
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 داًطگاُ صٌعتی ضاّزٍد

ُ علَم پایِ  داًطکذ

 گزٍُ ضیوی

 

 ّای الکَاکسیذّای فلشی تْیِ ٍ ضٌاسایی بزخی اس کوپلکس

 

 هعصَهِ فقاًی: داًطجَ

 

 :استاد راٌّوا

 دکتز هْذی هیزسایی

 :استاد هطاٍر

 هحوذ باخزد دکتز

 

 پایاى ًاهِ جْت اخذ درجِ کارضٌاسی ارضذ

 90تیز 

 

 

 



 

 

 کیذُچ

ثب  Nb(OCH2CH3)5و  Al(OCH(CH3)2)3 ،Ti(OCH2CH3)4 ،Ti(OCH(CH3)2)4  آِىٛاوؿيسٞبی 

 1H, 13C, 27Al, 93Nbپبيساض قسٜ ٚ ثب َيفؿٙزيٟبی  وطثبِسٞيس اوؿيٓ -2-يطيسيٗحِيتؿبظ  ِيٍب٘س وي

NMR(3)ؾبذتبض تطويت .  ٔٛضز ثطضؾي لطاض ٌطفتٙس ٚ ؾبذتبضٞبيي ثطای آٟ٘ب پيكٟٙبز ٌطزيس ،

[Ti2O(OCH(CH3)2)4(ONCC5H5N)2] (3) تطويت. ثٝ ٚؾيّٝ پطاـ پطتٛ ايىؽ اظ تىجّٛض تؼييٗ قس 

، a=11.3826(8)Å ،b=16.1134(15)Å ٚ اثؼبز  P21/n  ٚZ=4زض قجىٝ ٔٛ٘ٛوّيٙيه ثب ٌطٜٚ فًبيي 

c=18.7586(15)Å، α=90º،     β=102.877(6)º ٚ     γ=90º رسيس  آِىٛاوؿيسٞبی  .  ٔيكٛز  ثّٛض  

Ti(OEt)4-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n:n(1,2,3),  Al[OCH(CH3)2]3-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n:n(1,2)  

  Nb(OEt)5-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n:n(1,2,3,4)  َيفؿٙزي ثب ٚ تٟيٝ قسٜ ربثزبيي اِىُ ثٝ  ضٚـ-

 ٔٛضز ثطضؾي لطاض ٌطفتٙس ٚ ثط آٖ اؾبؼ ؾبذتبضٞبيي ثطای آٟ٘ب 1H, 13C, 27Al,  93Nb NMR ٞبی 

 .پيكٟٙبز ٌطزيس

 ـ ؾبذتبض تطقيٛ ثٛتيُ ثٙعيُ اِىُ،-4وطثبِسٞيس اوؿيٓ، -2اِىٛاوؿيسٞبی فّعی، پيطيسيٗ : وّٕبت وّيسی ثّٛضی، ضٚ

 .  اظ ته ثّٛضXربثزبيي اِىُ، پطاـ پطتٛ 
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 فْزست هطالب

 صفحِ                                                                                                                          عٌَاى

 چکیذُ

 هقذهِ –فصل اٍل 

 1 تبضيرچٝ ٚ تؼطيف -1-1

 2  ذٛال اِىٛاوؿيس ٞبی فّعی1-2 

 2  ٔؼطفي ذٛال ؾبذتبضی  1-2-1

 4 فطاضيت ٚ تزٕغ ِٔٛىِٛي اِىٛاوؿيسٞبی فّعی - 1-2-2

 5 قٙبؾبيي اِىٛاوؿيسٞبی فّعی -1-2-3

 5 َيف ؾٙزي ٔبزٖٚ لطٔع - 1-2-3-1

ب٘٘ؽ ٔغٙبَيؿي ٞؿتٝ - 1-2-3-2  5 َيف ؾٙزي ضظٚ

 6 َيف ؾٙزي رطٔي - 1-2-3-3

 6 ذهٛنيبت قيٕيبيي اِىٛاوؿيس ٞبی فّعی -1-2-4

 7 ٚاوٙف ثب ٌّيىِٟٛب - 1-2-4-1

 7 ٚاوٙف ثب ثتبزی وتٟٛ٘ب ٚ ثتبوتٛاؾتطٞب- 1-2-4-2

 8 ٚاوٙف ثب اوؿيٓ ٞب ٚ ٞيسضٚوؿيُ آٔيٗ ٞب -1-2-4-3

 9 ضٚقٟبی تٟيٝ اِىٛاوؿيسٞب- 1-3

 



 

 ة 

 

  صفحِ                                                                                                                          عٌَاى

 9 ٚاوٙف ٔؿتميٓ فّعات ثب اِىّٟب- 1-3-1

 9 ٚاوٙف ٞبِيس فّعات ثب اِىّٟب- 1-3-2

 9 ٚاوٙف ٞيسضٚوؿيسٞب ٚ اوؿيسٞبی فّعی ثب اِىّٟب - 1-3-3

 10 ربثزبيي اِىّٟب- 1-3-4

 10  ٚاوٙف تطا٘ؽ اؾتطفيىبؾيٖٛ- 1-3-5

 11 ٚاوٙف زی آِىيُ آٔيسٞبی فّعی ثب اِىّٟب- 1-3-6

 ـاِىتطٚقيٕيبيي- 1-3-7  11 ضٚ

 11 وبضثطز اِىٛاوؿيس ٞبی فّعی - 1-4

 ـا٘جبقت ثربضات قيٕيبيي - 1-4-1  12 (MOCVD)ا٘جبقت اوؿيسٞبی فّعی ثب ضٚ

 12 ؾطأيىٟب ٚ قيكٝ ٞب- 1-4-2

 13 اِىٛاوؿيسٞبی فّعی ثٝ ػٙٛاٖ وبتبِيعٚض - 1-4-3

 14 اِىٛاوؿيسٞبی آِٛٔيٙيْٛ - 1-5

 15 اِىٛاوؿيسٞبی تيتب٘يٓ - 1-6

 18 اِىٛاوؿيسٞبی ٘يٛثيٓ- 1-7

 20 ِيت ؾبظ  پبيساضؾبظی اِىٛاوؿيسٞب ثب ِيٍب٘سٞبی وي-1-8

 22 (L)پيطيسيٗ وطثبِسٞيس اوؿيٓ- 2تطويجبت ؾٙتع قسٜ ثب ِيٍب٘س -1-8-1
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  صفحِ                                                                                                                          عٌَاى

  رٍش تجزبی –فصل دٍم 

 25 زؾتٍبٟٞب - 2-1

 25 ٔٛاز اِٚيٝ - 2-2

 25                                                                                ذكه وطزٖ حلاِٟب – 2-3

 26 تٟيٝ ِيٍب٘س ٞب - 4- 2

 26 (1تطويت)اوؿيٓ- زی-ؾٙتعٚرساؾبظی ِيٍب٘س فٗ - 2-4-1

 27 اٖٚ اوؿيٓ-زی-قٙبؾبيي فٗ - 2-4-1-2

 Al(OiPr)3 27 تٟيٝ ٚ رساؾبظی -2-5

 28 وطثبِسٞيس اوؿيٓ -2تٟيٝ، رساؾبظی ٚ قٙبؾبيي وٕپّىؽ ٞب ثب پيطيسيٗ - 2-6

 29  تٟيٝ، رساؾبظی ٚقٙبؾبيي– 2-6-1

 [{   {Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3)2 (3تطويت) 

 29   (3تطويت ) تٟيٝ ٚرساؾبظی– 2-6-1-1

 29 (3تطويت)قٙبؾبيي - 2-6-1-2

 30 (4تطويت)Nb(OEt)4(ONC6H5N) تٟيٝ ، رساؾبظی ٚقٙبؾبيي  – 2-6-2

 30 (4تطويت)تٟيٝ ٚ رساؾبظی - 1 -2-6-2

 30 (4تطويت)قٙبؾبيي - 2-6-2-2
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 صفحِ                                                                                                                          عٌَاى

 31 (5تطويت) Ti(OEt)3(ONC6H5N)تٟيٝ، رساؾبظی ٚقٙبؾبيي    – 2-6-3

 31 (5تطويت)تٟيٝ ٚرساؾبظی    -1 -2-6-3

 31 (5تطويت)قٙبؾبيي  - 2-6-3-2

 32 (6تطويت)Al( OiPr )2(ONC6H5N) تٟيٝ، رساؾبظی ٚقٙبؾبيي   – 2-6-4

 32 (6تطويت) تٟيٝ ٚ رساؾبظی  –1 -2-6-4

 32 (6تطويت)  قٙبؾبيي- 2-6-4-2

 ـرب٘كيٙي اِىُ ثب - 2-7  33 تطقيٛ ثٛتيُ ثٙعيُ اِىُ-4تٟيٝ ، رساؾبظی ٚقٙبؾبيي اِىٛاوؿيسٞب ثٝ ضٚ

 Ti(OEt)4-n[OCH2C6H4C(CH3)3] n  33تٟيٝ، رساؾبظی ٚ قٙبؾبيي - 2-7-1

 (:n=3  7: n=1 ,  8: n=2 , 9تطويجبت)

 33 ( 7-9)تٟيٝ ٚ رساؾبظی تطويجبت- 2-7-1-1

 34 (7-9)قٙبؾبيي تطويجبت- 2-7-1-2

 Al(OiPr)3-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n 35 تٟيٝ ، رساؾبظی ٚ قٙبؾبيي  -2-7-2

 (n=1 ,  11: n=2 :10 تطويجبت )

 35 10ٚ11تٟيٝ ٚ رساؾبظی تطويجبت  -1 -2-7-2

 36 10ٚ11تطويجبت  قٙبؾبيي-2-7-2-2

 Nb(OEt)5-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n  37 تٟيٝ ٚ رساؾبظی – 2-7-3
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 صفحِ                                                                                                                          عٌَاى

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

 37 (15-12)تٟيٝ ٚ رساؾبظی تطويجبت - 2-7-3-1

 37 (15-12)قٙبؾبيي تطويجبت - 2-7-3-2

 ًتایج ٍبحث- فصل سَم  

 39 وبضثبِسٞيس اوؿيٓ- 2ِيت ؾبظ پيطيسيٗ  قٙبؾبيي وٕپّىؽ ٞبی تٟيٝ قسٜ ثب ِيٍب٘س وي- 3-1

 Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3)2 39}   ]}قٙبؾبيي اِىٛاوؿيس - 1-1- 3

 43 (4تطويت ) Nb(OEt)4(ONC6H5N)قٙبؾبيي اِىٛاوؿيس - 2 -1- 3

 46 (5) تطويت Ti(OEt)3(ONC6H5N)قٙبؾبيي اِىٛاوؿيس  - 3- 1- 3

 49 (6تطويت) Al(OiPr)2(ONC6H5N)قٙبؾبيي اِىٛاوؿيس -4- 3-1

 53 تطقيٛ ثٛتيُ ثٙعيُ اِىُ -4قٙبؾبيي وٕپّىؽ ٞبی تٟيٝ قسٜ ثب - 3-2

 53 9-7تطويجبت Ti(OCH2CH3)4-n [ OCH2C6H4C(CH3)3] n   قٙبؾبيي       -3-2-1 

3-2-1-1 : 1H NMR 53 

3-2-1-2 : 13C NMR 58 

 61  9 7،8ٚی ؾبذتبضاِىٛاوؿيسٞب: 3-2-1-3

 Al[OCH(CH3)2]3-n[OCH2C6H4C(CH3)3] n  63                               قٙبؾبيي -3-2-2 

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

3-2-2- 1 -27Al NMR 64 

3-2-2-2 -1H NMR  65 

3-2-2-3-13C  NMR 67 

 Al[OiPr]3-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n 69ؾبذتبض اِىٛاوؿيسٞبی  - 3-2-2-4

 Nb(OEt)5-n [OCH2C6H4C(CH3)3] n (n=1-4) 70 قٙبؾبيي   - 3-2-3

3-2-3-1 -93Nb NMR 71 

3-2-3-2 -1H  NMR  72 

3-2-3-3 -13C NMR  77 

 Nb(OEt)5-n [OCH2C6H4C(CH3)3] n (n=1-4) 80 ؾبذتبض ٞبی پيكٟٙبزی ثطای تطويجبت- 3-2-3-4

طی  85 آيٙسٜ ٍ٘

 1H NMR,13C NMR,93Nb NMR – 1پیَست

 98 هزاجع

ُ اًگلیسی  چکیذ
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 فْزست اضکال

  صفحِ                                                                                                                  ضکل

  هقذهِ –فصل اٍل 

 8 ٘حٜٛ اتهبَ اوؿيٕٟب ثٝ فّعات - 1-1قىُ

                                                            14ؾبذتبضٞبی آِٛٔيٙيٓ ايعٚپطٚپٛوؿيس                                                                  - 2-1 قىُ

  Ti[2,2'-ethylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenol)]Br2 16 ؾبذتبض تطويت- 3-1قىُ

 17 .[TiCH3C(O)CHC-(NCH2CH2O)CH3Cl(η5-C5H5)] ؾبذتبض تطويت- 4-1قىُ 

 Ti(C6H9NO)2(OCH2CH2OCH3) 2 18 . ؾبذتبض تطويت-5-1قىُ

 19 .          [Nb2O(C7H5NO2)2(C2H5O)4] ؾبذتبضتطويت-6-1قىُ

 2  . 19{Nb(µ-OEt)[OCH2C(CH3)3]4}ؾبذتبضتطويت- 7-1قىُ

  Di-μ-ethoxy-bis-[di-ethoxy(8-quinolinato)titaninum (IV)]        20 ؾبذتبضتطويت- 8-1قىُ

  tris(8-quinolinato)oxonibium (V). dichloromethane 21 . ؾبذتبض- 9-1قىُ

 22 .وطثبِسٞيس اوؿيٓ ثٝ فّعات-2٘حٜٛ وئٛضزيٙٝ قسٖ ِيٍب٘س پيطيسيٗ  - 10-1قىُ 

Ti2(O  . ؾبذتبض- 11-1قىُ
iPr)4(L) 4 23 

 Cl.2H2O [Co(L)2(phen)]. 23ؾبذتبضوٕپّىؽ  -12-1قىُ

  ًتایج ٍبحث–فصل سَم 

 CDCl3. 39 زض 3تطويت   1H NMRَيف -1-3قىُ



 

 ز 

 

 

 صفحِ                                                                                                                  ضکل

 40  3 تطويت ؾبذتبض ثّٛضی-2-3قىُ

 43 .4  تطويت1H NMR َيف -3-3قىُ

 45  وٛئٛضزي5ٚ6ٝٙثب٘يٛثيٓ  Nb(OEt)4(ONC6H5N)( 4) ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی تطويت -4-3قىُ

 CDCl3. 47زض Ti(OEt)3(ONC6H5N) ، (5)  تطويت 1H NMRَيف -5-3قىُ

 CDCl3. 48زض  Ti(OEt)3(ONC6H5N)، (5)  تطويت 13C NMRَيف -6-3قىُ

 Ti(OEt)3(ONC6H5N)،(5.) 49   ؾبذتبض ٞبی پيكٟٙبزی تطويت- 7-3قىُ 

 CDCl3. 50زض Al(OiPr)2(ONC6H5N)، (6)  تطويت  27Al NMRَيف -8-3قىُ

 CDCl3. 50زض Al(OiPr)2(ONC6H5N)   ،(6)  تطويت 1H NMRَيف -9-3قىُ

 CDCl3. 51زض Al(OiPr)2(ONC6H5N) ، (6) تطويت  13C NMRَيف  - 10-3قىُ

 Al(OiPr)2(ONC6H5N)   52ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی تطويت    -11-3قىُ 

 55 (7) تطويت  1H NMR َيف -12-3قىُ

 56 (8) تطويت  1H NMR َيف -13-3قىُ

 56 (9) تطويت  1H NMR َيف -14-3قىُ

 57 تطقيٛ ثٛتيُ ثٙعيُ اِىُ -1H NMR  4 َيف -15-3قىُ

 59 (7) تطويت 13C NMR َيف-16-3قىُ

 59 (8) تطويت 13C NMR َيف-17-3قىُ



 

 ش 

 

                                                                                                                    نفحٝ  ضکل

  60 (9) تطويت 13C NMR َيف-18-3قىُ

 60 تطقيٛ ثٛتيُ ثٙعيُ اِىُ -13C NMR  4 َيف-19-3قىُ

 Ti(OCH2CH3)3[OCH2C6H4C(CH3)3 ]  61( 7تطويت ) ؾبذتبضپيكٟٙبزی-20-3 قىُ 

                          Ti(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]2                      62( 8تطويت)ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی -21-3قىُ

 Ti(OEt) [OCH2C6H4C(CH3)3]3 , 63 (9تطويت)ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی - 22-3قىُ

 Al[OiPr]2[OCH2C6H4C(CH3)3]     64  10تطويت 27Al NMRَيف ٞبی  - 23-3قىُ 

 Al[OiPr] [OCH2C6H4C(CH3)3]2 65 11 تطويت27Al NMRَيف ٞبی  - 24-3قىُ 

 66 10 تطويت1H NMRَيف  - 25-3قىُ 

 67 11 تطويت1H NMRَيف - 26-3قىُ 

 68 10 تطويت13C NMRَيف  - 27-3قىُ 

 Al[OiPr]2[OCH2C6H4C(CH3)3] 69ؾبذتبض پيكٟٙبزی -28- 3قىُ 

 Al[OiPr][ OCH2C6H4C(CH3)3]2 70ؾبذتبض پيكٟٙبزی - 29-3قىُ 

 Nb(OEt)4[OCH2C6H4C(CH3)3] 72  12 تطويت 93Nb NMRَيف ٞبی  - 30-3 قىُ 

 Nb(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]     72 14 تطويت93Nb NMRَيف ٞبی  - 31-3  قىُ 

 Nb(OEt)4[OCH2C6H4C(CH3)3]    74 12 تطويت1H NMRَيف  - 32-3قىُ   

 Nb(OEt)3[OCH2C6H4C(CH3)3]2   75 13 تطويت1H NMRَيف  - 33-3قىُ 

 



 

 ض 

 

                                                                                                                    نفحٝ  ضکل

 Nb(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]3      75 14 تطويت1H NMRَيف  - 34-3قىُ 

 Nb(OEt) [OCH2C6H4C(CH3)3]4 76  15 تطويت 1H NMRَيف  - 35-3قىُ 

 Nb(OEt)4[OCH2C6H4C(CH3)3]    78 12 تطويت  13C NMRَيف  - 36-3قىُ 

 Nb(OEt)3[OCH2C6H4C(CH3)3]2     79  13 تطويت 13C NMRَيف  - 37-3قىُ 

 Nb(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]3 79 14 تطويت 13C NMRَيف  - 38-3قىُ 

 Nb(OEt) [OCH2C6H4C(CH3)3]4    80 15 تطويت13C NMRَيف  - 39-3قىُ 

 81  وئٛضزيNb 5ٝٙ  ثب  12ؾبذتبض پيكٟٙبزی تطويت - 40-3قىُ 

 81   وئٛضزيNb  6ٝٙ ثب12ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی  ثطای تطويت -41-3قىُ

 82 13ؾبذتبضٞبی  پيكٟٙبزی تطويت -42-3قىُ 

 83 14ؾبذتبضٞبی پيكٟٙبزی تطويت -43-3قىُ 

 84 15ؾبذتبض پيكٟٙبزی تطويت -44-3قىُ 

 پیَست

 85 وطثبِسٞيساوؿيٓ- 2 پيطيسيٗ 1H NMRَيف-(1)قىُ

 85 ٔحَّٛ قبُٔ تطويت  1H NMRَيف -(2)قىُ

 [{   {Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3)يٌطی  (3تطويت)لجُ اظ ثّٛض

 

 



 

 ظ 

 

                                                                                                                    نفحٝ  ضکل

 1H NMR  86َيف -(3)قىُ

[{{Ti2-μ-O-μ-(orto-NC5H4CH=NO)2[OCH(CH3) يٌطی  (3)تطويتثؼس اظ ثّٛض

 87 (4)تطويت  93Nb NMR Nb(OEt)4(ONC6H5N)َيف(4)قىُ

 87 (4)تطويت1H NMR Nb(OEt)4(ONC6H5N)َيف(5)قىُ

 88 (4) تطويت1H NMR Nb(OEt)4(ONC6H5N)َيف(6)قىُ

 89 تطويت ٘يٛثيٓ پٙتب اتٛوؿيس 1H NMRَيف . (7)قىُ

 90 اتٛوؿيس ٘يٓتبی تطويت ت1H NMRَيف . (8)قىُ

 90 (6)تطويت 1H NMR  Al(OiPr)2(ONC6H5N)َيف -(9)قىُ

 91 (7)تطويت  1H NMR Ti(OEt)3[OCH2C6H4C(CH3)3] َيف -(10)قىُ

      Ti(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]2 َيف - (11)قىُ
13C NMR  91  (8)تطويت 

 92  (9)تطويت  13C NMR    Ti(OEt) [OCH2C6H4C(CH3)3]3َيف (12)قىُ

 92 (10)تطويت  Al[OiPr]2[OCH2C6H4C(CH3)3]تطويت 1H NMRَيف  (13)قىُ

 93 (11) تطويت13C NMR 2 Al[OiPr] [OCH2C6H4C(CH3)3]َيف  ( 14)قىُ 

2َيف ٞبی  ( 15)قىُ 
93Nb NMR  Nb(OEt)3(OCH2C6H4C(CH3)3)93  (13) تطويت 

 94 (15) تطويت93Nb NMR 4  Nb(OEt) (OCH2C6H4C(CH3)3)َيف ٞبی  ( 16)قىُ 

 94 (12)تطويت  1H NMR Nb(OEt)4[OCH2C6H4C(CH3)3] َيف  (17)قىُ 
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                                                                                                                     نفحٝ  ضکل

 95 (15)تطويت  1H NMR   Nb(OEt) [OCH2C6H4C(CH3)3]4َيف  (18)قىُ 

 95 (15)ةتطوي  1H NMR Nb(OEt)2[OCH2C6H4C(CH3)3]3َيف  (19)قىُ 

 96 اٖٚ اوؿيٓ-زی-فٗ 1H NMR َيف (20)قىُ 

 فْزست جذاٍل

 صفحِ                                                                                                                   جذٍل

 فصل اٍل هقذهِ

 4 ؾبذتبض ٞٙسؾي ٚ زضرٝ وئٛضزيٙبؾيٖٛ زضرٝ تزٕغ ِٔٛىِٛي،- 1-1رسَٚ 

  پيكٟٙبزی ثطای اِىٛاوؿيسٞبی فّعی

 بحث ًٍتیجِ گیزی: فصل سَم

ٜ ٞبی ثّٛضی تطويت -1-3رسَٚ  41 3 زاز

 41 3تطويتيٛ٘سٞبی حثطذي اظ  (˚)ٚ ظاٚيٝ  (Å)ََٛ - 2-3رسَٚ

 54   تطويجبت 1H NMR(CDCl3,ppm)ٔمبيؿٝ زازٜ ٞبی - 3-3رسَٚ

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

(CDCl3,ppm)ٔمبيؿٝ زازٜ ٞبی - 4-3رسَٚ  13C NMR 58   تطويجبت 

  ROH , Ti(OEt)4-n(OR)n    : n=1(7) , 2(8) , 3(9) 
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                                                                                       64  تطويجٟبی27Al NMRٔمبيؿٝ ٘تبيذ َيف ٞبی  - 5-3رسَٚ 

 Al[OCH(CH3)2]3-n[OCH2C6H4C(CH3)3]n 

 Nb(OEt)5-n [OCH2C6H4C(CH3)3] n 71تطويجبت  93Nb  NMRزازٜ ٞبی -    6-3رسَٚ  

 (n=1-4) 

 Nb(OEt)5، 73 تطويجبت1H-NMR(CDCl3,ppm)زازٜ ٞبی  ٔمبيؿٝ-7-3رسَٚ

 Nb(OEt)5-n [OR] nٚ 12،13،14ٚ15 ُثٝ ٕٞطاٜ اِى ROH 

 Nb(OEt)5-n [OR] n       77 تطويجبت13C -NMR (CDCl3,ppm)زازٜ ٞبی  ٔمبيؿٝ-   8-3رسَٚ 

 ROHثٝ ٕٞطاٜ اِىُ 
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 هقذهِ    - 1

 تاریخچِ ٍ تعزیف -1 -1

 1846 ؾيّيىٖٛ ٔيجبقس وٝ زض ؾبَ ٚ اِىٛاوؿيسٞبی ػٙبنط ثٛض  اِٚيٗ اِىٛاوؿيسٞبی قٙبذتٝ قسٜ،

ئٙٝ قيٕي اِىٛاوؿيس ضخ زاز1950ِٚي زض ؾبِٟبی  تٟيٝ قسٜ اؾت، تب .  ثٛز وٝ پيكطفت ؾطيغ زض ظ

ايٗ ؾبِٟب، تٟٙب اِىٛاوؿيسٞبی تؼساز وٕي اظ ػٙبنط قٙبؾبيي قسٜ ثٛز٘س، زضحبِيىٝ قيٕي اِىٛاوؿيس 

 .تمطيجب تٕبْ ػٙبنط فّعی ٚ قجٝ فّعی، زضََٛ ثيؿت ٚپٙذ ؾبَ ثؼس اظ آٖ وكف ٌطزيس

ئٙٝ تٟيٝ تطی اِىٛاوؿيس ٞبی آِٛٔيٙيْٛ زض لطٖ ٘ٛظزٞٓ ثٛزٜ  يىي اظ ٟٕٔتطيٗ وكف ٞب زض ايٗ ظ

آٟ٘ب اظ َطيك ٚاوٙف .  تٟيٝ قسٜ اؾت1881زضؾبَ 2ٌٚلازؾتٖٛ 1اؾت وٝ اِٚيٗ ثبض تٛؾٍ تطايت

آِٛٔيٙيْٛ فّعی ثب اتبَ٘ٛ، زض حًٛض يس ثؼٙٛاٖ وبتبِيعٚض اِٚيٗ تطی اِىٛاوؿيس آِٛٔيٙيْٛ ضا ؾٙتع 

 [.1]وطز٘س 

   x ،Rظطفيت  فّع ثب M ٕ٘بيف زازٜ ٔي قٛز وٝ n  [M(OR)x] اِىٛاوؿيسٞبی فّعی ثب فطَٔٛ ػٕٛٔي

 . زضرٝ تزٕغ ِٔٛىِٛي ٔي ثبقسnٌطٜٚ اِىيُ يب اِىٗ ٚ 

وٝ ثٝ زِيُ اِىتطٍٚ٘بتيٛی ظيبز اتٓ اوؿيػٖ  -R ∂ M+∂ – O–ثطذلاف َجيؼت يٛ٘ي لبثُ ٔلاحظٝ پيٛ٘س 

اؾت، اغّت اِىٛاوؿيسٞبی فّعی ذبنيت وٛالا٘ؽ زاض٘س وٝ ايٗ ذهٛنيت ثطاؾبؼ احط اِمبيي ٌطٜٚ 

ثطای ٔخبَ زضٔيبٖ ايعٚٔطٞبی . اِىيُ وٝ ثب قبذٝ زاض قسٖ ٌطٜٚ افعايف ٔي يبثس، لبثُ تٛريٝ اؾت

ٕٞچٙيٗ اِىٛاوؿيسٞبی . ثٛتٛوؿيس يه ػٙهط، ٔكتك تطقيٛثٛتٛوؿيس، ثيكتط ٔبٞيت وٛالا٘ؿي زاضز

تٕبيُ ثٝ اِيٍٛٔطيعٜ قسٖ زاض٘س وٝ ٔٙزط ثٝ افعايف ػسز   M(µ-OR)Mفّعی ثب تكىيُ پّٟبی 

 [.2]وئٛضزيٙبؾيٖٛ اتٓ ٔطوعی ٔي ٌطزز 

 زض ٔمبيؿٝ ثب ٌطٟٚٞبی ؾبزٜ وٝ ثٝ ػٙٛاٖ ِيٍب٘س ثٝ فّعٞب ٔتهُ ٔي قٛ٘س، ثيكتط ِيٍب٘سٞبيي وٝ چٙس

                                                                                                            Gladston–2                Tribe-  1   
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  ز٘سا٘ٝ ٞؿتٙس، زاضای ٕٔب٘ؼت فًبيي ثٛزٜ ٚ ثبػج وبٞف زضرٝ اِيٍٛٔطيعٜ قسٖ اِىٛاوؿيسٞبی فّعی 

ثسِيُ پبييٗ ثٛزٖ تؼساز ٞؿتٝ ٞبی ٔطوعی زضايٗ ٘ٛع اِىٛاوؿيس ٞب، آٟ٘ب اظ حلاِيت ٚ . ٔي قٛ٘س

فطاضيت ذٛثي ثطذٛضزاض ٔي ثبقٙس ٚ ايٗ زٚ ػبُٔ وٝ ذٛال وّيسی ثطای اِىٛاوؿيسٞب ٔي ثبقٙس 

ضٚقٟبی ٔٙبؾجي ضا ثطای ذبِم ؾبظی آٟ٘ب فطاٞٓ وطزٜ تب ثٝ ػٙٛاٖ پيف ٔبزٜ ٔٙبؾت ثطای تٟيٝ 

ئىي ٞؿتٙس اؾتفبزٜ ٌطز٘س  .اوؿيسٞبی فّعی وٝ اؾبؼ ٔٛاز ؾطا

  خَاظ الکَاکسیذ ّای فلشی1-2 

  هعزفی خَاظ ساختاری  2-1-

ذهٛنيبت فيعيىي اِىٛاوؿيس ٞبی فّعی، تب حسٚز ظيبزی تحت تبحيط ا٘ساظٜ ٚ ٘ٛع ٌطٜٚ آِىيُ، ظطفيت 

(x)ثب تٛرٝ ثٝ اِىتطٍٚ٘بتيٛيتٝ ثبلای اتٓ . ، قؼبع اتٕي، اؾتٛويٛٔتطی ٚ زضرٝ وٛئٛضزيٙبؾيٖٛ فّع اؾت

 ثٝ ٔمساض لبثُ ٔلاحظٝ ای يٛ٘ي M-ORا٘تظبض ٔي ضٚزوٝ پيٛ٘س  ( زض ٔميبؼ پبئِٛي5/3ًٙ)اوؿيػٖ 

َ زاض٘س وٝ ايٗ  ثبقس ثب ايٗ ٚرٛز اغّت اِىٛاوؿيسٞب، حلاِيت ٚ فطاضيت ذٛثي زض حلاِٟبی آِي ٔتساٚ

 .ذبنيت اظ ٚيػٌيٟبی تطويجبت وٛالا٘ؽ ٔي ثبقس

 ثطاتٓ اوؿيػٖ  Rاحط اِمبيي ٌطٟٚٞبی (1:ػٛأُ ٔٛحط زض وبٞف لُجيت پيٛ٘س فّع ٚ اوؿيػٖ ػجبضتٙس اظ 

 d اتٓ اوؿيػٖ ٚ  p اضثيتبَ πپيٛ٘س  (2     (ثب افعايف قبذٝ زاض قسٖ ظ٘زيط اِىيُ ظيبزتط ٔي قٛز )

:تكىيُ اِيٍٛٔط اظ َطيك پّٟبی اِىٛوؿٛ ثٝ نٛضت قىُ ظيط (3  (فّعات ٚاؾُٝ آغبظيٗ )فّع 

  [.3-17]تٕبيُ اذيط وٝ ٔٙزط ثٝ اِيٍٛٔطيعٜ قسٖ ٔي قٛز زض تٕبْ اِىٛاوؿيسٞبی فّعی ٚرٛز زاضز
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 ثب ثعضي قسٖ ٌطٜٚ اِىيُ وبٞف يبثس وٝ ٔطثٌٛ ثٝ ػٛأُ فًبيي ٚ  (n)ا٘تظبض ٔي ضٚز وٝ ٔيعاٖ تزٕغ 

 ثطای يه اؾتٛويٛٔتطی  (n)٘تبيذ ٘كبٖ ٔي زٞس وٝ ٔيعاٖ تزٕغ . احط اِىتطٖٚ زٞٙسٌي ٌطٜٚ اِىيُ اؾت

 :ٔٙبؾت ثٝ ػٛأُ ظيط ثؿتٍي زاضز 

 فّع زض ػٙبنط ٚاؾُٝ ٚ ثبض فّع زض ػٙبنط انّي وٝ ٞطچٝ وٕجٛز اِىتطٖٚ فّع dتؼساز اِىتطٟٚ٘بی  -1

ا٘ساظٜ يٖٛ فّعٔطوعی وٝ ثب افعايف ا٘ساظٜ اتٓ فّعی ثب تكىيُ پُ - 2. ثيكتط ثبقس، تزٕغ ظيبزتط ٔي قٛز

احطات فًبيي اؾترلاف ٞبی اِىيُ وٝ ثب افعايف ٕٔب٘ؼت - 3.    اِىٛوؿٛ ٔيعاٖ تزٕغ ثيكتط ٔي قٛز

فًبيي، تزٕغ وٕتط قسٜ ٚ زض تؼييٗ ٟ٘بيي ٔيعاٖ تزٕغ، ٟٕٔتط اظ ٔبٞيت اِىتطٚ٘ي اؾترلاف ٞب ٔي 

 .ثبقس

حلاِيت ٚ فطاضيت وٓ ٚ غيط ػبزی اغّت ٔتٛوؿيسٞبی فّعی ٘بقي اظ ٔزٕٛع ايٗ ػٛأُ ٚػلاٜٚ ثطآٖ، 

 .ا٘طغی قجىٝ ظيبز اِيٍٛٔطٞبؾت وٝ ػّت آٖ ا٘ساظٜ وٛچه ٌطٜٚ ٞبی ٔتيُ زض ؾُح ذبضري ِٔٛىَٛ اؾت

، ٔست ٞب لجُ اظ 1985ؾبذتبض اِىٛاوؿيسٞبی رٛض ٞؿتٝ ٔست َٛلا٘ي ٔٛضز تٛرٝ ثٛزٜ اؾت ٚزض ؾبَ 

َ قٛز ثطازِيXآ٘ىٝ تىٙيه ثّٛضقٙبؾي اقؼٝ  ثطاؾبؼ اَلاػبت ٚظٖ ِٔٛىِٛي، آ٘تبِپي ٚ  [18 ]1 ٔتساٚ

ثطاؾبؼ ايٗ تئٛضی . پيكٟٙبز وطز M(OR)xآ٘تطٚپي يه تئٛضی ؾبذتبضی ثطای اِىٛاوؿيسٞبی فّعی 

ػٕٛٔب ؾبذتبض ثطٌعيسٜ آٖ اؾت وٝ ثٝ فّع اربظٜ ٔي زٞس تب ثٝ زضرٝ وٛئٛضزيٙبؾيٖٛ ٚ ؾبذتبض ٞٙسؾي 

ثبقس ٚ (2µٚ3µ)ٔٙبؾت ثطؾس زضحبِيىٝ زاضای حسالُ ٔيعاٖ اِيٍٛٔطقسٖ اظ َطيك تكىيُ پّٟبی اِىٛوؿٛ

 ثبقس، ثٙبثطايٗ ٔي تٛاٖ فطو وطز وٝ زضرٝ 4چٖٛ زضرٝ وٛئٛضزيٙبؾيٖٛ اتٓ اوؿيػٖ ٕ٘ي تٛا٘س ثيكتط اظ 

1ثطازِي. اِيٍٛٔط قسٖ تٟٙب ثطاؾبؼ قيٕي فًبيي اتٓ فّعٔطوعی ثبقس
ؾؼي وطز ٔيعاٖ تزٕغ ِٔٛىِٛي  

زضرٝ وٛئٛضزيٙبؾيٖٛ ٚ ؾبذتبضٞبی  ثطای اِىٛاوؿيس ٞبی فّعات ٚ قجٝ فّعات ضا ثطاؾبؼ ػسز اوؿبيف،

 (.1-1رسَٚ)ٞٙسؾي ٔرتّف پيف ثيٙي وٙس

Bradley-1 


