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  چکیده
  
  

کنش آنها با باز و بررسی برهمα-[SiW9Mo3-xVxO40](4+x)-  (x = 0, 1, 2, 3)سنتز هتروپلی اسیدهاي 
  +Cu2آلی ایمیدازول در حضور و غیاب یون 

  
  :يبه وسیله
  

  علی جمشیدي
  
  

هاي آلی، ترکیبات ها و مولکولاکسومتالاتهاي بین پلیکنشهمدر این پروژه، به منظور درك بیشتر بر
. ، مورد بررسی قرار گرفت+Cu2هیبریدي با ساختار کگین با گونه آلی ایمیدازول در حضور و غیاب یون 

و       IRسنجیطیف ،، پلاروگرافیCHNهاي مختلف نظیر تجزیه عنصري ترکیبات توسط روش این
1H NMR عنصري بیانگر وجود حداکثر چهار گروه ایمیدازول در  نتایج حاصل از آنالیز .شناسایی شدند

، بیانگر تشکیل IRسنجی هاي حاصل از طیفداده. باشدهاي مورد بررسی میاکسومتالاتکنار پلی
هاي تشکیل پیوند کنشها نشانگر برهمشدگی پیکجایی و پهنباشد و جابهمعدنی می -هیبرید آلی

نتایج حاصل از   . باشدهاي مورد بررسی میاکسومتالاتو پلیهیدروژنی بین گروه آلی ایمیدازول 
هاي طیف گروه ایمیدازول در ضمن تشکیل هیبرید دهد که پیکنشان می 1H NMRسنجی طیف

اند، که بیانگر تشکیل جا شدههاي ضعیفتر جابهمعدنی دست نخورده باقی مانده و بسمت میدان -آلی
ي حضور هاي حاصل از پلاروگرافی نشان دهندهداده. باشددنی میمع -پیوند هیدروژنی بین گروه آلی

ها و آنیون پلیمعدنی بوده که بیانگر تشکیل ترکیب حاوي هترو -در هیبرید آلی +Cu2کاتیون 
 .باشدایمیدازول می -هاي مسکمپلکس
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 (POMs) 1اکسومتالات ها پلی - 1- 1
                                                
1-polyoxometalate      



با بیش از دو اتم فلزي بوده که از طریق تراکم  ونیئوردیناسیواکسیژن، ترکیبات ک -کلاسترهاي آنیونی فلز

باشند که از نانو می يها دسته بزرگی از این کلاسترها با اندازهاکسومتالاتپلی. آیندهاي ساده به وجود مینمک

-تشکیل می ...و  W، Mo، Vهاي عناصر واسطه مانند هاي تراکمی افزایشی ساده اکسوآنیونطریق واکنش

 MOx )Mدلیل تنوع الکترونی و ساختاري، منحصر به فرد بوده و از واحدهاي متقارن ه سترها باین کلا. شوند

= W, Mo, V,… (ها از متالاتاکسوساختار پلی. اندکه اغلب ساختارهاي شبه کروي دارند، تشکیل شده

در کلیه موارد که تا . آیندوجود میه ندرت وجوه به ها و ب، گوشههااز طریق لبه MO6هاي اتصال هشت وجهی

 -هاي فلزهاي تنگستن و مولیبدن در مراکز هشت وجهیمطالعه شده است، اتمX کنون توسط پراش پرتو 

شوند که دافعه هاي لبه مشترك در گونه پلیمري طوري مرتب میهشت وجهی. اکسیژن قرار دارند

، راي اتصال سه هشت وجهی لبه مشتركیط ببهترین شرا. هاي فلزي به حداقل برسدبین یون 2الکتروستاتیک

ها وجود اکسومتالاتطوریکه این واحد ساختاري در بسیاري از پلیه باشد، بمی 60°یک آرایش مثلثی با زاویه 

ان توطور کلی میه ها از لحاظ ساختمانی ناشناخته است ولی بهرچند چگونگی تشکیل این کلاستر. ]1[دارد 

، مولیبدن و یا وانادیم در محیط آبی یا غیر آبی اسیدي شود، یک سري تنگستنگفت هنگامی که نمکی از 

، نوع حلال و نسبت محیط pHشود و نوع محصول اصلی بستگی به تراکمی انجام می -هاي پلیمريواکنش

 .]2-3[) 2 - 1و  1- 1معادلات(استوکیومتري ترکیبات افزوده شده دارد 

  

)1-1(                                                 [W7O24]-6 + 4H2O  8H+ + 7[WO4]-2          

 
)1-2(  [HPO4]-2 + 12 [MoO4]-2            [PMo12O40]-3 + 12 H2O                  + 23H+ 

 
-طور آنی تجمع میه ها بآنیون ویژه ایجاد شود، این گونههنگامی که شرایط مناسب براي تشکیل یک پلی    

- اي از پلیچنانچه در محیط واکنش تنها اکسوآنیون و یون هیدروژن وجود داشته باشد، دسته. یابند

 ,n (M = W, Mo, V-[MmOy]با فرمول عمومی                        3هاآنیونپلیها به نام ایزواکسومتالات

Nb, Ta) هاي آنیون. د شدنتولید خواه[Mo6O19]-6 ،[Ta6O19]8-  و[H2Nb6O19]-6 هایی از این نمونه

 Si ,P ,As آنیون و هیدروژن، عناصر دیگري از قبیلچنانچه غیر از اکسو). 1-1شکل (دسته ترکیبات هستند 

با فرمول  4هاآنیونها با عنوان هتروپلیآنیوناکسودر محیط واکنش موجود باشند، دسته دیگري از پلی ...و 

و  6-[As2W18O62]هاي آنیون. شوندتشکیل می q x≤m (M = W, Mo, V, …)-[XxMmOy]عمومی  

[SiW12O40]-4 باشندها میآنیونهایی از هتروپلینمونه.  

                                                
2-Electroststic  
1-Isopolyanions      
2-Heteropolyanions       



 

 
  

 6-[Mo6O19]نمایش ساختار  1- 1شکل 

  

-صورت نمک از مخلوطه ها بآنیونهاي تعادل به اندازه کافی بزرگ هستند که پلیدر بسیاري از موارد ثابت    

ها، راهنماي خوبی براي سنتز است اگرچه استوکیومتري واکنش. در دماي اتاق متبلور شوندهاي استوکیومتري 

 . باشدو مقدار اتم هترو نیز ضروري می اما کنترل دما

، آمونیوم یا تتراآلکیل آمونیوم باعث جداسازي راه مناسب مانند فلز قلیایی بزرگهاي هممعمولا افزایش یون

امکان تعویض یون همراه مسئله مهمی است زیرا در بسیاري از . دنشوواکنش می ها از محلولآنیوناین پلی

هاي هاي سدیم و لیتیم نسبت به کاتیوننمک    .ت محصول را به دلخواه تعیین نمودتوان حلالیموارد می

غلظت که  W 183هسته  NMRاین مسئله براي ثبت طیف . تر پتاسیم و آمونیوم حلالیت بیشتري دارندبزرگ

هایی نظیر استونیتریل و استون نمک تتراآلکیل آمونیوم در حلال. باشد، مفید میبالایی از نمونه مورد نیاز است

  .]4[باشد قابل تبلور می
 

  :هاتاریخچه پلی اکسومتالات  -1-2
 



  
 

از مخلوط کردن مولیبدات آمونیوم  5توسط برزیلیوس 1826در سال  3[PMo12O40](NH4)سنتز ترکیب     

این ] 6[ 6سوانبرگ 1848در سال . ]5[ها گردید اکسومتالاتو اسید فسفریک، سرآغاز سنتز و مطالعه پلی

آنیون ترکیب هتروپلی 750تقریبا  1908تا سال . کار برده گیري فسفر بترکیب را در شیمی تجزیه براي اندازه

صورت معما باقی ماند تا اینکه در ه ها به مدت یک قرن از تهیه آنها بو متالاتاکسگزارش شدند، اما ساختار پلی

را به  6H2O.[H3PW12O40]ها با فرمول آنیونساختار یکی از مهمترین هتروپلی ]7[ 7کگین 1933سال 

هشت وجهی  12این ترکیب شامل . ود که ساختار به نام خودش ثبت شدپرتو ایکس تعیین نمپراش وسیله 

WO6 وجهی که در مرکز ساختار قرار  نین یک اتم چهارچاند و همها بهم اتصال یافتهها و لبهکه بوسیله گوشه

را توسط پراش  9ها به نام اندرسونآنیونیک ساختار دیگر از هتروپلی ]8[ 8ایوانز 1948 در سال. باشدگرفته، می

 -این ساختار اغلب به عنوان ساختار اندرسون. شناسایی نمود 6-[TeMo6O24]پراش پرتو ایکس از تک بلور 

را گزارش  6-[P2W18O62]ساختار جدیدي با فرمول  ]9[ 10داوسون 1953در سال . شودایوانز شناخته می

را گزارش کردند و نشان دادند  8-[CeMo12O42]توسط پراش پرتو ایکس ساختار  11دکستر و سیلورتن. نمود

   .]10[شود ظاهر می CeO12ریم در مرکز آنیون به صورت بیست وجهی که هترو اتم بزرگ س
 

 : هااکسومتالاتاصول ساختاري پلی -1-3

                                                
1-Berzelius 
6-Sovanberg 
3-Keggin 
4-Evans 
9-Anderson 
10-Dawson 
11-Dekster-Silverten 



در این . باشندمییون  ئوردیناسوهاي معدنی با زمینه وسیع از ترکیبات کها یک دسته از آنیوناکسومتالاتپلی

طور ه ها لیگاندها بمتالاتاکسوپلی               در. اندها احاطه شدهتوسط بعضی اتم Mترکیبات فلز مرکزي 

 به طور کلی زمانی. ]11-13[اندشناخته شده pباشند و بعضی مشتقات نیز با عناصر بلوك معمول اکسیژن می

، پیوندهاي هاي آب به کاتیون کوئوردینه شدهلکولوشوند، ممی   در محلول آبی حل  M+nهاي فلزيکه یون

M-O  و پیوندO-H ماهیت . گیردهمچنین تفکیک پروتون به آسانی صورت می. شودقابل یونیزه تشکیل می

ي منومر تشکیل هاکمپلکس. محلول بستگی دارد pHو تعداد آن به ) هیدروکسو و اکسو هاي آب،گونه( لیگاند

ند پلیمریزاسیون تا فرای. هاي پل اکسو یا هیدروکسو دیمر شوندتمایل دارند از طریق گروهشده پایدار نیستند و 

  .یابدهاي لبه مشترك ادامه میي الکتروستاتیک در چند وجهیایجاد دافعه

هاي فلزي ي الکتروستاتیک بین یونیابند تا دافعهلبه مشترك طوري آرایش می MO6هاي هشت وجهی    

ون علاوه بر بار زیاد به آنیتشکیل پلی. هاي با بار زیاد مشهودتر استحداقل باشد که این نکته براي کاتیون

کوچک و  Cr+6به عنوان مثال . پذیري فلز نیز بستگی دارد - πعوامل مهم دیگر مانند اندازه، وزن و خصوصیات 

Cr2O7هاي شناخته شده مانندکروماتایزوپلی. باشدآن چهار می یونئوردیناسوماکزیمم عدد ک
-2  ،Cr3O10

-2 

Cr4O13 و
ها، ناپایدار بوده و اند و به استثناي دي کروماتمشترك تشکیل شدههاي گوشه از چهار وجهی 2-

هاي با زنجیره پلیمري و اکسوآنیونپلی Te+4و  Ge+4  ،Sb+5عناصر دیگري از قبیل. هیدرولیز می شوند

- پلی          ، هاتنگستاتدهند، اما ترکیبات تشکیل شده متمایز از پلیهاي هشت وجهی تشکیل میشبکه

هاي واسطه داراي یون      شود که این اختلاف از این حقیقت ناشی می. باشندها میوانادتها و پلیداتمولیب

تر با مرتبه پیوند بالاتر با اکسیژن توانند پیوندهاي قويمی خالی در دسترس بوده و بنابراین d هاياوربیتال

دار شدن بیشتر و ي انتهایی شده و متعاقبا پروتونهااین امر باعث کاهش خاصیت بازي اتم. انتهایی ایجاد کنند

عدم دسترسی . رسدآنیون به حداقل میتمایل به ادامه پلیمریزاسیون با کاهش دانسیته بار روي سطح پلی

ها با آنیوندر آنها منجر به توسعه پلی πکنش خالی در عناصر اصلی و عدم تشکیل برهم dهاي اوربیتال

علاوه بر فلز . ]14[براي ختم پلیمریزاسیون وجود ندارد  M-Oشود و هیچ پیوند کوتاه میهاي نامحدود زنجیره

-توانند به عنوان قسمتی از پلیشوند نیز مینامیده می (X)و اکسیژن، عناصر دیگري که به عنوان اتم هترو 

ي شود و در مرکز لایهئوردینه میوتایی کتایی یا ششاتم هترو به صورت چهار. قرار گیرند هااکسومتالات

MxOy بر اساس حضور یا عدم حضور اتم . گیردقرار میX ها را به دو دسته کلی اکسومتالاتتوان پلیمی

این طبقه بندي صرفا بر اساس ملاك و معیار ساختاري . ها طبقه بندي نمودآنیونها و هتروپلیآنیونایزوپلی

  .باشدمی
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