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  چکیده
 بـا کـاتیون   )NB18C6ʹ4( 6-کـرون -18-نیتروبنـزو -4ʹحلقوي درشت واکنش تشکیل کمپلکس بین لیگاند

Y3+ متـانول  -اسـتونیتریل  :هـاي  جزئی حـلال در مخلوط دو)AN-MeOH( ، کلرواتـان  دي2و1-اسـتونیتریل
)AN-DCE(، اسـتات  اتیـل -استونیتریل)AN-EtOAc (فرمامیـد  متیـل دي-اسـتونیتریل  و)AN-DMF(   بـا

سـنجی  ینـامیکی بـا اسـتفاده از روش هـدایت    هاي مختلف و در دماهاي متفاوت از نظر ترمود ترکیب درصد
در اکثر موارد، استوکیومتري کمپلکس از نـوع   دهند کهنتایج بدست آمده نشان می .مورد بررسی قرار گرفت

کمـپلکس از   ،)DCE =50مـول درصـد  ( AN-DCEدر سیستم دوجزئی  اما، باشدمی)کاتیون : لیگاند (  1:1
تشکیل شده بـین   [M:L] 1:1هاي هاي پایداري کمپلکسثابت .در محلول تشکیل می شود [M2:L] 2:1نوع 

. دسـت آمدنـد  بـه  GENPLOTافـزار  سنجی و نرمهاي هدایتو لیگاند مذکور با استفاده از داده +Y3کاتیون 
-سنجی نشان مـی هاي هدایتاز داده  +3(NB18C6.Yʹ4)دست آمده براي کمپلکس همقادیر ثابت پایداري ب

. گیـرد سیسـتم حـلال تحـت تـاثیر قـرار مـی      یب وسیله ماهیت و همچنین ترکدهند که پایداري کمپلکس به
-به  صورت زیـر مـی   C 25هاي خالص در دماي در حلال +3(NB18C6.Yʹ4)ترتیب پایداري  کمپلکس

  :  باشد
 EtOAc > AN > MeOH > DMF  

ها با ترکیب درصد مولی در مخلوط دوجزئی حلال +3(NB18C6.Yʹ4)همچنین ترتیب پایداري کمپلکس 
  : کندبه صورت زیر تغییر می C 25در دماي  استونیتریلنسبت به  25

AN-DCE > AN-EtOAc > AN-MeOH ~ AN-DMF  
برحسب ترکیب حلال  logKfیک رفتار غیر خطی براي تغییرات ها هاي دوجزئی از حلالدر تمام مخلوط

پوشی ترجیحی حلالحلال و همچنین -هاي حلالکنشتوان به برهماین نوع رفتار را می. شودمشاهده می
S(استاندارد  هاي ترمودینامیکیمقادیر کمیت. هاي دوتایی حلال نسبت دادکاتیون و لیگاند در مخلوط

c و  


c( کمپلکس  براي واکنش تشکیل کمپلکس از وابستگی دمایی ثابت پایداري(4ʹNB18C6.Y)3+    به 

نظر آنتالپی و آنتروپی بسته به سیستم حلال در دهند که تشکیل کمپلکس از دست آمدند و نتایج نشان می
  .نامساعد می باشد از این لحاظ موارد مساعد و در موارد دیگر از برخی



 
 

 

  
  
  
  
  

Abstract 
The complextion reaction between Y3+ cation with macrocyclic ligand, 4ʹ-nitrobenzo-18-

crown-6 (4ʹNB18C6), was studied in  acetonitrile–methanol (AN–MeOH), acetonitrile–1,2-

dichloroethane (AN–DCE), acetonitrile–dimethylformamide (AN–DMF) and acetonitrile– 

ethylacetate (AN–EtOAc) binary mixed solutions at different temperatures using the 

conductometric method. The conductance data show that in most cases, the stoichiometry of 

complex formed between 4ʹNB18C6 and Y3+ cation is 1:1 [M:L], but in AN-DCE binary 

solution (mol%DCE=50) a 2:1 [M2:L] complex is formed in solution. The stability constant 

of the 1:1 complex was determined using a computer program, Genplot. The stability order 

of (4ʹNB18C6.Y)3+ complex in pure studied solvents at 25C was found to be: EtOAc > AN 

> MeOH > DMF. Also the stability order of (4ʹNB18C6.Y)3+ complex in the mixed solvents 

with the composition of 25 mole percent than the AN at 25C was:  

AN-DCE > AN-EtOAc > AN-MeOH ~ AN-DMF  
The values of stability constant (logKf) of  (4ʹNB18C6.Y)3+ complex which was obtained 

from conductometric data, show that the stability of the complex is affected by the nature 

and also the composition of the solvent system and in all cases, a non – linear behaviour is 

observed for the variation of logKf of the  (4ʹNB18C6.Y)3+ complex versus the composition 

of the binary mixed solvents. 

 The values of standard thermodynamic quantities (
c and S

c) which were obtaind from  

temperature dependence of equilibrium constant of (4ʹNB18C6.Y)3+ complex, show that 

depending on the solvent system, in some cases the complex is stabilized from both enthalpy 

and entropy, but in other cases, it is destabilized from these view points. 
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  مقدمه 1 -1

هـاي   اکسیژن، نیتـروژن و گـوگرد بـه عنـوان اتـم      هایی از قبیلها، هترو اتمحلقوي که در آندرشتترکیبات 

اي که در یک حلقه هستند توسـط   هاي دهنده اتم .گویند کنند را ترکیبات کرون می الکترون عمل می يدهنده

هـا  خـاطر وجـود هتـرو اتـم    ایـن ترکیبـات بـه     .اند از هم جدا شده) عموما دو گروه متیلن(هاي متیلن  گروه

 .]1،2[ آنیون را تشکیل دهند –کاتیون و کرون  –هاي قوي کرون  توانند کمپلکس می

پلـی   2و زیگلـر  1لوترنیک هـاوس . هاي مختلف گزارش شده است  سنتز پلی اترهاي حلقوي توسط شیمیدان

از هیدرو کینـون ترکیبـات اتـري درشـت      4و وایت هیل 3هاي حلقوي را از رزورسینول تهیه کردند، آدامز اتر

  . حلقوي را تهیه نمودند

یکی از دانشـمندانی  . نیز در این زمینه فعالیت داشتند 7و ویلکینسون 6، استیوارت5افراد دیگري از جمله وادن

هـاي عناصـر    که در رابطه با ترکیبات کرونی، فعالیت زیادي داشت و در زمینه کمپلکس این ترکیبات با نمک

هاي وي منجر بـه کشـف    تلاش. است 8ی و قلیایی خاکی نتایج چشمگیري به دست آورد، چارلز پدرسنقلیای

در استکهلم موفق بـه   1987وي در سال . اتفاقی گونه اي از ترکیبات شیمیایی شد که او آن ها را کرون نامید

  .]3،4[ در هشتاد و پنج سالگی در گذشت 1989پدرسن در سال . در یافت جایزه نوبل گردید 

 .به دست آورد) 2(پدرسن در طی یک آزمایش، مقدار کمی کریستال سفید به عنوان محصول فرعی 

                                                
1 Luternik Hous     
2 Zigler    
3 Adams 
4 White Hill    
5 Waden 
6 Stiwart       
7 Wilkinson 
8 Pedersen 
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بـا دي کلـرو اتیـل اتـر     ) که یک هیدروکسیل آن محافظت شده بـود (این آزمایش مربوط به واکنش کتکول  

  .بود) 1(براي رسیدن به محصول اصلی 

  

  
در یک آزمـایش جداگانـه   . به عنوان یک پلی اتر درشت حلقوي شناسایی شد) 2( يمحصول فرعی جداشده

ایـن ترکیـب   . از طریق تراکم حلقوي دو مول کتکول و دو مول دي کلرو اتیل اتر بدسـت آمـد  ) 2(محصول 

دهـد و ایـن کمـپلکس هـا در      هاي فلزات قلیایی و قلیایی خاکی تشکیل می هاي پایداري را با نمک کمپلکس

  .شوند اي آلی حل میه حلال

هـا و بـار    ها، نتیجه بر همکنش یون دو قطبی بـین کـاتیون  پدرسن پیشنهاد کرد که تشکیل این نوع کمپلکس

بـه ایـن ترتیـب،    . انـد ي پلـی اتـري جـاي گرفتـه    هاي اکسیژنی است که به صورت متقارن در حلقه منفی اتم

ي اتـري  عضوي با حفره 60 -9هاي  شامل حلقه هاي  ماکروسیکل را سنتز کرد که نوع از پلی اتر 49پدرسن 

  .باشند می 20 -3

 )١ ( 

 )٢ ( 
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هـاي آلیفاتیـک هسـتند کـه از      نوع دیگر داراي حلقـه  15هاي آروماتیک و  تا از این ترکیبات داراي حلقه 33

هاي آروماتیک به وجود آمده اند و یک هگزامـر حلقـوي از اتـیلن  اکسـاید را تشـکیل       هیدروژناسیون حلقه

  .استنشان داده شده) 1-1(اتر در شکلختار مولکولی برخی از ترکیبات کرونسا. اندداده

                                                                
                         18-crown-6                                                         Dibenzo-18-crown-6  

  

                                                                          
                 2,5-furano-15-crown-5                                              Diketo-15-crown-5 2,6- 

  
Di-tert-butyldicyclohexano-18-crown-6 4,4`(5`)- 

 
Cyclo(tetraethylene glycol 4-chloro-2,6-pyridinecarboxylate) 

  
  اترهاساختار فرمولی برخی از کرون): 1-1(شکل
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، هاي فلزي مختلـف  هاي حلقوي و نمک به عنوان یک نتیجه از بررسی جزئیات تشکیل کمپلکس بین پلی اتر

  : خصوصیات مهم زیر مشاهده شدند که اساس مطالعات بعدي را تشکیل دادند 

هـاي پایـداري    اتم اکسیژن، کمـپلکس  15 -5تعدادي از ترکیبات درشت حلقوي پلی اتري با داشتن  .1

 .دهند تشکیل می IA ،IB  ،IIA ،IIB ،IIIA ،IIIB ،IVBهاي فلزي عناصر گروه  را با هریک از نمک

 .ي نسبی شعاع یونی کاتیون و حفره کرون اتر بستگی داردها به اندازهپایداري این کمپلکس .2

هـاي غیـر    هاي آلـی، شـامل حـلال    هاي فلزي مختلف ،در تعدادي از حلال هاي معدنی کاتیون نمک .3

هایی با قطبیت کم، از قبیل تترا کلرید کربن، بنزن و سیکلو هگزان در حضـور کـرون   قطبی یا حلال

 .شوند ها حل میاتر

  :  بات کرونیبندي ترکطبقه:  1-2 

هـاي نیتـروژن و گـوگرد بـه      ترکیبات کرونی سنتز شدند که شامل اتـم بعد از گزارشات پدرسن، تعدادي از 

 221اي را منتشر کرد کـه در آن  مقاله 9کریستنسن هفت سال بعد از پدرسن،. عنوان اتم الکترون دهنده بودند

ي تعـدادي از ترکیبـات کرونـی جدیـد     نوع از ترکیبات کرونی لیست شده بودند و بعد از آن، گزارش تهیـه 

  .شناسند  را به عنوان ترکیبات ماکروهتروسیکل نیز می ترکیبات کرون. ]5[منتشر شد

  .شونداي تقسیم میاي و چند حلقهي تک حلقهترکیبات کرون به دو دسته

  ايههاي تک حلقکرون 1-2-1

  :شوندبندي میدهنده به دو دسته تقسیمالکترون این ترکیبات برحسب نوع اتم

                                                
9 Christensen 
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ها که در سـاختمان  ها و تیاکروناترها، آزاکروندهنده، شامل کرونترکیبات داراي یک نوع اتم الکترون )الف

  .حضور دارند S,N,Oهاي ي آنها به ترتیب اتمحلقه

اترها کـه در  اترها و آزاتیاکروناترها، تیاکروندهنده، شامل آزاکرونترکیبات داراي چند نوع اتم الکترون)  ب

  . حضور دارند) S,N,O(و ) N,O ( ،)S,O(هايترتیب اتمي آنها بهحلقهساختمان 

  ايهاي چند حلقهکرون 1-2-2

هاي  کرون. شوند گذاري می دهنده، تقسیم بندي و نام ها و نوع اتم الکترون بر اساس تعداد حلقه ترکیبات این

  .شوند باشند کریپتند نامیده می اي که داراي چند نوع اتم الکترون دهنده می اي و یا سه حلقه دو حلقه

                                                                          
                        Aza-18-crown-6                                                 Tetraaza-14-crown-4     

                                                                            
                    1,7-Diaza-15-crown-5                                                   Dithia-18-crown-6 1,10-       

                                                                                         
                   Trithia-15-crown-5 1,4,7-                                           Thia-9-crown-3  1- 

   
 O,N,Sي دهندههاي الکترونهاي داراي اتمبرخی کرون ساختار) 2-1(شکل
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  خصوصیات عمومی کرون اترها 1-3

ولـی کـرون   . که اسـتخلافی ندارنـد   اند،اترهاي ساده از الیگومرهاي حلقوي آلکین اکساید تشکیل شدهکرون

تواننـد حلقـه آروماتیـک و یـا حلقـه آلیفاتیـک        ها میاستخلاف دار هم وجود دارند که ایناترهاي استخلاف

تواند از نوع متیلن اکساید ،اتیلن اکساید و یا پروپیلن اکسـاید   گروه آلکین اکساید موجود در حلقه می. باشند

  . باشد

ــات کــرون  ــد کــه در آنســنتز شــده فقــط تعــداد کمــی از ترکیب ــیلن  هــا جــزء آلکــین،ان  )n=1(گــروه مت

هــا و همچنــین ناپایــداري علــت محــدود بــودن ایــن ترکیبــات وجــود مشــکلاتی در ســنتز آن . باشــد مــی

ــه مــوارد اســت  ــن گون ــروپیلن اســتفاده شــده  . ســاختار حلقــه در ای ــوارد هــم از گــروه پ در بعضــی از م

شــود، دلیــل ایــن مطلــب ایــن  اســتفاده مــی) n=2( اســت، ولــی در اغلــب مــوارد از گــروه اتــیلن اکســاید 

  : است که

  . باشندمی شروع کننده به آسانی قابل دسترسن اکساید و مشتقاتش به عنوان مواد اولیه و اتیل. 1

  .ساختار حلقه پلی اتري کمتر تحت کشش قرار دارد و پایدارتر است. 2

  .کمپلکس تشکیل شده با کاتیون، خیلی پایدار است. 3

فاکتور کنترل کننده قابلیت حـل شـدن   با استفاده از این گروه، مقادیر نسبت آبدوست به چربی دوست که . 4

کرون اترها از دو بخـش چربـی   . هاي آلی است، مناسب تر و بهتر است هاي تشکیل شده در حلال کمپلکس

هایی مثـل  هاي موجود در ترکیب و بخش آبدوست شامل هترو اتم و حلقه -CH2-CH2–دوست شامل گروه 

  .انداکسیژن تشکیل شده
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گیرنـد و   هاي آبدوست در داخل حلقه اتري قرار میي اتري و گروهخارج حلقههاي چربی دوست در  گروه

  .کنند به این ترتیب یون فلزي را در داخل حفره محبوس می

    هاي ترکیبات کرون خصوصیات کمپلکس  1-4

در طـی   .هـاي پایـدار اسـت    ، توانـایی تشـکیل کمـپلکس   ات برجسته و چشمگیر ترکیبات کروناز خصوصی

ها را از یک فـاز بـه فـاز دیگـر     عمل کرده و یون 10به عنوان یک حامل یون س، ترکیب کرونتشکیل کمپلک

هـاي   بـراي بررسـی  . اي شـده اسـت  هاي بیولوژیکی استفاده قابل ملاحظه از این اثر در سیستم. دهد انتقال می

پلـی اتـري مثـل     هـاي  استفاده از برخی از آنتی بیوتیـک . شود بیولوژیکی از حیوانات کمک فراوانی گرفته می

  .]6[ باشد بر همین اساس می 11کوکسیدواستیت

هـاي   هـا در انتقـال بیولـوژیکی کـاتیون    توانـایی آن ) الـف  : دو خاصیت مهم ترکیبات حامل یون عبارتنـد از 

  .]6[ ها براي تحریک ماهیچه قلب و پاسخ عروق اصلیتوانایی آن)ب. مشخص از سرتاسر غشاء

-کولوژي اهمیـت بـه  فارما يی هستند ولی با توجه به ساختارشان، در زمینهماگرچه ترکیبات کرون عموماٌ س

  . ]7[ اندسزایی پیدا کرده

به طور کلی در طول تشکیل کمپلکس، کاتیون که شامل نمک فلزي، نمک آمونیوم یا یک ترکیب یـونی آلـی   

از طریق اتم دهنده موجـود   این پیوند. ]8،9[ شود پیوند داده می) میزبان(است، به یک ترکیب کرون ) مهمان(

البتـه پیونـد بـه معنـاي کووالانسـی تشـکیل       . گـردد  در کرون از قبیل اکسیژن، نیتروژن و گوگرد برقرار مـی 

دوقطبـی  بـین هتـرو اتـم و کـاتیون       –هاي الکترواسـتاتیکی یـون    شود، بلکه واکنش در اثر بر همکنش نمی

  . ]10،3[ گردد س قویتر و پایدارترتشکیل میها بیشتر باشند، کمپلکهرچه این برهمکنش. باشد می
                                                

10 Ionophore 
11 Coccidostats 
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هاي آزاد و همچنین دانسیته بار روي کـاتیون، از   بنابراین، قدرت بازي اتم دهنده و آزاد بودن جفت الکترون

  .باشند عوامل موثر بر روي قدرت کمپلکس تشکیل شده می

شـوند، زیـرا    ی حـل مـی  ب ـهاي غیـر قط  هاي آلی مختلف از جمله حلال هاي تشکیل شده در حلال کمپلکس

هـا، در  هاي مختلف معدنی نیز در حضـور کـرون اتـر    نمک ،]11،12[ دارند هاي آبگریزگروه ترکیبات کرون

   .گردند هاي آلی حل می حلال

تـوان   را مـی  +Mnبا کاتیون )  18C6( 6 –کرون –18واکنش تشکیل کمپلکس بین یک لیگاند کرون اترمثلاٌ 

  :به صورت زیر نشان داد

  

     

  )3-1(شکل  

هـاي   گستره وسـیعی از کـاتیون  . گیرد در کمپلکس کرون اتر، هر اکسیژن در فاصله برابري با کاتیون قرار می

هـا،  سري از فلزات واسطه با کرون اتر و یک IIIو همچنین فلزات گروه  II  و Iفلزي، از جمله فلزات گروه 

  . دهند هاي پایداري تشکیل می کمپلکس

هاي دي آزونیوم آروماتیـک و   هاي آمونیم نوع اول، نمک ها با ترکیبات یونی آلی مثل نمکهمچنین کرون اتر

 .دهند ترکیبات قطبی آلی مثل ترکیبات نیترو و نیتریل کمپلکس می

  

 

M+ M+ 
+ 
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   هاي ترکیبات کرون ر کننده کمپلکسعوامل پایدا 1-5

مختلفی در تشکیل و پایداري کمپلکس بین کـاتیون و کـرون اترهـا، دخالـت دارنـد، نـوع کـاتیون و        عوامل 

شعاع یونی، دانسیته بار موجود در کاتیون، نوع لیگاند و اندازه حفره آن، محیط شـیمیایی و حـلال از    ياندازه

  .باشند کاتیون موثر می –هاي کرون  جمله عواملی هستند که در پایداري کمپلکس

هـاي فلـزي     پایداري کمپلکس بین کاتیون و لیگاند کرونی دلیلی بر انتخابگري ترکیب کرونـی بـراي کـاتیون   

  :باشند عبارتند از ها موثر میرین عواملی که بر پایداري کمپلکسمهمت. است

  اندازه نسبی شعاع کاتیون به قطر حفره لیگاند 1- 1-5

شوند که اندازه نسبی کاتیون و حفـره لیگانـد بـه هـم      ل میهاي خوب و پایدار زمانی تشکی معمولاٌ کمپلکس

.  گـردد تشکیل میتر تر باشد، کمپلکس پایدار و قويهرچه این نسبت به یک نزدیک]. 17-13[ نزدیک باشند

، کمـپلکس پایـدارتري را بـا یـون     7–کرون–21تري با پتاسیم و کمپلکس قوي 6–کرون–18بر همین اساس 

  .]18[ دهند هاي فلزي تشکیل می دیگر یونسزیم در مقایسه با 

ي پایـداري کمـپلکس نیسـت و    البته اندازه نسبی شعاع کاتیون و اندازه حفره لیگاند تنها عامل تعیـین کننـده  

مثلا اگر لیگاندي بـزرگ و  ]. 19[ باشد پذیري لیگاند هم در این مورد موثر میعوامل دیگري از جمله انعطاف

 ،تـر اند با پیچش و چرخش اندازه حفره خـود را تغییـر دهـد و بـا کـاتیون کوچـک      توپذیر باشد، میانعطاف

از ایـن مقولـه    10–کـرون  -30کمـپلکس بـین کـاتیون پتاسـیم و دي بنـزو      . کمپلکس قـوي تشـکیل دهـد   

  .]12،18[باشد می

  

  


