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  چكيده
 N-phenylaza-15-crown- 5با ليگاند درشت حلقوي  3Y+فرايند تشكيل كمپلكس كاتيون

)515( CNPh و   (PrOH)و پروپانول   (MeOH)، متانول (AN)غير مائي استونيتريلهاي  در حلال −

پروپانول  –، استونيتريل (AN/MeOH)متانول  –استونيتريل هاي  مخلوط دو جزئي حلال

(AN/PrOH) كلرواتان  دي 2و1 –، استونيتريل(AN/DCE)  آب  –و استونيتريل(AN/ OH2 و  (

)dibenzo-18-crown-6 )618با ليگاند  2ZrO+همچنين واكنش تشكيل كمپلكس كاتيون CDB 
متانول  –كلرواتان  دي 2و1، (AN/MeOH)متانول  –استونيتريل هاي  در مخلوط دو جزئي حلال

(DCE/MeOH) متانول  –، نيترومتان(NM/MeOH)  متانول  –و اتيل استات(EtOAc/MeOH)  در

هدايت سنجي هاي  داده. ف با استفاده از روش هدايت سنجي مورد مطالعه قرار گرفتنددماهاي مختل

باشد و  بين  مي 1:1از نوع ها  حلالي، استوكيومتري كمپلكسهاي  دهند كه در همه سيستم مي نشان

ست نتايج بد. شود مي يك رابطه غير خطي مشاهدهها  بر حسب تركيب مخلوط حلال logتغييرات 

 وابستهها  تشكيل شده به نوع و تركيب مخلوط حلالهاي  دهند كه  پايداري كمپلكس مي آمده نشان

−+ترتيب پايداري كمپلكس. باشند مي 3).515( YCNPh مورد هاي  دو جزئي از حلالهاي  در سيستم

  :  باشد مي زيربه صورت  C035و C0 25در دماي مطالعه 

AN/DCE > AN/PrOH > AN/MeOH > AN/ OH2                                          
به صورت  مذكور ترتيب پايداري كمپلكس ،در دماهاي متفاوتو غير مائي خالص هاي  و در حلال

  : گردد مي زير مشاهده

PrOH > AN > MeOH   
)618.(2+ترتيب پايداري كمپلكس  دهند كه ن ميهاي به دست آمده  نشا داده ZrOCDB  در

  : باشد مي به صورت زير C035هاي مورد مطالعه در دماي حلالدو جزئي از هاي  سيستم

EtOAc/MeOH  > DCE/MeOH  >  NM/MeOH  > AN/MeOH                               



 
 

)(ميكي استانداردهاي ترمودينا مقادير كميت oo
cc SوH از وابستگي ها  براي تشكيل كمپلكس ∆∆

دهند كه پارامترهاي ترموديناميكي  مي نتايج نشان .بدست آمدندها  دمايي ثابت تشكيل كمپلكس

باشند و واكنش تشكيل  مي وابستهها  تشكيل كمپلكس به طبيعت و تركيب مخلوط حلالهاي  واكنش

−+كمپلكس  3).515( YCNPh باشد در حاليكه واكنش تشكيل  مي از لحاظ انتالپي و انتروپي مساعد

)618.(2+كمپلكس  ZrOCDB باشد مي از لحاظ انتروپي مساعد و از لحاظ انتالپي نامساعد.  

 ،2ZrO+كاتيون، N-phenylaza-15-crown- 5، ليگاند درشت حلقوي 3Y+كاتيون: كلمات كليدي

  سنجي هدايت ،dibenzo-18-crown-6ليگاند 

  



 

 

  فصل اول

  
  هاكلياتي درباره كرون اتر

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 2  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

  مقدمه  -1- 1
توانايي قابل ملاحظه ، ]1،2 [ر زمينه كرون اترها آغاز كردد را ودمطالعات خ 1زماني كه پدرسوناز 

يك موضوع مورد  گزينش پذير با كاتيونهاي فلزيهاي  براي تشكيل كمپلكس درشت حلقوياترهاي 

تا  اند اصلاح شده و تهيهتعداد زيادي از كرون اترها  .است قرار گرفتهتوجه در شيمي كوئوردينانسيون 

بررسي  ملكولهاي خنثي مورد يونهاي غير فلزي واي تشكيل كمپلكس با يونهاي فلزي، كارائي آنها بر

  .]3-5[ قرار گيرد

گنجانده شده در ن اتري متعدد باتي با اتمهاي اكسيژد، تركيكرون اترهايي كه در ابتدا تعريف شدن

نهاي حلقه بر نشان دادند كه اكسيژ] 6[ چون مطالعات كريستالوگرافي ويك اسكلت تك حلقه بودند 

اهميت جهاني  )تاج(دهند، به عنوان كرون  مي كرون اتر تشكيل يك تاجروي كاتيون در كمپلكسهاي 

  .يافتند

. باشند مي ردن  و گوگقه خود داراي اتمهاي نيتروژدر حل دارند كه وجودحلقوي  درشت امروزه تركيبات

باشند  مي )نجفت الكترونهاي آزاد اكسيژ(كترون داراي يك حفره غني از ال و تركيبات كرون خنثي بوده

  .آب گريز استآنها افتد، در حاليكه سطح بيروني  مي كه پيوند با كاتيون در آنجا اتفاق

نيز پيدايش  مشتقات آنها به پيشرفتهاي مهم در زمينه شناسايي ملكولي و و مطالعه كرون اترها

 و ]8 [2كرام ،]7 [پدرسون1987در سال  .جديد مانند شيمي سوپراملكولي منجر شده استهاي  ايده

سوپراملكولي جايزه نوبل دريافت  مهمان و –به خاطر پيشرفتهاي مهم در شيمي ميزبان  ]9[ 3لهن

  .كردند

  

  

  

                                                            
١ - Pederson 
٢ - Cram 
٣ - Lehn 



 
 

 

 3  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

  ه بندي تركيبات كرونقطب -2- 1
  . كنند مي تقسيماي  چند حلقه واي  تركيبات كرون را به دو دسته تك حلقه

اين تركيبات را بر حسب نوع اتم دهنده الكترون به صورت زير : اي  تركيبات كرون تك حلقه- 1

ترون در الكوان دهنده ن به عنكه در اين تركيبات فقط اتم اكسيژ كرون اترها .كنند مي طبقه بندي

جايگزين  Nيا اتم  و NR، NHن ، گروههاي عدادي از اتمهاي اكسيژاگر به جاي ت و حلقه وجود دارد

 كرون اتر ناميده 2شود و اگر اتمهاي گوگرد قرار گيرد تيا مي كرون اتر استفاده 1شود از لفظ آزا

تيا  آزا اشته باشد،ن در ساختمان وجود دگوگرد و نيتروژ ن،چنانچه هر سه نوع اتم اكسيژ .شود مي

  .شود مي كرون اتر ناميده

هاي  تعداد حلقه اين تركيبات را بر اساس نوع اتمهاي دهنده و: اي  تركيبات كرون چند حلقه- 2

درشت طبقه بندي اي  تركيبات سه حلقهدرشت و اي  توان به دو دسته تركيبات دو حلقه مي موجود

كيبات چند به طور كلي اين تر باشند و مي تم دهندهاين نوع تركيبات عموما داراي چند نوع ا. كرد

       .نامند مي 3را كريپتنداي  حلقه

  .آورده شده است 1-1ساختمان برخي از كرون اترها در شكل 

                                                            
١ - Aza 
٢ - Thia 
٣ - Cryptand 



 
 

 

 4  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

 

  

  

  

  

 

           

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ساختمان برخي از كرون اترها) : 1-1(شكل 

 

618 −−− CrownDibenzo412 −−Crown515 −−Crown

5157,4,1 −−−− CrownThrithia 61810,1 −−−− CrownDithia

5153,2 −−−− CrownNaphto

515 −−−− CrownPhenylazaN5154 −−−− CrownNitrobenzo

    



 
 

 

 5  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

  مهمان –شيمي ميزبان  -3- 1
كه اگر . نهاي اتري با يونهاي مختلف استون اترها، ايجاد كمپلكس بين اكسيژي كرويژگي اصل

افتند، در نتيجه شيمي  مي نها به دامفره كرون اتر نفوذ كنند بين اكسيژكاتيونهاي فلزي به درون ح

شود كه در آن كرون اتر به عنوان ميزبان  مي مهمان ناميده –كرون اترها به عنوان شيمي ميزبان 

تركيب  درجه بالاي گزينش پذيري، .دارد مي ش مهمان دارند در خود نگهنق هيوني را كهاي  هگون

  .سازد تا اتمهاي مهمان را در يك محلول شناسايي كرده و اطراف آن بپيچد مي كرون را قادر

تواند به عنوان كليدي براي شناسايي حركت عناصر اساسي  مي مهان كرون اترها –شيمي ميزبان 

علاوه . نقش بخش بسيار پيچيده واكنشهاي بيوشيميايي مانند عمل آنزيمها را ايفا كند باشد و در بدن

در افزايش حلاليت  و شوند مي استفاده) كاتاليزور انتقال فاز( PTCكرون اترها در سيستم  ،اين بر

  .] 10[ انجام واكنشهاي شيميايي نقش دارندتركيبات غير آلي در حلالهاي آلي براي 

كنند، مواردي گزارش شده است  مي رغم اينكه كرون اترها به عنوان ميزبان براي يونهاي فلزي عمل علي

تان گزارش  1995درسال . اشندماكروسيكليك بزرگتر بهاي  توانند مهمان حلقه مي كه كرون اترها خودشان

618CDB داد كه  , 618C  , 515C اند كروموتروپيلن قرار گرفته تترا داخل حفره سيكلو اند كه در يافت شده. 

    .نشان داده شده است 2- 1در شكل درشت حلقوي اين تركيب ساختار 

  

  

  

  

  

  

  

  (Cyclotetrachromotropylene)ساختمان سيكلو تترا كروموتروپيلن:  )2-1(شكل 



 
 

 

 6  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

  تركيبات كرونهاي  كمپلكس - 4- 1
 معدني نيز تشكيل كمپلكس آلي وهاي  ر كاتيونهاي فلزي، با ساير گونهه بكرون اترها علاو

+با  618Cدهند، كمپلكس مربوط به واكنش   مي
4NH 94 و HCt نمونه هايي از  ،متيل سيانيد در −

تيواوره در  و HI ،2Brن كرون اترها با علاوه بر اين، تشكيل كمپلكس بي. باشند ها مي اين كمپلكس

  .] 11[باشند مي خنثي مولكولي وهاي  گونه استونيتريل مواردي از واكنش آنها با

دهند، عموما وقتي كه شعاع يون  مي در كرون اترهايي كه با كاتيونهاي فلزي تشكيل كمپلكس

حفره براي چند  اندازه. شود مي پايدارتري ايجادهاي  فلزي با شعاع حفره ليگاند منطبق باشد، كمپلكس

  .اند ارائه شده)  1- 1(فلزي در جدول  كاتيونچند  اندازه  كرون اتر و

يون  كه وقتي اندازه حفره ليگاند واين است  اندازهيك دليل آشكار براي گزينش پذيري انطباق 

صفحه ليگاند قرار گرفته و با اتمهاي در  هم منطبق است، يون فلزي در مركز حفره ليگاند و فلزي بر

تر  الكترواستاتيكي قوين محيط باعث برهمكنش اي. گيرد مي تري قرار در فاصله مناسبالكترون دهنده 

  . شود مي پايداري بيشتر كمپلكس لذاليگاند و  فلزي و بين كاتيون

اتيون به اندازه حفره ها، وقتي كه اندازه ك ونيدر تشكيل كمپلكس كرون اترها با كات ،به طور كلي

)618.(+مانند 1:1كمپلكس  ، يككرون اتر نزديك باشد KC شود، اما وقتي كه اندازه  مي تشكيل

تيون اكه در آن ك گردد مي كمپلكس ساندويچي تشكيل ،كاتيون از اندازه حفره كرون اتر بزرگتر باشد

 و Cو R،با كاتيونهاي 515CBل به عنوان مثا. گيرد مي در بين دو ملكول ليگاند قرار

:M(  1:2ع ساندويچي از نوهاي  كمپلكس، Nبا  412Cهمچنين  2L (دهند مي تشكيل .  

فلزي  دوهاي  كسر كوچكتر باشد، كمپلحفره كرون ات براي كاتيون هايي كه قطر آنها از قطر

چنين كمپلكس هايي در مورد . شوند مي شود كه در آنها دو كاتيون وارد حفره كرون اتر مي تشكيل

  .  اند شناخته شده 1030CDBبا Nكاتيون  و 824CDBبا كاتيون 

هميشه كاربرد ندارد به ويژه، وقتي اين ايده مورد  اندازهپذيري انطباق ، ايده گزينش به هر حال

در مقايسه  ند وكشف شد 1:1به صورت  515CBشك قرار گرفت كه كمپلكس هايي از نقره و تاليم با 



 
 

 

 7  اترها كلياتي درباره كرون: فصل اول 
 

. دهد مي تشكيل) 2ML(1:2يك كمپلكس ساندويچي با پتاسيم با اندازه مشابه كه با همان كرون اتر 

دهد كه ساختمان آن  مي تشكيل 1:1يك كمپلكس  با كاتيون  1030CDBكرون اتر  ،علاوه بر اين

 824CDBمانند حفره كوچكتر اندازهاما يك كرون اتر با . است مشخص شده  X-rayتوسط تجزيه 

  .با همان كاتيون تشكيل دهدفلزي  تواند يك محصول دو مي
  

           ]12[فلزيهاي  حفره برخي كرون اترها و كاتيون اندازه :)1-1(جدول 

  

  كرون اترهاهاي  كمپلكس عوامل موثر بر پايداري - 5- 1
  : انتخابگري كرون اترها عبارتند از پايداري و مهمترين عوامل موثر بر

، ]16،15[ استخلافهاي موجود در حلقه كرون اتر اثر ،]14،13[ نداه كاتيون به حفره ليگندازنسبت ا

، قدرت بازي ]20،19[ اثر آنيون ،]18،17[ضايي آنها فليگاند و آرايش نوع اتمهاي دهنده  تعداد و

 .]26،25[ سختي كاتيون بار و ،، اندازه]24،23[ ويژگيهاي حلال، ]22،21[ ليگاند

سي توانايي كاتيون براي تشكيل كمپلكس با اخيرا مشخص شده است كه تحت تاثير ميدان مغناطي

  . ]27[ باشد مي مغناطيسييابد كه دليل آن تغيير آرايش يون در حضور ميدان  مي كرون اتر كاهش
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  كرون اترها بررسي اثرات حلال در فرايند تشكيل كمپلكس -6- 1
. سته استدرگير در واكنش وابهاي  فرايند تشكيل كمپلكس، به ميزان حلال پوشي همه گونه

شود كه كاتيون را احاطه  مي هنگام تشكيل كمپلكس، تركيب كرون جايگزين مولكولهاي حلالي

ولهاي حلال از قشر كئوردينانسيون به منظور تشكيل كمپلكس لازم است كه مولك ،، بنابرايناند كرده

ر محلول نه تشكيل كمپلكس د اين امر براي خود ليگاند هم صادق است، يعني  كاتيون خارج شوند و

باشد بلكه بين يون فلزي و  مي تنها رقابت بين ليگاند و مولكولهاي حلال براي بدست آوردن يون فلزي

يون فلزي كاتا لذا چنانچه ليگاند ب. ]29،28[ حلال هم براي بدست آوردن ليگاند رقابت وجود دارد

و بلكه غير ممكن عمل تشكيل كمپلكس مشكل  ،توسط مولكولهاي حلال قويا احاطه شده باشند

. ]30[ انتخابگري كرون براي يك كاتيون خاص به طبيعت حلال نيز وابسته است ،بنابراين .خواهد شد

اندازه  ثير ثابت دي الكتريك، عدد دهندگي، استرئوشيمي وليگاند تحت تا حلال پوشي كاتيون و

  .مولكولهاي حلال قرار دارد

دهد كه پارامترهاي سينتيكي و  مي مختلف نشان هاي كرون اترها در حلالهاي  مطالعه كمپلكس

  .]31[ گيرند مي تحت تاثير قرار عميقا حلالهاي  ساختار سيستم طبيعت وترموديناميكي بوسيله 

غير  اگرچه تشكيل كمپلكس كرون اترها با كاتيونهاي فلزي به طور وسيعي در محيطهاي آبي و

 و ]32[ اند تحقيقات در حلالهاي خالص انجام شده ، اما بيشتر ايناند آبي مورد مطالعه قرار گرفته

اطلاعات درباره ثابت پايداري و پارامترهاي ترموديناميكي كمپلكسهاي يون فلزي با كرون اترها در 

  . مخلوط حلالهاي غير مائي بسيار كم است

  : عبارتند از اند بيشترين مخلوط حلالهايي كه مورد مطالعه قرار گرفته

دي / ، آب ]36[ دي اكسان /، آب ]35[ استونيتريل/ ، آب ]34[ اتانول /آب  ،]33[متانول / آب 

   .]39[متانول  /، استونيتريل ]38[ دي متيل فرماميد/ ، متانول ]37[ متيل سولفوكسيد
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همچنين كاربردهاي متنوع كرون  وها  كاتيون گستردگي نوع ليگاندها و با توجه به تنوع حلالها و

كمپلكسه شدن كرون اترها با هاي  وهشي وسيعي در مورد واكنشژكه زمينه پ رسد مي اترها به نظر

  . فلزات مختلف وجود دارد

  كاربرد كرون اترها - 7- 1
قليايي  نسبت به كاتيونهاي قليايي واي  كرون اترها گزينش پذيري و قدرت پيوندي قابل ملاحظه

كند كه  مي تركيبات سنتزي معرفيكرون اترها را به عنوان اولين  ،خاكي دارند، اين خواص ويژه

قليايي خاكي  به خاطر اهميت فلزات قليايي و. شباهت زيادي به آنتي بيوتيكهاي حلقوي طبيعي دارند

، در )ليتيم(، در باطريهاي با قدرت بالا )، كلسيمپتاسيم، منيزيم ،سديم(در سيستمهاي بيولوژيكي 

 ليگاندهاي مهم در مطالعه شيمي اين يونهاي فلزيكرون اترها  ،)هليوم(شيمي  راديو شيمي ايزوتوپ و

  .باشند مي

  : مختلف كاربرد دارند كه مهمترين آنها عبارتند ازهاي  كرون اترها در زمينه

جداسازي ، ]47[ ، تهيه سنسورهاي شيميايي نوري]40-46[ تهيه الكترودهاي انتخابگر يون

 يونها ، استخراج انتخابي] 50،49[ ونهاتشخيص انتخابي ي ، جداسازي و] 48[ تركيبات فعال نوري

به عنوان فاز  ،]54 [به عنوان كاتاليزور انتقال فاز ،]53[ راديواكتيوهاي  جداسازي هسته ،]52،51[

و  ]58[روش الكتروفورز موئينه دربراي جداسازي  اصلاح گربه عنوان  ،]55-57 [ساكن كروماتوگرافي

  .]59[ به عنوان غشاهاي مايع
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  آنهاهاي  قه تحقيقات در مورد كرون اترها و كمپلكسساب - 8- 1
گيرد كه مهمترين  مي كرون اترها به روشهاي متنوع شيمي فيزيكي انجامهاي  مطالعه كمپلكس

  :اين روشها عبارتند از

، ]67،66[، كالريمتري ]65،64[ فوتومتري، اسپكترو]63،62[ ، پتانسيومتري]61،60[ سنجي هدايت

  .]72،71[ اسپكتروسكوپي رزونانس مغناطيسي هستهو  ]70[ لاروگرافيپ ،]69،68[ ولتامتري

با برخي از را  2Cu+و Aثابت تشكيل كمپلكس هاي وي، همكاران و 1سيل 2003در سال 

دي  –آب دي متيل سولفوكسيد و  –آب  هاي  حلال جزئي مخلوط دو درتركيبات ماكروسيكليك 

در فرايندهاي تشكيل  لال راحنقش  يد با استفاده از روش پتانسيومتري به دست آوردند ومتيل فرمام

  .ثابتهاي تشكيل براي نمكهاي پر كلرات بيشتر از نمكهاي نيترات بود. ]73[ كمپلكس بررسي كردند

نتالپي انحلال كرون ابر  را حلالهاي آلي - اثرات مخلوط دو جزئي آب، 2مالگورزاتا 2004در سال 

همچنين اثرات حلقه بنزن ، خواص . مورد مطالعه قرار داد 515CBو 412C ،515C  ،618Cاترهاي 

نتالپي انحلال كرون اترها اجزئي آنها بر  نيز مخلوط دو باز و هيدروفوبيك حلالهاي خالص و - اسيد

 .]74[تحليل قرار گرفت و مورد تجزيه

با آنيونهاي مختلف را با چندين كرون اتر  2Ba+تشكيل كمپلكس نمكهاي ، 3قروي 2005درسال 

اثر  نتالپي واكنش را بدست آورد واو ثابت پايداري و  كلروفرم مورد بررسي قرار داد –در سيستم آب 

نتالپي تشكيل امقادير ثابت پايداري و . ]75[ مطالعه كرد ليگاند را روي توابع ترموديناميكي آنيون و

−، Cبا نمكهاي باريم با آنيونهاي  618CDBكمپلكس براي واكنش 
4ClO و −COOCH مشابه  3

  . وشي بودنتالپي واكنش قابل چشم پااثر آنيون روي  ،بنابراين. هم بدست آمدند

+، A، همكارانش واكنشهاي تشكيل كمپلكس بين كاتيونهاي  رونقي و 2008در سال 
4NH 

دي متيل فرماميد  –در مخلوط حلالهاي اتيل استات  را 618CDB درشت حلقوي ليگاندبا  2Hg+و

                                                            
١ ‐Sil 
٢ ‐ Malgorzata 
٣ ‐ Gherrou 
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در همه ها  كمپلكس نتايج هدايت سنجي نشان دادند كه استوكيومتري. ]76[ ه قرار دادندمورد مطالع

مورد مطالعه در حلال دي متيل هاي  براي كاتيونها  نيز ترتيب پايداري كمپلكس باشد و مي 1:1موارد 

: درصد مولي دي متيل فرماميد(دي متيل فرماميد  –نيز در مخلوط اتيل استات  فرماميد خالص و

  :گزارش شد زير به صورت)  0/75

   +
4NH≈ A>+2Hg  >    

Cبا كاتيون 824CDBن اتر تشكيل كمپلكس كرو شهمكارانش واكن رونقي و 2009سال  در   

 دي متيل فرماميد و - اتانول، استونيتريل – استونيتريلمتانول،  -  جزئي استونيتريل مخلوط دو را در

استوكيومتري كمپلكس . متانول با استفاده از روش هدايت سنجي مورد مطاله قرار دادند - نيترومتان

كمپلكس در حلالهاي غير آبي ثابت پايداري . گزارش شد 1:1در تمام سيستمهاي حلالي به صورت 

  . ]77[ يابد مي كاهش EtOH> MeOH>DMF خالص به ترتيب 

همكارانش يك مطالعه ترموديناميكي بر روي فرايند تشكيل كمپلكس  رونقي و  2009در سال  

Nكاتيون   انجام دادندمخلوط دو جزئي آنها  در تعدادي از حلالهاي خالص و 515CBليگاند و  

. ديناميكي و تركيب درصد حلالها مشاهده شديك رفتار غير خطي بين پارامترهاي ترمو. ]78[

نتالپي او مشخص گرديد كه  ندبدست آمد وانتهوفپارامترهاي ترموديناميكي با استفاده از معادله 

  .باشند مي نتروپي در اكثر موارد مساعدا وفرآيند تشكيل كمپلكس 

كاتيونهاي س مربوط به تشكيل كمپلك هدايت سنجيو همكارانش مطالعات  رونقي 2010در سال 
+2Mg ،+2Ca،+2Sr 515ليگاند وCB تترا هيدروفوران و در حلالهاي استونيتريل، آب، متانول و را 

هاي  هداد. ]79[ تترا هيدرو فوران انجام دادند –استونيتريل و متانول  –نيز در مخلوط دو جزئي آب 

در حلال  2Ca+در مورد كاتيون .ندرا در تمامي موارد نشان داد 1:1تشكيل كمپلكس  ،هدايت سنجي

] 1:2كمپلكس يك  ،تترا هيدروفوران خالص 2ML تشكيل شد كه بيانگر اين است كه استوكيومتري  [

همچنين مشخص شد كه ثابت تشكيل  .دباش مي به ماهيت و تركيب حلال حساسها  كمپلكس
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به ) 94/50 و 71/25: درصد مولي استونيتريل(استونيتريل  –براي مخلوط دو جزئي آب ها  كمپلكس

  :يابد مي ترتيب زير كاهش

                                                  +2Ca  +2Sr >   >+2Mg  
  معرفي پروژه -9- 1

درشت حلقوي با ليگاند  3Y+موضوع پروژه حاضر، مطالعه واكنش تشكيل كمپلكس بين كاتيون 

515CphenylazaN −− پروپانول،  -متانول، استونيتريل -در مخلوط دو جزئي حلالهاي استونيتريل  

همچنين واكنش تشكيل كمپلكس بين  آب و - لاستونيتريو كلرواتان  دي 2و1 -استونيتريل

 2و1 - استونيتريل، متانول -در مخلوط دو جزئي حلالهاي متانول 618CDBبا ليگاند  2ZrO+كاتيون

  .باشد مي اتيل استات -متانول نيترومتان و -دي كلرو اتان، متانول

اكسيد . شود مي ه بيشتر از تركيبات اين عنصر استفادهايتريم يكي از عناصر خاكهاي نادر است ك

كه در  كنند مي شوند و فسفر قرمز توليد مي پيم تركيبوايتريم و ايتريم ارتو وانادات هر دو با عنصر اور

تركيبي از ايتريم و آلومينيوم در جواهر فروشي به عنوان شبه . شود مي تلويزيونهاي رنگي استفاده

تركيب ديگري شامل ايتريم و آهن به عنوان فيلترهاي ميكروويو در تجهيزات . شود مي الماس استفاد

  .ميكروويو مخابرات كاربرد دارد

اكسيد . دنگير مي تركيبات اين عنصر مورد استفاده قرار ،زيركنيوم يكي از عناصر واسطه است كه بيشتر

با سختي و پايداري بالا اي  ماده ،اكسيد برخي از عناصر مانند كلسيم، منيزيم و ايتريمزيركنيوم همراه 

از كاربردهاي ديگر اكسيد . شود مي كند كه به طور وسيعي از آن در صنعت سراميك استفاده مي توليد

  . توان ساخت سنسورهاي اكسيژن و سلهاي سوختي را نام برد مي زيركنيوم

تشكيل كمپلكس آنها  با توجه به اين كه قسمت عمده تحقيقات در رابطه با كرون اترها، به واكنش

شود و توجه كمي به تشكيل كمپلكس با عناصر واسطه  مي با فلزات قليايي و قليايي خاكي مربوط

عناصر واسطه به ويژه هاي  اطلاعات در مورد رفتار كئوردينه شدن كرون اترها با كاتيون ،شده، بنابراين

  .ايتريم و زير كنيوم نسبتا كمياب استهاي  كاتيون
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مختلف، ضرورت انجام اين طرح هاي  ه علت كاربردهاي روز افزون كرون اترها در زمينههمچنين ب  

  .گردد مي محرز



 

 

  فصل دوم

بخش تجربي و بررسي 
هاي تشكيل كمپلكس  واكنش

  سنجي به روش هدايت

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

 15  بخش تجربي: دومفصل  

 

  بخش تجربي -1- 2

  مقدمه -2-1-1
ت با ليگاند درش 3Y+واكنش كمپلكسه شدن كاتيون در اين پروژه،

515حلقوي −−−− crownphenylazaN 2+تشكيل كمپلكس بين كاتيون و همچنين واكنشZrO 

از . در مخلوط دو جزئي حلالها به روش هدايت سنجي مورد بررسي قرار گرفتند 618CDBليگاند  با

به همين دليل  امتيازات اين روش ارزاني، سادگي و در عين حال حساسيت و دقت بالاي آن است و

استفاده از غلظتهاي پايين داراي اين . گردد مي اي كم در آزمايشات ميسرامكان استفاده از غلظته

مزيت است كه از تشكيل جفت يون جلوگيري به عمل آمده و در نتيجه تعادلهاي مربوط به تشكيل 

كمپلكس تحت تاثير آن قرار نمي گيرند و در ضمن تغييرات ويسكوزيته در حين آزمايش كم و قابل 

ه بر اين، ضرايب فعاليت در غلظتهاي كم به سمت واحد ميل نموده، بطوريكه علاو .باشد مي اغماض

توان ثابت تعادل ترموديناميكي واكنش تشكيل  مي به دنبال آن شده و برابر غلظت و فعاليت با يكديگر

  .با ثابت تعادل غلظتي آن يكسان فرض كرد كمپلكس را

  مواد مورد استفاده - 2-1-2
  :عبارتند از اند ورد استفاده قرار گرفتهم پروژهموادي كه در اين 

)(استونيتريل 3CNCH   ،Merck 

)(متانول 3OHCH   ،Merck 

)(پروپانول 73 OHHC ، Merck   

)(دي كلرواتان2و1 242 ClHC، Merck   

)(نيترومتان 23NOCH، Merck  

)(اتيل استات  52 OAcHC، Merck   

OHNOY(نيترات ايتريم 233 6.)( (، Merck                                              


