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تثبیت شده روی  (VI)اکسو مولیبدندی بازکمپلکس شیف سولفیدها با اکسایش سبز

 در شرایط بدون حلال  4O3Fe نانوذرات مغناطیسی

 2سحر خاتمی ،1نرگس بوذری، 1،*ابوالفضل بضاعت پور
 گروه شیمی ،پایه دانشکده علوم ،اردبیلی دانشگاه محقق، ردبیلا 1

 گروه شیمی،  دانشگاه پیام نور مرکز تبریز ،دبیلار 2

 29/01/97تاريخ پذيرش:                  23/01/97تاريخ تصحيح:                   08/11/96تاريخ دريافت: 

 چکيده

های فیزیکی ازقبیل تثبیت شد و با استفاده از تکنیک 4O3Feی مغناطیسی روی نانوذره (VI)باز سالوفنی از مولیبدن در این کار تحقیقاتی، کمپلکس شیف

(XRD, IR,SM,…) کاتالیزوری سولفیدها استفاده شد. واکنش کاتالیزوری با تغییر حلال، دمای  یششناسایی شد. نانوکاتالیست سنتز شده برای اکسا

ی اکسایش در شرایط بدون حلال و با استفاده واکنش، زمان واکنش، نوع اکسیدانت، نسبت اکسیدانت به سولفید و مقدار کاتالیزور بهینه شده؛ بهترین نتیجه

سولفید، متیلسولفید، دیفنیلسولفید، دیمتیل. سپس کاتالیست، برای اکسایش سولفیدهایی نظیر، فنیلعنوان اکسیدکننده بدست آمدبه %35اکسیژنه از آب

سولفید و بنزوتیوفن مورد آزمایش قرارگرفت. بهترین نتیجه آلیلسولفید، دیفنیل(هیدروکسی-4سولفید، بیس)فنیلسولفید، بنزیلبوتیلسولفید، دیپروپیلدی

از  h131000-1و کارایی کاتالیزور  %99بیشترین درصد تبدیل ، دقیقه( 5سولفید بدست آمد که در کوتاهترین زمان )متیلنیزول و دیبرای اکسایش تیوآ

قرارگرفت بار مورد استفاده مجدد  6خود نشان داد. کاتالیزور تهیه شده به راحتی با استفاده از میدان مغناطیسی خارجی، از محیط واکنش مجزا شده و برای 

 و هیچگونه تغییری در فعالیت کاتالیزوری آن مشاهده نشد.

 .(، سولفیدها، شیف باز، اکسایش سبز، نانوکاتالیست، بدون حلال VIمولیبدن )  :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

همچنین باشند و سولفیدها حدواسط های شیمیایی مهمی برای سنتز ترکیبات شیمیایی با ارزش مانند داروهای ضدقارچ می

بصورت گسترده   Mo(  VIهای ) . درمیان فلزات واسطه، کمپلکس]1-3 [ها ایفای نقش کنندسازی آنزیمتوانند در فعالمی

های بدون حلال به دلایلی بسیار مهم . واکنش]6-4[شوندعنوان کاتالیست برای اکسایش انتخابی ترکیبات آلی استفاده میبه

ی ( کارآمدی هزینه3( سلامت مردم )2های چشمگیر برای محافظت از محیط )( مشارکت1توان به )ی آنها میهستند که از جمله

ی سبز اکسیدکننده %35ها، حلال آبی پروکسید هیدروژن ( کاهش پسماند شیمیایی اشاره کرد. بنابرگزارش4بهبود یافته و )

های مشابه دارد د کمتری نسبت به سایر اکسیدکنندهشود، چون علاوه بر غیرسمی و زیست سازگاری، محصولات زایمحسوب می

-شود و به همین دلیل استفاده از آن مناسب میی ارزانی محسوب میی آن آب است، همچنین اکسیدکنندهو تنها پسمانده

 .]7-9[باشد
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های بالا، صرف زمان زیاد و ایجاد پسماند شیمیایی بیشتر واکنش خیلی دشوار، با هزینهازیابی کاتالیزور همگن از مخلوط غالبا ب

. این ]10[از بستر کاتالیزور و بازیابی کاتالیزور چالش برانگیز استباشد. همچنین ناپایداری حرارتی و نشت مواد فلزی همراه می

ات های فلزکمپلکستثبیت  . از این رو]11[شدخواهد کاتالیزور ناهمگن حل ا با جایگزینی کاتالیزور همگن ب احتمالا مشکلات

های فلزی، پیوند تثبیت کمپلکسی اصلی برای ایده. ]4،12[ها را به خود اختصاص داده استی بزرگی از پژوهشواسطه دسته

نانو ذرات  امروزه .]13،14[باشدفلز میهای اکسید و هاولیتئمانند زهای فلزی روی سطح بزرگی از مواد معدنی دادن کمپلکس

زیست  و سازی آسانقابلیت جداپایداری خوب، پایین،  تکه شامل سطح وسیع، سمی شانمنحصربه فرد هایویژگی دلیلبه آهن

. جداسازی مغناطیسی، بازیابی  کاتالیزور ازمحلول با استفاده از ]17-15[گیرندقرار میاستفاده  سازگاری بطور گسترده ای مورد

 .]18[کندکردن، میسانتریفیوژ  و هایی نظیر فیلتر کردنفرایند میدان مغناطیسی خارجی را بسیار آسانتر از

-کمپلکسکار پژوهشی ما تثبیت  باز، دراینشیف هایکمپلکسکاتالیزوری  هایفعالیت یزمینهدر ی تحقیقات قبلی ما ادامهدر 

 یا   )2MoO-MNP (کاتالیزور  .دهیمیگزارش مرا  4O3Feدی اکسومولیبدن روی نانوذرات مغناطیسی  سالوفن بازهای شیف

2salophMoO-@APTMS/CM4O3Fe  هایتکنیک یبوسیله IR-FT، SEM ،TEM ،DRS ،VSM ،EDX  وXRD 

مورد بررسی  کننده،% آبی( به عنوان اکسید 35) 2O2H  ی مختلف درحضورسولفیدها زوریو برای اکسایش کاتالی .شناسایی شد

 گیرد.قرار می

 بخش تجربی-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميايي و معرف-2-1

تیللل-5 م لرو لیسلللیللل-ک ب  روشسللللا مطللا هیللد  هیلله شللللد.30هللای ارائلله شللللده  آلللد ت تن،  [  ک لوا ک ی -3سللل

سللولفید، بوتیلسللولفید، دیپروپیلسللولفید، دیفنیلآمین، متیلدی(، اورتوفنیلنAPTMSسللیلان)متوکسللیتریآمینوپروپیل

یلدی ید، بیس)مت یدروکسلللی-4سلللولف یل(ه ید، دیفن یلسلللولف ید، بنزوتیوفن، فرو آل یکسلللولف ید، فر ید، کلر -3کلر

 ( که از شرکت مواد شیمیایی مرک خریداری شدند.25%[w/w]( و آمونیاک)APTMSسیلان)متوکسیتریآمینوپروپیل

 هاي مورد استفادهدستگاه -2-2

 6d-DMSOو   3CDCL   در حلال   MHZ)400( 400Bruker NMRطیف رزونانس مغناطیسلی هسلته با اسلتفاده از دسلتگاه 

انجام شللد.  Elemental Analyzer CHNSOA PE 2400 SERIES IIآمد. آنالیز عنصللری با اسللتفاده از یک سللیسللتم بدسللت

دقت بالا و منبع پیوسلته با اسلتفاده از لامز زنون با قو  کوتاه که  با contra 700های جذب اتمی با اسلتفاده از دسلتگاه داده

 nm( بدسللت آمد. خط رزونانس اصلللی برای مولیبدن در Analytik Jena AG,Jena, Germanyکند )طیف پیوسللته نشللر می

ست آمد. داده 313/259 سیلهبد سایش، بو صولات اک ست آمده برای مح ستگاه های بد ستفاده از د ی کروماتوگرافی گازی با ا
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Agilent 7890 A  ستون ساز  capillary columnبا  شکار ستون بین  FIDو آ  2گراد با گرادیان سانتیدرجه 200و  180دمای 

شد. گازسانتیدرجه  سرعت جریان  2N گراد در دقیقه برنامه ریزی  ست. طیف  ml/min 20بعنوان گاز حامل با  شده ا ستفاده  ا

IR-FT 1 با استفاده از دستگاه اسپکتروسکوپیspectomrx    در پودرKBr 1ی و در بازه-cm 400-4000  ثبت شد. نمودارVSM 

 ثبت شد. MDKF-FORC/VSM (MEGNATIS-DAGHIGH-KASHAN Co. IRAN)با استفاده از دستگاه 

 APTMS4O3Fe@ذرات تهيه نانو -2-3

گرم از  0.5[در ادامه مقدار 32،31های گزارش شده در منابع تهیه شدند با استفاده از روش SiO4O3Fe@2و  4O3Feنانوذرات 

2@SiO4O3Fe هیلله شللللده در لی 50ت ی مقللدار م فزوده شللللد و  نول ا تر اتللا ی لی5/2ل ی تر م ی پیللل -3ل پرو نو ی م آ

ضافه شد. مخلوط میلی 50شده در ( حلAPTMSسیلان)متوکسیتری سیون قبلی ا صورت قطره قطره به سوسپان لیتر اتانول ب

ساعت همزده شد. سر انجام نانو ذرات مغناطیسی با استفاده از یک میدان  5درجه سلسیو  بمدت  70دردمای  شده   حاصل

 KBrبرای محصول بدست آمده در  IRی هامغناطیسی خارجی جداسازی شده و چندین بار با آب مقطر شستشو داده شد. داده

 O)]-Fe[υ(575Si)], -O-Si[υ( 1033H)], -O[υ( 3406عبارتند از:  cm-1 برحسب

  N, N’-bis(5-chloromethyl-salicylidene)-1,2-phenylenediamine (5-CM-saloph)ي تهيه -2-4

کلرومتان حل شلللده و قطره قطره به محلول لیتر دیمیلی 20( درmmol5/2 ،g27/0 آمین)دیفنیلن-لیگاند، اورتو برای تهیه

کلرومتان اضافه شد. مخلوط حاصل بمدت لیتر دیمیلی 20( حل شده درmmol5 ،g85/0 ) آلدهیدسالیسیلکلرومتیل-5شامل 

شده و با دی 2 صافی جمع آوری  شده با کمک  صل  سوب نارنجی رنگ حا سپس ر شد.  شو داده ساعت همزده  شست کلرومتان 

 بدست آمده:   : 2Cl2O2N18H22Cی عنصری برای (. ، داده های تجزیهg1,  %96در دسیکاتور خشک شد. )بازده واکنش  شده و

C, 63.61; H, 4.81; N, 6.71   :و محاسللبه شللده C, 63.81; H, 4.51; N, 6.49 .های انتخاب شللده همچنین دادهIR  در

KBr  1برحسب-cm ست از برحسب  6d-DMSOدر حلال  HNMR1. داده های  H-O(υ[ 3401)], C=N(υ[ 1654[(: عبارت

ppm   :11.2عبارت است از (s, 2H, OH), 8.1 (s, 2H, Ar-CH=N), 6.8-7.5 (m, 10H, Ar), 4.22 (s, 4H, Alkane)  . 

115.2 ,118.3 ,118.8 ,119.6 ,120.8 ,127.7 ,عبارتسللت از:  ppmبرحسللب  6d-DMSOدر حلال  CNMR13های داده

 (.1)شکل  .163.3 ,155.6 ,152.2 ,142.5

 (VI)اکسوموليبدندي CM-salophen-5ي کمپلکس تهيه -2-5

لیتر محلول میلی 25حل شللده بصللورت قطره قطره به  ]2MoO(acac)2[مول میلی2لیتر محلول اتانول شللامل میلی 25مقدار 

سپس واکنش بمدت  CM-saloph-5مول میلی 2شامل شد.  ضافه  شده در اتانول مطل  ا سپس  3حل  شد.  ساعت بازروانی 

گرم، 6/0رسوب نارنجی ایجاد شده صاف شد و با استفاده از اتانول مطل  شستشو داده شد و در خلأ خشک شد )بازده واکنش 
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محاسللبه شللده،   ,Mo2Cl4O2N16H22C: 5.21; N, 2.97; H, 49.1Cهای تئوری آنالیز عنصللری برای ترکیب (. داده44%

های شللاخ  پیک cm-1بر حسللب KBrدر IR. در طیف  ,N, 3.20; H, 48.6C ;4.9های تجربی به این ترتیب اسللت: داده

برحسللب  6d-DMSOدر حلال  HNMR1باشللد. می 944و  C=N(υ[ 1620 ،)]Mo=O(υ[ 912[(مشللاهده شللده مربوط به 

ppm :8.6 ,8.5عبارتند از (s, 2H, Ar-CH=N), 6.4-7.8 (m, 10H, Ar), 4.4, 4.6 (s, 4H, Alkane) شد. دادهمی های با

CNMR13  6در حلالd-DMSO  برحسللبppm  :56.2 ,57.2 ,111.3 ,111.6 ,112.6 ,114.8 ,116.2 ,117.6 ,عبارتند

118.5, 119.5, 121.3, 123.1, 124.5 143.3, 144.2, 155.5, 156.3, 161.3, 162.6, 166.4, 167.3, 169.6 . 

 
 مربوط به )D( CNMR13و  )C( HNMR1 طیف،  salophen-CM-5 ,مربوط به   )B( CNMR13و  )HNMR1 )A. طیف 1شکل 

 CM-salophen-MoO2-5کمپلکس 

  MNP-MoO2تهيه کاتاليزور  -2-6

در  (VI) کسللومولیبدناسللالوفن دی کمپلکس مولمیلی 5مقدار  saloph-CM-5@APTMS, 4O3Feی کاتالیزور تهیهجهت 

 گرم APTMS4O3Fe (0/1@ های آمینعاملدار شللده با گروهآهن  حاوی نانوذرات قطره قطره به مخلوطلیتر تولوئن میلی 50

ست آمده بمدت لیتر میلی 50در شد. مخلوط بد ضافه  شدن، 70ساعت در دمای  24تولوئن( ا سرد شد. بعد از   درجه هم زده 

جداسللازی شللده و  آهنربابا    )2MoO-MNP(یا  2salophMoO-@APTMS/CM4O3Fe  آمدهبدسللت ای رنگقهوه جامد

  APTMS4O3Fe@روی نانوذرات  در Mo مقدار درصد تثبیت شده از شد. شو دادهشست لآب و اتانو استفاده از چندین بار با

 بدست آمد.مول از کاتالیست میلی 00091/0معادل  %5/3 برابر EDAXو  یجذب اتمبا استفاده از روش 
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 يزوريفعاليت کاتال -2-7

 اکسللایش سللولفیدهای مختلف فرآیند در، کاتالیزور مذکور MNP-MoO2 کاتالیزور ناهمگن زوریفعالیت کاتالیجهت بررسللی 

فت فاده قرار گر قدار .مورد اسلللت قدار MNP-MoO2گرم از  0025/0 برای این منظور، م هامول از میلی10، م ید و  سلللولف

درجه ی سانتیگراد  55دقیقه در دمای  5مدت هب محتوای ظرفو  .اضافه شد ظرف واکنش به آبی2O2H (35%)از  مولمیلی15

 GCدستگاه به  میکرو لیتر از مخلوط واکنش 2مقدار  و هشد اجدآهنربا از مخلوط واکنش سپس کاتالیزور بوسیله  بازروانی شد.

 تزری  شد.

 گیریبحث و نتیجه-3

 و شناسايي کاتاليزور تهيه -3-1

شیف باز و  شیفدر این کار پژوهشی، لیگاند  شیمیایی ( VIاکسومولیبدن)باز دیکمپلکس  سنتز و توسط تکنیکهای فیزیکی و 

لیگاند شللیف باز و کمپلکس  CNMR13و  HNMR1مشللاهده میشللود طیف  1همانگونه که در شللکل مورد تایید قرار گرفت. 

لیگاند  هاینمونه FT-IR هایطیفی ، مقایسلله2با توجه به شللکلشللکیل آنها را تایید میکند.  مولیبدن مربوط به آن، کاملا ت

لیگاند ه باکسومولیبدن کئوردیناسیون کمپلکس دی که  دهدنشان می  MNP-MoO2و  اکسومولیبدندی باز، کمپلکسشیف

شده  بازشیف شش داده APTMS4O3Fe@نانوذرات سطح و با موفقیت انجام  ست.شده  پو شی  IR-FTدر طیف  ا نوار ارتعا

 بترتیب به  2MoO-MNPباز مولیبدن و مربوط به  لیگاند آزاد اسللت که در کمپلکس شللیف cm1654-1در  C=Nکشللشللی 

ست. دو پیک مجاور هم در طیف مربوط به کمپکس مولیبدن و  cm 1622-1و  1620 شده ا  944که در  2MoO-MNPجابجا 

. دو طیف در شکل ]36,37[باشدمی cis-[O=Mo=O]ظاهر شده نمایانگر پیوند کششی متقارن و نامتقارن گروه  cm912-1و 

)c(5  1و  1100در-cm 592  بترتیب مربوط به پیوند کششیSi-O-Si  وO-Fe باشد.می 

مربوط به ساختارهای  Xیعهپراش اش هایالگوی( استفاده شد XRDبرای تعیین ساختار کریستالی از روش پراش پرتو ایکس)

 8/18)  ارایه شده است و پراشهایی در منطقه 3در شکل 2MoO-MNPمغناطیسی  یپوسته-و هسته NPs4O3Fe کریستالی

 =θ 2 ،111  ( ، )13/30  =θ 2 ،220  ( ، )65/35  =θ 2 ،331  ( ، )51/43  =θ 2 ،400  ( ، )25/54  =θ 2 ،422 )  ( ،

19/57  =θ 2 ،511 ( ، )13/63  =θ 2 ،440  ( ، )5/71  =θ 2 ،620  ( و )6/74  =θ 2 ،533 ) .شان میدهد شاهده  ن الگوی م

ساختار ا شان دهنده یک  شدیدپیکبا ل معکو  ینسپشده ن سبتا  شاخ  و ن ستاندارد نانوذرات پیک با، های   4O3Feهای ا

MNP-و  NPs4O3Feمربوط به  Xیالگوهای پراش اشلللعه (. مقایسللله ی .87JCPDS card no-2334)منبع مطابقت دارند

2MoO شان می شیفن سی و کمپلکس  سیلی شش  سومولیبدن در باز دیدهد که پو ساختار  NPs4O3Feاک  ریثتا NPs، در 

 برای مشللخ  کردن ترکیب عنصللری و تاثیر حضللور عناصللر موجود در کاتالیزور از تکنیک اسللت. چشللمگیری نداشللته 
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EDAXارایه شده است. مطاب  داده نتایج بدست آمده از  4نتایج بدست آمده در شکل  استفاده شد کهEDAX  ،عناصر حضور 

Mo  ،Si  ،C عدم ی نشان دهندهمغناطیسی درمقابل میدان مغناطیسی  بررسی های رفتار. تایید شده است درسطح کاتالیزور

سترحضور پدیده ست سیسی هی شباع مغناطیس مقدار ا  emu/g 8/57و  02/34به ترتیب  4O3Feو  2MoO-MNP پذیری ا

شان میباشد. می  2Mo(O)باز و اتصال کمپلکس شیف 2SiOبا تشکیل پوسته ی  4O3Feدهد خاصیت مغناطیسی این نتایج ن

 .(5)شکل کاهش پیدا کرده است محسوسی طورب

 
 Salophen( ،b )5-CM-salophen-MoO2( ،c )MNP-MoO2( a)مربوط به  FT-IRهای . طیف2شکل 

 
 b( 4O3Fe(و  2MoO-MNP )a(مربوط  XRD. الگوی پراش  3شکل
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 MNP-MoO2از کاتالیزور سنتز شده   EDAX. طیف 4شکل 

 
 2MoO-MNP برای )b(و  4O3Feبرای  )a( دمای اتاق. منحنی مغناطیس پذیری در 5شکل 

 (a) 6شکلهای مورد بررسی قرار گرفت و تصاویر بدست آمده در شکل TEMو  SEMهای مورفولوژی کاتالیزور توسط تکنیک

 SEMباتوجه به نتایج حاصل از تصاویر . میباشد MNP-MoO2 برای TEMو SEMتصویر مربوط به به ترتیب  ، (b) 6شکل و

سد که ستند ، به نظر میر شکل ه سط اندازه و نانوذرات کروی  -MNPبرای  nm 50ی ذرات به ترتیب بطور تقریبی حدود متو

MoO2 باشد.می 

 MNP-MoO2 با سولفيد کاتاليزوري اکسايش -3-2

سولفیدهای مختلف 2MoO-MNPکاتالیزور  سایش  ضور برای اک سیدانت  2O2H 35% درح شد. در ابتدای بعنوان اک ستفاده  ا

اکسلللایش، نوع  ، زمان واکنشیکاتالیزور واکنش ، دماییزورفرایند کاتالیزوری، عوامل مختلفی مانند: نوع حلال، مقدار کاتال

سبت اکسیدانت اکسیدانت شدند.  به و ن سترا بهینه  سازی انتخاب ول زتیوآنیترکیب سوب سولفید در فرایندهای بهینه  به عنوان 

نظیر اتانول، استونیتریل،  (ml 5)مشاهده میشود فرایند اکسایش تیوآنیزول در حلال های مختلفی  7شد. همانگونه که در شکل 

مورد بررسللی قرار گرفت و بهترین  هگزان و در شللرایط بدون حلال -nدی کلرواتان، دی کلرومتان، -2و1متانول، کلروفرم، آب، 
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صد تبدیل >% 99)نتیجه  شرایط بدون حلال بدست آمد.( در شکل  برای  سازی دمای واکنش در  صل از بهینه  ارایه  8نتایج حا

ست و به سایش شده ا ست آمد.  55ترین دما برای انجام واکنش اک سانتی گراد بد شرایط کاتالیزوریدرجه  سد در  به نظر میر

 .]19[می شود 2O2Hدرجه سانتیگراد، باعث تجزیه ی 55، افزایش دما بیش از فراهم شده

 
 MNP-MoO2مربوط به کاتالیزور  SEM ،) TEM (b( a). تصویر 6شکل 

 
 2O2H( و mmol10(، تیوآنیزول )mmol000911/0مقدار کاتالیزور )درجه سلسیوس  55. اثر حلال بر درصدتبدیل اکسایش تیوآنیزول در دمای 7شکل 

 دقیقه.5(در طول mmol15آبی  35%) 
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 5(در طول mmol 15)  2O2H( و mmol10(، تیوآنیزول ) mmol 4-10×9.11مقدار کاتالیزور ). اثر دما بر درصدتبدیل اکسایش تیوآنیزول : 8شکل 
 دقیقه.

و  5/1، 1، 5/0نسبت های، رو  ؛ از اینانجام شد اکسیدانت به تیوآنیزول مختلفهای ول چندین مرتبه با نسبتزاکسایش تیوآنی

ی بهترین نتیجه اسلللت نشلللان داده شلللده 9 شلللکلدر واکنش های کاتالیزوی جداگانه آزمایش شلللدند. همانطور که در  2

سیون  سبت اکسیدانت به تیوآنزول برابر باسولفوکسیدا ست که ن شد 5/1 زمانی ا شان میدهد کهبا سولفون با  ،. نتایج ن محصول 

سبت افزایش  سیدانت به تیوآنیزولن شکلافزایش پیدا می ،5/1به بیش از  اک شده (a) 10کند. همانطور که در شان داده  ست، ن ا

بهینه شللد.  MNP-MoO2از  mg10و  0/4، 5/3، 0/3، 5/2، 0/2، 0/0ول با اسللتفاده از زتیوآنیمقدار کاتالیزور برای اکسللایش 

با  2O2Hبیشتر، درصد تخریب  بود. برای بررسی mg5/2، که با آن بیشترین درصد تبدیل حاصل شد؛  کمترین مقدار کاتالیست

سانتیگراد درمدت زمان  55در دمای  لیزورمقادیر مختلف کاتا سیون  از طری  min 5درجه  ستفاده از  2O2Hتیترا  4KMnOبا ا

سیدی بدست شان می(. (b) 10آمد)شکل در محیط ا سهیم باعث  mg5/2 که افزایش مقدار کاتالیزور بیش از دهد این نتایج ن ت

 می شود. 2O2H نامتناسب

 
(، در طول mmol4-10×9.11مقدار کاتالیزور )،  درجه سلسیوس 55. اثر نسبت اکسیدانت به تیوآنیزول بر درصدتبدیل اکسایش تیوآنیزول در دمای 9شکل 

 دقیقه.5
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در  2O2Hبررسی تجزیه  )b(دقیقه، 5(در طول mmol 15)  2O2H( و mmol10تیوآنیزول )، 55 ℃بهینه سازی مقدار کاتالیزور در  )a(. 10شکل 

 حضور مقادیر مختلف از کاتالیزور

( به عنوان  10mmolسللولفیدها )  از ،فرایند کاتالیزوریبرای بهینه سللازی شللرایط  ؛هنشللان داده شللد 1همانطور که درجدول 

ی اسپکتروسکوپی جذب اتمی )بوسیله g0025/0 به مقدار ( به عنوان اکسیدانت و کاتالیستmmol15) 2O2H35% سوبسترا و

سلللانتیگراد با درجه 55دمای تعیین شلللد( در  mmol Mo 4-10×9.11مقدار مولیبدن موجود در سلللطح کاتالیزور EDAXو 

شرایط بدون حلال شدهمزدن در  ستفاده  شاهدهاز اتمام فرایند بعد .، ا رنگ و ی ظرف واکنش، محلول نهایی بیکاتالیزوری با م

ستفاده از  بود Moفاقد فلز  سکوپی جذب اتمی)باا سپکترو صد ا شد(. نتایج تحقیقات ما در سی  برای   >%  99تبدیل بالای  برر

h-سللولفید )متیلبرای اکسللایش دی TOFدهد. بنابراین نشللان می min 5  زمان مدت سللولفید را در متیلول و دیزتیوآنی

ست آمد( h88210-1سولفید )بوتیل( و دی h100054-1 سولفید )آلیل(، دیh 130864-1 ) ولز(، تیوآنی 1751316 . دلیل بد

 راث بهسللولفید و بنزوتیوفن احتمالا  فنیلسللولفید، بنزیلفنیلفنول(سللولفید، دیهیدروکسللی-4تبدیل بیس)پایین بودن درصللد

سولفیدها و کاتالیزور  ضایی  شدمیمربوط ف سایش با شد کهبدون کاتالیزویط واکنش آبی در مح 2O2Hبا تیوآنیزول . اک  ر انجام 

صد صله تبدیلدر سی خارجی، از محیط واکنش جدا و برای . بود  %5 حا ستفاده از میدان مغناطی شده با ا بار،  6کاتالیزور تهیه 

(. آزمایش 2قرار گرفت )جدولاسللتفاده آن، مورد  تبدیلدر درصللد محسللو کاهش همچنین بدون  ،بدون هدررفت قابل توجه

آغاز واکنش دقیقه بعد از  3 به همین منظور د. رفت کاتالیسللت اجرا شلل های بیشللتر درباره هدربرای بررسللی اسللیون دا فیلتر

دقیقه  60حاصل شد مخلوط واکنش بدون کاتالیزور بمدت  74%تبدیل  و درصد شده ، کاتالیزور از مخلوط واکنش جدااکسایش

 به حاصل شد. و این نشانگر این موضوع بود که هیچگونه نشتی کاتالیزور از بستر مغناطیسی  %75همزده شد و درصد تبدیل 
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با درنظر گرفتن نتایج حاصل از درصدتبدیل، بنظر داخل واکنش وجود نداشته است بدلیل اینکه درصد تبدیل زیاد نشده است.  

  (. درچرخه ی کاتالیزوری، فرایند1م مطرح شده، از یک حدواسط هفت کئوردینه پیروی می کند)شمایسکه مکانی می رسد

شروع می شود. در ادامه، جفت الکترون  Mo(VI) peroxo–oxo یمادهشپی و تولید Moبه مرکز  2O2Hاکسایش با حمله ی 

 تولید میشود. ،با تولید سولفوکسید ،کاتالیستکند و مجددا حمله می  ∗σ (O-O)گوگرد به 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در این مطالعه، یکی ازسللیسللتمهای کاتالیزوری با قابلیت جداسللازی مغناطیسللی، مناسللب برای اکسللایش سللولفیدها را معرفی 

نسللبت به ( h130000-1بهتر ) TOFول با زفعالیت کاتالیزوری بالایی را برای واکنش اکسللایش تیوآنی  2MoO-MNPکردیم. 

-1و ) [21]( ،1-h137) 22]( ،1-h10) 23]( ،1-h27) 24]( ،1-h38) 25]( ،1-h6700) 26  (h113-1) ی مانندگزارشللات دیگر

h14520) 27]  شان داد ی زمان انجام واکنش کاتالیزوری، با درنهایت، به عنوان یک مقایسه ی قابل قبول درباره (. 3)جدول  ن

سه شده ازی زمان انجام واکنش مقای  60، )[23  (دقیقه 85، )[22  (دقیقه 90، )[24  (دقیقه 180جمله ) در مطالعات گزارش 

شود که کاتالیست ارائه مشاهده میدقیقهMNP-MoO2  (5  )با  [29و28  (دقیقه 15، و ) [21و26  (دقیقه 30، )[25 (دقیقه

 .هم کاملا مناسب استزمان از نظر شده کارآمد بوده و 

 

  2MoO-MNPآبی( با کاتالیزور  %35)  2O2H. نتایج اکسایش کاتالیزوری سولفیدهای مختلف با 1جدول 

TOF (h-1)d 
گزینش پذیری 
 c(%) سولفید

)زمان واکنش(% تبدیل 
b 

 

 سولفیدها میلی مول

>99دقیقه( 5)  98 130864  10 Methyl phenyl sulfide 

100دقیقه ( 5)  100 131675  10 Dimethyl sulfide 

76دقیقه ( 5)  100 100059  10 Diallyl sulfide 

81دقیقه ( 15)  10 17773  10 Diallyl sulfide 

67دقیقه ( 5)  100 88210  10 Dibutyl sulfide 

85دقیقه ( 30)  100 18651  10 Dibutyl sulfide 

22دقیقه ( 30)  100 4827  10 Dipropyl sulfide 

24دقیقه ( 30)  100 526  1 Dipropyl sulfide 

5دقیقه ( 30)  100 110  1 Benzothiophene 

4دقیقه ( 30)  100 877  10 Diphenyl sulfide 

7دقیقه ( 30)  100 153  1 Diphenyl sulfide 

95دقیقه ( 30)  100 2084  1 Benzyl phenyl sulfide 

0دقیقه ( 30)  - -  1 bis(4-hydroxyphenyl) sulfide 

 a  ،2[ )1:1.5 (شرایط واکنش: بدون حلالO2[sulfides]:[H  55 ℃مول در دمای  9.11×4-10، کاتالیزور 
 b  محصولات توسط دستگاهGC  مول سوبسترا[/]مول[ = تعین شد. در صد تبدیلSO  2+ مولSO ] 
 c  مول[ = انتخابگریSO مول[/]SO  2+ مولSO ] 
d    کارایی کاتالیزور)TOF(  ]مول کاتالیزور[ =×[( زمانh درصد تبدیل [/ ])]×[]مول اولیه سوبسترا 

https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwig3ZakgozSAhWHDpoKHfx1B0sQFggeMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.tcichemicals.com%2Feshop%2Fen%2Fus%2Fcommodity%2FD1356%2F&usg=AFQjCNG3oxDv-cfVF86VIEeXMswza65aPQ&sig2=zk88LrwjRQT4Fh5Tqpgp5A&bvm=bv.146786187,d.bGs
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 aبازیابی کاتالیزور برای اکسایش تیوآنیزول. 2جدول 

Entry تبدیل % تعداد انجام فرایند اکسایش bMo leached%
 

 0 99< اول 1

 0 99 دوم 2

 0 97 سوم 3

 0.02 98 چهارم 4

 0 97 پنجم 5

 0.02 96 ششم 6

 - 75 تست فیلتراسیون داغ 7
a  شرایط واکنش کاتالیزوری عبارتند از: شرایط بدون(  حلال، مقدار کاتالیزورmmol4-10×9.11( تیوآنیزول ،)mmol10 و )2O2H  (%35  آبیmmol15 در)

 دقیقه.5
  b .بوسیله دستگاه جذب اتمی محاسبه شد 

c  :دقیقه همزدن بدون  60( و همچنین بعد از %74دقیقه بعد از شروع واکنش ، کاتالیزور از مخلوط واکنش جداسازی شد )درصد تبدیل 3فیلتراسیون داغ
 ( محاسبه شد.%75کاتالیست )درصد تبدیل 

 

 

 ی گزارشات ارائه شده درباره واکنش اکسایش تیوآنیزول تحت شرایط مختلف. مقایسه3جدول 

 کاتالیست
 

S

CH
3

S
O

CH
3

 

TOFa 

(h-1) 
 رفرنس

 % تبدیل زمان ) دقیقه( حلال

SBA-15 + ImCl + MoO5 [29] 38 95 60 متانول 

[PO4{WO(O2)2}4]@PIILP [32] 760 95 15 متانول 

[MRAMoO2(O2)] [33] 3960 99 15 متانول 

TiO2/AA/MoO2 [30] 6700 100 30 اتانول 

[(n-C4H9)4N]4(α-Mo8O26) [31] 14520 98 10 متانول 

Fe3O4@chit-based Cu complex [26] 137 97 90 بدون حلال 

p-TsOH [27] 10 90 85 بدون حلال 

Mo-DAPSH@APTES@SiO2 [25] 113 100 30 بدون حلال 

MNP-MoO2 99< 5 بدون حلال  کار حاضر 130864 
a  کارایی کاتالیزور)TOF(  ]مول کاتالیزور[ =×[( زمانh درصد تبدیل [/ ])]×[]مول اولیه سوبسترا 



 1398بهار  50سال چهاردهم، شماره                                                                       پژوهشي شيمي کاربردي                            -مجله علمي

67 

O

O
H

S
R'

R



S

R'

R

O O

H

O

H

H
O

H

O

N

N

O

HN

NH

Si

Si

OOO

O
O
O

Mo
OO

O

N

N

HN

NH

Si

Si

OOO

O
O
O

Mo

OO H

O

O

O

N

N

HN

NH

Si

Si

OOO

O
O
O

Mo
O

S

R'

R

O

O

O

N

N

HN

NH

Si

Si

OOO

O
O
O

Mo
O

 
 ها. مکانیسم پیشنهاد شده برای واکنش اکسایش کاتالیزوری سولفید1شمای

 گیرینتیجه-4

وی نانوذرات را گزارش ر Mo(VI)باز سللالوفن دراین مطالعه، ما بطور موفقیت آمیزی اتصللال کوالانسللی جدید کمپلکس شللیف

سید،  مجدد بوده و از آن قابلیت بازیابی دارایکردیم. کاتالیزور جدید  سولفوک سولفید به  سولفیدها، از  سایش انتخابی  برای اک

سی  ست بطور مغناطی ست. کاتالی شده ا ستفاده  سایشاز محیط واکنش ا شده و مجددا بعنوان کاتالیزور اک بدون  مرتبه 6 ،جدا 
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