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به عنوان   16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[انوكلاستر پلي اكسو موليبدات ن 

 هانظير در اپوكسايش الفينكاتاليزوري بي

 مجتبي اميني1،*

 1  دانشكده علوم پايه، گروه شيمي، دانشگاه مراغه، مراغه، ايران

06/90/94تاریخ پذیرش:            06/90/94تاریخ تصحيح:              12/60/94تاریخ دریافت:   

 چكيده

در حضور اکسنده ترشری   16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[در اين پروژه اپوکسايش الفين ها با استفاده از نانوکلاستر پلي اکسو موليبدات 

به عنووان ترکيو     اکتنسيكلوعوامل موثر در اپوکسايش، مانند حلال، مقدار کاتاليزور و دما در اکسايش  . مورد بررسي قرار گرفت بوتيل هيدروپراکسيد

بازده بالای اپوکسايش، گزينش پذيری سيستم به اپوکسيد و عدد گردشي بسيار بالا از مزايای قابل توجه اين سيستم به شمار  . نمونه بهينه سازی شدند

 روند. مي

 نانوکلاستر، پلي اکسو موليبدات، اپوکسايش الفين واژگان كليدي:

تبديل كاتاليتيكي مواد آلي به يكديگر در حضور تركيبات فلزات واسطه به عنوان يكي از زمينه هاي جذاب تحقيقاتي در 

كشف واكنش هاي كاتاليزوري جديد و  . اين جذابيت ناشي از امكان توسعه روش هاي موجود و]5-1[ شيمي به شمار مي رود

 نيز ارتباط بيولوژيكي محل هاي فعال تركيبات فلزات واسطه با آنزيم ها از دلايل اين جذابيت به شمار مي روند.

از  استفاده. ]7-6[ است صنعتي و آكادميك مباحث در برانگيز چالش و پراهميت اي زمينه ها هيدروكربن مستقيم اكسايش

 به وغيراشباع اشباع هاي هيدروكربن پذير وگزينش جزئي اكسايش دري به عنوان كاتاليزور نقش اساس يتركيبات فلز

يكي از محصولات حائز اهميت حاصل از اكسايش هيدروكربن هاي اشباع نشده . ]12-8[ كند مي ايفا نظر درمو محصولات

. اين حلقه سه عضوي مي باشندان يا حلقه اپوكسيد ريك حلقه سه عضوي به نام حلقه اكسي كه داراي اپوكسيدها هستند

  .داده است اين تركيباتخواص غير عادي و ويژه اي به 
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همواره  ،به منظور تهيه حد واسط هاي مهم سنتزي مانند اپوكسيد آلكن كاتاليزورهاي مناسب براي اكسايش تركيبات سنتز

از جمله مزيت هاي  سنتز آسان، سهولت كاربرد، فعاليت و گزينش پذيري بالا .]15-13[مورد توجه شيميدان ها بوده است

 كلاسترهاي پلي اكسو فلزات مي باشد كه بازده بسيار بالاي واكنش هاي اپوكسايش اولفين ها را هم بايد به آنها اضافه كرد

]16-18[. 

اپوكسايش الفين ها با استفاده از نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات در نتيجه در اين مطالعه، 

]16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH  (در حضور اكسنده ترشري بوتيل هيدروپراكسيدTBHP مورد بررسي قرار )

 گرفت.  

 

 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH /TBHP[ها در حضور سيستم کاتاليزوری اپوکسايش الفين -1شكل 

 تجهيزات دستگاهي و مواد مورد استفاده -2-1

استفاده از روش مشابه گزارش شده در  با 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات سنتز 

سوبستراهاي اُلفيني از دو شركت مرک و فلوكا تهيه شدند. حلالهاي مورد استفاده در واكنشهاي  .]19[ تمقاله انجام گرف

 سازي اوليه مورد استفاده قرار گرفتند.اكسايش از شركت مرک خريداري شده و بدون خالص

  موئين ستونمشخصات با  Choromatograph Agilent Technologiesبا دستگاه  GC هايگيرياندازه 

6890N, 19019 J-413 HP-5, 5% phenyl methyl siloxane, capillary 60m × 250 µm × 1 µm 

 .انجام گرفت
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 روش کلي انجام واکنش اپوکسایش -2-2

، در يك 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات واكنش اپوكسايش آلكن ها در حضور 

ليتري دو دهانه متصل به مبرد داراي همزن و درپوش، در حمام آب و با كنترل دماي واكنش انجاام گرفتاه اسات.    ميلي 5بالن 

و كلروبنازن باه عناوان     ميلي ماول(  0/1) ، سوبستراميلي مول( 0002/0)ليتر حلال، كاتاليزورميلي 0/1مخلوط واكنش شامل 

زدن مخلوط در حمام آب و هم دما شدن با محيط اضاافه شاده اسات.    دقيقه هم 5استاندارد داخلي بوده است. اكسنده پس از 

آيد. سسيستم كاتاليزوري به صورت كاملا هموژن در مي ،ميلي مول( 0/1) ترشري بوتيل هيدروپراكسيد پس از افزايش اكسنده

 هاي مختلاف دنباال شاده اسات.     در زمان GCميكروليتر از مخلوط واكنش به دستگاه  2رفت واكنش اپوكسايش با تزريق پيش

 

 بررسي پارامترهاي موثر بر اپوکسایش -3-1

واكنش در  16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات به منظور مطالعه فعاليت كاتاليزوري 

به عنوان تركيب  اكتنسيكلودر اكسايش  دما، عوامل موثر در اكسايش، مانند حلال، مقدار كاتاليزور و اپوكسايش آلكن ها 

از روش يكي در هر زمان استفاده شده ، و بررسي پارامترهاي موثر براي بهينه سازي سيستم اكسايش نمونه بهينه سازي شدند.

شود و با تغيير متغير مورد نظر، مقداري كه به بهترين به غير از يكي ثابت نگه داشته مي است. در اين روش تمام متغيرها

به عبارت ديگر در اين روش اثر تغيير در يكي از عوامل مؤثر در  گردد.نتيجه منجر شده است به عنوان كميت بهينه انتخاب مي

بررسي  است، نگه داشته و سوبسترا ثابت حلال، دما، اكسندهواكنش مثل مقدار كاتاليزور در شرايطي كه متغيرهاي ديگر نظير 

هاي بهينه به دست آمده براي طراحي سيستم كاتاليزوري مورد نظر مورد استفاده ي كميتمجموعهمي شود. در اين شرايط 

 گيرد. قرار مي

 بررسي اثر حلال واکنش   -3-1-1

و  كيآپروت قطبي، ر قطبييغ يهاحلال يك سري از شياپوكسان حلال براي انجام واكنش يتربراي به دست آوردن مناسب

. اند مطالعه شدهباز رواني آنها ن در دماي ييبه علت نقطه جوش پا نرمال تانول و هگزان. ااندمورد بررسي قرا گرفته كيپروت

را  ت اكسندهيبر فعال بررسي اثر حلال. جدول شماره يك نتايج باشندمي  C˚80داراي نقطه جوش بالاي  ساير حلال ها همگي

 در سيستم كاتاليزوري مورد مطالعه نشان مي دهد.
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 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH /TBHP[: اثر ماهيت حلال بر اپوکسايش سيكلواکتن توسط سيستم کاتاليزوری  1جدول 

 مقدار عدد گردشي

 (TON )2 

 شماره حلال بازده واكنش1  زمان

 1 هگزان نرمال 87 يك ساعت 4350

 2 نونان نرمال 75 يك ساعت 3750

 3 اتانول 96 يك ساعت 4800

 4 بوتانول نرمال 91 يك ساعت 4550

 5 بنزن 75 يك ساعت 3750

 6 كلروبنزن 67 يك ساعت 3350

دقيقه 03 5000  7 دي كلرو اتان 100 

 شده است.بازده واکنش توسط کروماتوگرافي گازی نسبت به استاندارد دروني کلرو بنزن تعيين  1

 مول محصول/ مول کاتاليزورمقدار عدد گردشي:  2

 يزورمقدار کاتالبررسي اثر  -3-1-2

قابل توجه  ر فلزاتيبدن مختلف نسبت به سايزورهاي مولي( گزارش شده در مراجع براي كاتالTONمقدار عدد گردشي )

هاي كاتاليزوري موليبدن ها، هدف اصلي در سيستمدر اپوكسايش الفينبدن يزورهاي موليكاتالاست. به علت فعاليت بالاي 

ي فعاليت بسيار بالاي اين نشان دهنده 2دستيابي به بالاترين عدد گردشي ممكن است. نتايج به دست آمده در شكل 

در مقادير بسيار كم و در نتيجه حصول اعداد  16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات 

پركاربرد ساير فلزات واسطه مثل آهن و منگنز به ندرت به كاتاليزورهاي گردشي بسيار بالا است. چنين مقاديري در مورد 

 چشم مي خورد.  
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 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH /TBHP[ کاتاليزوری بر اپوکسايش سيكلواکتن توسط سيستم (mmol)اثر مقدار کاتاليزور -2شكل 

 بررسي اثر دما -3-1-3

 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات زوري يت كاتاليهاي مربوط به بررسي فعالداده

واكنش وابسته است. با  كلواكتن به شدت به دماييسش ينشان داده شده است. راندمان اپوكسا  3شكل در دماهاي مختلف در 

زور يت كاتاليتوان مشاهده كرد كه فعالباشد، ميدرصد مي 30ش يزور راندمان واكنش اپوكساياب كاتالين كه در غيتوجه به ا

 ابد.يش مييافزا %100راندمان به  C˚80شود و در دماي آغاز مي C˚40در حدود 
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 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH /TBHP[ کاتاليزوری اثر دما بر اکسايش سيكلواکتن توسط سيستم -3شكل

با سيستم کاتاليزوري  ش سوبستراهاي مختلفیاپوکسا -3-1-4

]16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH/TBHP  

هااي  اپوكسايش سوبستراهاي اولفيني مختلف با استفاده از سيستم كاتاليزوري بهينه بررسي شده است. به طور كلي، آلكن

اند. نتايج مرباوط باه اپوكساايش    پذيري بهتري نسبت به سوبستراهاي آروماتيك از خود نشان دادهآليفاتيك راندمان و گزينش

سيستم كاتاليزوري مذكور براي اپوكسايش همه سوبستراهاي به كار رفته باه جاز   آمده است.  2اين تركيبات در جدول شماره 

اكسايد،  استايرن و آلفا متيل استايرن گزينشي عمل مي كند. در طي واكنش اكسايش اين دو سوبسترا ساه محصاول اساتايرن   

رسد واكنش اكسايش با به نظر مي يابد.شود. با پيشرفت واكنش درصد بنزآلدهيد افزايش ميبنزآلدهيد و استوفنون تشكيل مي

ساري از  ( در اپوكساايش ياك   2همراه است. با توجه به نتاايج )جادول    كربن و تفكيك محصولات اوليه -شكست پيوند كربن

و ياا كربونيال مازدوا باا پيوناد دوگاناه در مقايساه باا سايكلوهگزن رانادمان و            OHهاي داراي استخلاف حضور گاروه  آلكن

ش را كاهش داده است. با توجه به مكانيسم الكتروفيلي پيشنهاد شده براي اپوكسايش كاتاليز شاده توساط   پذيري واكنگزينش

 بيني است.هاي كشنده قابل پيشموليبدن، اكسايش دشوارتر پيوند دوگانه آليلي داراي گروه كاتاليزورهاي

 

 

 16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH/TBHP[ سيستم کاتاليزوریاپوکسايش آلكن های مختلف با  -2جدول شماره 
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 مقدار عدد گردشي

 (TON )2 

بت گزينش پذيري نس

 به اپوكسيد

درصد 
 تبديل1

زمان 

 )دقيقه(

 شماره سوبسترا

5000 100 100 30  

 

1 

5000 100 100 30 

 

2 

5000 100 100 30 

 

3 

4650 94 93 60 OH

 

4 

2300 90 46 60 O

 

5 

2650 100 53 60 
OH

 

6 

4550 100 91 60 
 

7 

      

4500 100 90 60 
 

8 

3850 100 77 60 
 

9 

3300 

 

43 

 

66 

 

60 

 

 

 

10 

2450 37 49 60 

 

11 
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3650 100 73 60 

 

12 

 بازده واکنش توسط کروماتوگرافي گازی نسبت به استاندارد دروني کلرو بنزن تعيين شده است. 1

 مول محصول/ مول کاتاليزورمقدار عدد گردشي:  2

به عنوان كاتاليزور در حضاور    16O)2(H108O4(NO)36[Mo12)4(NH[نانوكلاستر پلي اكسو موليبدات دراين مطالعه از 

. بازده باالاي اپوكساايش، گازينش    استفاده شداكسنده ترشري بوتيل هيدروپراكسيد براي اپوكسايش طيف وسيعي از آلكن ها 

. ويژگيهاايي كاه باه    بالا از مزاياي قابل توجه اين سيستم به شامار ماي روناد   پذيري سيستم به اپوكسيد و عدد گردشي بسيار 

شده تر هستند به چشم مي خورند. به كمك سيستم كاتاليزوري مورد كاتاليزورهاي متداول منگنز و آهن كه شناخته ندرت در 

كن هاا و مصارف مقاادير زيااد     به سادگي مي توان مشكلات مربوط به محصولات جانبي حاصل از اكسيداسيون آل مطالعه شده

اكسنده و كاتاليزور را در ابعاد آزمايشگاهي و مقياس صنعتي برطرف كرد و گامي به سوي استفاده از سيساتم هااي باا حاداقل     

 آلايندگي زيست محيطي و كاملا مقرون به صرفه اقتصادي برداشت.
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