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  چکیده

 6- کرون -18 -دي آزا- 10،1با لیگاند درشت حلقوي  Ceଷା کاتیونفرایند تشکیل کمپلکس بین 
)DA18C6( متانول در حلال هاي غیر آبی (MeOH) ،  استونیتریل(AN) ، تانول ا(EtOH) دي متیل  و

اتیل  -استونیتریل ،(AN-MeOH)متانول  -استونیتریلو مخلوط دو جزئی حلال هاي  (DMF)فرمامید 
 -EtOH) متیل فرمامید دي -اتانول و (AN-MeOAc)متیل استات -استونیتریل  ،(AN-EtOAc)استات

DMF) داده هاي هدایت  .در دماهاي مختلف با استفاده از روش هدایت سنجی مورد مطالعه قرار گرفت
و در اکثر مخلوط حلال هاي دوجزئی همه حلال هاي خالص مورد بررسی  دهند که در سنجی نشان می

تشکیل شده بین  )M:L(1:1ثابت پایداري کمپلکس  .می باشد) M:L( 1:1استوکیومتري کمپلکس از نوع 
با استفاده از داده هاي هدایت سنجی و نرم افزار )DA18C6(و لیگاند درشت حلقوي  Ceଷାکاتیون 

GENPLOT ثابت پایداري کمپلکس. به دست آمدند(DA18C6.Ce)3+  در دماي  در حلال هاي خالص
C°25  ܪܱ݁ܯ :ترتیب ذیل کاهش می یابدبه > 	ܪܱݐܧ > 	ܨܯܦ > مخلوط دو جزئی  درو  ܰܣ	

ܰܣ: می باشد ذیلبه صورت مذکور در دماي  حلال ها ܿܣܱ݁ܯ− > ܰܣ ܪܱ݁ܯ− > ܪܱݐܧ −

در مخلوط دو  +3(DA18C6.Ce)حلال براي کمپلکس  ترکیب درصدبرحسب 	LogK୤تغییرات. ܨܯܦ
در بعضی از سیستم هاي حلال هاي دو جزئی به . دهد نشان میرا یک رفتار غیر خطی  ،جزئی حلال ها

و  [M2L2] ،[M2L] کمپلکس هایی با استوکیومتريDA18C و لیگاند Ceଷା کاتیون بین نظر می رسد که
[M2L3]  ܪ߂)مقادیر پارمترهاي ترمودینامیکی . شوند میتشکیل௖° , کمبلکس فرایند تشکیل براي   (°௖ܵ߂

(DA18C6.Ce)3+ ،  از نمودارهاي وانت هوف  کمپلکس مذکور به دما با استفادهپایداري از وابستگی ثابت
آنتروپی عامل پایدار کننده  ،د که در همه مواردننتایج به دست آمده نشان می ده .به دست آمدند

 با توجه به محیط واکنش واکنش تشکیل کمپلکس به لحاظ آنتالپیاما  ؛کمپلکس تشکیل شده می باشد
نتایج به دست آمده در این پروژه نشان می دهند که  ،علاوه براین .استیا آترمیک  و گرمازا یا گرماگیر

تشکیل کمپلکس ممکن  فرایندهايمترهاي ترمودینامیکی و حتی مکانیسم  پارا ،کمپلکس ثابت پایداري
  .دندستخوش تغییر گردنیز  ترکیب سیستم حلال ا تغییر ماهیت واست ب

مخلوط دو جزئی  ،)DA18C6( 6- کرون -18 -دي آزا- 10،1لیگاند  ، Ceଷାکاتیون  :کلمات کلیدي
  .هدایت سنجی ،حلال هاي نا آبی

  

 



 

II 
 

Abstrcat 

    The complexation reaction of the Ce3+ cation with the macrocyclic ligand, 1,10-diaza-

18-crown-6 (DA18C6) was studied in acetonitrile(AN), methanol (MeOH), ethanol 

(EtOH), dimethylformamide (DMF) and acetonitril-methanol (AN-MeOH), acetonitrile-

methylacetate (AN-MeOAc), acetonitrile-ethylacetate (AN-EtOAc) and ethanol-

dimethylformamide (EtOH-DMF) binary solvent systems at different temperatures using 

the conductometric method. The conductance data show the stoichiometry of the complex 

in all pure solvents and in most binary solvent systems, is 1:1 [M:L]. The stability constant 

of the resulting 1:1 complex was obtained using a GENPLOT computer program. The 

stability constant of (DA18C6.Ce)3+ complex in various pure solvents at 25°C decreases in 

order: ܪܱ݁ܯ > 	ܪܱݐܧ > 	ܨܯܦ >  and in the case of  the binary solvent solutions at , ܰܣ

this temperture it was found to be: ܰܣ ܿܣܱ݁ܯ− > ܰܣ ܪܱ݁ܯ− > ܪܱݐܧ −  A 	.ܨܯܦ

non-linear behavior was observed for changes of LogK୤ of (DA18C6.Ce)3+ complex versus 

the composition of the binary mixed solvents. In some of the binary solvent systems, it 

seems that a 2:1 [M2L] and also 2:2 [M2L2] and 2:3 [M2L3] complexes are formed in 

solutions. The values of the thermodynamic parameters (ܪ߂௖°,  ௖°) for formation ofܵ߂

(DA18C6.Ce)3+ complex were obtained from temperature dependence of the stability 

constant using van’t Hoff plots. The results show that in all cases, the (DA18C6.Ce)3+ 

complex is entropy stabilized but from the enthalpy viewpoint, depending on the nature of 

the medium, the complexation process is endothermic or exothermic or athermic. In 

addition the results obtained in this study, show that the order of stability, the 

thermodynamics and even the mechanism of the complexation processes may change with 

the nature and composition of the solvent systems. 

 
Keywords: Ce3+ cation, 1,10-diaza-18-crown-6 (DA18C6), Binary mixed non-aqueous 
solvents, Conductometry. 
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    همقدم 1-1

 :توصیف کرد و را به صورت زیر معرفی "مولکولیشیمی سوپرا "نخستین بار عبارت  1جان ماري لهن
عملکردهاي مستقل شکل  مولکولی است که ساختارها و شیمی پیوندهاي بین ،شیمی سوپرا مولکولی

شیمی سوپرا  2تلگو. ]1[ گیردگونه هاي شیمیایی را در برمی از گرفته توسط دو و یا تعداد بیشتري
بین که اکثرا براساس پیوندهاي کوالانسی  ،برخلاف شیمی مولکولی: گونه تعریف می کند مولکولی را این

 تجمع دو ،به عنوان مثال .مولکولی استبین هاي  وپرا مولکولی براساس برهمکنششیمی س ت؛اتم ها اس
هدف اصلی . بین مولکولی نگه می دارندیا تعداد بیشتري واحد سازنده که یکدیگر را به وسیله پیوندهاي و 

به منظور تشخیص مولکول هاي هدف ) میزبان(طراحی ساختارهاي سنتزي خاص  ،شیمی سوپرا مولکولی
امروزه . تشکیل کمپلکس هاي سوپرا مولکولی از طریق برهمکنش هاي غیر کوالانسی است و) میهمان(

 .کرده است فراهماز آن در عرصه هاي گوناگون زمینه را براي استفاده  ،ین گرایش شیمیکارآمدي ا

  تاریخچه شیمی سوپرا مولکولی  1-2

اما برنده جایزه  ؛گزارش شد 1873در سال  3نخستین بار وجود نیروهاي بین مولکولی توسط وان دروالس

امیل  1894در سال  .]2[ بود که ریشه هاي فلسفی شیمی سوپرا مولکولی را گسترش داد 4نوبل فیشر

هستند که از اصول "قفل و کلید "شکل  سابستریت به –هاي آنزیم  فیشر پیشنهاد داد که برهمکنش

پیوندهاي هیدروژنی توسط  1920،در سال  .]1[ تمیزبان اس-شیمی میهمان مولکولی و اساسی تشخیص

به تدریج اوایل قرن بیستم را  کوالانسی در درك عمیق پیوندهاي غیر توصیف شدند که این امر 5لاتیمر

ها و فرایندهاي  به درك بهتر ساختار پروتئین نیمانند پیوند هیدروژ یمفاهیم از استفاده. ]3[ فراهم کرد

شیمیدانان توانستند این مفاهیم را در سیستم هاي سنتزي اعمال  ،سرانجام .کمک کرددیگرزیستی 

 لدر سا 6کرام. شیمی سوپرا مولکولی بودکرون اترها نقطه آغازي بر توسعه کشف  1967،در سال  .کنند

شده وقتی میزبان پیش سازماندهی ( میزبان هاي اسفرند را تولید کرد تا اهمیت پیش سازماندهی 1973،

                                                             
1.J.M.Lehen 
2 .Vogtle 
3 .Van der waals 
4 .Fischer  
5. Latimer 
6.Cram 
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او   .]1[ را آزمایش کند) نباشد در آن نیاز به تغییرات ساختاري مهمی است که براي اتصال به میزبان

 سیستم هاي میهمانی را که قادر به تشخیص انانتیومري ترکیبات میزبان کایرال هستند را  که موفق شد

که همانندهاي  ماري لهن کریپتاندها را طراحی کرد -جان ،1س کار پدرسنبراسا. ]4[ طراحی کندنیز 

میزبان  که کرون اترهایی با بازوهاي جانبی هستند وسپس لاریت اترها  .سه بعدي از کرون اترها هستند

کریستالی  فلزات واسطه ترکیبات هاي پودند که می توانند با انواع مختلف کاتیون هاي فلزات قلیایی و

به پاس پیشرفت هاي مهم  ،جایزه نوبل شیمی 1987در سال . گسترش یافتندنیز پایداري تشکیل دهند 

 اهداکرام و لهن ،پدرسن  ؛شیمی سوپرا مولکولی به سه شیمیدان میزبان و -ایجاد شده در شیمی میهمان

  . ]1[ شد

 سوپرا مولکولیمعرفی مفاهیم مهم شیمی  1-3

میهمان،  -از مفاهیم مهم در شیمی سوپرا مولکولی می توان به مفاهیمی از قبیل شیمی میزبان 
به طور  مفاهیم مذکور مهندسی قفل مولکولی اشاره کرد که و مولکولیتشخیص  ،خودآرایی مولکولی

 . ]1,5[ اندمعرفی شده  مختصر

  
  میزبان- میهمان شیمی 1-3-1

در شیمی سوپرا مولکولی، معمولا یک مولکول به عنوان میزبان به مولکول دیگر به عنوان میهمان متصل 
یک مولکول بزرگ مانند آنزیم  لامیزبان معمو. می دهدا تشکیل ن رزبامی -همانو کمپلکس می می شود

میهمان . باشد می) قفل مانند(مشخص  ایی یا یک ترکیب حلقوي سنتز شده داراي حفره مرکزي با اندازه
به عبارت بهتر، میزبان را ). کلید مانند(مولکول خنثی باشد یک می تواند یک کاتیون تک اتمی، آنیون یا 

ژنی و یا اتم هاي با خاصیت بازي لوئیس می توان در نظر یک مولکول داراي اتم هاي دهنده پیوند هیدرو
پیوند هیدروژنی  یا پذیرندهگرفت و میهمان را به عنوان یک کاتیون فلزي با خاصیت اسیدي لوئیس 

  .دانست
  خود آرایی مولکولی  3-2- 1 

یکدیگر مجتمع می شوند و  باخودي است که در آن گونه ها ب خود آرایی مولکولی یک فرایند خود
خودآرایی مولکولی فرایندي است که در آن مولکول  ،بهتربه عبارت . سیستم هاي منظمی ایجاد می کنند

                                                             
1 . Pedersen 
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از طریق برهمکنش هاي ) به غیر از یک محیط مناسب(ها بدون اعمال شرایط خاص و مدیریت بیرونی 
 جاد مولکول هاي بزرگتر مانند تشکیلاین فرایند باعث ای. غیر کوالانسی به یکدیگر متصل می شوند

نمونه ایی از اتصال مولکولی از طریق پیوند ) 1-1( در شکل. و یا بلورهاي مایع می شود  امیسل، غش
فرایند خودآرایی مولکولی برگشت پذیر است و با تغییر شرایط  معمولا. هیدروژنی نشان داده شده است

  .شود انجام می ...، قطبیت حلال و pH مانند 

 

          ].1[ مثالی از خودآرایی مولکولی از طریق پیوند هیدروژنی 1-1شکل

  تشخیص مولکولی و تشکیل کمپلکس 1-3-3

به منظور  ول میهمان به مولکول میزبان مکملپیوند خاص یک مولک بر مبنی تشکیل ،تشخیص مولکولی
هستند  "میزبان"یا  و "میهمان"اغلب تعریف گونه هایی که . میزبان است –تشکیل کمپلکس میهمان 

هاي غیرکوالانسی شناسایی  اختیاري است و مولکول ها قادر هستند یکدیگر را با توجه به برهمکنش
ویژگی هاي الکترونی  است که از نظر هندسی وکولی برهمکنش خاص بین دو مولکول تشخیص مول. کنند

کاربرد کلیدي این زمینه در  ).ر می گیرندمانند دو قطعه پازل که کنار یکدیگر قرا(مکمل هم هستند 
  .  حسگرهاي مولکولی است

       مهندسی قفل مولکولی                                                                                                            1-3-4

طریق برهمکنش غیرشیمیایی به  که در آن دو یا چند مولکول از است قفل شدن مولکولی فرایندي 
و  1ها ، رتاکسان1ها کاتنان از قبیل هایی در این فرایند درشت مولکول .یکدیگر متصل شده و قفل می شوند

                                                             
1. Cantenane 


