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سال ششم، شماره 1، بهار 91*عهده دار مکاتبات:
39

JARC
تهیه، شناسایی و بررسی فعالیت کاتالیتیکی دو کمپلکس جدید دی 

اکسومولیبدن)VI) با استفاده از لیگاندهای نفتالن دی آمین

رویا رنجینه خجسته*، بهزاد حضی زاده و مجتبی جعفرزاده 

دانشکده شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران شمال، تهران، ایران

چکیده: دو كمپلکس جدید دی اكسومولیبدن )VI( از واكنش بیس استیل استوناتو دی اكسو مولیبدن)VI( با لیگاند 1،8-نفتالن دی 
 MoO2)acac)2] I] آمین و1،5-نفتالن دی آمین در حلال متانول به دست آمده است. از واكنش بیس استیل استوناتودی اكسومولیبدن
VI( با 1،8-نفتالن دی آمین 2 II)MoO2)C10H6)NH(2(2])CH3[ با بازده 83 % به دست آمده است كه گروه های نفتالن دی آمین به 

صورت سیس به مولیبدن )VI( متصل شده و ساختار شبه هشت وجهی كمپلکس را به وجود می آورند. از واكنش بیس استیل استوناتو دی 
اكسو مولیبدن )VI( با 1،5-نفتالن دی آمین فراورده دی متالیك 2] III)MoO2)acac))H2O(]2[μ-C10H6)NH[ با بازده 71 % به دست 
آمده است كه گروه های دی اكسو به صورت سیس به مولیبدن )VI( متصل شده و گروه نفتالن دی آمین به صورت پل بین دوكمپلکس 
 1H, 13C شده است. ساختار دو تركیب به وسیله )VI( قرار گرفته وموجب ساختار شبه هشت وجهی دراطراف هر مولیبدن )VI(مولیبدن
به وسیله  تهیه شده   )III و   II( كاتالیتیکی دو كمپلکس  فعالیت  است.  قرار گرفته  تأیید  و  بررسی  و تجزیه عنصری مورد   NMR, IR

اپوكسیداسیون سیکلوهگزن و 1-اكتن در حضور ترشیو بوتیل هیدروپركسید )TBHP( به عنوان اكسید كننده انجام و تأیید شده است. 
بازده اپوكسیداسیون سیکلوهگزن )با بازده 92 % برای تركیب II و 98 % برای تركیب III( بیشتر از 1-اكتن )با بازده 23 % برای تركیب 
II و 38 % برای تركیب III( است. فعالیت كاتالیتیکی دو كمپلکس تهیه شده در واكنش اپوكسیداسیون سیکلوهگزن تقریبا یکسان است.

واژه های کلیدی: دی اكسومولیبدن )VI(، 1،8- نفتالن دی آمین، 1،5-نفتالن دی آمین، ساختار، اپوكسیداسیون

دریافت: اسفند 1389، بازنگری: فروردین 1390، پذیرش: فروردین 1390

roya.khojasteh@yahoo.com
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سال ششم، شماره 1، بهار 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

مقدمه
بررسی شده اند كه  و  تهیه  تركیب های مولیبدن  از  انواع متفاوتی 
مورد  بسیار  اخیر  سال های  در  كه  آن ها  انواع  مهمترین  از  یکی 
توجه قرار گرفته اند دی اكسو مولیبدن ها ]MoO2Ln[ می باشند. 
ایی  و چند هسته   ]2[ ]1[، دی  مونو  به صورت  تركیب های  این 
ویژگی  كه  شدند  تهیه  متنوعی  بسیار  فضایی های  شیمی  با   ]3[
مشترك تمام آن ها وجود حداقل یك اكسیژن است كه به صورت 
پیوند انتهایی )با پیوند دوگانه( و یا پل بین دو مركز فلزی مولیبدن 
قرار گرفته و ساختارهای گوناگونی را ایجاد می كند. اهمیت این 
تركیبات به دلیل شیمی كوئوردیناسیون آن ها و هم چنین نقش 
به  است]4-8[.  آلی  تركیبات  تهیه  در  كاتالیست  عنوان  به  آن ها 
مانند سیکلوهگزانول،  الکل هایی  تبدیل  واكنش  در  مثال  عنوان 
مجاورت  در  مربوطه  كتن های  و  آلدئیدها  به   ... و  ایزوپروپانول 
كمپلکس كاتالیتیکی  نقش   ،H2O2 مانند   اكسیدكنندهایی 
،]9[ است  شده  تائید   MoO2)QO) [QQH=8-quinolinol[ 
و   ])MoO2)oep-saldpen] كمپلکس  همچنین 
چهاردندانه  لیگندهای  با   ])MoO2Cl2)oep-H2saldpen] 

جهت   ]N2)imine(] دودندانه  و   ]N2 )imine(O2]

پذیری  گزینش  قدرت  با  پینن  و  استیرن  اپوكسیدداركردن 
در  موجود  اكسیژن  دی   .]10[ اند  گرفته  قرار  استفاده  مورد  بالا 
ساختار این تركیبات به عنوان یك مركز فعال در تركیب مستقیم 
فرایندهای  در  خصوص  به  و  كرده  شركت  آلی  مولکول های  با 
بیولوژیکی به عنوان حدواسط های واكنش پذیر در اكسایش های 
راستا،  این  ایفا می كنند ]17-11[. در  را  كاتالیتیکی نقش مهمی 
بررسی ساختار و نحوه تشکیل پیوند دی اكسو مولیبدن ها موجب 
مولکولی  اكسیژن  شدن  فعال  و  یابی  مکان  نحوه  بهتر  درك 
جدیدی  كمپلکس های  تهیه  بنابراین  و  شده  مشابه  تركیبات 
در  مهمی  مطالعاتی  و  پژوهشیی  جنبه های  دارای  تركیبات  ازاین 
بر  می آید.  شمار  به  اكسومولیبدن ها  دی  شیمی  گسترش  زمینه 
دی  گروه  از  جدیدی  تركیبات  تهیه  پژوهش  این  در  اساس  این 
اكسو مولیبدن)VI( با استفاده از لیگاندهای دو دندانه ای 1،5 - و 
51- نفتالن دی آمین گزارش می شود كه تا كنون هیچ گزارشی 
تهیه  برای  پژوهش  این  در  است.  نشده  منتشر  آن ها  تهیه  از 
 كمپلکس های دی اكسو مولیبدن )VI( مورد نظر ابتدا كمپلکس

كه  شد  تهیه   MoO2)acac)2 I {acac = acetylacetonato{

سپس  است،  استوناتو  استیل  گروه  متقارن  استخلاف های  دارای 
دندانه  دو  لیگاند  با  متفاوت  شرایط  در  كمپلکس  این  واكنش  از 
لیگاند 1،5-نفتالن  با  II و  آمین فراورده متقارن  1،8-نفتالن دی 

دی آمین فراورده ي دی متالیك III به دست آمدند.

بخش تجربی
مواد شیمیایی

چهارآبه،  مولیبدات  هپتا  آمین،آمونیم  دی  1،8-نفتالن  و   -1،5  
از  ترشبو بوتیل هیدروپركسید، 1-اكتن، یدو متان، سیکلوهگزن، 
شركت مرك تهیه شده اند. استیل استون و متانول ابتدا تقطیر و 

سپس مورد استفاده قرار گرفتند.

دستگاه ها
1( طیف سنج FT-NMR از شركت Brucker مدل 500

2( طیف سنج FT-IR از شركت Shimatzu مدل 460
مدل   Foss Heraeus شركت  از  عنصری  تجزیه  دستگاه   )3

CHN-O-Rapid

مدل  Gas Chromatography GC Mass دستگاه   )4 
Varian CP-3800

Mettler FP61 5( دستگاه تعیین نقطه ذوب مدل

روش تهیه
I ]MoO2)acac)2] تهیه كمپلکس

مولیبدات  هپتا  آمونیم  از  استفاده  با   MoO2)acac)2 كمپلکس 
چهارآبه و استیل استون طبق روش گزارش شده در مرجع ]18[ 
به شرح زیر تهیه شده است: 30 گرم نمك آمونیم هپتا مولیبدات 
چهار آبه در 100 میلی لیتر آب مقطر حل می شود. سپس 30 میلی 
لیتر استیل استون به محلول به دست آمده افزوده شده و به مدت 
یك ساعت در دمای آزمایشگاه مخلوط می شود. رسوب زرد رنگ 
به دست آمده را با حلال های آب، الکل، و دی اتیل اتر شستشو 
استیل  بیس  اكسو  دی  فراورده  می شود.  خشك  خلا  در  و  داده 

استوناتو مولیبدن )VI( با بازده 95 % به دست می آید.

رویا رنجینه خجسته و همکاران
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سال ششم، شماره 1، بهار 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

II ]MoO2)C10H6)NH(2(2(])CH3(2 تهیه كمپلکس
اكسو  دی  استوناتو  استیل  بیس  مول(   0/005( گرم   1/631
طور  به  را  متان  یدو  مول(   0/01( گرم   1/419 و   )VI(مولیبدن
گرم   1/582 به  را  دو  هر  و سپس  كرده  متانول حل  در  جداگانه 
لیتر  نفتالن دی آمین حل شده در 25 میلی  )0/01 مول( 1،8 - 
متانول افزوده و به مدت 8 ساعت بازروانی می شود. رسوب قهوه ای 
كم رنگ تشکیل شده را صاف كرده و با آب، الکل و اتر شستشو 

داده و خشك می شود.

 III ]MoO2)acac))H2O(]2[μ-C10H6)NH(2[ تهیه كمپلکس
استوناتو دی اكسومولیبدن  3/3 گرم )10میلی مول( بیس استیل 
گرم  0/546 به  و  كرده  حل  متانول  لیتر  میلی   50 در  را   )VI( 

لیتر  میلی  در50  شده  آمین حل  دی  نفتالن  مول(1،5-  میلی   5(
متانول افزوده مي شود. مخلوط به دست آمده را به مدت 3 ساعت 
بازروانی كرده و سپس رسوب سبز رنگ به دست آمده را جدا كرده 

با آب، الکل و اتر شست وشو داده و خشك مي شود.

واكنش كاتالیتیکی اپوكسیداسیون الفین ها
 TBHP بوسیله  1-اكتن  و  سیکلوهگزن  اپوكسیداسیون  واكنش 
)ترشیو بوتیل هیدروپركسید( در حضور تركیبات دی اكسو مولیبدن 
II و III تهیه شده به عنوان كاتالیست و هم چنین در غیاب آن ها، 

طبق مراجع ]1، 19 و 20[ به این ترتیب انجام شده است: 0/025 
لیتر  میلی   4 و  شده(  تهیه  )كمپلکس های  كاتالیست  مول  میلی 
حلال تترا كلرو اتان و 25 میلی مول آلکن در یك بالن به مدت 
)محلول  TBHP مول  میلی   8/33 سپس  شد،  مخلوط  دقیقه   5 

mol/ml 5/2 در نرمال دكان( به آن افزوده شد. نسبت مولی كاتالیست 

به مدت آمده  به دست  محلول  است.   1 به   3×10-3  TBHP  به 
 GC به وسیله دستگاه  فراورده ها  2 ساعت مخلوط شد و سپس 

مورد تجزیه قرار گرفتند.

نتیجه ها و بحث
با   )VI( اكسومولیبدن  دی  استوناتو  استیل  بیس  واكنش  از 
كمپلکس های  آمین،  دی  نفتالن   -1،5 و   -1،8 لیگاندهای 
و  ]MoO2)C10H6)NH(2(2(])CH3(2 II كیلیت   بیس 

كه  شدند  تهیه   ]MoO2)acac))H2O(]2[μ-C10H6)NH(2] III

برخلاف كمپلکس بیس استیل استوناتو مولیبدن )VI( در مجاور 
هوا به طور كامل پایدار هستند. تفاوت پایداری این كمپلکس ها را 
می توان به وجود الکترون های غیر مستقر حلقه های نفتالن نسبت 

به استیل استونات توجیه كرد. 
كمپلکس های  مولی  وهدایت  رنگ  عنصری،  تجزیه ي  اطلاعات 
تهیه شده در جدول 1 ارایه شده است. هدایت مولی فراورده ها در 
حلال DMSO تعیین شده و مقدار آن نشان دهنده ي الکترولیت 
بودن فراورده II و غیر الکترولیت بودن فراورده های I و III است.

در واكنش انجام شده بین بیس استیل استوناتو دی اكسو مولیبدن 
)VI( با لیگاند 1،8-نفتالن دی آمین انتظار بر آن بوده كه با تغییر 
نسبت های  و  حلال  زمان،  دما،  شامل  واكنش  متفاوت  شرایط 
هایی  فراورده  آید،  دست  به  متفاوت  فراورده  دو  استوكیومتری 
آمین  دی  1،8-نفتالن  گروه  دو  یا  و  گروه  یك  تنها  شامل  كه 
جایگزین گروه استیل استونات شود. اما با بررسی اطلاعات طیفی 
كمپلکس های به دست آمده نتیجه گرفتیم كه نوع فراورده II با 
تغییر شرایط واكنش یکسان بوده ودر هر حالت هر دو گروه استیل 
همچنین  می شود.  جا  به  جا  آمین  دی  نفتالن   -1،8 با  استونات 

بازده ها نیز تفاوت قابل ملاحظه ای را نشان ندادند.
در  شده  تهیه  كمپلکس های   IR طیف های  به  مربوط  اطلاعات 
نوار  ارتعاش كششی   I دركمپلکس  است.  جدول 2 خلاصه شده 
چنین   II كمپلکس  در  كه  شده  مشاهده   1262cm-1 در   C-O

 III كمپلکس  در  نوار  این  همچنین  شود،  نمی  مشاهده  نواری 
لیگاند  وجود  دهنده  نشان  كه  می شود  مشاهده   1291  cm-1 در 
مقایسه  است.  آمین  دی  نفتالن  لیگاند  بر  علاوه  استونات  استیل 
در   )Mo=O( نامتقارن  و  متقارن  كششی  ارتعاشی  فركانس های 
سه كمپلکس نشان دهنده وجود گروه cis-MoO2 بوده و مقدار 
آن كمی در مورد كمپلکس های II و III افزایش یافته است كه 
بیشتر  رزونانس  و  آروماتیك  حلقه های  حضور  دلیل  به  می تواند 

آن ها در این تركیبات است.
اطلاعات طیف های NMR فراورده های تهیه شده در جدول 3 
ارایه شده است و مطابقت كاملی با مشاهدات مربوط به طیف های 

IR این تركیبات دارد.

از آنجا كه كمپلکس I ساختار هشت وجهی دارد می توان نتیجه 

تهیه، شناسایی و بررسی فعالیت كاتالیتیکی...
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سال ششم، شماره 1، بهار 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

جدول1 ویژگی های فیزیکی و نتیجه ي تجزیه عنصری كمپلکس های تهیه شده

Molar conduc-
tance

cm2 mol-1

نیتروژن )%(
نظری  عملی  

هیدروژن )%(
نظری     عملی

كربن )%(
نظری      عملی

تركیبرنگ

Iزرد36/90    4/2636/82      4/29-        -0

IIقهوه ای روشن56/25     4/6456/20       11/904/68   2/311/92

IIIسبز37/60     4/0037/53       4/284/06     04/38

)cm-1( كمپلکس های تهیه شده IR جدول2 ارتعاش های كششی طیف های

)C-O()Mo=O()N-H()C=C()C-N(تركیب

I-1502-933 و 1262904

952330115921381II و 899-

1291
868 و942 
814 و 925

332015861381III

 )ppm( 13 كمپلکس های تهیه شدهC NMR 1 وH جدول3 داده های طیف های
13C NMR  1H NMRتركیب

s, 1H(I( 6/02 و )s, 3H( 185/052/11 و 105/62 و 28/47

129/06 و 134/93 و 158/34
107/88 و 120/63 و 121/34

19/50

7/28)s, 4H( 7/27 و )d, 4H(
6/64 )dd, 4H( 3/61 و )b, 4H(

2/24 )s, 6H(

II

133/81 و 140/02 و 158/58
123/36 و 124/29 و 127/11 و 129/02

24/02 و 95/48

7/29 )d,2H(7/12 و )t,2H(
6/70 )d,2H( 6/15 و )b,2H(
2/05 )s,12H( 3/33 و )s,2H(

III

رویا رنجینه خجسته و همکاران
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سال ششم، شماره 1، بهار 91 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شیمی

گرفت كه واكنش تشکیل فراوردهات II و III باید با حفظ عدد 
ساختار  دو  بنابراین  و  باشد  همراه  پیکربندی  و  كئوردیناسیون 
پیشنهادی برای كمپلکس های تهیه شده در شکل 1 نشان داده 

شده است.
تهیه   )VI( مولیبدن  اكسو  دی  كمپلکس های  كاتالیتیکی  فعالیت 
شده به وسیله تعیین بازده اپوكسیداسیون سیکلوهگزن و 1-اكتن 
در حضور TBHP به عنوان اكسید كننده انجام شده است. بازده 
واكنش از رابطه Y=) Cepox / CTBHP( × 100 به دست آمده 
است كه Cepox غلظت مولار اپوكسید و CTBHP غلظت مولار 
اولیه ترشیو بوتیل هیدروپركسید است. بازده اپوكسی سیکلوهگزن 
 ،1 بازده  همچنین  و   %98  III تركیب  در  و   %92  II تركیب  در 
 %38  III تركیب  در  و   %23  II تركیب  در  اكتان  اپوكسی   -2
از بیشتر  اپوكسیداسیون سیکلوهگزن  بازده  است.  آمده   به دست 

بیشتر  فعالیت  مشاهدات  با  كامل  طور  به  كه  است  اكتن   -1
 .]19[ دارد  مطابقت  واكنش ها  گونه  این  در  حلقوی  آلکن های 
واكنش  در  شده  تهیه  كمپلکس  دو  كاتالیتیکی  فعالیت  مقایسه 
نظر  در  با  زیرا  است  مشکل  بسیار  هگزن  سیکلو  اپوكسیداسیون 

گرفتن درصد خطا بازده های آن ها تقریبا یکسان است.
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