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 در  15O4Mo2[CH3)4N15H7(C[  جدید  بداتاکسومولییپل  کاتالیستی  فعالیت   و  ساختار  سنتز،

 آلکین -آزید حلقه افزایی واکنش
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  سپس  .شد  سنتز  مرحله  یک  در  ساده  روشي   به(  15O4Mo2[CH3)4N15H7C[  (1فرمول )  با  جدید  اکسومولیبدات  پلی  :چکیده 
طیف  استفاده  با زیرقرمزاز  متیل   -Nکاتیون    سه  شامل  1  واحد   سلول.  شد  یابيمشخصه  ایکس   اشعه  بلورشناسي  و  سنجي 

 دو  توسط  مولیبدن  هاي، اتم315O4Mo2CH-آنیون    پلی  است. در  15O4Mo2[CH[3-( و پلی آنیون  4N15H7C)+اروپتروپین  
 از لیگاند  اکسیژن  یک  همچنین  و  هیدروکسیل  -4μ  لیگاند پل  (، یکbOشده )اکسیژن پل-2μ  اتم  دو  و  (tO)  اکسیژن انتهایی  اتم

  آلکین -افزایی آزیدواکنش حلقه برای کارآمد کاتالیست همگن یک عنوان به جدید اکسومولیبداتپلی  اند. ایناحاطه شده دیولمتان
  عنوان  به  آب در ( درصد  22-97) بالا به متوسط بازده با دیگری  ماده افزودن  بدون مختلف هایتری آزول -3،2،1 تولید برای
 .شد استفاده سبز حلال یک

 
 تری آزول -3،2،1آلکین، -افزایی آزید، فعالیت کاتالیستی، حلقهبداتاکسو مولییپل  :كلید واژه

 

 

 

 مقدمه  -1

سال        کاتالیستدر  طراحی  اخیر،  عناصرهای  با   ها 
فراوان و مقرون به صرفه اقتصادی، برای تامین    ارزان،

اند  های جدید مورد مطالعه قرار گرفته انرژی و تهیه ساختار
 اکسومتالاتهاتوان به پلیها میاز جمله این کاتالیست  [1-4]
 ای معدنیهاي خوشه؛ به عنوان ترکیب(POM  اختصار  به)

-خوشه  از  بزرگی  گروه  متالاتهااکسوپلیایده آل اشاره نمود.  
 آنیونی  بیشتر  و  اکسیژن، مجزا  -آنیونی فلز  ایهسته  چند  های

اندازه نانو، از مرکز  هایربا ساختا   هاي کاملاً مشخص با 
W  ،Mo  ،V  ،Nb    وTa  بیشتر حالت اکسایش    نیبا بالاتر  

 مشترک  اکسیژن  هاییون  باکه    هستند  6و    5  هاياز گروه
 شیمیایی  هايتبدیل  انواع  معرض  در  و  اندشده  متصل  هم  به

   d  خالی   هایاوربیتال  دارای   هااکسو آنیونپلی  [. 5-9]هستند  

 
 ساختار تغییر بدون را هاالکترون تا  هستند خود ساختار در

 [10]بپذیرند 
جدید    هایکاتالیست  سنتز  و  طراحی  اکسومتالاتها درپلی       

.  [12و    11]گیرند  آب نیز مورد استفاده قرار می  اکسایش
بر اکسو پلی  بالقوه  دارویی  هایویژگي  از  برخی  علاوه 

توان ضدویروسي، می  و  مانند ویژگي ضدتوموري  متالاتها
  - 3،2،1هاي مناسبي برای تهیه  از آنها به عنوان کاتالیست

نمود  آزول  تری استفاده  نیز  تری[13-17]ها  یک.   آزول 
  عضوی   پنج  حلقه  یک  دارای  که  است  هتروسیکلیک  ترکیب

 مولکولی  فرمول   با  نیتروژن  اتم  سه  و  کربن  اتم  دو  از

3N3H2C  آزول.  است  هایاتم  موقعیت  به  بسته  ها تری 
فعالیت  در  نیتروژن   خود   از  توجهی  قابل  ایزومری  حلقه، 

  خوب  هاي زیستيویژگي  دلیل  و به  [18- 20]دهند  می  نشان

R1C CH + R2Cl + NaN3
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  شودمی    استفاده    دارویی    ترکیبات     در    بستر  عنوان  به
پیش  از جمله  [21-23] داروبه عنوان  تولید  در  هایی  ساز 

 [. 24] شونداستفاده می موتریتینو و تاکزوباکتام مانند
فرمول   با  جدید  اکسومولیبداتدر این پژوهش، یک پلی       

]15O4Mo2[CH3)4N15H7(C   سنتز و سپس از این ترکیب
آلکین پس -به عنوان کاتالیست در واکنش حلقه افزایی آزید

های مختلف موثر بر واکنش همچون از بهینه سازی سنجه
 مقدار کاتالیست، دما، زمان و حلال، استفاده گردید.

 
 بخش تجربی  -2
 

 هامواد شیمیایی و دستگاه -1-2
مولیبدات        مرک  شرکت  از   استات  آمونیوم  و  سدیم 

  ویژن   ایرانی   شرکت  از  آب  اسید بی  استیک  . شدند  خریداری
گرید    پارس با   پراکندگی  سنجیطیف  .شد  تهیه   USPدلتا 

 EDAX  سنج  طیف  یک  از  استفاده  با(  EDS)  انرژی

Pegasus XM4  آشکارساز  با  SDD Apollo 4D  نصب-
  FEI Nova NanoSEM 230میکروسکوپ    روی   بر  دهش
   یک   از      استفاده    با    زیرقرمز    طیف    .آمد    دست    به

پرکینطیف قرص  100المر  -سنج  از  استفاده  از    KBrبا 
1-cm 4500-400  .ثبت شد 
 

2-2-( متالات  اکسو  پلی  (  1سنتز 
]15O4Mo2[CH3)4N15H7(C 

به محلول حاوی     مول سدیم مولیبداتمیلي  85/5مقدار        
-میلي 15یون و لیتر آب بدونمیلي 25لیتر متانول، میلي 2
دقیقه،  ل از یک  اسید بدون آب اضافه شد. پس  استیک  یتر 

مول آمونیوم استات اضافه گردید و چهار  میلي  12/ 97مقدار  
به بهساعت  رنگی  محلول  شد.  زده  از  هم  پس  آمده  دست 

ای برای تشکیل بلور قرار داده شد.  صاف شدن در گوشه
 ای تشکیل شد.به قهوههای مایل پس از دو هفته بلور

 

 1های پرتو ایکس تک بلور ترکیب آوری دادهجمع -2-3
؛ با استفاده از  1های پرتو ایکس تک بلور ترکیب داده       

 سنجپراش  بر روی یک  MoKαتابش تک رنگ گرافیتی  

 دو  ناحیه  KUMA KM-4آشکارساز    با ای  دایره  چهار
اتاق      دماي( و  K100 )  پایین      دماهای  در  CCDبعدی  

(K  295جمع )انتقال فاز به  .شد  آوری دلیل مشاهده نشدن 
  برای  هاگیریساختاری بین دماي پایین و دماي اتاق؛ اندازه

  آوری جمع.  شد  انجام  K100   در  بلور  این  ساختاری  تحلیل
 شد  انجام  CrysAlis CCDبرنامه    از  استفاده  با  هاداده 

 لورنز اثرهاي تصحیح ها،بازتاب بندیمقیاس ادغام،[.  25]
  برنامه   از   استفاده  با  جذب  اصلاحات  و  شدنقطبیده  و

CrysAlis Red  ساختار[26]گرفت    انجام  روش  با  ها. 
 با  و  [27]حل    SHELXT-2014/7  از  استفاده  با  مستقیم
   [. 28]شدند    پالایش  SHELXL-2018/3برنامه    از  استفاده

 
  بلورشناسي   هایداده  ها،داده  آوری  جمع  هایسنجه  جزئیات

.  است  شده  آوری  جمع  1  جدول  در  نهایی  توافق  هایسنجه  و
 است  شده  انجام  Diamond 3.0  برنامه  با  هاسازه  تجسم

[29] . 
 
 بحث و نتیجه گیری  -3
 

 ویژگی کاتالیست   -1-3
های استون  ( در حلال1شده )سنتز اکسو مولیبدات پلی       

هایی چون اتانول،  و اتیل استات نامحلول است، اما در حلال
باشد.  متانول، استونیتریل و آب به مقدار ناچیزی محلول می

 آن   توانمی   (،1اکسو مولیبدات ) پلی  بالای  پایداری  دلیل  به
 نگه  دمای اتاق و محیط آزمایشگاه  در  ماه  چندین  برای  را

اکسو    پلی  ساختاری  اصلاحات  و   بلوری  هایداده.  داشت
اکسو  پلی.  است  شده  خلاصه  1  جدول  در  (1)  مولیبدات
سامانه   n/1P2  فضایی  گروه  در  (1)  مولیبدات   در 

 نشان  1  شکل  در  آن  ساختار  شودکهمی  متبلور  مونوکلینیک
 . است شده داده

 
 مربوط به کمپلکس  X-ساختار بلورنگاری پرتو  .1شکل  

]15O4Mo2[CH3)4N15H7(C  ها، اتم  گذاری   برچسب  با  
درصد    50  احتمال  سطح  در  ناهمسانگرد  جابجایی  هایسنجه

 . است شده داده نشان دلخواه شعاع با H هایاتم و
 
 

 نیاروپتروپلیمت -Nکاتیون    سه   شامل  1  واحد  هر سلول      
+

3(4N15H7Cو یک  است  315O4Mo2CH-آنیون  پلی  ( 

اتم315O4Mo2CH-  آنیونپلی  در (.  1  شکل)   هاي ، 
انتهایی)   اتم  دو  توسط  مولیبدن - 2μ  اتم   دو  و  (tOاکسیژن 

 همچنین  و  پل  هیدروکسیل  -4μ  لیگاند  یک  (،bOکسیژن پل )ا
 است. همچنین،  احاطه شده  متاندیول  از لیگاند  اکسیژن  یک

 ناحیه  در  شدهمشاهده  نوارهای  ،FT-IR  طیف  به  توجه  با
   هاي ارتعاش    به     مربوط    ترتیب  به   cm  899-1  و  953

tMo = O  و  Mo-bO-Mo    (  2  شکل)  هستند  1  ترکیبدر
  و      1025    یناحیه     در    موجود    توارهاي    [.30-32]
1-cm 1074   کششی  هاي ارتعاش  به  مربوط  ترتیب  به 
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لیگاند متاندیول درC-O-Cمتقارن و نامتقارن )  ساختار  ( 

 [. 33] (2است )شکل  شده سنتز اکسو مولیبداتپلی

4000 3000 2000 1000 0

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

T
ra

n
sm

it
ta

n
ce

 [
%

]

wavenumber (cm-1)

C-O-C

Mo=Ot

Mo-Ob-Mo

طیف زیرقرمز برای پلی اکسو متالات سنتز شده    .2شکل  
1. 
 

پیوند  هایزاویه  و  هاطول       از    در   انتخابی  هایبرخی 

  315O4Mo2CH-آنیونپلی  در .  است  شده   آورده  2  جدول
  تا   709/1(4)   از  tO-Mo  هایپیوند  از  یک  هر   هايفاصله

با    1/ 730(4)  آنگستروم  718/1  متوسط  طولآنگستروم 
Mo-O-C-O کربن    بین  پیوند  هایزاویه .باشدمی  متغیر

تا    1/55(6آن از )   اطراف  اکسیژن   هایاتم  شامل  و مولیبدن
از    Mo-O-Moبین      پیوندی    هایدرجه و زاویه  5/60(6)
 درجه است.   01/140(17تا ) 51/80(2)
 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اثر کاتالیست  -2-3

پلی  کاتالیستی  واکنش  انجام  براي         ، 1  اکسومتالاتبا 
 نوع  و  مقدار کاتالیست  واکنش،  واکنش مانند زمان  شرایط

در  آزول-3،2،1  تشکیل  واکنش  حلال  سازی بهینه  ها تری 
شد. بدین منظور، واکنش بنزیل کلراید با فنیل استیلن و سدیم  

در غیاب   (.3انتخاب شد )جدول  آزید به عنوان واکنش الگو  
دهد  نمی    رخ    هادهنده  واکنش    بین    واکنش     کاتالیست،

مول  میلی  004/0( در حالی که با افزودن مقدار1)ردیف  
درجه    80ساعت در دمای   2  از  از کاتالیست، واکنش پس

  درصد   97  بازده  با  محصول  و   انجام  آب   گراد در حلال سانتي
 اتانول، تولوئن متانول، مانندهای دیگري حلال . دست آمدبه
)ردیف  استونیتریل  و شدند  استفاده  نتایج 9-12  هاینیز   .)

  بازده  بالاترین"  سبز"   یک حلال  عنوان   به   نشان داد که آب
به آن     آزید  سدیم   عالی   حلالیت  دلیل  را  کرد    تولید      در 

که 4)ردیف   حالي  در  بازده   هایحلال  در   (    تا   کم  دیگر 
  با   1  مولیبداتاکسوپلی  کارایی  مقایسه  .آمد  دست  به  متوسط

 کاتالیست  بالای  کارایی  آن،  سنتز  برای  استفاده  مورد  نمک
 (. 8 ردیف) دهدمی نشان آنها با مقایسه در را 1

هوا   در  هاواکنش  تمام        افزودنی   گونه  هیچ  بدون  جو 
  داد   نشان  مختلف  هایدما  در  الگو  واکنش  بررسی.  شد  انجام

 به  یابد،می  افزایش  واکنش  محصول  بازده  دما،  افزایش  با  که
  ساعت،   2  از  پس  گراد،درجه سانتي  80دمای   در  که  طوری
  دست آمد به  درصد  97  بازده  مربوطه با  تری آزول -3،2،1

های  البته واکنش حلقه افزایی در زمان  (.13- 15  هایردیف)
کمتر از دو ساعت و بیشتر از دو ساعت نیز مورد بررسی  

از   کمتر  آنها  بازده  که  گرفت  است    97قرار  شده  درصد 
 (. 2-7های )ردیف

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 15O4Mo2[CH3)4N15H7(C[های بلورو گرافی برای ترکیب داده .1جدول   
Empirical formula CH2Mo4O15(C7H15N4)3 

Formula weight (g mol–1) 1103.47 
Crystal system, space group Monoclinic, P21/n 

Data completeness 0.912 

a, b, c (Å) 9.9638 (3), 22.1425 (6), 15.4516 (3) 

 = γ, β (º) 90, 91.029 (2) 

V (Å3) 3408.44 (15) 

Z 4 
Dcalc (g  cm–3)(Dx) 2.150 

µ (mm–1) 1.53 

Crystal size (mm) 0.25 × 0.22 × 0.20 
Radiation type wavelength, λ (Å) Mo Kα radiation, λ = 0.71073 Å 

Temperature (K) 100 

θ range (o) 3.0-29.2° 
(sinθ/λ)max (Å

-1) 0.693 

Absorption correction Multi-scan 

Tmin/Tmax 0.944, 1.000 
Reflections/parameters/restraint 8666/484/1 

Rint 0.042 

R[F2 > 2σ(F2)] 0.051 
wR (F2 all reflections)a 0.119 

Goodness-of-fit, S 1.00 

∆ρmax, ∆ρmin (e Å–3) 1.84, -1.12 
(Δ/σ)max 0.001 

a) w = 1/[σ2(Fo2) + (0.0114P)2 + 74.2931P], where P = (Fo2 + 2Fc2)/3. 
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  همان   ،1  کاتالیستی ترکیبفعالیت    بیشتر  ارزیابی  برای       
  بنزیل  و  مختلف  هایآلکین  از  ايدامنه  برای  موفقیت  با  فرآیند
  (. 4  جدول )  شد  اعمال  بهینه  شرایط  در  های گوناگونهالید
  محصول   است،  شده  داده  نشان  4  جدول  در  که  طورهمان

آزول-3،2،1 باتری    دست   به  درصد  78  تا  22  بازده  ها 
 دهندهالکترون  همچنین وجود گروه(.  1-5های  ردیف)  آمدند

 تأثیر  واکنش  بازده  در   آریل  حلقه  روی  کشنده بریا الکترون
 .گذاردمی

با جایگزین نمودن بنزیل کلراید با بنزیل برماید، بازده       
به با  محصول کمتر شد  بازده واکنش پروپاژیل  طوری که 

می برماید  بنزیل  با  آن  بازده  از  بیشتر  کلراید  شد  بابنزیل 
(. همچنین بازده واکنش فنیل استیلن با 6و    1های  )ردیف

درصد بیشتر   32بنزیل کلراید نسبت به بنزیل برماید تقریبا  
های اورتو نسبت به پارا (. موقعیت4و    3های  است )ردیف

اطراف   در  دلیل ممانعت فضای  به  پذیری کمتری  واکنش 
افزایی از خود نحلقه آروماتیک در واکنش شان  های حلقه 

 (. 5و  2های دادند )ردیف
  1به منظور بررسی همگن یا ناهمگن بودن کاتالیست       

در واکنش حلقه افزایی، واک نش الگو در شرایط بهینه؛ به 
گرادانجام و پس  درجه سانتي  80مدت یک ساعت در دمای  

از آن، واکنش متوقف شد. پس از سانتریفیوژ و جدا نمودن  
واکنش، محلول سرریز شده بدون کامل کاتالیست از محیط  

ی دیگری به مدت یک  افزودن کاتالیست یا سوبسترای تازه
گراد به هم زده شد.  درجه سانتي  80ساعت دیگر در دماي  

درصد شد.   15پس از استخراج بازده محصول بدست آمده 
نتایج نشان می دهد که کاتالیست در حلال واکنش حل این 

 گن بودن کاتالیست است.شده و در نتیجه تاییدی بر هم
 
 

 سازوکار واکنش  -3-3
یک        شامل  واکنش،  این  براي  پیشنهادی  سازوکار 

نقش اساسی    Mo(V)ای است که در آن  سازوکار چند مرحله
(. 3کند )شکل  بازي مي  C-Nی تشکیل پیوند  را در مرحله

انتهایی) آلکین  ابتدا،   Mo(V)های  ( در حضور گونه1در 
شود  مولیبدن که یک ترکیب فعال است تبدیل می-به استیلن

(A واکنش از  که  آزید  آلکیل  با  فعال  واسطه  این  (. سپس 
( هالید  )2بنزیل  آزید  سدیم  و  می3(  بوجود  واکنش  (  آید؛ 

 دوقطبی    - 3،  1افزایی      حلقه  واکنش      دهد. در نتیجه یکمی
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

واسطه طریق  محصول   Cو    Bهای  از  تشکیل  به  منجر 
 [. 20] گردد تری آزول می-3،2،1

 
 

فنیل  بهینه  .3جدول با  کلراید  بنزیل  واکنش  شرایط  سازي 
 استیلن و سدیم آزید 

دما  حلال کاتالیست ردیف 

(C) 

زمان 
(h) 

 بازده 
)%( 

 0 2 80 آب  - 1

 73 5/0 80 آب  1 2

 73 1 80 آب  1 3
 97 2 80 آب  1 4

 75 4 80 آب  1 5

 75 6 80 آب  1 6
 75 8 80 آب  1 7

8 4MoO2Na  56 2 80 آب 

 26 2 80 اتانول 1 9
 37 2 80 متانول  1 10

 68 2 80 تولوئن 1 11

 63 2 80 استونیتریل 1 12
 19 2 25 آب  1 13

 30 2 40 آب  1 14

 
 
 

O 

Mo 

C 

N 

 
ها در  تری آزول  -3،2،1سازوکار واکنش سنتز    .3شکل  

 . 15O4Mo2[CH3)4N15H7(C[حضور کاتالیست 
 

 15O4Mo2[CH3)4N15H7(C[در ساختار  ها انتخابی و زاویه Åهای طول پیوند .2جدول   
  زاویه پیوند   Å طول پیوند  

Mo1-O2 (4)709/1 Mo1-O9 -Mo2 (19)07/109 

Mo1-O1 (4)730/1 Mo1-O13 -Mo4 (13)01/87 
Mo1-O9 (4)921/1 Mo4-O12 -Mo1 (2)8/118 
Mo1-O12 (4)928/1 Mo1-O13 -Mo2 (12)51/80 
Mo1-O13 (4)397/2 O10 -Mo2 -Mo1 (12)35/112 
Mo1-O14 (4)215/2 Mo2-O14-C8-O15 (6)01/55 
Mo1 -Mo2 (7)132/3 Mo4-O15-C8-O14 5/60 
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آزول-3،2،1سنتز    .4جدول   در  تری  شده  استخلاف  های 

 3و  1های موقعیت
بازده   آلکین بنزیل هالید ردیف 

)%( 

 78 پروپاژیل الکل  بنزیل کلراید  1
 22 ال -2-بوتین-3-متین -2 بنزیل کلراید  2
 65 فنیل استیلن  بنزیل برماید 3
 97 فنیل استیلن  بنزیل کلراید  4
 44 فنیل استیلن  نیتروبنزیل کلراید -2 5
 29 پروپاژیل الکل  بنزیل برماید 6

 
 

 نتیجه گیری  -4
پلی        یک  کار،  این  فرمول در  با  جدید  اکسومولیبدات 

]15O4Mo2[CH3)4N15H7(C  تجزیه شد.    تحلیل   و  سنتز 
 که این ترکیب حاوی   کرد  تایید  بلوری  تک  ایکس  اشعه  پراش

+متیل اروپتروپین -Nکاتیون    سه
3 (4N15H7Cو یک )  پلی-

  جدید   اکسومولیبداتپلی  است؛ این  315O4Mo2CH-نیون  آ
همگن   یک  عنوان   به حلقه    برای   کارآمد  کاتالیست  واکنش 

آزید آزول  -3،2،1  تولید  برای  آلکین-افزایی    های تری 
 بالا  به  متوسط  بازده  با  دیگری  ماده  افزودن  بدون  مختلف

  استفاده   سبز  حلال   یک  عنوان  به   آب  در (  درصد  97-22)
 .شد
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