اشعه 

ساختار برگزیده آن است که به فلز  ،های فلزی پیشنهاد کرد. بر اساس این تئوریآلکواکسیدساختاری برای 

 ی حداقل میزان الیگومراو ساختار هندسی مناسب برسد، در حالیکه دار کوئوردیناسیون عدددهد تا به اجازه می

تواند اتم اکسیژن نمی کوئوردیناسیون عددو چون  باشد، ]8 [( 1μیا 2μ)آلکواکسوهای از طریق تشکیل پل شدن

توان فرض کرد که درجه الیگومریزه شدن، تنها بر اساس شیمی فضایی اتم فلز بیشتر از چهار باشد، بنابراین می

های فلزات و شبه فلزات را آلکواکسیدبردلی سعی کرد میزان تجمع مولکولی مورد انتظار برای  باشد.مرکزی می

به  5.5در جدول  بینی کند.و ساختارهای هندسی مختلف پیش کوئوردیناسیون عددهای اکسایش، در حالت

  برخی از این نتایج برای نمونه اشاره شده است. 
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وردیناسیون عددع مولکولی، ساختار هندسی و : درجه تجم5.5جدول   [7]های فلزیآلکواکسیدپیشنهادی برای  کوئ

Minimum degree 

of association 
Stereochemistry 

of  M 
Coordination 

nunber of M 
Metal alkoxides 

M(OR)x 

2 OMO=180˚ 2 MOR 
3 OMO=120˚ 2  

4 pyramidal 3  

2 Planar one OMO=90˚ 3 2M(OR) 

3 Planar OMO=120˚ 3  

3 Tetrahedral 4  

4 Planar 4  

Initiaite three-

dimensional polymer 
Octahedral 6  

2 Tetrahedral 4 3M(OR) 

2 Planar 4  

4 Tetrahedral and 

Octahedral 
4 and 6  

8 Octahedral 6  

2 Trigonal bipyramidal 5 4M(OR) 
3 Octahedral 6  

4 Cubic  8  

2 Octahedral 6 5M(OR) 

4 Cubic 8  

2 Cubic 8 6M(OR) 

  

  [8]:گردند عبارتند ازارهای دیگر میعوامل اصلی که باعث پذیرش یک ساختار نسبت به ساختبر این اساس 

  xM(OR)فرمول تجربی  (5

 های فلزی اندازه و درجه اکسایش اتم (2

  ممانعت فضایی گروه آلکیل  (1

 .گرددفلز می –پیوند فلز یا و منجر به اثرات قابل ملاحظه میدان لیگاند ،الکترونی فلزات واسطهآرایش  (4
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بینی شده به وسیله تئوری گردد که مقادیر تجمع مولکولی پیش، مشخص می15.های جدول با توجه به داده

 ساده بردلی با مقادیر تجربی مشاهده شده سازگاری دارد.

 

 های فلزی   آلکواکسیدخصوصیات شیمیایی  -1-3-2
های های فلزی به علت حضور اتم اکسیژن با الکترونگاتیویته زیاد و نیز فلزی که دارای اربیتالآلکواکسید در

های آزاد بر روی وجود دارد و از سویی الکترون توانایی پذیرش حمله نوکلئوفیلیمناسب است، خالی با انرژی 

های آلکواکسیداثر مشترک این دو پدیده،  .کنند ها فراهم میآلکواکسیداکسیژن امکان حمله الکتروفیلی را در 

در رطوبت  به سرعتفلزی تبدیل می کند که  -پذیری در میان ترکیبات آلیفلزی را به ترکیبات بسیار واکنش

این ترکیبات با هالیدهای هیدروژن یا آسیل  به دقت زیادی دارد.شوند و کارکردن با آنها نیاز میهیدرولیز  هوا

های گروه وسیعی از ترکیبات همچنین به آسانی با پروتون کنند.هالیدها واکنش داده و تولید هالیدهای فلزی می

ها که ها و آلکانول آمیناسیدها، بتا دی کتونها، کربوکسیلیک اسیدها، هیدروکسی ها، گلیکولآلی مثل الکل

-ترکیب 5.5مطابق واکنش  کسیاباشند واکنش داده و با جا به جایی گروه آلکودارای گروه هیدروکسی فعال می

                .[9]شودحاصل میجدیدی های 

M(OR)                                                                      5.5واکنش  
x
+xHOY→M(OY)

x
+xROH 

    باشد. های هیدروکسی فعال میآلی با گروهترکیبات شامل  HOY (5.5) در واکنش

های آلکواکسیدعث پایداری در برخی از لیگاندها باهای عاملی دهنده و دارای ممانعت فضایی استفاده از گروه

فراریتی مطلوب و پایداری حرارتی مناسبی را برای  ،شود و این پایداریفلزی حتی با جرم مولکولی پایین می

 آلکواکسیدتوانند این شرایط را برای در ادامه به بررسی تعدادی از واکنشهایی که می کند.فراهم می آلکواکسید

   پردازیم. فراهم کنند می
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 واکنش هیدرولیز  -1-3-2-1

در حین فرایند  [10]شودهیدرولیز شدن آنها مینجر به های فلزی با آب مآلکواکسیدپذیری بالای واکنش

)OR( یآلکواکسیدهای هیدرولیز گروه
-

O)لیگاندهای اکسو با
2-

OH)و یا هیدروکسیل  (
-
شوند. این جایگزین می (

 د از: تنکه عبارشوندها به وسیله چند عامل کنترل میواکنش

 طبیعت گروه آلکیل یا آریل  -5

 طبیعت حلال  -2

 غلظت ترکیبات  -1

 فلزی آلکواکسیدنسبت آب به  -4

 دما  -1

توان فرایند شود میئوردینه شدن مولکول آب از طریق اتم اکسیژن میوبرای واکنش هیدرولیز که منجر به ک

    ( در نظر گرفت: 2.1) واکنشساده نوکلئوفیلی را با توجه به 

  :2.5واکنش

M(OR)x + O

H

H

(OR)x-1M

H

O

H

(RO)x-1MOH +ROH

O

R

A

 

اکسو آلکو -( تمایل به واکنش در دو مسیر متفاوت، برای تشکیل مشتقات اکسوA) هافلز -کسواهیدرو وآلکواکسی

 فلز دارند: 

 زدایی : الکل (5
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(RO)
x-1

MOH+ROM(OR)
x-1

→(RO)
x-1

MOM(OR)
x-1

+ROH       51.واکنش  

  زدایی: آب (2

(RO)                                            4.5واکنش 
x-1

MOH + HOM(OR)
x-1

→(RO)
x-1

MOM(OR)
x-1

+H2O 

ها، آلکواکسیدها تا تشکیل هیدروکسیدهای نهایی)اکسیدهای هیدراته( و گاهی هیدروکسی این واکنشاغلب 

انجام گرفته است. او  [12-11] های هیدرولیز توسط بردلیتر مکانیسم واکنشروند. مطالعه دقیقپیش می

بینی ساختارهای قابل توجیهی برای آنها پیش های فلزی را جداسازی کرده وآلکواکسیدتعداد زیادی از اکسو

 نمود.

-ژل مورد توجه واقع شده -ش سلبه رو شان در تهیه مواد سرامیکیل اهمیتهای هیدرولیز، به دلیواکنش

  باشد. ها( میهای فلزی )یا سایر پیش مادهآلکواکسیدشامل هیدرولیز کنترل شده  اند. این روش

 

 ها واکنش با الکل -2 -1-3-2

 دوم اول، نوع هایبا الکل (اصلی گروه فلزات و اکتینیدها ،لانتانیدها ابتدایی، واسطه عناصر )فلزی هایآلکواکسید

 ( به تعادل برسند :1.5طبق واکنش ) تا دهندمی واکنش سوم و

M(OR)                                                       1.5واکنش 
x
+yR ́OH⇌ M(OR)

x-y
(OR ́)

y
+yROH 

  :کرد اشاره زیر موارد به توانمی جمله آن از که باشندمی ثرمؤ الکل تبادل واکنش روی زیادی عوامل

 واکنش  حلال در محصول و واکنشگر حلالیت .5

 نظر  مورد الکل و لیگاندها فضایی ممانعت .2

1.  ΔH
   الکل یونیزاسیون برای واکنش°

 فلزی  هایآلکواکسید پیوند قدرت .4
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 پل هایآلکواکسیدیا  باشند شدن جایگزین قابل سهولت به که انتهایی یآلکواکسید هایگروه حضور .1

 باشند.شدن  جایگزین قابل غیر و محکم شده که

   .اندشده متصل اکسیژن به که ترکیباتی دهندگیالکترون .1

 فرمول با جدید فلزی هایآلکواکسید تولید به منجر الکل تبادل (1.5واکنش) طبق

M(OR) عمومی
x-y

(OR ́)
y
 شود. می میسر شده آزاد هایالکل کردن خارج با عمل این که شودمی 

 

  هاواکنش با گلیکول - 1-3-2-3

های فلزی آلکواکسیدها هستند که به اندازه کافی فعال بوده و در واکنش با دی هیدروکسی الکل ،هاگلیکول

دهند. علاقه به مشتقات را می آلکواکسیدشرکت کرده و تشکیل گلیکولاتها و یا مخلوط مشتقات گلیکولات 

آنها های مشابه و همچنین مقاومت آلکواکسیدگلیکولاتها بدلیل تمایل به تشکیل ترکیبات پلیمری در مقایسه با 

  [13].باشددر برابر هیدرولیز می

 2nROHG      M      n2-x→ (RO)       Gn        +     xM(OR) +                                           51.واکنش

(G های آلکیل یا آلکن میگروه ).باشد 

  گردد. مشتقات گلیکولات حاصل می ،این واکنش گرمازاست و با خارج کردن الکل ایجاد شده

 

  ها و بتاکتواسترهاکتون ا بتا دیواکنش ب -1-3-2-4

های هیدروکسی آنها فعال شده و براحتی با شود که گروهاکتواسترها باعث میها یا بتکتونفرم انولی بتادی

  [14] .شودنمایش داده می( 8.5) و (1.5)های فلزی واکنش دهند. این واکنش به صورت واکنش آلکواکسید

M(OR)                               1.5 واکنش
n
+xR ́COCH2COR˝→ M(OR)

n-x
(R ́COCHCOR˝)

x
+xROH 

n O 

O 

HO 

HO 
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M(OR)                             8.1واکنش
n
+xR ́COCH2COOR˝→M(OR)

n-x
(R ́COCHCOOR˝)

x
+xROH 

  

 ها و بازهای شیفواکنش با بتا کتوآمین -1-3-2-5

ها و بازهای شیف نیز بتاکتوآمینهای فلزی که گروه هیدروکسی فعال دارند، آلکواکسیدهای دیگر مشابه واکنش

 ها،از : آنیل نددهند. بازهای شیف عبارتکسی تعویض شده و ترکیبات جدیدی را تشکیل میاهای آلکوبا گروه

-در موقعیت ارتو می  COOH-وOH,-SH–های عاملیو گروه -C=Nشامل  بایستمیها که ها یا ایمینآزومتین

های عاملی و ئوردینه شده و بسته به تعداد گروهویا بازهای شیف به اتم فلزی کها باشند. اتم نیتروژن بتاکتوآمین

شوند. واکنش عمومی چهار و یا چنددندانه شناخته می سه، بعنوان دو،ئوردیناسون، این لیگاندها ومراکز ک

 . [15]باشدهای فلزی با لیگاندهای یک عاملی دودندانه و دو عاملی سه دندانه بصورت زیر میآلکواکسید

M(OR)                                            3.5  واکنش
n
+xHOR ́ =NR →(RO)(n-x)M(OR ́=NR)

x
+xROH 

 

2nROH+     N                   M  )2x-(n(RO) →   N + x nM(OR)                                        551.واکنش 

           

 

  ها واکنش با آلکانول آمین -1-3-2-6

های یا سه اتم هیدروژن به وسیله گروهها از آمونیاک با استخلاف یک، دو و مشتقات الکل ،هاآلکانول آمین

–(CRR ́)
n
OH باشند که میR  ́وR   یک گروه آلکیل وn  تعداد اتم هیدروژن  بسته به می باشد. 2معمولأ

CRR)–های با گروه  3NHاستخلاف شده در  ́)
n
OH ،اندها شناخته شدهآلکانول آمیندی و تری  مشتقات مونو 

[16-17]. 

HOR˝
 

HOŔ 

x O𝑅˝
́
 

OR ́ 
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نیتروژن وگروه هیدروکسل، پتانسیل لیگاندهای دو دندانه  روی ها با داشتن اتم هیدروژن فعالنمونوآلکانول آمی

آن را بالاتر هیدروژن گروه هیدروکسیل  تواند پیوند داتیو برقرار کند، اما اسیدیتهرا دارند. نیتروژن به سرعت می

های مختلفی را فرم ،دست آمدههای بآلکواکسید نماید و آمینوتر میو تشکیل پیوند را سریع سازدتر میفعال

بالا برای نیتروژن وجود خواهی ها زمانی که فلزی با الکتروناتم نیتروژن آلکانول آمین [18].دهندتشکیل می

ا هآلکواکسیدتفاوت در عدد الیگومری آمینو دهد. همچنین داشته باشد یک محصول حلقوی فعال را تشکیل می

ها آلکواکسیدهای در واکنش باشد.ها میهای الکلدر مقایسه با استخلاف NR2 کیلیت مربوط به تمایل دهندگی

های های فلزی که فقط واکنش با گروهآلکواکسیدگردد. در برخی از ها دو پدیده مشاهده میبا آلکانول آمین

  [19].گرددمشاهده می (55.5)ای به صورت واکنششود، مشتقات سادهها انجام میهیدروکسیل آلکانول آمین

M(OR)                                55.5واکنش
n
+xHO(CH2)

m
NH2→M(OR)(n-x)[O(CH2)

m
NH2]

x
+ xROH 

در  های آلکواکسیگروهها با ها هر دو گروه هیدروکسیل و آمین آلکانول آمیندر نوع دیگری از واکنش 

  .دهندهای فلزی جایگزین شده و مشتقات حلقوی را تشکیل میآلکواکسید

 

 R+2xROH              M    2x)-(n→(RO)2xHORNH+ nM(OR)                                   52.5واکنش 

 ها با اسیدهای آلی و انیدریدها آلکواکسیدواکنش  – 1-3-2-7

یا  راه با استرهم را های فلزیتولید آسیلات ،واکنش داده نیز های فلزی با اسیدهای آلی و انیدریدهاآلکواکسید

  [20].کنندمیتولید ( 54.5)و (51.5)طبق واکنش  مربوطه الکل

M(OR)                                                                    51.5واکنش
n
+nR ́COOH→M(OOCR ́)

n
+nROH  

M(OR)                                                              54.5واکنش 
n
+ n(R ́CO)

2
O→M(OOCR ́)

n
+nRCOOR ́ 

x NH 

O 
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لیگاندهای کربوکسیلات به پیوند با فلز به دلیل تمایل  اسیدهاهای فلزی با کربوکسیلیک آلکواکسیدواکنش 

 (.1.5 )شکل  اشدبمرکزی به صورت دو دندانه، از لحاظ ترمودینامیکی آسان می

 

RC                M 

 

 : نمایش پیوند لیگاندهای کربوکسیلات با فلز مرکزی 1.5شکل 

 

  ها واکنش با اکسیم -1-3-2-8

بازی دارای خصلت آمفوتری با خواص  شود،می محسوب هاایمین اکسی مشتقات از که (2.5) شکل اکسیم گروه

باشد. دی اتیل هیدروکسی آمین ت اسیدی متوسط به خاطر گروه هیدروکسیل میضعیف ناشی از نیتروژن و قدر

Et2NOH تری نسبت به باز ضعیفNH3  ویاNEt3 کشندگی گروه الکترونباشد که این خود به علت خصلت می

OH باشندکه آن توانایی در مشترک می یباشد. هر دو این ترکیبات دارای خصلتمتصل به آن می

 [21] .باشدبه وسیله اکسیژن تنها و یا اکسیژن و نیتروژن با یکدیگر می کوئوردیناسیون

N

OH

 

 : گروه عاملی اکسیم  2.5شکل 

 

 های فلزی به صورت زیر می باشد: آلکواکسیدواکنش کلی این ترکیبات با 

O 

O 
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 yROHy)R˝́RC=(ON y-xM(OR)NOH → C=˝R ́R + y xM(OR)+ 515.واکنش  

 

  هاآلکواکسیدهای تهیه روش – 1-4
 رطوبت بسیار حساس هستند. بنابراین در هنگام کارکردن و یا سنتز آنها،نسبت به های فلزی آلکواکسید اغلب

ها و حتی اتمسفر واکنشگرها و محصولات خشک باشد. روش سنتز هر باید دقت شود تا تمام واکنشگرها، حلال

 مرکزی دارد.  فلزفلزی یا شبه فلزی، بستگی به الکترونگاتیویته  آلکواکسیدنوع 

ها با الکل به راحتیا(، )فلزات قلیایی، قلیایی خاکی و لانتانیده 1فلزات با الکتروپوزیتیویته بالا و ظرفیت حداکثر 

 دهند. فلزی مورد نظر را تشکیل می آلکواکسیدواکنش داده و با آزاد کردن هیدروژن، 

های فلزات با الکتروپوزیتویته کم )مانند منیزیم و آلومینیوم( یک کاتالیزور آلکواکسیدبرای سنتز موفقیت آمیز 

(I2  یاHgCl
2

  باشد. ( مورد نیاز می

های فلزی است. در این روش با حل شدن آندی آلکواکسیدروش الکتروشیمیایی، روش دیگری برای تهیه 

( در الکل خشک و در حضور Si,Geوحتی شبه فلزات ) (Sc ,Y ,Ti ,Zr ,Nb ,Ta ,Fe ,Co ,Ni ,Cu ,Pbفلزات)

  .(1-4-5شود)بخشتهیه می آلکواکسیدیک الکترولیت رسانا )مانند تترا بوتیل آمونیوم برمید( ، 

کلرید( با  اغلبکوالانسی آنها )( روش بکار رفته شامل واکنش هالید B,Siهای شبه فلزی )آلکواکسیدبرای سنتز 

بطور  آلکواکسیدالکل مناسب است. زمانیکه فلز، الکتروپوزیتیویته بالایی دارد، جانشینی کلرید بوسیله گروه 

با استفاده از یک باز  ،اول استثنای فلزات بسیار الکتروپوزیتو گروهگیرد. در چنین مواردی، به کامل انجام نمی

  .(2-4-5)بخش توان استخلاف را کامل کردفلزات قلیایی، می آلکواکسیدمثل آمونیاک، پیریدین یا 
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روش عمومی دیگر، بخصوص در مورد عناصر الکترونگاتیو، شامل استری کردن اکسی اسیدها یا اکسیدهای آنها 

  .(1-4-5)بخش ها و خارج کردن پیوسته آب تولید شده در واکنش استبا الکل

های فلزی، بطور گسترده، برای تهیه مشتقات آلکواکسیدهای فوق، واکنش الکولیز یا تبادل استری علاوه بر روش

  .(1-4-5ی جورهسته یا ناجورهسته فلزات کاربرد دارد)بخشآلکواکسید

های آلکواکسیدها، یک روش مناسب برای سنتز ل آمیدها با الکل، واکنش جانشینی دی آلکی5311از سال

   .(1-4-5)بخش بوده است فلزات، بخصوص با ظرفیت پائین جورهسته بسیاری از

 

  ها واکنش فلزات با الکل 1-4-1

دار شدن الکل بستگی دارد. فلزات قلیایی سهولت واکنش مستقیم فلز با یک الکل به الکتروپوزیتویته فلز و شاخه

سرعت این  گردند.دهند و جانشین گروه هیدروکسیل میها واکنش میبا الکل به شدتبسیار الکتروپوزتیو، 

یابد که این مسأله با کاهش پتانسیل یونیزاسیون این فلزات واکنش با افزایش عدد اتمی فلز قلیایی، افزایش می

 ارتباط دارد. 

ها ای که با افزایش تعداد شاخهگونهباشد به های گروه آلکیل میتعداد شاخه کنترل درن واکنش سرعت ای

 دنو از طرفی عناصری که الکتروپوزتیویته کمتری نسبت به فلزات قلیایی دارشود سرعت این واکنش کم می

های کم حجم هم به کندی واکنش داده و احتیاج به یک کاتالیزگر مانند )مثل فلزات قلیایی خاکی( حتی با الکل

I2  یاHgCl
2

   دارند.  
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 ها واکنش هالیدهای فلزی با الکل -1-4-2

های فلزی، شامل استخلاف هالیدهای یک هالید آلکواکسیدهای سنتزی متداول برای تولید بسیاری از روش

 باشد.می آلکواکسوهای فلزی بوسیله گروه

در واکنش با 3d (Mn, Fe, Co, Ni )هالیدهای فلزات قلیایی خاکی، لانتانیدها، اکتینیدها و عناصر واسطه ردیف 

همه (، Ca, Sr, Baبه غیر از هالیدهای فلزات قلیایی و قلیایی خاکی ) کنند.می محصولات افزایشیها، تولید الکل

جورهسته و یا مشتقات  آلکواکسیدکلریدها در حضور یک باز مناسب، متحمل واکنش الکولیز شده و تولید 

  نماید.می آلکواکسید -کلرید

  

  ها با الکل  واکنش هیدروکسیدها و اکسیدهای فلزی -1-4-3

ها تولید آب و الکلاسیدها رفتار کرده و در واکنش با به عنوان اکسی غیرفلزیهیدروکسید و اکسیدهای 

  [22].کنند( می51.5و 51.5 های)واکنش آلکواکسید

M(OH)              51.5واکنش
x
+xROH⇌M(OR)

x
+xH2O                                                                                                      

MOX+ 2xROH⇌M(OR)
2x

+xH2O                                                                                          51.5واکنش 

سازی های فلزی به هیدرولیز، خارجآلکواکسیدهای فوق و حساسیت اکثر پذیر واکنشبه دلیل طبیعت برگشت

نهایی ضروری است.  آلکواکسیدپیوسته آب ایجاد شده در واکنش به منظور فراهم کردن راندمان بالای محصول 

    گردد. های آلی جهت تشکیل آزئوتروپ دوتایی با آب استفاده میبه این منظور از حلال
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 های فلزی و شبه فلزیآلکواکسیدهای تبادل الکل)الکولیز( واکنش -1-4-4

هاست. از با الکل آلکواکسوهای فلزی و شبه فلزی، توانایی آنها در تبادل گروه آلکواکسیدهای بارز یکی از ویژگی

 S,P,d,fعناصر ردیف های های جدید و جورهسته و ناجورهسته آلکواکسید، بطور گسترده برای تهیه این توانایی

 بهره گرفته شده است. 

M(OR)
x
+nR ́OH ⇌ M(OR)

x-n
(OR ́)

n
+nROH                                                                    58.5 واکنش    

Rاگر نقطه جوش الکل  ́OH بالاتر ازROH   باشد، با خارج کردنROH راحتی ر جزء به جزء ، ببه روش تقطی

 دست آورد. توان ترکیب را بمی

 های الکولیز مؤثرند: سه عامل بر میزان جانشینی در واکنش

ORبا   ORکسی)اهای آلکوفضایی گروهممانعت  .5
́ ) 

 های اولیه و محصول الکل  O-Hانرژی نسبی پیوند  .2

 های اولیه و محصول. آلکواکسیددر  آلکواکسو -قدرت نسبی پیوندهای فلز .1

 پردازیم: حال به بررسی شرایط عمومی حاکم بر واکنش تبادل الکل می

 کسی متفاوتاهای آلکوپذیری گروهتبادل  .1

، سعی کردند،  [23]مهروترا و ورما  یابد.کسی از نوع سوم به اول، افزایش میاهای آلکوسهولت تبادل گروه اغلب

خص کنند و در نهایت ترتیب زیر برای خاصیت های تیتانیم مشآلکواکسیدپیشرفت چنین تعادلی را در مورد 

  است:های الکولیز، گزارش شده اکنشدر و آلکواکسوهای تبادل پذیری گروه

MeO>EtO>PriO>ButO 
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حتی اگر  شود.تر میکم شاخه، آسان آلکواکسیدهای زیاد به یک ، با شاخهآلکواکسیدواکنش الکولیز از یک 

 اولیه تجمع بیشتری داشته باشد.  آلکواکسیدمحصول از 

 عوامل فضایی .2

-واکنش الکولیز جالب می(، سرعت بالای Kcal/mol 110-100با قدرت پیونداکسیژن ) -با توجه به پیوند فلز

  [25-24].باشد

( مولکول الکل روی SN2خالی در اغلب فلزات، امکان یک مرحله آغازین آسان را در حمله نوکلئوفیلی) dاربیتال 

کم، برای جابجایی الکل در یک حد واسط چهار کند و بدین ترتیب انرژی فعالسازی فراهم می آلکواکسیدفلز 

 باشد. روشن است که چنین واکنشی نسبت به عوامل فضایی حساس می د.رسعضوی، منطقی به نظر می

   خارج نمودن محصول فرارتر .3

کند هستند، اگر الکل تولید شده در واکنش بطور مداوم خارج گردد،  به نسبتها حتی در مواردی که واکنش

 توان واکنش را به سمت کامل شدن پیش برد. می

  اثرجداسازی در حضور یک حلال بی .4

خارج  با نقطه جوش بالاتر احتیاج است، تا بتوان الکل وارد شوندهبرای تکمیل یک واکنش الکولیز، به یک الکل 

نقطه جوش آن بالاتر از یک حلال) مثل بنزن( که  با استفاده اما خارج کرد.با نقطه جوش کمتر را از محیط  شده

  [27-26].برطرف کرد تا حدودی راتوان این مشکل ، میباشدهای اولیه و محصول میاز الکل

 حلالیت .5
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کسید اوپیا ایزوپر اتواکسیدمثال در سنتز  برای باشد.های فلزی مهم میآلکواکسیدفاکتور حلالیت در سنتز 

باشد، نامحلول می متواکسیدتیتانیم، در هنگام مخلوط شدن در متانول، واکنش سریعی که همراه با جدا شدن 

 آیند به مرحله جداسازی نیازی نیست. بنابراین در مواردی که محصولات نامحلول بدست می .[23]گیردانجام می

 

 های فلزی )ترانس استریفیکاسیون (  آلکواکسیدواکنش تبادل استر  -1-4-5

کسید آلومینیوم با اوپهای آلومینیوم از واکنش ایزوپرآلکواکسید، روشی برای سنتز 5بیکر ،5318در سال 

کسی یک اپیشنهاد کرد که به نام واکنش تبادل استری مصطلح گردید. در این روش گروه آلکواسترهای آلی 

 آلکواکسید شود، که در نهایت مشتق جدیدی ازفلزی، مبادله می آلکواکسیدکسی یک ااستر آلی با گروه آلکو

 [28].د استر ایجاد شده خارج گردد، بایبازده به منظور افزایش آید وفلزی بدست می

M(OR)                                                     53.5واکنش
n
+xCH3COOR ́→M(OR)

n-x
(OR ́)

x
+ xCH3COOR                                                    

 مزایای این روش نسبت به روش الکولیز عبارتند از: 

کسید آنها تهیه کرد، زیرا برخلاف اوپاز مشتق ایزوپرتوان به راحتی می صر راالف( مشتقات ترشری بوتوکسید عنا

( وجود ℃9≈جوش استرهای آلی آنها )( تفاوت قابل توجهی در نقاط ℃0/2≈تفاوت اندک نقاط جوش دو الکل )

 نماید. تر میدارد که جداسازی استر فعال را آسان

ها اکسید شده و یا دچار زیرا گاهی اوقات الکلشان پایدارترند، های مشابهب( استرها در بسیاری از موارد از الکل

 شوند. خود تراکمی می

به همین علت ترشری  این روش، حساسیت کمتری نسبت به ممانعت فضایی دارد و رسدبه نظر میج( 

 گردند. کسیدها به راحتی تهیه میابوتو

                                                           
1 Baker 
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، ، گالیمتعدادی از عناصر مثل آلومینیوم هایآلکواکسیدو همکارانش، برای تهیه ترشیو 5مهروترااین روش توسط 

  .[5]بکار برده شده است و لانتانیدها ، تانتالیم، نیوبیوم، هافنیم، زیرکونیم، تیتانیمآهن، وانادیم

 

 ها واکنش دی آلکیل آمیدهای فلزی با الکل -1-4-6

نیتروژن دارند از این هایی که فلز مرکزی تمایل بیشتری برای جذب اکسیژن نسبت به آلکواکسیدتهیه جهت 

 شود. روش استفاده می

M(NR   21.5واکنش
2
)
x
+ xROH→M(OR)

x
+ xR2NH                                                                                                         

توان آنها را به راحتی از محیط خارج نمود. این هاست که میاز مزایای این روش، فراریت زیاد دی آلکیل آمین

م و کروم، وانادیم، نیوبیوم، تانتال زیرکونیم،تیتانیم،  ی عناصری همچونآلکواکسیدروش برای تهیه مشتقات 

 . [29]تنگستن بکار رفته است

. برای مثال، [30]هایی نیز داردهای فلزی مناسب است، اما محدودیتآلکواکسیداگرچه این روش برای تهیه 

تمایل زیاد آن سنتز دی آلکیل آمید فلزات، یک فرایند طولانی است. همچنین استفاده از این ترکیبات، به علت 

  به هیدرولیز، احتیاج به دقت فراوان دارد. 

 

 روش الکتروشیمیایی   -1-4-7

در آند در  (polarizedپلاریزه شده)ها و فلزات های یونیزاسیون الکترودی الکلواکنش در این روش فرایند کلی،

  [31]:گرددبه صورت زیر خلاصه می است که کترونحضور یک افزودنی هدایتگر ال

 25.5واکنش 

                                                           
1 Mehrotra 
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M→Mn++ne           (anode) 

nROH+ne-→nRO
-
+ nH° 

nH°→ 
n

2
H2       (Cathode) 

 Mn++nRO
-
→M(OR)

n
 

 آلکواکسیدالکل مناسب برای واکنش جهت تهیه  ROHباشد که در آند قرار گرفته است و در اینجا فلز می Mکه 

مربوطه  آلکواکسیدبرای تبدیل مستقیم یک فلز با الکتروپوزیتیویته کم به باشد. این روش فلزی مورد نظر می

یکی از  سازی ترکیب،ش، عدم نیاز به خالصواکن بالا در این بازدهعلاوه بر ساده بودن روش و  مناسب است.

 باشد. زیرا محصول جانبی در این واکنش فقط گاز هیدروژن می باشد،این روش می بزرگترین مزایای

با این روش با موفقیت انجام شده است. در  YوSn, Ge, Cu, W, Mo, Ta, Nb, Zr, Ti های آلکواکسیدتهیه 

   ].32-33[یرفته استانجام پذ( ,OH nBu OH,nPr EtOH, MeOHهای )مورد فلز آلومینیوم نیز برای الکل

 

 های دوتایی با الکل ها در حضور یک باز نش کلریدهای فلزی یا نیتراتکوا-1-4-8

مشخص گردیده است که به جز چند هالید فلزی و شبه فلزی، اغلب آنها،  [58-6-5]بر اساس مشاهدات اولیه 

شوند. بدین ترتیب برای تهیه کافت میندرت یا به مقدار کم، حلال بهز یشرایط رفلاکس ن درحتی 

های آلکواکسیدآمین و یا آلکیلهای جورهسته فلزی، استفاده از یک باز مانند آمونیاک، پیریدین، تریآلکواکسید

 د، در حالیکه بازهانکنهای فلزی با یونیزاسیون مستقیم، آنیون تولید میآلکواکسید. باشدفلزات قلیایی، لازم می

(:B غلظت آنیون )دهند. زیر، افزایش می 25.5را بر اساس معادله آلکواکسید 

B+ROH⇌(HB) :22.5واکنش 
+
+ RO

-                                                                                                                    

OR
-
+M-Cl→  M-OR+ Cl

-
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      (HB)
+
+ Cl

-
→(BH)

+
Cl

-    

 

 

 روش آمونیاک  -1-4-8-1

افزایش یک باز، بخصوص آمونیاک، به مخلوط یک هالید فلزی و الکل، روش مناسبی برای سنتز محدوده 

های فلزی و شبه فلزی است. این روش، با موفقیت برای سنتز تعداد زیادی از فلزات آلکواکسیداز  ایگسترده

 [34].اصلی و واسطه بکار برده شده است

 تر است: آمونیاک به دلایل زیر از سایر بازها مناسب

شود که ناشی از با عبور آمونیاک خشک از مخلوط واکنش یک کلرید فلزی و الکل، گرمایی تولید می (5

 بوسیله آمونیاک است و سرد شدن مخلوط واکنش شاخصی از تکمیل واکنش است.  HClخنثی شدن 

2) Cl4NH توان صاف کرد. رسوب کرده را به راحتی می 

 توان به راحتی با تبخیر خارج نمود. آمونیاک اضافه را می (1

های فلزی به هیدرولیز شدن، برای موفقیت در تهیه این ترکیبات به روش آلکواکسیدبا توجه به حساسیت اغلب 

، هاک بودن تمام واکنشگرها و حلالکاملأ خشک و بدون آب ، ضروری است. علاوه برخشآمونیاک، وجود شرایط 

فلزی  آلکواکسیدسپس از محلول یک  آمونیاک گازی نیز باید با عبور از اکسید کلسیم، به دقت خشک گردد و

  کسید آلومینیوم در بنزن، عبور داده شود. پوامثل ایزوپرو

 

 سدیم)یا پتاسیم(  آلکواکسیدروش  -1-4-8-2

های فلزی کارایی دارد، در موارد خاصی مثل تهیه آلکواکسیداگرچه روش آمونیاک برای تهیه بسیاری از 

اخالصی خواهد بود. در این مورد روش های قلع مناسب نیست، زیرا محصولات تولید شده همراه با نآلکواکسید
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)مثل  و یک حلال هیدروکربن)پتاسیم( در حضور الکل اضافه  های سدیمآلکواکسیداستفاده از هالیدهای فلزی و 

وسیعی از  ، یک روش سنتز مناسب برای تهیه گستره5باشد. این روش به عنوان انتقال فلزبنزن( مناسب می

  شناخته شده است. dیا  pی فلزات ردیف آلکواکسیدهای کمپلکس

 

 لیتیم  آلکواکسیدروش  -1-4-8-3

های فلزی آلکواکسیدهای خوبی در تهیه های سدیم )یا پتاسیم( پروتون پذیرندهآلکواکسیداگرچه آمونیاک و 

 های فلزی نامحلول مناسب نیست. زیرا جداسازی آنها از رسوبآلکواکسیدروش برای سنتز هستند، اما این 

، روش جدیدی برای تهیه ]35[و همکارانش  2گیلمان باشد.هالیدهای آمونیاک یا فلز قلیایی مشکل می

لیتیم واکنش داده  متواکسیدل، با وتترامتواکسید اورانیم نامحلول ارائه دادند که در آن، تتراکلرید اورانیم در متان

نامحلول را  متواکسیدل است که جداسازی وشود. از مزایای این روش محلول بودن کلرید لیتیم در متانمی

و مس  ، آهن، لانتانیم، اورانیم، نپتونیم، وانادیمهای برلیممتواکسیدکند. این روش، بعدها برای تهیه تسهیل می

   . [5]بکاربرده شد

 

 های فلزی   آلکواکسیدکاربردهای  - 1-5

های آلی بستگی دارد. این حلالیت آنها در حلالهای فلزی به فعالیت شیمیایی، فراریت و آلکواکسیدکاربرد 

های آلی، به عنوان های مختلف از جمله به عنوان کاتالیزگر در واکنشترکیبات کاربردهای فراوانی در زمینه

 شیمیایی ای دارند. فعالیتهای نازک اکسیدهای فلزی، مواد سرامیکی و یا شیشهماده برای تهیه لایهپیش

فراریت و حلالیت این ترکیبات، بخصوص در  گردد.در کاربردهای کاتالیزوری آنها آشکار می های فلزیآلکواکسید

                                                           
1 transmetallation 
2 Gilman 
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ماده جهت انباشت اکسیدهای فلزی خالص، با تکنیک انباشت های آلی، استفاده از آنها را به عنوان پیشحلال

های فلزی آلکواکسید سازد.تر میژل جذاب -( و یا فرایند سلMOCVD)ترکیبات فلزی آلی  بخارات شیمیایی

های ها، اکسایش نامتقارن الکلها و آلکینهای بسیاری مثل پلیمریزاسیون آلکندر واکنشبه صورت هموژن 

در  اند واکسایش ترکیبات آلی گوگرددار، به عنوان کاتالیزور استفاده شدهها و آلیلیک، آلکیلاسیون آروماتیک

  [36].نمایندغالب موارد بسیار گزینشی عمل می

 

 های نازک اکسیدهای فلزی لایه -1-5-1

  1(MOCVD)ترکیبات فلزی آلی انباشت اکسیدهای فلزی با روش انباشت بخارات شیمیایی-1-5-1-1

ک اکسیدهای فلزی در صنایع الکترونیک، گسترش یافته است. این زهای ناهای اخیر، استفاده از لایهدر سال

ناها مواد اپتیکی غیر خطی، ابررسا الکتریک بالا، ترکیبات پیزوالکتریک،دی ثابت کاربردها شامل، نارساناها، مواد با

ماده برای تکنیک های فلزی فرار به عنوان پیشآلکواکسیداز  هاستفاد [37]. باشدو یون رساناهای سریع می

MOCVD یکی ازمزایای این روش، سرعت انباشت بر سطح زیر لایه در دمای ای یافته است. کاربردهای گسترده

تجزیه حرارتی آسان به اکسیدهای فلزی  های فلزی به دلیل فراریت بالا وآلکواکسیدباشد. پایین می تا حدی

علیرغم فراریت خوب برخی از آنها و  .[38]دنشواستفاده می MOCVDای در تکنیک خالص، به صورت گسترده

به علت غیرقابل دسترس  CVDماده در تکنیک تمایل آنها به تجزیه به حالت اکسیدی، استفاده از این پیش

بودن از نظر تجارتی، عدم شناخت واضح مسیر تجزیه آنها و مشکلات مربوط به هیدرولیز آنها هنگام کار، با 

ژل ترجیح -ها جهت تهیه اکسیدهای فلزی خالص با فرایند سلآلکواکسیداز  باشد و استفادهمحدودیت همراه می

 شود. داده می

                                                           
1 Metalorganic chemical vapour diposition 
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 های فلزیآلکواکسیدهای سریع محلولای و تبخیر پو شاندن افشانه -1-5-1-2

های نازک اکسیدی بر روی زیر لایه با فلزی برای تهیه لایه آلکواکسیدیک محلول  این تکنیک از تجزیه حرارتی

های فلزی که ممکن است به لحاظ فراریت چندان مناسب نباشند، با آلکواکسید شود.ها استفاده میلایهانباشت 

های آلی فرار، حل شوند. این روش بخصوص برای انباشت یک اکسید توانند در حلالمی Rانتخاب مناسب گروه 

گردد. فلزی تعیین می آلکواکسیدلظت اولیه هر ترکیب غباشد زیرا نسبت استوکیومتری با فلزی مرکب، مفید می

های تک لایه یا چند لایه اکسید فلزات های متعددی در مورد کاربردهای این تکنیک جهت تهیه پوششگزارش

 .[39]برای عناصر مختلف وجود دارد

 

 ها ها وشیشهسرامیک -1-5-2

 در ها،های پیشرفته، بخصوص شیشهتهیه سرامیک های مولکولی برایمادههای فلزی به عنوان پیشآلکواکسید

فلزی در یک حلال مناسب)قابل مخلوط  آلکواکسید. این روش، شامل هیدرولیز شونداستفاده میژل  -فرایند سل

آیند. بوجود می فلز ذرات اکسیدو حلال آن خارج شده  در نهایت باشد کهشدن با آب( برای تشکیل یک ژل می

های آلکواکسید. اکثر ا شیشه شوندفشرده و سپس حرارت داده شود و تبدیل به سرامیک ی تواننداین ذرات می

-های آلی برای کنترل سرعت هیدرولیز استفاده میاز افزودنی بنابراین شوندفلزی فوق العاده سریع هیدرولیز می

 باشند. کتونها می، کربوکسیلیک اسیدها و بتادیالهاپلیاغلب ها گردد. این افزودنی

استفاده شوند و نیز برای  MOCVDتوانند در روش های فلزی غیرفرار که نمیآلکواکسیدژل برای  -فرایند سل

  .[41-40]باشدمیتهیه اکسیدهای فلزی مرکب که کنترل استوکیومتری مهم است بسیار مناسب 

هیدروکسیدهای فلزی، استفاده از پیش دهی مخلوط اکسیدها یا ژل بر روش متداول حرارت -برتری فرایند سل

تر شده و اختلاط فلزات ماده سادهسازی پیشترتیب خالص گذر از یک مرحله محلول است. بدینمایع وهای ماده

گردد. اینها مواردی هستند که با استفاده از اکسیدها یا هیدروکسیدهای معدنی و پذیر میدر حد مولکولی امکان
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قابل دستیابی نیستند، بنابراین محصول این فرایند بسیار خالص و یکنواخت بوده و دمای اختلاط مکانیکی هرگز 

 باشد. های رایج میتشکیل اکسیدهای فلزی، از این روش بسیار کمتر از روش

یعنی همزمان با تهیه اولین ترکیب  5841ژل به سال  –های فلزی در فرایند سل آلکواکسیداستفاده از 

مشاهده کرد که تترااتیل ارتوسیلیکات سنتزی او یا همان  5ابلیمنگردد. در آن زمان یی باز مآلکواکسید

دهد که ای را بدست میبه آرامی با رطوبت هوا واکنش داده و جامد شیشهو سیلان به مرور زمان  اتواکسیتترا

مختلفی مثل قطعات های خاص مورد استفاده قرار گرفت. در حال حاضر محصولات بعدها برای تهیه شیشه

5O2V, 2,TiO 3O2,Y 3O2,Al ,MgO 5O2Ta داده شده ، پودرهای نانو، الیاف، اکسیدهای فلزی ساده) پوشش

5O2Nbکاتالیزگرها، دی ها،ابررساناها، عدسی های متخلخل،ها(، سرامیکها و اسپینل( و مرکب )پروسکیت-

(، 3PbTiO ,3,LiNbO 3,LiTaO 3BaTiO) پیزوالکتریکهای فروالکتریک و های جامد، سرامیکالکتریک

   [42].باشندهای اپتیکی و..... همگی حاصل این فرایند میسرامیک

 های فلزی به عنوان کاتالیزور آلکواکسید -1-5-3

شوند که در های هموژن، بعنوان کاتالیزگر استفاده میای در واکنشهای فلزی به طور گستردهآلکواکسید

-ها در پلیآلکواکسیدکنند. کاربردهای کاتالیزگری ها بصورت فضاویژه پیشرفت میموارد واکنش بسیاری از

اسیون ترکیبات آلی سولفواکسید و های آلیلیکاپوکسیدهای نامتقارن الکل، هاآلکینها و مریزاسیون آلکن

    [43].گزارش شده استگوگرددار، 

 

                                                           
1 Ebelmen 
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 آلکواکسیدهای نیوبیوم  -1-6

 مولکولی و فراریتتجمع -1-6-1

     از میان پنتا آلکواکسیدهای نیوبیوم، پنتا متواکسید نیوبیوم یک جامد کریستالی سفید رنگ، با نقطه ذوب 

60˚C  توان هستند که میاست اما دیگر آلکوکسیدهای نیوبیوم مایع و به رنگ زرد روشن با فشار بخار مناسبی

نقطه جوش آلکواکسیدهای نیوبیوم را به  وابستگی (2.5) جدولتقطیر کرد.  mmHg5- 11/1آنها را در فشار 

ای، با افزایش طول زنجیر، فشار های زنجیرهشود در الکلدهد. همانطور که مشاهده میهای الکلی نشان میگروه

 یابد. این در حالی است که تجمعیافته و به دنبال آن نقطه جوش افزایش میبخار آلکواکسیدهای نیوبیوم کاهش

 شود. مولکولی در این حالت چندان دستخوش تغییر نمی

 

 

 

 

نیوبیوم2.5جدول  Nb(OR)5: نقطه جوش و درجه تجمع مولکولی برخی از آلکوکسیدهای   . 

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 
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1/16 138/0.1 CH2Et 

1/03 137.5/0.1 CHnMePr 

1/81 199/0.1 2CH2CHCH2Me 

 

ها، درجه تجمع مولکولی یکباره کاهش یافته و این پدیده، افزایش فشار بخار و کاهش دار شدن الکلاما با شاخه

کربن روی  هانیوبیوم را در پی دارد. البته قابل توجه است که اگر افزایش شاخهنقطه جوش آلکواکسیدهای 

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

 .[44]شودشدت این پدیده به سرعت کاسته می

 م  های مختلف سنتز آلکوکسیدهای نیوبیوروش -1-6-2

های مورد استفاده در سنتز آلکواکسیدهای ، در اینجا به برخی از روش4.5با توجه به مطالب مورد بحث در بخش

 پردازیم .نیوبیوم می

 روش الکتروشیمیایی  -1-6-2-1

شود در این روش، در حضور یک الکترولیت، واکنش یونیزاسیون الکل در کاتد و فلز قطبی شده در آند انجام می

 . [45]شودهای حدواسط تولید شده، فرآورده پایانی تشکیل میکنش گونهدنبال آن از برهمو به 

Nb→ Nb
+5

+5e-                              (آند) 

5ROH+5e-→5RO
-
+

5

2
 H2         (کاتد)  

Nb
+5

+5RO
-
→Nb(OR)

5
 

R=Me, Et, Pri,Bun 

 .استفاده شده استنیز نیوبیوم آلکواکسیدهای  یتتجار از این روش برای تهیه
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 روش آلکواکسید سدیم) پتاسیم(  -1-6-2-2

 MeOH4.2](OMe)12X6[Nbای نیوبیوم مثل ای شش هستهاین روش برای تهیه آلکواکسیدهای خوشه

(X=Cl,Br)[46]، بکار برده شده است. 

 

 واکنش کلرید نیوبیوم با الکل در حضور یک باز مناسب  -1-6-2-3

د از واکنش پنتا کلرید نباشمی pentyl-Bu, n-Pr, n-Me, Et, nدر آنها  Rکه گروه   5Nb(OR)آلکواکسیدهای 

 . [44]دنگردهای مناسب در حضور آمونیاک خشک تهیه مینیوبیوم با الکل

NbCl5+5NH3+5ROH→Nb(OR)
5
+5NH4Cl 

 واکنش تبادل الکل)الکولیز( آلکواکسیدهای نیوبیوم  -1-6-2-4 

-های تهیه آلکواکسیدهای نیوبیوم از ماده اولیه پنتااتواکسید نیوبیوم میروشترین این روش از متداول 

 . [44]باشد

Nb(OEt)
5
+5ROH→Nb(OR)

5
+5EtOH 

R=n-Bu, n-pentyl, 2-methoxyethyl  

 

  وبیوم با الکلنیآمید واکنش دی آلکیل  -1-6-2-5

 [47]: هستندپنتاآلکواکسیدهای نیوبیوم به این روش مطابق واکنش زیر قابل تهیه 

Nb(NR2)
x
+xROH́ →Nb(OŔ)

x
+xR2NH 

حتی با وجود ممانعت از  کند کهرا تولید می 4Nb(OR) ها واکنش داده وبا الکلنیز  2Nb(NEt(4 جالب اینکه

 : شوداکسید می 5Nb(OR)به  به صورت واکنش زیر بلافاصله ،˚C0ورود اکسیژن و در دمای 

Nb(NEt2)
4
+4ROH→Nb(OR)

4
+4Et2NH 
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Nb(OR)
4
+ROH→Nb(OR)

5
+

1

2
H2 

 

 ساز های آلکواکسیدهای نیوبیوم با لیگاندهای کیلیتکمپلکس -1-6-3

توان بر اساس تمایل اتم مرکزی در رسیدن به عدد پذیری آلکواکسیدهای فلزی را میماهیت تجمع

های موقعیتتوان با اشغال ساز میلیتداد. با استفاده از لیگاندهای کیتوضیح  کوئوردیناسیون بالاتر

های اخیر تحقیقات کوئوردیناسیون، مانع از افزایش تجمع مولکولی در آلکواکسیدهای فلزی گردید. در سال

ا که با استفاده از هایی از آلکواکسیدهای فلزی انجام گرفته است چرای برای تهیه چنین کمپلکسگسترده

زی در برابر هیدرولیز افزایش یافته و مطالعه آنها ساز به طور نسبی مقاومت آلکواکسیدهای فللیتلیگاندهای کی

 .[48]گرددتر مینیز به دلیل افزایش احتمال تهیه تک بلور آسان

رو بررسی کننده نقش مهمی دارند و از اینژل، به عنوان اصلاح-های آمینوآلکواکسید در فرآیند سلکمپلکس

های نیتروژن و های هیدروژن فعال روی اتمها با اتمآمینوالکل. های آنها از اهمیت به سزایی برخوردار استویژگی

ساز مناسبی برای تهیه کمپلکس از آلکواکسیدهای فلزی لیتاکسیژن در هر دو انتهای مولکول، لیگاندهای کی

فلز صورت داتیو در اختیار جفت الکترون غیر پیوندی خود را بتر نیتروژن آسان رودهستند. با اینکه انتظار می

آید. ( بدست میAنماید و گونه )تر عمل میقرار دهد، اما گروه هیدروکسیل، به سبب اسیدیته بالاتر، بسیار فعال

لیت، ( تبدیل شود. در صورت تشکیل کیBلیت شده از نوع )لیت به یک گونه کیگونه غیرکیممکن است این

( و Dای )(، دوهستهCای )های تک هستهلکسهای آمین فعال شده و ممکن است در شرایط مناسب کمپپروتون

 (.1.5وجود آیند )شکل ای  بیا چند هسته
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M

O

N
H2

(A)

MOCH2CH2NH2

(B)

M

O

N
H

(C)

HN O

M

O

M

NH

(D) 

 آلکواکسیدهای فلزی های آمینوکمپلکس: برخی از 1.5شکل 
 

پایانی، تنوع  هایپذیری و ماهیت فرآوردهها با آلکواکسیدهای فلزی، در الگوی واکنشدر واکنش آمینوالکل

ای وجود دارد. برای مثال، در واکنش با آلکواکسیدهای تیتانیم تنها گروه هیدروکسیل آمینوالکل فعال گسترده

های جانشینی، شرکت دارند و است. در حالیکه در مورد نیوبیوم هر دو گروه هیدروکسیل و آمین، در واکنش

 کنند. لیت را تولید میهای دارای کیفرآورده

ل آمین در بنزن مورد مطالعه قرار گرفته است. واکنش وهای پنتااتواکسید نیوبیوم با مونو، دی و تری اتانشواکن

5Nb(OEt) ( 21.5با یک مول مونو اتانول آمین، در شرایط رفلاکس، دو مول اتانول آزاد کرده و طبق واکنش )

 کند: کمپلکس زیر را تولید می

  21.5واکنش

Nb(OEt)5   +

OH

H2N

(EtO)3Nb

O

N
H

+2 EtOH
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 ( در دمای اتاق و با نسبت مولی برابر انجام گیرد، محصول به صورت زیر است: 21.5اما زمانی که واکنش )

Nb(OEt)
5
+HOCH2CH2NH2→(EtO)

4
Nb(OCH2CH2NH2)+EtOH 

شود که در تانول میبه ترتیب منجر به آزاد شدن چهار و پنج مول ا 5:1و  5:2های مولی انجام واکنش با نسبت

 نشان داده شده است. ( 21.5)و( 24.5های )واکنش

 24.5واکنش 

Nb(OEt)5   +   2

OH

H2N

Nb

O

N
H

+ 4 EtOH

H
N

O
OEt 

 

 

  21.5واکنش 

 

Nb(OEt)5   +   3

OH

H2N

Nb

O

N
H

+ 5EtOH

H
N

O

OCH2CH2NH2 

 

واکنش گیرد، در حالیکه ها، جانشینی هیدروژن گروه هیدروکسیل به آسانی انجام میالبته در تمام این واکنش

 . [49]ها رفلاکس احتیاج داردبعدی بسیار کند است و به ساعت
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 آلکواکسیدهای آلومینیوم  -1-7

  تهیه آلکواکسیدهای آلومینیوم  -1-7-1

های مورد استفاده در سنتز ، در اینجا به اختصار برخی از روش4.5با توجه به مطالب مورد بحث در بخش

 کنیم.میآلکواکسیدهای آلومینیوم را بررسی 

 

 واکنش آلومینیوم فلزی با الکل  -1-7-1-1

ها نیاز به یک کاتالیزگر مثل ید یا کلرید آلومینیوم به جهت خصلت الکتروپوزیتیوی ضعیف، برای واکنش با الکل

Al(OEt)جیوه دارد و آلکواکسیدهای 
3
 , Al(OPri)

3
 , Al(OBut)

3
 [50].اندسادگی به این شیوه تهیه شده به 

 

 واکنش تعویض الکل  -1-7-1-2

ها را دارند. این همانند بسیاری دیگر از آلکواکسیدهای فلزی، آلکواکسیدهای آلومینیوم نیز قابلیت تعویض الکل

پذیرد. این های کوچکتر انجام میهای بزرگتر از آلکواکسیدهای با گروهروش برای تهیه آلکواکسیدهای با گروه

های الکلی شود و آلکواکسیدهای آلومینیوم با گروهز طریق تقطیر کامل میسازی الکل کوچکتر اواکنش با خارج

Al(OŔ)متفاوت و با نسبت استوکیومتری مختلف با فرمول عمومی 
x
(OR)

3-x
 . [51]باشندقابل تهیه می 

 

 واکنش ترانس استری کردن  -1-7-1-3

تر پس از خارج سازی ایزوپروپیل استات های سنگیندر این روش از واکنش آلومینیوم ایزوپروپواکساید و استات

 . [52]گردندتر آلومینیوم تهیه میکه نقطه جوش پایینی دارد، آلکواکسیدهای سنگین
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 ها ها و فنلواکنش تری آلکیل آلومینیوم با الکل -1-7-1-4

AlR3-n(OŔ)آلکواکسیدهای  ،هاها و فنلبا الکل جانشینیدر واکنش ، 3AlR ،تری آلکیل آلومینیوم
n

را تولید  

 .[54-53] باشندمی  n=1,2,3,   R=Me, Et, Bu,C6H5 , C6H4Xکه در آنها  کندمی

 

 ها  واکنش تری هیدرید آلومینیوم با الکل -1-7-1-5

 هیدریدای با الکل واکنش داده و الکل جایگزین ها به صورت مرحلهتری هیدرید آلومینیوم نیز در واکنش با الکل

های در اثر تسهیم نامتناسب تشکیل شود. افزایش شاخه 2HAl(OR)و  3AlHگردد اما ممکن است مخلوط می

  .[55]گرددالکل موجب افزایش بازده و خلوص محصول می
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 ساختار آلکوکسیدهای آلومینیوم  -1-7-2

اتم مرکزی و ممانعت ساختار مولکولی یک آلکواکسید به عواملی مانند فرمول تجربی، اندازه و عدد اکسایش 

های گروه آلکیل فضایی گروه آلکیل یا آریل بستگی دارد. همچنین تعداد الکترون و حجم اتم مرکزی و استخلاف

گردد. در تجمع مولکولی تأثیر بسیار زیادی دارد. کمبود الکترون اتم مرکزی موجب افزایش تجمع مولکولی می

گردد، در نتیجه های آلکواکسو بیشتر میل به تجمع، با تشکیل پلآن با افزایش حجم اتم مرکزی تمای علاوه بر

در این صورت  و (4.5کند)شکلتایی، چهارتایی( پیدا میآلکواکسید تشکیل شده ساختار الیگومری)دوتایی، سه

های فضایی، درجه تجمع مولکولی را های گروه آلکیل با افزایش ممانعتد. استخلافوشآن کم می فشار بخار

ها در تعیین تجمع مولکولی دهند و این مورد اهمیت بیشتری نسبت به طبیعت الکترونی استخلافش میکاه

گواه این ادعا  پذیری پایینی دارند.همین جهت بیشتر متواکسیدهای فلزی فشار بخار و انحلال. به [56]دارد

های معمولی حل در حلالگردد این ترکیب سبب میمری است که به صورت پلی 3Al(OMe)ساختار گزارش 

اما . [57]شودتصعید می و در فشار بسیار پایین C241˚در که طوریباشد  نشده و از نظر حرارتی پایدار

ایزوپروپواکسید  Alساختار  به عنوان مثال باشند.محلول و قابل تقطیر می ،آلومینیوم تراکسیدهای سنگینآلکو

شود. تایی میچهارتغییر نموده و  به مرور زمانتایی گزارش شده است، که به صورت سهتازه تقطیر شده 

ساختار دوتایی دارد و ساختار آلومینیوم  آلکیل،به دلیل ممانعت فضایی گروه  اما، سیدآلومینیوم ترشری بوتواک

 .[58]تایی خطی گزارش شده استصورت سهبوتوکسید به  -2
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 ساختار الیگومری آلکواکسیدهای آلومینیوم :4.5کل ش

 

 

 های آلکواکسید آلومینیوم  واکنش -1-7-3

کوئوردیناسیون آلومینیوم با تشکیل  نیز همانند دیگر آلکواکسیدهای فلزی، عدد آلومینیوم کسیدهایاآلکودر 

های هیدروکسیل به دارای گروهمشابه با ترکیبات ای یابد و به شیوهافزایش میهای آلکواکسی در پل گروه

های آلومینیوم با ترکیباتی که دارای گروه از کمپلکس برخیو شناسایی  تهیه. دهندسرعت واکنش می

 بازهای شیف، ،هابتاکتوآمین ها، بتاکتواسترها،کتونها، بتادیباشند مانند گلیکولمی هیدروکسی فعال

ها گزارش ها و آلکانول آمینچرب، هیدروکسی اسیدها، اکسیم اسیدهای انیدرید اسیدها، کربوکسیلیک اسیدها،

-پیشرفت میشود که با خارج کردن آن در فشار پایین واکنش میآزاد ها الکل در این واکنششده است. 

 . [62-59]دکن

Al(OPri)
3
+nLOH→Al(OL)

n
(Pri)

3-n
+PriOH↑          n=1,2,3,     L=آلی لیگاندهای  
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 آلکواکسیدهای آلومینیوم کاربردهای -1-7-4

در فرآیندهای آلی  به عنوان کاتالیزور ترکیباتوسیعی در صنعت دارند. این  هایآلومینیوم کاربرد آلکواکسیدهای

نوری و الکترونیکی  هایدهنده، فیبرها و نیز سرامیکوششپ های سطحی،جاذبتهیه در قابل استفاده بوده و 

آلکواکسیدهای آلومینیوم، آلومینیوم ایزوپروپواکساید و ایزوبوتواکسید از مصرف  از میان. [63]کاربرد دارند

 هاسرامیک جهت تهیهماده به عنوان پیشژل -این ترکیبات در فرآیند سلبیشتری در صنعت برخوردار هستند. 

همچنین دمای . به شیوه تقطیر استآنها سازی صالخسهولت ، آنهامزیت استفاده از  و شوندمی به کار گرفته

به قیمت هستند و گران ترکیباتاین  باید توجه داشت که پائین است. امابه نسبت  هاواکنشاین لازم برای انجام 

شوند که نیاز تنها زمانی استفاده می ، بنابرایندارندسریع نیاز به کنترل دقیق فرآیند هیدرولیز  هیدرولیزجهت 

های خاص نوری یا الکترونیکی مطرح باشد. البته همانطور که اشاره شد های سرامیکی با ویژگیبه تهیه فرآورده

توان تا حدودی بر این هستند، میساز لیتکیکه شامل یک یا چند لیگاند های آلکواکسیدی کمپلکس تهیهبا 

 اری در مقابلهای کوئوردیناسیون فلز، باعث افزایش پایدبا پرکردن محل این لیگاندهامشکلات غلبه کرد. 

 .[64]شوندهیدرولیز می

، مشخص گردید که آلکواکسیدهای فلزی اغلب ترکیباتی 4.5و  1.5با توجه به موارد مطرح شده در بخش های 

شود. از سوی دیگر اغلب بسیار واکنش پذیرند و به همین علت گاهی مشکلاتی در شناسایی آنها ایجاد می

های معمولی حلالیت پایینی دارند و این شناسایی در حلالشوند آلکواکسیدها یا مایع هستند یا اگر جامد می

شود با استفاده تر شدن شناسایی این ترکیبات سعی میسازد. از این رو جهت سادهآنها را با مشکلاتی همراه می

  پذیری آنها کاهش داده شود و همچنین امکان تهیه تک بلور فراهم گردد.ساز واکنشلیتاز لیگاندهای کی
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و پس از شناسایی آنها برخی از  ندهای آروماتیک اکسیمی تهیه شدندراستا ابتدا تعدادی از لیگاین در ا 

تا با توجه به مطالب گفته شد با واکنش داده شدند آلکوکسیدهای آلومینیوم و نیوبیوم سنتز و با لیگاندهای 

 و نیز استفاده آنها فراهم شود.فراهم کردن شرایطی برای پایداری بیشتر آلکوکسیدها امکان شناسایی بهتر 

های حاصل از این فرایندها مورد شناسایی واقع شدند که در ادامه مورد بحث و بررسی قرار خواهند فرآورده

 گرفت. 
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 فصل دوم 

 روش تجربی
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  بخش تجربی -2

  هادستگاه-2-1

 Bruker    مدل   هسته   رزونانس  از دستگاه  AlNMR27  و HNMR1 ،CNMR13های برای تهیه طیف

MHZ300–DRX   هایو برای تهیه طیف Nb NMR93 از MHZ 050-Bruker DRX  .استفاده گردید

 KBrبا استفاده از قرص  Bomem MB- series FTIRیا Shimadzu IR-470 های فروسرخ با دستگاه طیف

قرار گرفت. جهت گیری مورد اندازه Electrothermal 9100 تهیه گردیدند و نقطه ذوب ترکیبات با دستگاه

 گردید. واقع استفاده  مورد  STOE ΙΙ IPDS 2Tتک بلور مدل از  xدستگاه پراش اشعه  آنالیز تک بلور

 



 

42 
 

  مواد اولیه  -2-2

ون، بنزوفنون، استوفنون، هیدروکسی استوفن-2نفتالدهید، -5هیدروکسی -2نیوبیوم کلراید، آلومینیوم فلزی، 

کلرومتان، تولوئن، بنزوفنون، اکسید فسفر، کلرید ایزوپروپانول، هگزان، کلروفرم، اتر، سدیم فلزی، دی اتانول،

  .سازی استفاده شداز شرکت مرک خریداری گردید و بدون خالص (ΙΙجیوه)

 

  ها خشک کردن حلال -2-3

هیدرولیز سریع آنها، تمام  های نیوبیوم و آلومینیوم نسبت به رطوبت وآلکواکسیدبا توجه به حساسیت شدید 

  .گردیدندخشک  [65]های موجود در منابع بار استفاده با روش ها قبل از هرحلال

 

   اتانولخشک کردن  -2-3-1

( اضافه گردید و به CaOو سپس به آن آهک زنده ) قرار گرفت 5مولکولارسیو به مدت طولانی برروی اتانولابتدا 

 روجتقطیر، الکل جمع آوری گردید. برای اطمینان از خ انجام بامدت چند شبانه روز در این شرایط باقی ماند. 

  جمع آوری شد.تقطیر و  اتانول خشکسپس لاکس انجام شد فو ر گردیدآب، به آن سدیم اضافه  کامل

 

 اتر  هگزان و ،تولوئن خشک کردن -2-3-2

ا ها از سدیم و بنزوفنون استفاده گردید و رفلاکس تا مشاهده رنگ آبی ادامه پیدکردن این حلالبرای خشک 

   جمع آوری شد. تقطیر و حلال  کرد و در نهایت پس از خشک شدن،

                                                           
1 Molecular sieve 



 

43 
 

 خشک کردن کلروفرم و دی کلرومتان  -2-3-3

تقطیر و حلال مورد نظر  ،رفلاکس استفاده شد و پس از یک ساعت 5O2Pها از برای خشک کردن این حلال 

 جمع آوری گردید.

 

 تهیه لیگاندها  -2-4

باشند، که برای تهیه آنها از پیش ماده کتونی یا از گروه لیگاندهای اکسیمی می همگی لیگاندهای مورد استفاده

نمایش داده شده ( 5.2در شکل) تبدیل کتون یا آلدئید به اکسیماستفاده شده است. واکنش کلی آلدئیدی 

 . [67-66]است

R H(R)

O

+NH2OH.HCl

R H(R)

N

OH

 

 : واکنش کلی تهیه اکسیم5.2شکل 

 

 نفتالدوکسیم -1-هیدروکسی  -2تهیه لیگاند -2-4-1

آب مقطر حل گردید و سپس قطره  لیترمیلی 1هیدروکسیل آمین هیدروکلراید در  (مول 111/1) گرم 41/2

خوردن ، ضمن هماتانوللیتر میلی 1نفتالدئید در  -5- هیدروکسی-2( مول 250/1) گرم 11/1قطره به محلول

 pH ،(3CO2Naکربنات سدیم )%51با اضافه کردن محلول . روشن بدست آمد محلولی به رنگ زرد .اضافه شد

اما با ادامه  شد، بسیار روشنی نمایانرنگ سبز  هنگام افزودن کربنات سدیمدر .افزایش یافت 8به  2 از محلول

 بوسیله قیف بوخنر انجام شد.. جداسازی رسوب رسوب سفید رنگی بدست آمدافزایش محلول کربنات سدیم 

اسید استیک  لیترمیلی 1افزودن با  وشد آب مقطر حل  لیترمیلی 11. رسوب در ی باقی ماندمحلول زرد شفاف
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-کریستال متبلور گردید. اتانولدر  و صاف قیف بوخنر با رسوب سفید رنگ. حاصل شد pH  4(HOACغلیظ )

های . این ترکیب بوسیله روش(2.2)شکل  شدذوب C˚157  درکه  های سوزنی شکل و سبز رنگی بدست آمد

   ( مورد شناسایی قرار گرفت.1.1تا  5.1های )شکل CNMR13و IR ، HNMR1اسپکتروسکوپی 

 

CH

O

OH

NH2OH.HCl/Na2CO3

EtOH/H2O

CH

N

OH

OH

 

 

 نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -2واکنش تهیه لیگاند :2.2شکل 

 

 ( : 5-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

-11/11OH], 6H10CH[HONC9/05 OH],6H10HONCHC [8/5-7): , ppmDMSO-6(d NMR H1

]HO6H10ONCHCH[11/48 

 :(2-1شکل ) CNMR13اطلاعات طیف 

  ] OH6H10[ HONCHC147/94OH], 6H10C[ HONCH132-109DMSO, ppm): -6(d CNMR13 

]OH6H10CHC[ HON511 ،لکربن حلقه آروماتیک متصل به گروه هیدروکسی  

 : (1-1شکل ) IRاطلاعات طیف 

IR(KBr, cm -1): 940(N-O اکسیمی), 1630(C=N اکسیمی), 1590-1460(C=C حلقه آروماتیک) , 3600(O-H) 

2-hydroxynaphthalene-1-carbaldehyde 2-hydroxy -5- naphthaldoxime 



 

45 
 

 هیدروکسی استوفنون اکسیم  -2تهیه لیگاند  -2-4-2

حل  اتانول لیترمیلی 51آب مقطر و  لیترمیلی 51از هیدروکسیل آمین در  مول( 111/1) گرم41/2 ،در یک ارلن

هیدروکسی -2قطره از  4 پس از آن و گردیدبه آن افزوده  %51کربنات سدیم  لیترمیلی 11سپس  شد و

اسید استیک غلیظ  لیترمیلی 1سپس با  زده شد.ساعت هم 1به محتویات ارلن اضافه و محلول حدود  استوفنون

pH  ق تشکیل شد. نقطه ذوب ساعت در ارلن مقدار زیادی بلور سفید ریز برا 52گذشت  بارسید و  4به حدود

و  HNMR1و  IRهای اسپکتروسکوپی . این ترکیب با تکنیک(1.2)شکل بودC˚ 553- 551 این بلورها

NMRC13 (1.1تا  4.1های شکل)  .مورد شناسایی قرار گرفت 

O

OH

NH2OH.HCl/Na2CO3

EtOH/H2O

N

OH

HO

 

 

 هیدروکسی استوفنون اکسیم -2تهیه لیگاند  : 1.2شکل 

 

 ( : 4-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

OH], 4H6)C3H[HONC(C7/5-6/9OH], 4H6)C3HHONC(C[2/3, ppm): 3(CDCl NMR H1

]HO4H6)C3H[HONC(C11/43OH], 4H6)C3HONC(CH[8/06 

 : (5-1شکل ) CNMR13اطلاعات طیف 

], HO4 H6C)3H[HONC(C130/78-117/28], HO4H6)C3HC[HONC(25/27, ppm): 3CDCl( CNMR13 
  OH]4H6)C3157/50[HONC(CHلکربن حلقه آروماتیک متصل به گروه هیدروکسی,

2-Hydroxyacetophenone 2-Hydroxy Acetophenoxime        
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]HO4 H6C)3H(CC[HON159/57 

 : (6-1شکل ) IRاطلاعات طیف 

H)-O), 1634(C=N), 3334(O-941(N): 1-cm  (KBr,IR-FT 

 

 متانون دی فنیل اکسیمتهیه لیگاند  -2-4-3

م گر1/2 ره بهطصورت قطره قبه  و شد آب حللیتر میلی 51 درهیدروکسیل آمین  مول(125/1) گرم 1/5

 گرم سود 8/2) سپس محلول سودافزوده گردید. شده است، حل  لیتر اتانولمیلی 1بنزوفنون که در مول( 15/1)

خوردن در حالیکه ظرف واکنش در حمام یخ قرار دارد و از طرفی محتویات آن در حال هم (آب لیترمیلی 51در 

دقیقه  51به مدت  C˚31مخلوط حاصل در دمای  ،بدست آمدرسوبات سفید رنگی  .شداست به آن اضافه 

 ،آب مقطر رقیق شده بود لیترمیلی 11که توسط   HClلیترمیلی 1/1حاصل به زرد رنگ محلول و  شدرفلاکس 

 بوخنربا استفاده از قیف  که بدست آمد رنگی خوردن رسوب سفیددقیقه هم  51حدود  پس از افزوده شد و

 در متانول و این رسوب. شد خشکوگرفت دقیقه در آون قرار 51به مدت   C˚50رسوب در دمای گردید. صاف 

. و برای بلورگیری در یخچال قرار گرفت محلول بودهکلروفرم در  اما هم زدن حل نشد با وجود حرارت و اتانول

 به اکسیژن و نسبت ترکیب به دست آمد. C˚542 ساعت بلورهای سفید رنگی با دمای ذوب  24 گذشت پس از

یا دی اکسید کربن قرار بگیرد. در غیر این صورت به  در اتمسفر نیتروژنباید  رطوبت حساسیت زیادی دارد و

 HNMR1 و IRهای اسپکتروسکوپی این ترکیب با تکنیک( 4.2)شکلشود. بنزوفنون تجزیه می اسید نیتریک و

 مورد شناسایی قرار گرفت. ( 8.1و  1.1)شکل 
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O N

HO

NH2OH.HCl/NaOH

EtOH/H2O

 

 تهیه لیگاند متانون دی فنیل اکسیم: 4.2شکل    

 

 ( : 1-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

]10H12[HONCC8/60-7/34, ppm): 3(CDCl NMR H1 

  :(8-1شکل ) CNMR13اطلاعات طیف 

]10H12CC[HON196], 10H12C[HONC170-):127, ppm3(CDCl CNMR13 

 : (3-1شکل ) IRطلاعات طیف ا

H)-O), 1630/98(C=N), 3055/53(O-): 920/27(N1-cm  (KBr, IR-FT 

 

 

 ها آلکواکسیدتهیه -2-5

 اتواکسیدتهیه نیوبیوم  -2-5-1

 111گرفت. بدین منظور ابتدا بالن  انجام اتانولنیوبیوم با استفاده از نمک کلرید نیوبیوم و  اتواکسیدسنتز پنتا 

 21حدود  .گردیدمتصل  پمپ خلاءنمایش داده شده است به  1.2ای که در شکل و سه دهانه ، به گونهلیتر میلی

  شد.افزوده  لیترمیلی 111به بالن  ،باشدکه به صورت پودری نرم و زرد رنگ می 5NbCl مول(1321/1)گرم

Benzophenoxim

e   

Benzophenone 
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نیوبیوم اتواکسید: ظرف تهیه 21.شکل  

 

لوئن خشک به تو میلی لیتر 31دهانه دیگر بالن قرار گرفته بود حدود که بر روی  dropping funnelاز طریق 

 شد. باافزوده ک قطره قطره به محتویات بالن خش اتانولمیلی لیتر  81 سپسو  گردیداضافه   5NbClبه  آرامی

سرعت . محلول بیرنگ شد و با پیشرفت واکنش حاصل شد رنگی زردمحلول  شروع و واکنش اتانولاضافه شدن 

 .همراه بود و با آزاد کردن گرما در ابتدا زیادواکنش 

HCl  3باید از محیط خارج شود. بدین منظور جریانی از  5.2طبق واکنش تولید شدهNH  و  گردیدوارد بالن

 .شد  Cl4NHتولید شده تبدیل به  HCl، 2.2واکنش مطابق 

NbCl5+5HOC2H5⇌Nb(OC2H5)                                                                          5.2واکنش 
5
+HCl 

 ↓HCl+NH3→NH4Cl                                                                                                       2.2واکنش 
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تا  خشک گردید. به طور کاملپر شده بود  Naو  KOHمتر که با  1/5با عبور از ستونی به طول گاز آمونیاک 

شود نیازی به رفلاکس نیست، اما با کم شدن دمای ظرف واکنش ، رفلاکس در دمای زمانی که گرما احساس 

150˚C (1.2)شکل انجام شد. 

 

  

 

رفلاکس به مدت یک ساعت به منظور تکمیل واکنش ادامه پیدا کرد.  ،و قطع جریان آمونیاک با پایان واکنش

 .انجام شد ،قرار گرفت میلی لیتر 511لینک یکه بر روی بالن ش سینتردارقیف با استفاده از  صاف کردن مخلوط

  گذارد. مرحله صاف کردن را به نمایش می 1.2شکل 

 

: مرحله رفلاکس آلکوکسید21.شکل   

Rubber 

septum 

لاء متصل به لاین خ

ن اتمسفر نیتروژ –  
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 : مرحله صاف کردن آلکوکسید 1.2شکل 

 

سازی محصول مورد نظر تقطیر در فشار کاهش و برای خالص گردیدخارج  کاهش یافتهدر نهایت حلال در فشار 

 (.8.2شکل ) یافته انجام شد

 

 آلکوکسیدها در فشار کاهش یافته : دستگاه تقطیر8.2شکل 

Rubber 

septum 

متصل به لاین 

اتمسفر  -خلاء

  نیتروژن

Needle 

transfer 

ن متصل به لای

ر اتمسف -خلاء

 نیتروژن

H2O 
H2O 
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( تأیید شد و 151.شکل ) HNMR1 اسپکتروسکوپی تهیه آن با نیوبیوم بدست آمد که اتواکسیدبدین ترتیب پنتا 

  ها به عنوان ماده اولیه مورد استفاده قرار گرفت. در سنتز کمپلکس

  :(10-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

] 5)3CH2H4/5 [Nb(OC-], 4/255)3HC2[Nb(OCH 41/-1/20 , ppm):3(CDCl NMR H1  

 کسیداوپوتهیه آلومینوم ایزوپر -2-5-2

  .[68]های موجود در منابع تهیه شدبا استفاده از روش ایزوپروپواکسیدآلومینیوم 

 هوا و وجود آلکواکسیدتا قبل از تقطیر  .شدایزوپروپانول استفاده  سنتز این ترکیب از براده آلومینیوم و جهت

 .ضروری نیست اتمسفر نیتروژن درانجام واکنش  ندارد و ایزوپروپواکسیدآلومینیوم رطوبت تأثیر چندانی بر روی 

امکان مولی  و با این نسبتالکل به فلز مورد استفاده قرار گرفت  برای 5به 1نسبت استوکیومتری در این سنتز 

  .(1.2واکنش  ) فراهم شد Alازای هر  جایگزینی سه گروه الکل به

Al + 3ROH                                                                                                  1.2واکنش 
HgCl2
→   Al(OR)

3 
+ 

3

2
H2 

ایزوپروپانول  لیترمیلی 11و طبق محاسبات  ریخته شد لیترمیلی 111یک بالن  آلومینیوم در گرم براده 1حدود 

به داخل محتویات بالن  آلکواکسیدتولوئن هم به عنوان حلال  میلی لیتر 11های آلومینیوم افزوده گردید. به براده

این کاتالیزور با پاک . کاتالیزور استفاده شد در نقش 2HgClترکیب انجام سریع واکنش از  جهتشد.  افزوده

در حمام روغن قرار بالن  .کندشرایط شروع واکنش را فراهم می (3O2Alکردن سطح اکسید شده آلومینیوم)

 2H گاز هایحباب و نمایانتیره  خاکستری به رنگ یمخلوط ،در ابتدا. متصل شد حبابدارو به یک مبرد  گرفت

 24 گذشت پس از ادامه پیدا کرد،دقیقه  51ها تا حدود این حباب خروج .گردید مشاهده روی سطح محلول

واکنش  آلومینیومی که وارد تا گرفتبالن در جایی ساکن قرار  ،درپوشگذاشتن  با .شد ساعت واکنش کامل

 . ( 3.2شود) شکل نشین تهها و ناخالصی نشده است
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 آلومینومدستگاه تهیه آلکوکسید : 3.2شکل 

 

و در فشار  انتقال داده شد لیترمیلی 511به یک بالن لیتر میلی 111نشین شدن کامل، محتویات بالن پس از ته

حمام در  آلکواکسیدبالن حاوی  (8.2)شکل  ،تقطیر جهت در مرحله بعد .گردیدحلال خارج  ،کاهش یافته

 لیترمیلی 511با استفاده از یک رابط این بالن به یک بالن دو دهانه  و گرفتقرار   C˚211با دمای  سیلیکونی

این ماده در  .خارج شد آلکواکسیداولین قطرات  پس از حدود نیم ساعت جوشش آغاز شد و .گردیددیگر متصل 

 مورد استفاده قرار گرفت.  ایزوپروپواکسیدهای آلومینیوم ماده اولیه در سنتز کمپلکس در نقشمراحل بعدی 

 لیگاندهای اکسیمی با اتواکسیدبیوم وهای نیتهیه کمپلکس-2-6

اتمسفر نیتروژن در  سنتزها تمام. های اکسیمی استفاده شدنتز کمپلکسس جهت اتواکسید نیوبیوم آلکواکسیداز 

  گرفت. انجام 

 اتواکسیدنیوبیوم با نفتالدوکسیم  -1-هیدروکسی -2تهیه کمپلکس  -2-6-1

لیتر تولوئن خشک میلی 2که حاوی لیترمیلی 21به بالن  (مول 115/1) مولار 5 اتواکسیدمیلی لیتر نیوبیوم  5

 581/1، آلکواکسیداضافه شد و با توجه به نسبت مولی یک به یک لیگاند و  در اتمسفر نیتروژن بود،

H2O

 
 H2O 

H2O

 
 H2O 
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یک  خشک در اترلیتر میلی 2تولوئن و لیترمیلی 1نفتالدوکسیم در  -5-هیدروکسی  -2لیگاند  مول(115/1)گرم

به محض اضافه شدن لیگاند  .به بالن افزوده شد در اتمسفر نیتروژنبا استفاده از یک قیف و بشر حل گردید 

 ساعت از هم خوردن، و 1 پس از گذشت .گردید و رنگ قرمز تیره نمایان دادمحلول تغییر رنگ شدیدی نشان 

خشک و قرار دادن آن  کلروفرم لیترمیلی 1 جامد پفکی شکل به رنگ نارنجی باقی ماند. با افزودن ج حلال،خرو

 C ˚ای تیره بدست آمد که نقطه ذوب ی سوزنی شکل به رنگ قهوههابلور روزبه مدت چند  C ˚15- در دمای

( مورد 51.1و  52.1های ) شکلCNMR13 و HNMR1های اسپکتروسکوپی د. این بلورها با روشدار 221-258

از تک بلور )شکل  x سنجی پرتو پراش ه کمککلوین ب 231آن در دمای  بلوری ساختار شناسایی قرار گرفته و

-بلور میواحد فرمولی مت 2و P1̅کلینیک با گروه فضایی ( بررسی شد. این ترکیب در سیستم بلوری تری54.1

 a=11/6664(5) A˚، b=12/0125(5) ترتیبهای سلول واحد این بلور به شود. ابعاد و زاویه

A˚،c=13/7483(6) A˚  و α=65/458(3)˚ ، β=70/990(3)˚ و γ =86/943(3)˚   های بلور داده باشدمی

 و  R1=0/0674بررسی گردید و Full-matrix least –squaresبا استفاده از روش شناسی این ترکیب 

WR2=0/1483 (5.2.)جدول بدست آمد. 

 (: 52-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

-6/9], 2Cl2H], 5/31[C3CH2H[OC4/7-4/4 ],3HC2H[OC1/6-1/1, ppm): 3(CDCl NMR H1

OH]6H10CH[ HONC8/88OH], 6H10[HONCHC9/6  

 :(51-1شکل ) CNMR13اطلاعات طیف 

]OH6H10CHONCH[145 -], 1203HC2HCO58[], 3HC2HCO18[ ):, ppm3(CDCl CNMR13 
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لوگرافی ترکیب 5.2جدول  اتواکسی{بیس-اکسو-μ: اطلاعات کریستا ونفتالدوکسیم -5-هیدروکسی -2[دی   ](2-) ات

 کلرومتاندی }(Vنیوبیم)

C31 H36 Cl2 N2 Nb2 O9 Empirical formula 

837/34 Formula weight 

231(2) K Temperature 

Triclinic 

 
Crystal system 

𝑷�̅� space group 

1/1 x 1/52 x 1/51 mm Crystal size 

1/868 mg/m3 Calculated density 
31649/53(12)A Volume 

2 z 

 Unit cell dimensions 

55/1114 (1)  ˚A a, 

12/0125(5) b, A˚ 

13/7483(6) c, A˚ 

65/458(3) α, ˚ 

70/990(3) β, ˚ 

86/943(3) γ, ˚ 

2/39- 29/17 θ range for data collection, ˚ 

-15≤h≤15,-16≤k≤14,-18≤l≤18 Index ranges 

1/078 2Goodness of fit on F 

Full-matrix least –squares on F2 Refinement method 

R1=0/0674 , WR2=0/1483 Final R indices for 8841 reflection with 

<2σ(I)][I 
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 اتواکسیدنیوبیوم  با هیدروکسی استوفنون اکسیم-2تهیه کمپلکس  -2-6-2

در وفرم خشک حل کرده و رکللیترمیلی 1هیدروکسی استوفنون اکسیم را در  -2لیگاند  مول(115/1) گرم51/1

تولوئن خشک حل لیترمیلی4که در مول(  115/1مولار ) 5 اتواکسیدنیوبیوم  لیترمیلی 5به  اتمسفر نیتروژن 

زرد رنگ باقی  بسیار غلیظبا خروج حلال مایع  محلولی به رنگ زرد تیره بدست آمد و. گشتاضافه  ،بودشده 

ای تهیه نمونه پس ازو  گرفتکلرومتان حل شد. بالن حاوی کمپلکس در یخچال قرار دی لیترمیلی1ماند که در 

 مورد بررسی قرار گرفت.  ( 51.1و 51.1های )شکل CNMR13و HNMR1بینی طیفهای با روشاز آن 

  (:51-1شکل )HNMR1اطلاعات طیف 

],  3HC2HOC[3/7OH], 4H6C )3H(C HONC+ 3HC2H[OC1/6 -1/2, ppm): 3(CDCl NMR H1  

OH]4H6C )3H(C HONC7/8[-6/9 

 (: 51-1شکل ) CNMR13اطلاعات طیف 

-120 OH],4H6C )3HCHONC (30/9[ ],3HC2HCO[/4], 583HC2HCO[/4: 18), ppm3(CDCl CNMR13

OH] 4H6)C3H(CC[HON207,OH]4H6C)3H[HONC(C128  

 

  اتواکسیدنیوبیوم  با  متانون دی فنیل اکسیمتهیه کمپلکس -2-6-3

 گرم 531/1و حل شد تولوئن خشک لیترمیلی 1در مول(  115/1مولار ) 5 اتواکسیدنیوبیوم  لیترمیلی 5

 در اتمسفر نیتروژنکلرومتان خشک دی لیترمیلی 1 حل شده در متانون دی فنیل اکسیملیگاند  مول(115/1)

پودری جامد زرد رنگ و آن،  از با خروج حلال که دمحلولی با رنگ زرد روشن ایجاد ش .به آن اضافه گردید

 C ˚15-گذشت چندین هفته در دمای از پس  کلرومتان خشک حل شد.دی لیترمیلی 1 در و ی بدست آمدشکل

های اسپکتروسکوپی این بلور با تکنیک .بود C ˚11دمای ذوب آن  تشکیل شد.های بلوری به رنگ سفید دانه
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HNMR1 وCNMR13 باکلوین  521در دمای ( مورد شناسایی قرار گرفت و ساختار آن 53.1و 58.1های )شکل 

 P1̅گروه فضایی  باکلینیک سیستم بلوری تری در ترکیب بررسی شد. این( 21.1از تک بلور )شکل  xپراش اشعه 

 a=9/1391(4) به ترتیب  سلول واحد این بلور یهازاویه ابعاد و شود.بلور می 5 معادل zو 

A˚،b=11/5661(5) A˚،c=13/2532(5) A˚  و α=86/073(3)˚ ، β=71/686(3)˚ و γ =74/570(3)˚   

بررسی گردید  Full-matrix least –squaresبا استفاده از روش های بلور شناسی این ترکیب داده .باشدمی

 .(2.2)جدول  بدست آمد WR2=0/1878و     R1=0/0706و

 : (18 -1)شکل HNMR1اطلاعات طیف 

]3HC2OCH1/4[-], 0/83CH2HOC[4/6-3/7 ,]10H12[HONCC8/03-7/4, ppm):3H NMR (CDCl1 

  (:19-1)شکل  CNMR13اطلاعات طیف 

], 10H12C[HONC130-], 1283CH2HCO], 58 [3HC2OCH18 [ :, ppm)3CNMR (CDCl13

]10H12CC179[HON 

 

 

 

 

 

 

 

متانون دی فنیل اکسیماتو تری اتواکسی [–اتواکسی بیس -μ-دیاطلاعات کریستالوگرافی : 2.2جدول 

 کلرومتاندی ](Vنیوبیوم)

C44 H64 Cl4 N2 Nb2 O10 Empirical formula 
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1108/59 Formula weight 

521(2) K Temperature 

Triclinic Crystal system 

𝑷�̅� space group 

1/11 x 1/11 x 1/28 mm Crystal size 

1/436mg/m3 Calculated density 

5285/ 84(9)A3 Volume 

1 z 

 Unit cell dimensions 

9/1391(4) ˚A a, 

11/5661(5) b, A˚ 

13/2532(5) c, A˚ 

86/073(3) α, ˚ 

71/686(3) β, ˚ 

74/570(3) γ, ˚ 

2/47-29/16 θ range for data collection, ˚ 

-12≤h≤12,-15≤k≤15,-16≤l≤18 Index ranges 

1/034 2Goodness of fit on F 

Full-matrix least –squares on F2 Refinement method 

R1=0/0706 , WR2=0/1878 Final R indices for 8841 reflection with 

<2σ(I)][I 
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 از لیگاندهای اکسیمی   ایزوپروپواکسیدهای آلومینیوم تهیه کمپلکس -2-7

  ایزوپروپواکسیدآلومینیوم با نفتالدوکسیم  -1-هیدروکسی -2تهیه کمپلکس  -2-7-1 

تولوئن  لیترمیلی 2را در  مول(112/1)مولار2 ایزوپروپواکسیدآلومینیوم  لیترمیلی 1/1برای تهیه این کمپلکس 

به . با توجه قرار گرفته استفاده شددر اتمسفر نیتروژن که لیترمیلی 21بدین منظور از یک بالن شد. خشک حل 

-میلی4در  نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -2ند لیگا مول(112/1) گرم 114/1،به لیگاند آلکواکسید 2به 5نسبت 

لیگاند مورد نظر در اتمسفر نیتروژن اتر خشک حل شد. با استفاده از یک قیف و  لیترمیلی5تولوئن خشک و لیتر

ساعت و هم زدن  4. پس از گذشت داشت. رنگ سبز محلول نشان از تشکیل کمپلکس اضافه شد آلکواکسیدبه 

درجه سانتیگراد  11با دمای حدود  گرم و با استفاده از یک حمام آبدر فشار کاهش یافته مداوم محلول، حلال 

سپس  گردیدکلرومتان خشک به عنوان حلال جهت تشکیل بلور به کمپلکس اضافه دی لیترمیلی 1خارج شد. 

و  CNMR13 و HNMR1های این ترکیب به صورت محلول با تکنیک .گرفتبالن در داخل یخچال قرار 

AlNMR13 ( مورد شناسایی قرارگرفت. 21.1تا 25.1       های )شکل   

  :( 52-1)شکل HNMR1اطلاعات طیف 

8 -], 73HCHCO3HC[ 54/-], 3/53HCOHC3HC [51/-5:0/, ppm)3(CDClH NMR 1

OH]6H10CHOH], 9/3[HONC6H10HONCHC[ 

 (: 22-1)شکل  CNMR13اطلاعات طیف 

OH]6H10CHONCH129[-], 1223HCOHC3HC], 54[3HCCOH3HC:21[, ppm)3CNMR (CDCl13 

 : (21-1)شکل AlNMR13اطلاعات طیف 

  3AlNMR(CDCl13(ppm ,: )13ئوردینه وکمپلکس چهار ک)70 ,ئوردینه(وکمپلکس پنج ک)
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  ایزوپروپواکسیدآلومینیوم با هیدروکسی استوفنون اکسیم -2تهیه کمپلکس  -2-7-2

 شدیک بالنی که وزن آن مشخص است اضافه به  ایزوپروپواکسیدآلومینیوم  محلول ازلیترمیلی 2تا 5ابتدا حدود  

با توجه به جرم مولکولی آلومینیوم  گردید.مشخص  گرم 0/97آلکواکسید جرمحلال از آن، خارج شدن و پس از 

حل تولوئن خشک لیترمیلی 1 در و (8/4)محاسبه آلکواکسیدهای مولتعداد میلیگرم( 38/211) ایزوپروپواکسید

-میلی 8/4 ) هیدروکسی استوفنون اکسیم-2گرم از لیگاند  12/1، مورد نظر است 5به  5. از آنجا که نسبت شد

و  گردیداضافه  آلکواکسیدبه در اتمسفر نیتروژن . لیگاند حل شده شدکلرومتان حل دی لیترمیلی 4در  (مول

کلروفرم خشک به لیترمیلی 1کرمی رنگ در  بسیار غلیظخروج حلال، مایع  با شد.حاصل رنگ محلولی نارنجی 

-نمونهو منجر به تشکیل بلور نشد  -C˚1کمتر از. قرار دادن محلول در دمای گردیدصورت محلولی شفاف فراهم 

( مورد 21.1و  21.1های )شکل CNMR13و  HNMR1های اسپکتروسکوپی تکنیکای از آن جهت شناسایی با 

  بررسی قرار گرفت. 

 : ( 21-1)شکل HNMR1اطلاعات طیف 

],  3HCHCO3HC[4-3/7OH], 4H6) C3HHONC (C +3HCOHC3HC2/6[-1/1, ppm):3H NMR (CDCl1

OH]4H6) C3HHONC (C7/2[-6/7 

 (: 21-1)شکل  CNMR13اطلاعات طیف 

) 3HHONC (C[129-121OH], 4H6) C3HCHONC ( +3HCCOH3HC30[-10 :, ppm)3CNMR (CDCl13

OH]4H6C 

 

  ایزوپروپواکسیدآلومینیوم با  متانون دی فنیل اکسیمتهیه کمپلکس  -2-7-3

 پایینفشار  درشده  وزن، در یک بالن  مول(112/1) مولار 2ایزوپروپواکسیدآلومینیوم  لیترمیلی 5-2حلال 

لیگاند  مول(15/1)گرم 18/2، آلکواکسیدلیگاند و  5به  2خارج شد و پس از انجام محاسبات با توجه به نسبت 
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 آلکواکسیدز به تولوئن خشک نیلیترمیلی 1کلروفرم خشک حل شد. لیترمیلی 4در  متانون دی فنیل اکسیم

تغییر محسوسی در رنگ محلول مشاهده نشد. پس از گذشت  آلکواکسیدبا افزودن لیگاند به افزوده گردید و 

کلرومتان حل گردید و دی لیترمیلی 1چند ساعت با خارج کردن حلال جامد پفکی زرد رنگی بدست آمد که در 

های ترکیب به صورت محلول با تکنیکاین محلول شفاف زرد رنگ حاصل، در یخچال قرار داده شد. 

 ( مورد شناسایی قرارگرفت. 111.تا 182.های )شکل AlNMR13و  CNMR13 و HNMR1اسپکتروسکوپی 

 :( 28-1)شکل HNMR1اطلاعات طیف 

]10H12CHONC8[-], 7 3HCHCO3HC4/6[-4/1], 3HCOHC3HC2 [-1, ppm):3H NMR (CDCl1 

 (: 23-1)شکل  CNMR13اطلاعات طیف 

-612], 3HCOHC3HC[66/4-63/3], 3HCCOH3HC30[-4: 2, ppm)3CNMR (CDCl13

]10H12CC], 196[HON10H12CHONC[371 

 : (01-1)شکل AlNMR13اطلاعات طیف 

13AlNMR(CDCl3, ppm):   5/6)(کمپلکس چهار کوئوردینه)72 ,  )کمپلکس شش کوئوردینه 
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 فصل سوم 

 

 

 

 بحث و شناسایی
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 و نتیجه گیری  بحث -3    

    شناسایی لیگاندهای اکسیمی تهیه شده -3-1

 نفتالدوکسیم  -1-هیدروکسی  -2شناسایی  -3-1-1

در  NMRهای طیفآن مورد بررسی قرار گرفت.  IRو  CNMR13 و  HNMR1 ، طیفبرای شناسایی این ترکیب

ارائه شده است، یک  5.1شکل ترکیب که در  HNMR1در طیف حلال دی متیل سولفوکسید دوتره گرفته شد. 

. باشدهای حلقه آروماتیک میوجود دارد که مربوط به  هیدروژن ppm  58/1- 41/8دسته نوار در محدوده

 OHهای هیدروژن شود.دیده می ppm  11/3اکسیمی به صورت یکتایی و بلند در  متصل به کربن هیدروژن

 ترپائینهای اکسیمی و فنولی با توجه به اتصالشان به اتم اکسیژن و کاهش دانسیته الکترونی آنها به میدان

شدگی این علت پهن قابل مشاهده هستند. ppm  48/55و  ppm  55/55شوند و با اختلافی ناچیز در جابجا می

  سبت داد. نتوان پروتون میپذیری این دو ا به قابلیت تعویضدو نوار ر

حلقه نفتالن را کربن مربوط به  3حضور  ppm 1132/-109/0در ناحیه  (2.1)شکل لیگاند CNMR13 طیف 

شود. علت دیده می ppm 3/541  باشد درکند. نوار مربوط به کربنی که دارای گروه هیدروکسی میتأیید می

 باشد.کشنده هیدروکسی میبه گروه الکترونهای نفتالنی اتصال جابجایی بیشتر این کربن نسبت به سایر کربن

بت به نستری ضعیفنشان دهنده وجود کربن اکسیمی است که در میدان  ppm 1/511نوار مشاهده شده در  
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کشندگی آن است تم نیتروژن و الکتروندلیل این جابجایی اتصال این کربن به اشود. های حلقه ظاهر میکربن

  شود.روی کربن اکسیمی، باعث کاهش مانع دیامغناطیس محلی می که با کاهش دانسیته الکترونی

 

  نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -HNMR12طیف  :5.1شکل
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  شکل 2.1: طیف 13CNMR 2- هیدروکسی -5- نفتالدوکسیم 

 

، نشانگر تبدیل گروه cm 5111-1اکسیمی در  C=Nکششی  ( وجود نوار1.1)شکل این ترکیب IRدر طیف 

که مربوط به گروه  cm 1111-1این موضوع با مشاهده نوار نسبتأ پهنی در  باشد.به اکسیمی میآلدئیدی 

شود. همچنین دیده می cm   341-1مربوط به اکسیم در O-Nجذب کششی شود.باشد تأیید میهیدروکسیل می

ظاهر  cm   5131-1و cm 5411-1مربوط به حلقه آروماتیک که به صورت جفتی در   C=C های کششیجذب

 شود نیز در طیف قابل مشاهده است.  می
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  نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -IR 2: طیف 1.1شکل 

 

 هیدروکسی استوفنون اکسیم  -2شناسایی  -3-1-2

و  HNMR1 هیدروکسی استوفنون تهیه گردید و برای شناسایی آن از طیف  -2ماده کتونی این لیگاند از پیش

 CNMR13  وIR  شداستفاده . 

های حلقه به صورت چهار دسته هیدروژن ppm 1/1-3/1این ترکیب در محدوده  (4.1شکل )HNMR1طیف  در

هیدروژن  ppm 41 /55. در شوددیده می هیدروژن گروه اکسیمی ppm 11/8 و در شوند دیده مینوار چندتایی 

هیدروژن به علت اتصال به اتم الکترون توان مشاهده کرد. این دو حلقه را می بر رویمتصل به گروه هیدروکسی 

ها تری نسبت به بقیه هیدروژنهای پائینکشنده اکسیژن با کاهش چگالی بار مواجه هستند، در نتیجه به میدان

-های گروه متیل میشود مربوط به هیدروژندیده می ppm 18/2نوار یکتایی و بلندی که در شوند. جابجا می

 باشد. 
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  هیدروکسی استوفنون اکسیم -HNMR1 2: طیف 4.1شکل 

 

-نشان می ppm 1/551-8/511 کربن حلقه را در محدوده 1حضور (، 1.1)شکل این ترکیب CNMR13طیف 

دیده  ppm 1/511  تر با جابجاییباشد در میدان ضعیفدهد. کربن ششم حلقه که دارای گروه هیدروکسی می

 مشاهده است. کربن گروه متیل هم در میدان بالاتر با جابجاییقابل  ppm1/513  شود. کربن اکسیمی درمی

ppm1/21 شود. و بدین ترتیب طیف شود و دو نوار باقیمانده به ناخالصی همراه ترکیب نسبت داده میدیده می

 کند. هیدروکسی استوفنون اکسیم را تأیید می -2کربن هم تشکیل لیگاند 
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    استوفنون اکسیمهیدروکسی  -CNMR13 2: طیف 1.1شکل 

 

 cm 5114-1در  C=Nنوار کششی و  cm 345-1در  O-N، جذب کششیاین ترکیب (1.1)شکل IRبررسی طیف 

   نشان دهنده حضور گروه اکسیمی در ترکیب است.  cm  1114-1و همچنین مشاهده نوار گروه هیدروکسی در
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم -IR 2: طیف 1.1شکل 
 

  متانون دی فنیل اکسیم شناسایی -3-1-3

باشد که مربوط به می ppm 11/8-14/1در ناحیه  شامل نوارهایی (1.1)شکل این ترکیب HNMR1طیف 

( با نشان دادن 8.1این ترکیب نیز در)شکل  CNMR13طیف  .باشدمی های آروماتیکهای حلقههیدروژن

 ppm531 و همچنین نوار ظاهر شده در ppm 511- 521های حلقه آروماتیک در ناحیه نوارهای مربوط به کربن

نوارهای مشخصه گروه عاملی اکسیم به ( 3.1)شکل IRدر طیف نشان از حضور کربن اکسیمی در ترکیب دارد. 

اکسیژن، نوار  –مربوط به فرکانس کششی پیوند یگانه نیتروژن cm  21/321-1شوند: نوارترتیب زیر مشاهده می

1-cm  38/5111  1 نیتروژن و نوار پهن -دوگانه کربن اتصالمربوط به فرکانس کششی-cm 11/1111  وجود

 کند. گروه اکسیم را در ترکیب تأیید می
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  متانون دی فنیل اکسیم HNMR1: طیف 1.1شکل 

  

 

   متانون دی فنیل اکسیم CNMR13: طیف 8.1شکل 
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 متانون دی فنیل اکسیم IR: طیف 3.1کل ش

 شدههای فلزی تهیه آلکواکسیدشناسایی  -3-2

  اتواکسیدنیوبیوم  -3-2-1

 ،mmHg5/1توضیح داده شد، با توجه به نقطه جوش ) 5-1-2که در بخش  نیوبیوم اتواکسیدسنتز ترکیب پنتا

C˚543 ) و طیفHNMR1  تأیید شد. ]69[و مقایسه با اطلاعات موجود در منابع 

شش  کوئوردیناسیونمر به عدد عدم وجود ازدحام فضایی، چون با تشکیل دیهای نیوبیوم در صورت آلکواکسید

بالا و قابل تقطیر  به نسبت دهند. فراریت آنها نیزرسند، درجه تجمع دو را در ترکیبات جورهسته ترجیح میمی

 های آلومینیوم، نقاط جوش بالاتری دارند.آلکواکسیدهستند، اما نسبت به 

دو گروه نوار در طیف . ]69[ارائه گردیده است 51.1وم در شکل نیوبی اتواکسیدترکیب پنتا  HNMR1طیف  

مربوط به گروه که شود ظاهر می ppm 1/4-21/4 گردد. یک گروه چهارتایی در جابجایی شیمیایی مشاهده می

باشد که مربوط به میppm 4/5-21/5باشد. گروه بعدی، یک سه تایی با جابجایی شیمیایی می اتواکسیمتیلن 
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شود. در کنار تری ظاهر میهای کربن متصل به اتم اکسیژن در میدان پاییناست. پروتون اتواکسیگروه متیل 

ها مربوط به دو گروه پوشانی دارد. این شاخههای کوچکی وجود دارد که با نوارهای مذکور هماین دو نوار، شانه

  .وجود دارد Nb2(OEt)10مرترکیب دی در توکسی پل کها

 43/1می باشد و همچنین حساسیت قابل توجه  %511دارای فراوانی  31با عدد اتمی  هسته نیوبیوم

(=1/0H1امکان بررسی طیف ،) هایNMR با  کند، اما وجود گشتاور چهارقطبیترکیبات این فلز را فراهم می

I= 
9

2
 کند.ها را تنها به ترکیباتی با تقارن بالا محدود می، این بررسی

 شیمیایییک سری نوار در محدوده جابجایی  [70] گزارش شده نیوبیوم اتواکسیدپنتا  NbNMR93طیف در 

ppm 411-1  .های مختلف ترکیب در این سه نوار نشان دهنده وجود یک تعادل بین گونهدیده شده است

، مربوط به شودمیظاهر ppm 521 مر(. نوار میانی در جابجایی شیمیاییتری مر و)مونومر، دی محلول است

-د. نوار ظاهر شده در میدان پایینمر ترکیب وجود دارئوردینه است که در حالت دیوهسته نیوبیوم شش ک

ئوردینه است که در حالت منومری گونه وجود دارد. یک نوار نیز در میدان و( مربوط به گونه پنج کppm 214تر)

 باشدئوردینه در محلول ومربوط به وجود هسته نیوبیوم هفت ک بایستمیظاهر گردیده است که (  ppm12بالا )

 . شودمر نسبت داده میکه به گونه تری
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 ترکیب پنتا اتواکسید نیوبیوم HNMR1طیف  51.1شکل 
 

   ایزوپروپواکسیدآلومینوم  -3-2-2

تمایل به الیگومریزاسیون در آنها بسیار های آلومینیوم بالا و تقطیرشان ساده است اما آلکواکسیداگرچه فراریت 

ئوردینه با درجه وکه در ابتدای تهیه و پس از تقطیر چهارک ایزوپروپواکسیدکه آلومینیوم طوریب .باشدزیاد می

آلومینیوم  کوئوردیناسیون. تغییر عدد [71]کند در اثر کهنه شدن ساختار پلیمری پیدا می، باشدتجمع سه می

تایی به چهارتایی ( و درجه الیگومریزه این ترکیب از سه55.1مشاهده شده است)شکل  1به  4به مرور زمان از 

ئوردینه نیز در آن وبه مرور زمان با افزایش درجه تجمع به چهار، تعدادی آلومینیوم شش ک. [72]یابدتغییر می

 شود. ایجاد شده و ترکیب متبلور می
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ایزوپروپواکسیددرآلومینیوم  1به  4 کوئوردیناسیون: نمایش تغییر عدد 155.شکل   

 

همانند آنچه که برای آلکوکسیدهای نیوبیوم  های آلومینیوم این است کهآلکواکسیدنکته قابل توجه در مورد 

آلومینیوم با  %511آلی به دلیل فراوانی –ی معمول در شناسایی ترکیبات فلزیهاعلاوه بر تکنیکبیان شد، 

5 اسپین
نیز در شناسایی آنها استفاده نمود. جالب اینکه با استفاده از این تکنیک  Al NMR27توان از می، ⁄2

گردد چرا که نوار به راحتی امکان پذیر می [73]کوئوردیناسیونامکان بررسی محیط پیرامون فلز از نظر 

 ppmئوردینه در محدوده و، پنج ک ppm 51-1های دهنده اکسیژن در محدوده ئوردینه با اتموآلومینیوم شش ک

  . [75-74]ظاهر خواهند شد ppm 11 -11ئوردینه در محدوده وو چهار ک 24-21
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و لیگاندهای  اتواکسیدشناسایی کمپلکسهای تهیه شده از نیوبیوم  -1-3

 اکسیمی 

 اتونفتالدوکسیم -5 -هیدروکسی  -2 [ دی اتواکسی{بیس -اکسو -μترکیب شناسایی  -1-1-5

 دی کلرومتان  }(Vنیوبیم) ](2-)

بدست آمد. ترکیب نسبت  نیوبیوم اتواکسیدبا  نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی -2این ترکیب از واکنش یک به یک 

این ترکیب را نمایش  NMR H1طیف  125.شکل ذوب شد.  C ˚ 221 -258در دمای  بود ونبه هوا حساس 

 -5-هیدروکسی -2 های لیگاندنوارهای مربوط به پروتون ppm1/3-3/1در این طیف در محدوده  دهد.می

مربوط به کلروفرم غیر دوتره است. شود دیده می ppm11/1 . نوار بلندی که در قابل مشاهده است نفتالدوکسیم

نشان شود دیده می ppm15/1 نوار تکی که درتوان مشاهده کرد. می ppm 88/8هیدروژن گروه اکسیمی را در 

و همچنین  ppm1/4-4/4 های متیلن گروه اتواکسید درهیدروژن .کلرومتان در بلور استدیدهنده حضور 

توان اند. با توجه به سطح زیر نوارها میظاهر شده ppm1/5-5/5 های متیل گروه اتواکسید در محدوده هیدروژن

مر قرار را که به صورت دیگروه اتواکسی متصل به دو اتم فلزی نیوبیوم  4احتمال اتصال دو گروه لیگاند و 

این ترکیب هم حضور  NMR C13شود طیف مشاهده می 115.همانطور که در شکل  اند در نظر گرفت.گرفته

 کنند.تأیید می ppm 58و  ppm 541-521 ،ppm 18 های حلقه و متیلنی و متیل را به ترتیب در ناحیه کربن

بینی ساختار میسر نگردید. بنابراین بلور این ترکیب با استفاده از آوری شده پیشهای جمعبا این همه، از داده

 .برای آن بدست آمد54.1پرتو ایکس مورد بررسی واقع شد و ساختار شکل پراش تکنیک 
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  دی کلرومتان }(V)نیوبیم ](2-) اتونفتالدوکسیم -5 -هیدروکسی  -2  [اتواکسیدی {بیس-اکسو-μ ترکیب HNMR1طیف  :125.شکل
 

 

 دی کلرومتان }(V)نیوبیم ](2-)اتونفتالدوکسیم -5 -هیدروکسی  -2 [اتواکسیدی {بیس-اکسو-μ ترکیب CNMR13طیف  :115.شکل
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 (v([ نیبوبیوم ) 2-نفتالدوکسیماتو) -5 –هیدروکسی  -2بیس}دی اتواکسی ]  -اکسو -µ: ساختار ترکیب 54.1شکل 

 دی کلرومتان   

 

س أاست که در یک رانحراف یافته  وجهیشود، ساختار این ترکیب به صورت دو هشتطور که مشاهده میهمان

س یک لیگاند اکسو پل شده میان دو اتم نیوبیم است و افزون بر آن دو لیگاند اکسیم نیز أمشترک هستند. این ر

لی و نیتروژن اکسیم در هر لیگاند واند به صورتی که اکسیژن فنهسته فلزی به صورت پل عمل نمودهمیان دو 

برخی از طول پیوندها و زاویه م دیگر متصل شده است.واکسیم به یک اتم نیوبیم و اکسیژن اکسیم به اتم نیوبی

دی  }(V)نیوبیم ](2-)نفتالدوکسیماتو -5 -هیدروکسی  -2 [ دی اتواکسی{بیس-اکسو-μ ساختار ترکیبهای 

ها را با برخی از ترکیبات قرار گرفته است. این طول پیوندها و زاویه 5.1به طور منتخب در جدول  کلرومتان

 دهیم . مشابه مورد مقایسه قرار می
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اتواکسی{بیس-اکسو-μبرای ترکیب  [º]و زاویه های منتخب  [Aº]: طول پیوند5.1جدول   -5 -هیدروکسی  -2 [ دی 

 دی کلرومتان }(Vنیوبیم) ](2-نفتالدوکسیماتو)
(54)11/18 O(9)-Nb(1)-N(1) 2/286(4) Nb(1)-N(1) 

(54)12/11 O(2)-Nb(1)-N(1) (4)211/2 Nb(2)-N(2) 

(51)11/18 O(5)-Nb(1)-N(1) 2/045(4) Nb(1)-O(5) 

(51)43/11 O(9)-Nb(2)-N(2) (4)038/2 Nb(2)-O(1) 

(51)21/11 O(6)-Nb(2)-N(2) 1/988(4) Nb(1)-O(2) 

(51)81/13 O(1)-Nb(2)-N(2) (4)964/1 Nb(2)-O(6) 

(54)11/514 O(9)-Nb(1)-O(2) 1/905(4) Nb(1)-O(9) 

(51)51/515 O(4)-Nb(1)-O(5) (3)941/1 Nb(2)-O(9) 

(51)12/511 O(3)-Nb(1)-N(1) 1/860(4)-1/901(3) EthoxyO-Nb 

(51)15/514 O(9)-Nb(2)-O(6) (51)11/511 O(4)-Nb(1)-O(3) 

(51)21/513 O(7)-Nb(2)-O(1) (51)31/511 O(3)-Nb(1)-O(9) 

(51)81/511 O(8)-Nb(2)-N(2) (51)11/511 O (8)-Nb (2)-O (9) 

(53)41/528 Nb(1)-O(9)-Nb(2) (51)11/515 O (7)-Nb (2)-O (8) 

 

                ترکیب این طول پیوند نیوبیوم با نیتروژن اکسیم درشود، مشاهده می 5.1طور که در جدول همان

[4)3CH2(OCH2N)2O7H11(C-µ  -O-µ-2Nb]، )1N(-)1Nb( ºA 2/286(4)  و  )2(N-)2(Nb، Aº (4)211/2 

 در ترکیب باشد که از طول پیوندهای مشابهمی

]  4]2)3[OCH(CH2 CH=NO)4H5NC -(orto-µ-O-µ-2Ti[]76[ 

، )2N(-)1(Ti ،254/2 و )4N(-)2Ti(، )6(2/231 اما نسبت به ترکیب ،باشدبلندتر می 

]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[، N(1)-Nb(1) ، Aº )2(2/333   و )2(N-)2(Nb،Aº  )4(3372/  و 
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  2(Ta،Aº(-N)2( و   /2962)4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta] [78[  ، N(1)-(1)Ta، Aº )4[ ترکیب

 باشد.تر میکوتاه (2)2/309

-Nb(2)  و   Nb(1)-O(5)  ،2/045(4) Aº ترکیب از سوی دیگر طول پیوند نیوبیوم با اکسیژن اکسیم در این

O(1) ،Aº (4)038/2 باشد که از طول پیوندهای مشابه در ترکیبمی   

]4]2)3CHOCH ([2 CH=NO)4H5NC-(orto-µ-O-µ-2Ti][76[  ،  )5(O-(1) Ti ، ºA )5(1162/  و  -)2(Ti

)1(O ،Aº (5)125/2 4[ترکیب وO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[  ]77[، )6(O-Nb(1) ، ºA )1(0712/  و  

)2(O-)2(Nb ،Aº (1)061/2 4[ تر است و همچنین نسبت به ترکیب کوتاهO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ 

[78]   ،Ta(1)-O(3) ،  2/055(4) Aº  و Ta(2)-O(1)، Aº 2/048(4)  تر است.کمی کوتاه  

 Nb(2)-O(6) ،Aº  و   Nb(1)-O(2)  ،1/988(4) Aºطول پیوند نیوبیوم با اکسیژن فنولی در این ترکیب 

  ،4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ]78[ ، )2(O-(1)Ta[که به مقادیر گزارش شده برای ترکیب  964/1(4)

 Aº )4(955/1 و )4(O-)2(Ta،Aº  )3(958/1 4[ و نیز ترکیبO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[  

[77]،Nb(1)-O(2)  ،1/969(1) Aº   و  Nb(2)-O(4) ،Aº (1)971/1.بسیار نزدیک است  

، Nb(2)-O(9)  و   Nb(1)-O(9)  ،1/905(4) Aºطول پیوند نیوبیوم با اکسیژن پل اکسو نیز در این ترکیب 

Aº (3)941/1  3(2[4[نسبت ترکیب[OCH (CH2 CH=NO)4H5NC-(orto-µ-O-µ-2Ti][76[ ، )4(O-(1) Ti ،

 ºA )5(854/1  و  )1(O-)2(Ti ،Aº (5)821/1به مقادیر گزارش شده برای ترکیبات  بلندتر است و

]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ]78[ ، )9(O-(1)Ta، Aº )3(289/1   و )9(O-)2(Ta،Aº  )3(209/1 و 

]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[، )9(O-Nb(1) ، ºA )1(930/1  و  )9(O-)2(Nb ،Aº (1)940/5 

 بسیار نزدیک است. 
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 Aº (4)ترین طول پیوند در این ترکیب مربوط به طول پیوند نیوبیوم با اکسیژن گروه اتواکسی است، که از کوتاه

 ]5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta(4O[می باشد، که تقریبأ مشابه مقادیر گزارش شده برای  315/5 )3( -811/5

]78[  ،Aº  )4(896/5- )4( 811/5  و ترکیب]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[ ،Aº  )2(831/5- )2( 

 می باشد.  882/5

 ،  O(4)-Nb(1)-O(3)،      O(3)-Nb(1)-O(9)های        می شود،  زاویهدر مقایسه زوایای پیوندی دیده 

O (8)-Nb (2)-O (9)         ، O (7)-Nb (2)-O (8)  به ترتیبº (51)11/511 ،º (51)31/511 ،º (51)11/511 ،

º(51)11/515باشد که نسبت به مقدار ایده آل میº31 و در  باشد.در ساختار هشت وجهی بسیار بیشتر می

 ،  O(9)-Nb(1)-N(1)،      O(2)-Nb(1)-N(1)های        مقابل زوایای

O(5)-Nb(1)-N(1)           ، O(9)-Nb(2)-N(2) ، O(6)-Nb(2)-N(2) ، O(1)-Nb(2)-N(2)  به ترتیبº 

(54)11/18 ،º(54)12/11 ،º(51)11/18 ،º(51)43/11،º(51)21/11 ،º(51)81/13 سبت به مقدار ن باشد،می

-O(9)-Nb(1)-O(2)،      O(4)به علاوه زوایای  در ساختار هشت وجهی کاهش پیدا کرده است. º31ایده آل 

Nb(1)-O(5) ،O(3)-Nb(1)-N(1) ، O(9)-Nb(2)-O(6) ، O(7)-Nb(2)-O(1) ، O(8)-Nb(2)-N(2)  به

 باشد،می º (54)11/514 ،º(51)51/515 ،º(51)12/511 ،º(51)15/514،º(51)21/513 ،º(51)81/511ترتیب 

در ساختار هشت وجهی بسیار کوچکتر  º581شود این مقادیر نسبت به مقدار ایده آل طور که مشاهده میهمان

، ]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ]78[مشاهده شده در ترکیب  هایزاویهو تا حدود زیادی مشابه بوده 

º42/511-18/511 4[و ترکیبO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[،º515-1/511باشد. می 

 که نسبت به ترکیب Nb(1)-O(9)-Nb(2) ،(53)41/528زاویه پل اکسو در این ترکیب 
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 ]4]2)3[OCH (CH2 CH=NO)4H5NC-(orto-µ-O-µ-2Ti][76[،2)(Ti-)4(O-)1(Ti   ،º(1)1/524 کمی بیشتر

و  4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ]78[ ،º158/528[  شده برای ترکیب گزارشاست، اما به مقادیر 

]4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[ ،º4/523  .بسیار نزدیک است  

 

 نیوبیوم اتواکسید  با هیدروکسی استوفنون اکسیم -2شناسایی کمپلکس  -3-3-2

اتواکسید بدست آمد، در هوا پایدار  یمهیدروکسی استوفنون با نیوب -2از واکنش یک به یک  این ترکیب که

ترکیب  CNMR13و  HNMR1جهت بررسی ساختار این کمپلکس از طیف  شود.نبوده و به سرعت آبکافت می

وسیله پراش پرتو ساختار بلوری و مولکولی این ترکیب به تلاش برای تهیه تک بلور به جهت تعیین استفاده شد. 

  و تعیین نحوه کوئوردیناسیون، تا کنون با موفقیت همراه نبوده است. ایکس

و  هیدروکسی استوفنون -2های متیل حضور هیدروژن ppm  1/5-2/5در( 115.)شکل ترکیب HNMR1طیف 

نوار مربوط به  ppm 1/1 . درپوشانی امکان تفکیک آنها وجود نداردکه به علت هم دهداتواکسی را نشان می

 -2های مربوط به حلقه آروماتیک هیدروژن ppm8/1-3/1 شوند. در محدوده های متیلنی دیده میهیدروژن

  باشد.  قابل مشاهده می هیدروکسی استوفنون
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم نیوبیوم اتواکسید -2کمپلکس  HNMR1طیف :  115.شکل 

 

های مربوط به حلقه در و کربن ppm  211کربن گروه اکسیمی را در  ،( 115.)شکل ترکیب CNMR13در طیف 

شود کربن متیل لیگاند را دیده می ppm 3/11 قابل مشاهده است. نواری که در  ppm 528-521محدوده 

نشان دهنده  ppm4/18 ظاهر شده در شود. نوار دیده می ppm 4 /58 دهد وکربن متیل اتواکسی در نمایش می

 باشد.  کربن متیلنی گروه اتواکسی میوجود 
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم نیوبیوم اتواکسید -2کمپلکس  CNMR13: طیف 115.شکل 

 

برای ترکیب  51.1شکل  ساختار HNMR1 با توجه به شواهد موجود و محاسبه نسبت سطح زیر نوارها در طیف 

وجود در ترکیب  اتواکسیاست که در آن دو اتم فلزی و چهار لیگاند اکسیمی و دو گروه  بینیپیشقابل 

هیدروکسی استوفنون  -2دو لیگاند که در آن دو اتم نیوبیوم از طریق یک پل اکسو و ترکیبی  (2.1دول )جدارد.

اند و بر روی هر اتم فلزی یک لیگاند اکسیمی وجود اند به یکدیگر متصل شدهکه به صورت پل عمل کرده اکسیم

پیش بینی کرد که از سر اتم اکسیژن توان می به صورت یک دندانه این لیگانداتصال احتمال بر اساس و دارد 

احتمال حمله اتم نیتروژن اکسیمی  ، چرا که اتصال آن از اتم اکسیژن فنولیاکسیمی به فلز متصل شده است

د اکسایش نیوبیوم امکان دهد که این پدیده با توجه به عدنزدیکی زیاد به اتم فلزی افزایش می لیگاند را به علت

   باشد. پذیر نمی
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هیدروکسی استوفنون اکسیم نیوبیوم اتواکسید و نحوه پیش بینی نسبت  -2کمپلکس  HNMR1طیف : محاسبه سطح زیر نوارهای 2.1جدول 

 لیگاند و گروه اتواکسی متصل به فلز
محاسبه نسبت سطح زیر نوارهای 

کمپلکس  HNMR1 طیفمربوطه در 

هیدروکسی استوفنون اکسیم  -2

 نیوبیوم اتواکسید

 فرض محاسبه نسبت پروتونها با

 اتواکسی گروه2 و لیگاند4 حضور

 فلزی اتم دو روی

با فرض حضور  Hتعداد 

گروه اتواکسی 2لیگاند و 4

 روی دو اتم فلزی

𝐻 22/134 حلقه

𝐻 5 متیلن
= 4/4 

𝐻 16 حلقه

𝐻 4 متیلن
= 4 

4 × 4 =   حلقه آروماتیک Hتعداد  16

  3 × 4 =  متیل لیگاند Hتعداد  12

𝐻 22/134 حلقه

𝐻 18/118 متیل
= 1/22 

𝐻16حلقه

𝐻18متیل 
= 1/3 

3 × 2 = متیل گروه  Hتعداد  6

 اتواکسی

  2 × 2 = گروه  متیلن Hتعداد  4

 اتواکسی
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم نیوبیوم اتواکسید -2کمپلکس  ساختار پیشنهادی: 51.1شکل 

 

 

 

متانون دی فنیل اکسیماتو تری [–اتواکسی بیس  -μ -ترکیب دیشناسایی  -3-3-3

 دی کلرومتان  ](Vاتواکسی نیوبیوم)

 های اولیهو نیوبیوم اتواکسید تهیه شد. بررسیمتانون دی فنیل اکسیم این ترکیب از واکنش یک به یک لیگاند 

در شناسایی این  .شودذوب می C11 ˚دمای  در ست ونی هوا پایدار در مورد بلورهای این ترکیب نشان داد که در

امکان استفاده از همچنین با توجه به تشکیل بلور، . استفاده شد HNMR1 و CNMR13طیف های کمپلکس از 

 تکنیک پراش پرتو ایکس فراهم شد.
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کند. در تأیید می ppm 11/8-4/1های آروماتیکی را در ناحیه وجود حلقه ( 185.) ترکیب HNMR1طیف 

نوارهای های اتواکسی قابل مشاهده هستند. های متیل گروه پروتون نوارهای مربوط به ppm 4/5-8/1محدوده  

 باشند.های متیلنی اتواکسی میپروتوننشان دهنده  ppm 1/4-1/1محدوده 

باشد، همچنین نواری که در شود که مربوط به کلروفرم غیره دوتره میمی نوار بلندی دیده ppm2/7 در 

ppm1/1  شود. نسبت داده می بلورظاهر شده است به دی کلرومتان موجود در  

 .دهدنشان می ppm 511-528های حلقه آروماتیکی را در محدوده وجود کربن(  153.)شکلCNMR13طیف 

-کربن به ترتیب نشان دهندهشوند دیده می ppm18و ppm58 و نوارهایی که در ppm 513کربن اکسیمی در 

 د.نباشهای متیل و متیلن اتواکسی می

گروه اتواکسی را در  بهنسبت یک به چهار لیگاند  HNMR1با توجه به محاسبات سطح زیر نوارها در طیف 

از تک بلور  بیشتر توسط پراش پرتو ایکس هایساختار، بررسی اثبات اما برای پیش بینی کرد.توان میترکیب 

 بدست آمد. 21.1انجام شد و ساختار شکل 
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 دی کلرومتان  ](Vمتانون دی فنیل اکسیماتو تری اتواکسی نیوبیوم)[–اتواکسی بیس  -μ -دی HNMR1طیف  :185.شکل 

 

 

 دی کلرومتان](Vاتواکسی نیوبیوم)متانون دی فنیل اکسیماتو تری [–اتواکسی بیس  -μ -دی CNMR13طیف  :153.شکل 
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 دی کلرومتان ](Vمتانون دی فنیل اکسیماتو تری اتواکسی نیوبیوم)[–اتواکسی بیس  -μ -ساختار ترکیب دی: 21.1شکل 

 

باشد. در قاعده پنج ضلعی دوهرمی پنج ضلعی با عدد کوئوردیناسیون هفت می ن ترکیب ساختار اتم نیوبیومدر ای

از طریق اتم اکسیژن و نیتروژن به اتم فلزی متصل شده و با این اتصال حلقه سه ضلعی  اکسیمی هرم یک لیگاند

دهد که به قاعده پنج ضلعی را دو گروه اتواکسی تشکیل می رأس دیگر دو بسیار جالبی را ایجاد کرده است.

باشد. وجود دو گروه می ییانتها نیز یک گروه اتواکسی رأس پنجماند. صورت پل بین دو اتم فلزی قرار گرفته

 کند.ساختار دو هرمی پنج ضلعی را برای این ترکیب کامل می ،محوریهای در موقعیت انتهایی دیگر اتواکسی

برخی از طول  این ترکیب دارای مرکز تقارن بوده و ساختار دو اتم نیوبیوم به طور کامل مشابه یکدیگر است.

متانون دی فنیل اکسیماتو تری اتواکسی [–اتواکسی بیس  -μ -ترکیب دیهای ساختار پیوندها و زاویه
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ها را با قرار گرفته است. این طول پیوندها و زاویه 3.1به طور منتخب در جدول  دی کلرومتان ](Vنیوبیوم)

  دهیم.برخی از ترکیبات مشابه مورد مقایسه قرار می

متانون دی فنیل اکسیماتو تری [–اتواکسی بیس  -μ -دیبرای ترکیب  [º]و زاویه های منتخب  [Aº]: طول پیوند3.1جدول 

 دی کلرومتان ](Vاتواکسی نیوبیوم)

(52)18/31 O(5)-Nb(1)-N(1) 2/192(3) Nb(1)-N(1) 

(52)11/81 O(5)-Nb(1)-O(3a) 2/082(3) Nb(1)-O(1) 

(51)03/68 O(3)-Nb(1)-O(3a) 1/906(3) Nb(1)-O(2) 

(11)13/37 O(1)-Nb(1)-N(1) 1/909(3) Nb(1)-O(4) 

168/87(13) O(2)-Nb(1)-O(4) 1/918(3) Nb(1)-O(5) 

(51)96/101 Nb(1)-O(3)-Nb(1a) 2/193(3) Nb(1)-O(3) 

(5)51/11 N(1)-Nb(1)-O(1) (51)92/77 O(1)-Nb(1)-O(3) 

 

                                                                     ترکیبطول پیوند اکسیمی در ، 3.1با توجه به جدول 

 ]4)3CH2(OCH2NO)11H13(C2)3CH2(OCH-µ-2Nb[   )1N(-)1Nb( ، ºA )3(192/2   با طول پیوند در پیوند

، )1N(-)1Nb( ( 1.1.2تهیه شده در بخش ) C-µ -O-µ-2Nb)3CH2(OCH2N)2O7H11(4های ترکیبهای مشابه 

2/286(4) Aº  و Nb(2)-N(2) ،Aº (4)211/2 و                                                                          

]  4]2)3[OCH(CH2 CH=NO)4H5NC -(orto-µ-O-µ-2Ti][76[ 

، )2N(-)1(Ti ،254/2 و )4N(-)2Ti(،)6(2/231  4[وO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[، N(1)-Nb(1) ، 

Aº )2(2/333و )2(N-)2(Nb،Aº  )4(3372/ 4[ ترکیبهمچنین در  وO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta] [78[ ،

Ta(1)-N(1) ،  2/296(4) Aº  و Ta(2)-N(2)، Aº 2/309(2) دهدمقدار کوچکتری را نشان می . 

به طول نسبت Nb(1)-O(1)  ، 2/082(3) Aºنیوبیوم با اکسیژن اکسیمی در این ترکیبطرفی طول پیوند از 

و  /2Nb( ،Aº )4(0382(-O)1(و   /0542)9O 2Nb 2N 34H30 C   )5(O-)1Nb( ،Aº )4 پیوند مشابه در ترکیب
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Nb)2(- و /0712)4O)5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[، )6(O-Nb(1) ، ºA )1[های همچنین ترکیب

)2(O ،Aº (1)061/2  4[وO)5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ] 78[ ، Aº )4(0552/   )3(O-(1)Ta و -)2(Ta

)1(O،Aº  )4(0482/   تفاوت چندانی ندارد اما نسبت به ترکیب CH=NO)4H5NC-(orto-µ-O-µ-2Ti][76[

]4]2)3[OCH (CH2  ،)5(O-(1) Ti، ºA )5(1162/  و  )1(O-)2(Ti ،Aº (5)125/2 کمی کوتاه تر است .   

 Nb(1)-O(2)  ،1/906(3) Aº ، Nb(1)-O(4)های اتواکسی انتهایی در این ترکیب طول پیوند نیوبیوم با گروه

،Aº )3(909/1 ، )5(O-)1Nb(  ،Aº )3(918/1 که نسبت به طول پیوند مشابه در ترکیب ، است

]6O)5H2(C2NO)6H9(C2Ti[ ]79[  )2(O-)1(Ti،Aº )1(819/1 ،)3(O-)1(Ti  ،Aº )1(799/1  و  نیز

5H2(C2)2NO5H7O(C2Ta[ ] 78[  Aº(4O[و ترکیب  901/1-(4)811/5)9O 2Nb 2N 34H30 C  ،Aº )3ترکیب 

به ،  5H2(C2)2NO5H7O(C2Nb[ ]77[  Aº )2(897/1-(2)828/5(4O[ و ترکیب 118/5(4)-896/1)4( 

 ]6O)5H2(C2NO)6H9(C2Zr[ ]80[به طول پیوند مشابه در ترکیب  نسبت میزان خیلی کمی بلندتر است. اما

Zr(1)-O(3) ،1/938(2) Aº ، Zr(1)-O(4)، Aº 1/935(2)  تر است.کمی کوتاه  

،  Nb(1)-O(3)به علاوه طول پیوند نیوبیوم با گروه اتواکسی قرار گرفته در موقعیت پل در این ترکیب 

Aº )3(193/2 6[باشد که در مقایسه با طول پیوند مشابه در ترکیب میO)5H2(C2NO)6H9(C2Zr[ ]80[ 

 )2(O-)1(Zr،Aº )2(213/2 6[ترکیب  بهنسبت اما تر می باشد کوتاهO)5H2(C2NO)6H9(C2Ti[ ]79[ 

Ti(1)-O(1) ،2/013(1) Aº ، باشد.بلندتر می  

 ، O(1)-Nb(1)-O(3)، º (51)92/77 ،  O(5)-Nb(1)-N(1) ، º (52)18/31 ،O(5)-Nb(1)-O(3a)های زاویه

º (52)11/81 ،آل در قاعده پنج ضلعی نسبت به مقدار ایدهº12  های بیشتر و زاویهO(3)-Nb(1)-O(3a)، º 

(51)03/68 ،  O(1)-Nb(1)-N(1) ، º (11)13/37،  نسبت بهº12  آل در یک پنج ضلعی است، ایده زاویهکه

 دارای مقادیر کمتری است. 
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-می º(13)168/87 دهندکه رئوس دوهرمی پنج ضلعی را تشکیل می O(2)-Nb(1)-O(4)از سوی دیگر زاویه 

 دهد. ضلعی را به وضوح نشان می باشد که انحراف از ساختار دو هرمی پنج

نسبت به زاویه مشابه در ترکیب  ،1a(Nb-)3(O-)1(Nb، º (15)96/101(زاویه پل اتواکسی 

]6O)5H2(C2NO)6H9(C2Zr[ ]80[ ) i1Zr(-)2(O-)1(Zr،º(1)18/518  و همچنین ترکیب

]6O)5H2(C2NO)6H9(C2[Ti ]79[ )1(Ti-)1(O-)1(Ti، º (15)32/107 است. کمتر 

ترکیب درN(3)-V(1)-O(4)زاویه مشابه به باشد که می º(5)51/11در این ترکیب  N(1)-Nb(1)-O(1)زاویه 

]32)}-O3H4)(C3[VO{ON=C(CH ]81[ نسبت به دو زاویه  باشد اما بسیار نزدیک میO(2)-V(1)-N(1)  ،

 باشد.کمتر می N(2)-V(1)-O(3) ،40/4(3)و  (3)40/2
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کمپلکسهای تهیه شده از آلومینوم ایزوپروپواکسید و شناسایی  -1-4

 لیگاندهای اکسیمی 

آلومینیوم  با نفتالدوکسیم -1-هیدروکسی  -2شناسایی کمپلکس  -1-4-1

 ایزوپروپواکسید 

این ترکیب از واکنش دو به یک، لیگاند به آلومینیوم ایزوپروپواکسید بدست آمد. با توجه به ناپایداری ترکیب در 

برای شناسایی آن فراهم شد. طیف  AlNMR27و CNMR13 و HNMR1 های تنها امکان استفاده از طیفهوا، 

HNMR1 محدوده در یی که باشد. نوارهاشامل چهار دسته نوار در چهار ناحیه مختلف می (25.1)شکلppm  

شوند. و هیدروژنی که بر های متیل موجود در ایزوپروپواکسید نسبت داده میشوند به گروهدیده می 1/5-1/1

تایی ظاهر شود بایست به صورت نواری هفتروی کربن دارای اتم اکسیژن در ایزوپروپواکسید متصل است و می

به صورت نواری به نسبت پهن و کوتاه قابل مشاهده است. اما نوارهای مربوط به هیدروژن  ppm 1/4-1/1در

با . کرده استنواری بسیار کوتاه را ایجاد  ppm 1/3 ی در شود و هیدروژن اکسیمدیده می ppm 8-1حلقه در 

توان نتیجه گرفت که به های لیگاند و آلکوکسید میتوجه به سطح زیر نوارها و به دست آوردن نسبت هیدروژن

طور تقریبی میزان لیگاند موجود در محلول دو برابر آلکواکسید است. اما در مورد نحوه اتصال آنها به یکدیگر نیاز 

 لشک)CNMR13. اما پیش از بررسی این طیف، با توجه به طیف باشدترکیب می AlNMR27به بررسی طیف 

نوارهای  قابل مشاهده است و ppm 14 و  ppm 25الکلی در  نوع کربندو شود که حضور ملاحظه می (22.1

شوند اما کربن اکسیمی را با توجه به دیده می ppm 523-522های حلقه آروماتیک در محدوده  مربوط به کربن

 باشد.نمی زمینهشدت بسیار کمی که دارد قابل تفکیک از 
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  نفتالدوکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید -5-هیدروکسی  -2کمپلکس  HNMR1: طیف 152.شکل 

 

 

 نفتالدوکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید -5-هیدروکسی  -2کمپلکس  CNMR13: طیف 122.شکل 
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-محلول تأیید می در را 1و  4( وجود دو نوع کمپلکس با عدد کوئوردیناسیون 112.ترکیب ) AlNMR27طیف 

های پنج و چهار کوئوردینه فلز به ترتیب مربوط به کمپلکس ppm 11  و ppm 51کند . مشاهده نواری در 

توان ساختارهای این کمپلکس میباشد. به این ترتیب با توجه به شواهد موجود، در مورد ساختار آلومینیوم می

وم لیگاند به فلز اتصال دو لیگاند اکسیمی به فلز آلومینی 5به 2را پیشنهاد کرد. با توجه به نسبت  24.1 شکل

 رسد با اتصال اولین لیگاند فضای مناسب برای دومین لیگاند وجود ندارد. به نظر می رفت اماانتظار می

 

 

 نفتالدوکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید -5-هیدروکسی  -2کمپلکس  AlNMR27 : طیف112.شکل 
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نفتالدوکسیم آلومینیوم  -5-هیدروکسی  -2 )ب( کوئوردینهچهارپنج کوئوردینه )الف(  پیشنهادی برای کمپلکس هایساختار: 24.1شکل 

  ایزوپروپواکسید
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آلومینیوم  با هیدروکسی استوفنون اکسیم -2شناسایی کمپلکس  -1-4-2

   ایزوپروپواکسید

به آلومینیوم ایزوپروپواکسید تهیه شد.  هیدروکسی استوفنون اکسیم -2این ترکیب از واکنش یک به یک، لیگاند 

با د. های صورت گرفته امکان تهیه بلور جهت شناسایی با دستگاه پراش اشعه ایکس فراهم نشبا وجود تلاش

  HNMR1 های از طیف استفادهبا  تنهابینی ساختارکمپلکس پیشتوجه به حساسیت بسیار زیاد ترکیب در هوا، 

  صورت گرفت. CNMR13 و

  ppmو لیگاند را در محدوده  ایزوپروپانول های متیلگروه پروتون های ( ترکیب21.1)شکل HNMR1طیف 

دهد. نشان می ppm  4-1/1و هیدروژن کربن متصل به الکل را به صورت نواری پهن و کوتاه در  1/2-5/5

 شوند. دیده می  ppm 2/1-1/1 در ناحیه  نیز های حلقه آروماتیک لیگاندپروتون

)شکل  CNMR13 باشد. با بررسی طیفنسبت لیگاند به گروه الکلی یک به یک میبا محاسبه سطح زیر نوارها 

-ppm 11 محدوده  و لیگاند در و کربن متیل ایزوپروپانولppm 523-525های حلقه در محدوده کربن( 21.1

 .  شونددیده می 51

  . گرددارائه می 21.1شکل  ا توجه به شواهد موجود به صورتساختارهای پیشنهادی برای این کمپلکس ب
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید -2کمپلکس  HNMR1 : طیف 21.1شکل 

 

 

 هیدروکسی استوفنون اکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید -2کمپلکس   CNMR13 : طیف 112.شکل 
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 ایزوپروپواکسیدهیدروکسی استوفنون اکسیم آلومینیوم  -2کمپلکس  ساختارهای پیشنهادی برای :21.1شکل 
 

 آلومینیوم ایزوپروپواکسید با شناسایی کمپلکس متانون دی فنیل اکسیم -3-4-3

استفاده شد.  آلومینیوم ایزوپروپواکسیدبه  متانون دی فنیل اکسیمدر تهیه این ترکیب از نسبت دو به یک لیگاند 

 HNMR1شود. طیف هیدرولیز میترکیب نسبت به هوا حساس است و به سرعت نشان داد های اولیه بررسی

 ppm نوارهای ناحیه دهد.را نمایش می ایزوپروپانول های متیلپروتون ppm 2-5 در ناحیه ترکیب ( 28.1شکل )

متصل به کربنی است که بر  پروتونشوند، بیانگر وجود سه نوع که به صورت سه دسته مشاهده می 1/4-5/4

های توان نتیجه گرفت که گروهبا توجه به این موضوع می .روی اتم اکسیژن الکلی قرار گرفته است

اند. دقت در سطح زیر نوارهای این ناحیه ایزوپرپواکسید موجود در کمپلکس در سه وضعیت متفاوت قرار گرفته
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های حلقه آروماتیک پروتون کند.بینی میپیشایزوپرپواکسید موجود در کمپلکس  سه نوعرا برای  2:5:1نسبت 

  شود.دیده می ppm 8-1 در ناحیه 

 های متیلمربوط به کربن، ( 23.1)شکل شودترکیب دیده می CNMR13طیف  ppm  11- 42نوارهایی که در

اند در ت متفاوت قرار گرفتهکه در سه موقعیالکلی  باشد. سه نوارکربن متصل به اتم اکسیژنایزوپروپواکسید می

ppm 1/11  های حلقه آروماتیک در محدوده شوند. کربندیده می 4/11و  4/11وppm 511-521  و کربن

 شوند. مشاهده می ppm 531اکسیمی در 

 

 

 کمپلکس متانون دی فنیل اکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسید HNMR1 طیف: 28.1شکل 
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  آلومینیوم ایزوپروپواکسیدکمپلکس متانون دی فنیل اکسیم  CNMR13 طیف: 23.1شکل 

 

-نشان دهنده وجود کمپلکس ،شودمشاهده می (11.1)شکل Al NMR27طیف  12و ppm  1/1 درنوارهایی که 

 چهار کوئوردینه از فلز آلومینیوم در ترکیب است. شش وهای 

-کرد. همان بینیشود برای این کمپلکس پیشمشاهده می  15.1 توان ساختارهایی را که در شکلبنابراین می 

به عنوان پل در دو کمپلکس و همچنین  ایزوپروپواکسیدشود، دو نوع شکل دیده میکه در این  طور

اند، بیانگر سه نوع الکل مشاهده در انتهایی که در هر دو کمپلکس در وضعیتی مشابه قرار گرفته ایزوپروپواکسید

 باشد. طیف می
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 دی فنیل اکسیم آلومینیوم ایزوپروپواکسیدمتانون کمپلکس  Al NMR27 طیف :11.1شکل 
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 آینده نگری 
 های تهیه شده با تغییر نوع حلال تهیه تک بلور از دیگر کمپلکس -5

 بررسی واکنش آلکواکسیدهای دیگر فلزات با لیگاندهای تهیه شده  -2

های با خصوصیات الکترونی متفاوت قرار گرفته در لیگاندهای اکسیمی دیگر که دارای گروهاستفاده از  -1

 های مختلفی از حلقه آروماتیک باشند. موقعیت

جهت تهیه اکسیدهای فلزی با  CVDژل یا  -های تهیه شده در فرایند سلو کمپلکس استفاده از بلورها -4

 خصوصیات و کاربردهای ویژه. 
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 پیوست
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 نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -HNMR1 2گستردهطیف : 5شکل 

 

 

 نفتالدوکسیم -5-هیدروکسی  -CNMR13  2طیف گسترده  :2شکل
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 هیدروکسی استوفنون اکسیم -HNMR1 2: طیف گسترده 1شکل 
 

 

 

 متانون دی فنیل اکسیم 1HNMR: طیف گسترده 4شکل 
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 متانون دی فنیل اکسیم CNMR13 : طیف گسترده1شکل 

 

 

 دی کلرومتان }(V)نیوبیم ](2-) اتونفتالدوکسیم -5 -هیدروکسی  -2 [اتواکسیدی {بیس-اکسو-μ ترکیب HNMR1: طیف گسترده 1شکل
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 دی کلرومتان }(V)نیوبیم ](2-) اتونفتالدوکسیم -5 -هیدروکسی  -2  [اتواکسیدی {بیس-اکسو-μ ترکیب NMRNb93 : طیف1شکل 
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Abstract 

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

metal hydroxides. Metal alkoxides are so reactive because of the polar metal-

oxygen bond and reduction of their reactivity with chelating ligands are subject of 

desire and interest. In this research, Al(OiPr)3 and Nb(OEt)5 were stablized by 2-

hydroxy-1-naphthaldoxime, 2-hydroxy acetophenon oxime and methanon diphenyl 

oxime. All stablized alkoxides were characterized by 1HNMR, 13CNMR, 27AlNMR 

or 93 Nb NMR spectroscopy. The structures of [Nb(C13H10NO)(OEt)
4
]
2
 and  

[Nb(C11H6O2N)(OEt)
2
]
2
O were determined by X-ray diffraction of single crystal. 

Compound [Nb(C13H10NO)(OEt)
4
]
2
 were crystallized in triclinic system with 

c=13.2532(5)A˚, b=11.5661(5)A˚, a=9.1391(4)A˚ and 

α =86.073(3)
°
      , β=71.686(3)

°
 , γ=74.570(3)

°   in space group 𝑃1̅ with z=1. 

Compound [Nb(C11H6O2N)(OEt)
2
]
2
O were crystallized in triclinic system with  

a=11.6664(5)A˚  , b=12.0125(5) A˚ , c=13.7483(6) A˚ and α=65.458(3)˚ , 

β=70.990(3)˚,  γ =86.943(3)˚  in space group 𝑃1̅  with z=2.  
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