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 چکیده

40O12[BW5K (1 ،)[ هامتالاتاکسوپلی یشناخته شده از خانواده در این پروژه سه لیگاند معدنی

]28O0.3W9.7][V10O)2(H2][Na4[NH (2)  و]40O2V10[PMo5H (3) ( سنتز4کربوکسامید )دی-2،6-همراه لیگاند آلی پیریدینبه

. شودتعریف میمخلوط فلزمتالات اکسوپلی به عنوان یک 3و  هستندهایی از نوع کگین آنیونهتروپلی 3و  1های شد. ترکیب

ی ـای آلـو لیگانده 1دنی ـفاده از لیگاند معـمخلوط است. با استوانادات فلزها بوده و یک دکاآنیونایزوپلی یاز خانواده 2 ترکیب

( شش OH-pydc2Hسیلیک اسید )ـکربوکدیپیریدین-2،6-دروکسیـهی-4 ( وpydc2Hید )ـیلیک اسـکربوکسدی-2،6-پیریدین

 یهای بستهبا فرمول اکسومتالاتپلی یبر پایه جدید ترکیب هیبریدی

[M3(H2O)13(pydc-OH)2][BW12O40]·xH2O   (M = Sm (5), Nd (6), and x = 17 (5), 19 (6)) 

[Ce3(H2O)11(pydc-OH)2(μ2-OH)][HBW12O40]·20H2O   (7) 

{K[M(H2O)4(pydc)]4}[BW12O40]·2H2O   (M = Sm (8), Nd (9), Ce (11)) 

شناسایی  Xپرتوی پراش و بلورنگاری  IR ،TGAعنصری،  یهای تجزیهبا روششد. این هیبریدها تحت شرایط هیدروترمال سنتز  

مولکول زنجیرهایبُعدی دارند که از طریق ساختار پلیمری دو 6و  5های نشان داد که ترکیب Xپرتوی  پراش گاریبلورنشدند. 

ی واسطهبه 7که ترکیب حالیشوند دربُعدی تبدیل میسه فرامولکولی یهای هیدروژنی به شبکهکنشبرهم تشکیلهای آب و 

و  9، 8های یابد. ترکیببُعدی گسترش میصورت چارچوب کووالانسی سههای سریم بهبین اتم OH-2μهای هیدروکسیدی پل

یونی های کاتصفحه ،بُعدیهای دواند که با گسترش در لایهدیگر هم ساختار هستند و از واحدهای تترامری تشکیل شدهیکبا 11

چوب دیگر پیوند داده و چاریکشده را بهی تشکیلمجموعه ،هاصفحه این هایی بینها با ایجاد ستونلاتاکسومتاسازند و پلیرا می

( و 12) pydc2H (11، ) OH-pydc2H آلی با لیگاندهایدر ادامه . دهندتشکیل میبُعدی را آلی سه-معدنی یکووالانس هیبرید

]40O12[SiW4H  3به همراه+Prترکیب  بلوریآلی سنتز شد. ساختار -نیای هیبریدی معده، ترکیب

O24H∙]40O12SiW2][H8O)2(H2(pydc)2[Pr (11) 4های اتصال حلقه آلی تعریف شود که از-تواند به عنوان یک چارچوب فلزمی 

های کنشرا از طریق برهم ایهستههای هشتدرون حلقهفضاهای خالی  40O12[SiW4H[های ساخته شده و گونهای هسته 8و 

کنند. آلی را تکمیل می-هیبریدی معدنی چارچوب بُعدیو ساختار سهکند اشغال می OH∙∙∙Oو  ∙∙∙آنیونکووالانسی مانند غیر

پلیمر  آلی انجام شد اما ترکیب جدید-هیبرید معدنی یمنظور تهیهبه 40O12[BW5K[و  pydc2Hواکنشی از گادولینیم، هرچند 

یابد. میگسترش  c محور صورت کووالانسی در راستایبه 17بدست آمد. پلیمر  n]2O)2[Gd(pydc)(Hpydc)(H (17) عدیبُیک

های پیریدین لیگاند بین حلقه های کنشهای آب و برهمهای ضعیف پیوند هیدروژنی بین مولکولکنشی برهمدر نتیجه

های با روش 16تا  12هیبریدهای ا ایجاد کند. بُعدی فرامولکولی ری سهدیگر متصل شده تا شبکهیکبُعدی بهآلی، زنجیرهای یک

 ود سه جز یون فلزیوجو حل ساختاری اولیه،  Xپرتوی  پراش . بلورنگاریندمورد شناسایی قرار گرفت IRعنصری و  یتجزیه

3+Lnهای رکیبچنین تو هم هاحل کامل ساختار آن است. تائید کرده 13و  12را در دو ترکیب  اکسومتالات و لیگاند آلی، پلی

 اههای کاتالیزوری برخی از ترکیبویژگی ،های جدیدبر سنتز و شناسایی ترکیب افزون ،. در این پروژهاستانجام  در حال 14-16

سبه امح 7و   6های برای ترکیبترمودینامیکی  هایردفرن فراسنج-ها با استفاده از روش کوتزبررسی شد. در انت ( نیز8و  7، 5)

 گردید.

کسیلیک ، کربوهیدروترمالهای لانتانوئیدی، واکنشآلی، ساختار بلوری، کمپلکس-اکسومتالات، هیبرید معدنیپلی ها:واژهکلید
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 تا کاربردسنتز ؛ از 1هامتالاتاکسوپلیشیمی  .1

 دیباچه 1.1

و  های سیلیکاتیها، سنگتواند به اقیانوسحدودی میتا اتمی(  %55زمین ) یاکسیژن در پوستهزیاد فراوانی 

 ذف شوند، هنوز اکسیژن بامطالعات حاز  3O2Alو  O2H ،2SiOشود. حتی هنگامی که دادهرس نسبت خاک

ای هترکیب شیمی ،وضوحبنابراین، بهاتمی غالب است.  ،های گوناگوندر ساختار ترکیب درصد 41 فراوانی

 هاییبـترکشیمی  لی،ـطور کبه. رودشمار میی انسان بط پیرامونـی مهم از محییک مولفه داراکسیژن

 سطحجامد و شیمی فاز )ب(  ی وفلزهای غیرکسوآنیوناُ محلول فاز شیمی)الف(  یبه دو دسته ،داراکسیژن

فقط بخش بسیار کوچکی از محیط این عنصر چه  صورت، اگرهر. در شودتفکیک می نامحلول فلزی یاکسیدها

 هتحد واصل یا مرز این دو دسدیدگاه سومی از شیمی اکسیژن وجود دارد که ولی ، استرا تشکیل دادهطبیعی 

ه ک دهدپوشش می( را اکسیژن-نامحلول )فلزو  (غیرفلزیهای )اکسوآنیون محلول ی شیمیحوزههر دو بوده و 

ن ای شیمی، استشدهدادهنشان  هامطالعه گسترده در طورهب هطور کهمان .استها معروف متالاتاکسوبه پلی

 هاترکیباز  یگروه دیگر یچکه قابل قیاس با هدهد میارائهرا جذابی  یو کاربردها ها، ویژگیهاترکیبطبقه از 

 . نیست

ویژه وانادیم، مولیبدن و تنگستن هستند. اگرچه این به واسطه یعنصرهاهای اکسوآنیونپلی ،هااکسومتالاتپلی

های که تکنیک ،ی اخیراند، اما تنها در چهار یا پنج دههگرفتهمورد مطالعه قرار  19از اواخر قرن  هاترکیب

اند. ای برخوردار شدهاز اهمیت ویژه ،استشدهبه آشکارسازی ساختار و فعالیت این مواد تجربی مدرن منجر 

ا پذیری تواکنش ، مکانیسم سنتز وفلزها اتصال، اندازه و ساختاریهای محدودیتاساسی مربوط به  هایسوال

ی کاربرد تجربی ههای بسیار در زمینپژوهشکه با این . بود مانده باقیجواب  بدون 6333حدود سال 

 ی(تومورضدویروسی و ضدگرهای کاتالیزورهای همگن و ناهمگن و پزشکی )واکنش مانند هااکسومتالاتپلی

 مانده اقیبها ناشناخته سایر حوزه زمینه و نیزها در این که قابلیت آن شودگفتهمنصفانه است  ،استنجام شدها

 . است

                                                           
1 Polyoxometalates 

                            12 / 20



 

 

9 

 

واسطه  یفلزهای جدول تناوبی در دو ناحیه ،(اتم از سه یا بیشترو ) یاکسیژنرغیاتم ها با سه اکسوآنیونپلی

یافت  p (I ،Te ،Sb ،As ،P ،Ge ،Si، B)ی دستهاز ای ویژه یعنصرهاو ( W ،Mo ،Cr ،Ta ،Nb ،V)نظیر 

n-به فرمول کلی هایی ترین شیمی این دو گروه، ترکیبمتداول. (1-1شکل )شوند می
yOxM ین ا در و است

 آنیون وپلیکه با نام هتروها هستند که انواع زیادی از کمپلکس Wو  V ،Moویژه بهواسطه  یعنصرهابین 

های هر آنیونهرچند پلی . کنندرا ایجاد میاند شناخته شدهها متالاتاکسوطور کلی پلیبهآنیون یا ایزوپلی

 یواسطههببیشتر ها اکسومتالاتپلیاما ، اندهساخته شدnMO (2-4  =n )های چندوجهیاز اتصال  دو گروه

که تمایل به ایجاد شوند شناسایی می )M=O )p-dبا پیوندهای کوتاه انتهایی  6MOهای وجهیهشت

 یعنصرهامقابل، در .باشند یابی کردهجهتاین پیوندها به بیرون  کهطوریبهدارند  1ی مجزاساختارهای بسته

 4MOهای وجهیچهارمبنای حلقوی باز و یا پلیمری بر ها، ساختارهایها و سیلیکاتاتفسفویژه بهگروه اصلی 

 .شودهدادئوردیناسیونی نسبت وعدد کارجحیت تواند به میاین رفتار تا حدودی  دهند.مینشان را همبهمتصل 

اسیون چهار را ئوردینوهمواره عدد ک As(V)و  B ،Cr(VI) ،Si ،P(V) حاوی عنصرهای هایاکسوآنیونپلی

که در بالا گفته  p ی)فلزهای واسطه و برخی عنصرهای دستهنامبرده  یعنصرهاکه سایر حالیدردهند مینشان

د توانها میاین تفاوت دهند.جایئوردیناسیونی خود وی کلیگاند اکسو را در حوزه 1یا حتی  2، 5توانند می( شد

 . فسیر شوندمبنای اندازه تهای معمول برمطابق با بحث

 
 هااکسومتالاتدر تشکیل پلیکننده شرکت عنصرهای. 1-1شکل 

                                                           
1 Closed discrete structures 
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در م بار کچگالی ی های مائی و غیرمائی دارند که نتیجهای در حلالشیمی محلول گسترده ،هااکسومتالاتپلی

اتیون پوشی کلالکاتیون )انرژی شبکه( مرتبط با انرژی ح-های ضعیف آنیونمنجر به جاذبهو ها است سطح آن

و اگرچه هستند  M-O-Mپل و  M=Oی اکسیژن انتهایی هاها شامل اتماکسومتالاتطورکلی، پلیبه شود.می

تئوری در توافق با این  هایمحاسبهتمامی شواهد تجربی و امروزه اما ،  هایی وجود داشتمغایرتگذشته در

ای هشدن در مقایسه با اکسیژندارپروتونارند و در منفی بیشتری دبار ،های پلمطلب هستند که اکسیژن

طور معمول بهکه  کسومتالاتاهای پلیبرخلاف آنیون .برای پذیرفتن پروتون هستند اولویت  در انتهایی

 هـای اکسیژن انتهـاییای نوکلئوفیلی ضعیف روی سطح دارند، اتمـهاکسیژن با "بسته"ساختارهای 

تراکمی حساس هستند که این امر منجر های یندآو فر شدندارپروتونبه  pی دسته یعنصرهاهای اکسوآنیون

 از هااکسومتالاتبنابراین، پلی د.شومی "1باز" عدیبُشدن بیشتر و ایجاد ساختارهای یک، دو و یا سهبه الیگومر

شود( میگفته 6الحاقی هایها اتم)به این Wیا  V ،Nb ،Ta ،Cr ،Mo نظیر dابتدایی سری عنصرهای  هایاتم

بر این نوع افزون هستند.  Wو  V ،Moهای شده حاوی اتمهای سنتزاتلاتاکسومپلی اما بیشترشوند، ایجاد می

ی اکتنیدی هااکسومتالاتشوند، پلیواسطه شناخته می یفلزهاهای اکسومتالاتها که با نام پلیاکسومتالاتپلی

ها از نظر ترکیب و ساختار متالاتاکسوپلی یتنوع گسترده . شد خواهددر ادامه بحث  هدارند کنیز وجود

گرفتن نادیده واقـع، بادرار است. ـدر ساخت 3مگونـای ناهـهدر مشارکت اتم اـهی توانایی این ترکیبواسطهبه

 است.ها شرکت کردهاکسوآنیوندر پلی (Cfکالیفرنیم ) تر ازسبکهر عنصری  ،گازهای نجیب

 هااکسومتالاتانواع پلی 1.2

های مها با اتآنیونایزوپلی و هتروپلیپ(  ،هاآنیونهتروپلیب(  ،هاآنیونایزوپلیصورت الف( ها بهترکیباین 

 ،داررهـحفهای آنیونوـاکسیـپل ایــهشتقـمث(  ،4داررهـحفای ـهونـآنیسوـاکپلیت(  ،مگونـحاقی ناهـال

های آنیوناکسوپلیح(  ،ویدفلزی و آلکوکس-آلیهای مشتقچ(  ،شدهدارلعام هایآنیوناکسوپلیج( 

                                                           
1 Open structures 
2 Addenda 
3 Heteroatoms 
4 Lacunary 
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ی هاگونهد(  ،(ایقهوههتروپلی آبی و ) ظرفیتیچندیافته و کاهشهای آنیون اکسوپلیخ(  ،1ند/کلاتراتاکریپت

ی بنددسته و، فلورو، تیو، ایمیدویدهای پراکسهای حاوی گروهاکسوآنیونپلیر(  ،های مزوگونهذ(  ،پلیمری

 . گردندمی

 لات از گذشته تا امروزااکسومتگسترش شیمی پلی 1.3

 (3]40O12[PMo) دلیل کشف ترکیبی است که اکنون با نام آنیون دودکامولیبدوفسفاتهب 6شهرت برزیلیوس

و  نمودمولیبدن را تفسیر  یکشف شدهشیمی عنصر تازه ، 1862به سال ای در مقالهوی است.  شده شناخته

 دیکآرسنات با مولیبیا فسفات با ترکیب ( که هنگام ی آن، آبی رنگو کاهش یافتهزرد رنگ ) یهاترکیببه 

دادند که نمک نشان 3سترواِنبرگ و اوسُ ،سال بعد 63. حدود  اشاره نموده است نیز ،شوندتشکیل می اسید

های طالعهمنخستین  تواند استفاده شود.میسنجی به روش وزنم این ترکیب برای تعیین فسفر نامحلول آمونی

-16دو ایزومر از به شناسایی که انجام شد ( 1826-24) 4ها توسط ماریگناکالاتتاکسومسیستماتیک روی پلی

و  "اسید تنگستوسیلیسیک"دو ایزومر عبارتند از )های آن منتهی گشت و انواع نمکاسید  تنگستوسیلیسیک

 133از  این امر بیش (.شوندمیشناخته  و  نام ایزومرهای  ترتیب بهکنون بها، "اسید سیلیکوتانگستیک"

 . رخ داد قیق هر تنگستوسیلیکاتیدشناسایی از پیش سال 

ل یی شد. در ساساسنتز و شناپژوهشی های گروهتوسط  "هتروپلی"، صدها ترکیب از بیستمبا شروع قرن 

ون ئوردیناسیومبنای تئوری کبررا  هاترکیبفرضی این  ر، ساختارآلفرد ورنیکی از همکاران  5میولاتی 1938

های وجهی با لیگاندئوردیناسیون هشتوبایست کاتم هترو در ساختار می ،فرضیه اوی پایهبر  .کردپیشنهاد 

2
4MO یا 2

7O2M  ،صورت نمک اسیدی بهتنگستوسیلیکات -16پتاسیم فرمول داشته باشد. بنابراین

]6)7O2[Si(W4H4K گذار مطالعات فراوانی پایهاما  ،هر چند این تئوری در نهایت کنار گذاشته شد شد. تعیین

 .  در زمان خود بود

                                                           
1 Cryptand/Clathrate 
2 Berzelius 
3 Svanberg and Struve 
4 Marignac 
5 Miolati 
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انجام  1969در  1اکسومتالات توسط پاولینگهای پلیساختار آنیوندرست راستای شناسایی  ها درقدمنخستین 

-نیونآبود، پیشنهاد داد که های یونی وضع کردهبلوری هاکمپلکسپاولینگ براساس قوانینی که برای .  شد

هستند ، اندشدهاحاطه 6WOهای وجهیهشتکه با  4SiOیا  4POچهاروجهی یک صورت بهتنگستو -16های 

 جایبه هااشتراک راسها، چندوجهیاتصال تمامی در های الکترواستاتیکی منظور کاهش دافعهبه .(6-1)شکل 

 3]36(OH)18O12)W4[(POاکسیژن با فرمول  اتم 58شد و بنابراین ساختار حاصل نیازمند هدر نظر گرفت هالبه

 6توسط کگین 1933که در سال  Xپرتوی  پراش ساختاری یمطالعهبا این ساختار پیشنهادی بدون شک  بود.

که  دادندنشان 3سیگنر و گروس ،یک سال بعد. مغایرت داشته بود گزارش شد O25H•40O12PW3H برای

40O12SiW4H ،40O12BW5H  40[وO12W2[H6H هستند ، ایزومرفبا ساختار کگین . 

 

  تنگستو توسط پاولینگ-16های اکسومتالاتبرای پلی شده. نخستین تصویر رسم6-1شکل 

 1931در سال  4است. اندرسون 6WO شترک و لبه مشترکمهای گوشه وجهیهشتساختار کگین شامل 

امل ـور کـطبهیبدات ـو آنیون هپتامول 5]26O6[IMoایی مانند ـهآنیونروپلی ـهت-2ساختار  ،دادپیشنهاد 

تقارن ساختار اندرسون   5وانساِ 1948. در سال  است 6MoOهای گوشه مشترک وجهیهشت اساسبر

با  2توسط لیندکوئیستساختار هپتامولیبدات و دو سال بعد کرد تائید نیز  6]26O6[TeMoترکیب را برای 

 . (3-1)شکل  مسطح به اثبات رسیدغیربندی صورت

                                                           
1 Pauling 
2 Keggin 
3 Signer and Gross 
4 Anderson 
5 Evans 
6 Lindqvist 

                            16 / 20



 

 

7 

 

 

 و لیندکوئیست  وانساِ-ساختارهای اندرسون چندوجهی. نمایش 3-1شکل 

بار در ساختار نخستین کمتر است و برای  ،هوگذاشتن وجاشتراکها از طریق به وجهیهشتاتصال 

8]42O12[CeMo ِساختارهایبیشتر هرچند  . گزارش شد 1928در سال  1یلورتونکستر و ستوسط د 

 و برخی از هاکروماتپلیهستند،  مشترکگوشه و لبه  6MOهای وجهیاساس هشتبر  هااتاکسومتالپلی

 تیـ. حستندـههی نیز ــوجچهارایی از نوع ـههیـدوجـچندارای ( 4]7O2[V ،4]12O4[V) اـهواناداتیـپل

4]26O8[Mo-α (6+MO4MO ،)انند ـشده مئوردینهوک ایـههیـچندوجوط ـل مخلـایی شامـهاتمولیبدپلی

4]26O8[Mo-ε (6+MO5MO و )8]18O)2(H112O36[Mo (6+MO7MO نیز مشاهده )یک اصل کلی  است.شده

لزی که هر اتم فمضمون با این  1924در  6سط لیپسکامبها تواکسومتالاتپلی برای درک محدودیت ساختار

 . پیشنهاد شد بیشتر از دو گروه اکسیژن انتهایی را در بر داشته باشدنباید 

.. . داوسون، پرایسلر، اندرسـون و های ساده و اولیه مانند کگین،اکسوآنیونپلیگذاری پس از شناسایی و نام

ی ده سنتز و شناسایبسیاری از این خانوا هایترکیب ،های شناساییی پیشرفت دستگاهوری و روشواسطههب

4(PO40O8[(62)مانند   های فلز مخلوطمتالاتاکسوپلی. شد
IVV3

VMoI5
V[Mo ،)های متالاتاکسوپلی

 ـاهـا یومتالاتــاکسپلیلـاکتنیروز آن بهیار ـواع بسـان ،اـهالاتـیومتـتلیـپ(، Mo368د ـکر )ماننـپیولـغ

و  (Pt، Ag، Pd، Ir، Au، Os، Rh، Ru) نجیب یفلزهاهای الاتمتاکسوپلی ،fهای گروه اکسومتالاتپلی

3(SeO58O10(O218H•]8)مانند  معدنی 3هایچارچوب
VV12

VI[Mo10K )که در هستند هایی از این دست مثال

 . ادامه بحث خواهند شد

                                                           
1 Dexter and Silverton 
2 Lipscomb 
3 Framework 
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 هااکسومتالاتمراحل تشکیل پلی 1.4

ای لهمرحواکنش تکشوند. میای سنتز مرحلهتکی خودتجمعفرآیندهای از طریق بیشتر ها اکسومتالاتپلی

 .(4-1 )شکل ه و تفسیر آن را پیچیده نمایدمخفی باقی ماند ،بخش زیادی از مسیر تشکیل اجزاشود باعث می

های ساده شامل ها مستلزم مصرف اسید است. مثالاکسوآنیونای به پلیهستههای تکتبدیل اکسوآنیون

است، امروزه مسیرهای جایگزین  شده آورده 3-1تا  1-1های های مائی در واکنشولاسیدهای برونشتد در محل

ای ههای مائی و غیرمائی و روشها مانند استفاده از اکسیدهای اسیدی در محلولاکسوآنیونبرای سنتز پلی

 .اند نیز گسترش یافته 1هیدروترمال

 

  هاومتالاتاکسای پلیسنتز تک مرحله. نمایی از 4-1شکل 

4VO4 1-1واکنش 
3 + 8H+ → [V4O12]

4 + 4H2O 

7MoO4 6-1واکنش 
2 + 8H+ → [Mo7O24]

6 + 4H2O 

SiO3 3-1واکنش 
2 + 12WO4

2 + 22H+ → [(SiO4)W12O36]
4 + 11H2O 

                                                           
1 Hydrothermal 
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مثال  ، برایشودمی ئوردیناسیونی فلزوی کمنجر به تغییر حوزه n]4[MOشدن دارپروتون ،در محیط اسیدی

m]y(OH)y-6[MO، کردن محلول مائی اسیدی شود.اکسومتالات تشکیل میپلی 1متوالی تراکمیند از طریق فرآ

چهاروجهی یعنی از  2به  4اکسیژن از  به کمکئوردیناسیون فلز ومنجر به افزایش ک ،n]4[MO یی اولیهماده

(dT به )وجهی هشت(hOمی ).و گشته پذیر امکان ،های اکسیژن انتهاییتمشدن ادارپروتون ،در نتیجه شود

در تر خودتجمعی ساختارهای بزرگ و موجب کندرا تسهیل می MO]6[های قطعهبین تراکمی های واکنش

 . شودمحلول می

ها را ایجاد کنند به توانایی اکسومتالاتتوانند طیف وسیعی از پلیمی Wو  V ،Moی مانند یفلزهاکه ایندلیل 

طور به. شودمینسبت داده 1گاهی  و 2، 5به  4اتم اکسیژن از  کمکبهئوردیناسیون وعدد کافزایش در ها آن

یعنی چندین  ،4-1واکنش ها از طریق آنیوناکسوپلیای به هستهچهاروجهی تکهای کلی تبدیل اکسوآنیون

یونی، ماهیت کاتیون همراه و  به قدرتشدت بهشود که میانجام دادن آب دستاز  شدن ودارپروتونمرحله 

 دما بستگی دارد.

O2+ p/2 H m]yOq→ [M ++ pH n 4-1واکنش 
4qMO 

 

شود مشاهده میدادن آب دستمرحله از  16دن و شدارپروتونمرحله  13 ،طور مثال در مراحل تشکیل کگینبه

 . خواهد شدبررسی  1·4·1 درنظری  یجنبهکه از 

 آنیون کگینزایی در هتروپلیتهبررسی مکانیسم هس 1.4.1

تجمعی در خودفرآیند عنوان یک مثال پایه از تواند بهمی n]40O12[XMای هسته 16تشکیل آنیون کگین 

چهاروجهی  یالگوآنیون از یک اکسوساختار این پلی . شود ها در نظر گرفتهاکسومتالاتی شیمی پلیحوزه

آنیون به این طریق هتروپلیاند. کرده را احاطه آن MO]6[لبه مشترک های گوشه و وجهیهشتتشکیل شده که 

از به اشتراک  که 13O3[M[ تاییی سهمجموعهتواند به واحدهای ساختاری مجزا تقسیم شود: چهار کگین می

                                                           
1 Polycondensation 
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 ،اندگرفتهقرار  XO]4[حول یک هتروآنیون مرکزی  و ایجاد شده MO]6[ وجهیهشتگذاشتن لبه در سه 

است. کلاستر شدهاتم مرکزی متصل  به هترو 13O3[M[قطعه مرکزی در هر  3μ-لیگاند اکسیژنکه طوری به

 .(5-1)شکل  ای با تقارن چهاروجهی استهستهاکسیژن دوازده -یک آنیون فلز ،آنیونی حاصل

2(OH)2[XO[2 و  MO]W, Mo, …) (M (OH)]3 =ون ــآنیلیـن پـز ایـنتـراوان در سـی فهــونــدو گ

…) = P, As, (X ای ایزودیمر هستهی دواحتمال تشکیل دو گونه ،. در نخستین مرحلههستند

2]2(OH)6O2[M  و هترودیمر2]3(OH)5[MXO که بدون توجه به نوع فلز و یا اتم هترو، تجمع  وجود دارد

 تر است.دو واحد ساختاری مونومری برای ایزودیمر نسبت به هترودیمر مطلوب

 

 dTتایی مستقل با تقارن چهار سه باآنیون کگین ب( آنیون مرکز فلزی در هتروپلی 16الف( قرارگیری . 5-1شکل 

 

+ 4/6نسبت به  -4/1تر یعنی مبنای انرژی مطلوببردیمر را تشکیل ایزو، MS-ESIو  DFT هایمطالعه

از ه با ک مین مرحلهود در (.است تنگستاتفسفوکند )انرژی محاسبه شده برای میکیلوکالری بر مول تائید 

گرمازاتر و در نتیجه پایدارتر از هترودیمر نظیر  2]7O2[Wدیمر ایزو، باز هم تشکیل همراه است دادن آبدست

شود که میشدن نیز مشاهده دارپروتون ی سوم ومرحلهمول(. در بر+ کیلوکالری8/3در برابر  -3/5آن است )

کیلوکالری بر مول  -2/18تر از هترودیمر با انرژی مطلوبی بر مول کیلوکالر -8/61با  (OH)]6O2[Mتشکیل 

 (. 2-1است )شکل 

 ب        الف                                                                      
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