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  در 6ـ  كرونـ  81 ـ بنزو ـ ا ديهاي سديم و پتاسيم ب كنش كاتيون برهم مطالعة

 سنجي تيبا استفاده از هدا ،هاي غيرآبي دوجزئي حلال مخلوط

 *حساب زهرا منصف خوش

 
 چكيده

اسـتوييتريل   ـ ـ( DMFمتيل فرماميـد    دي هاي الدوجزئي حلّ مخلوطدر  6 ـ  كرونـ 81ـ   بنزو ـ  اسيم  با ديهاي سديم و پت واكنش كاتيون

 AN) تتراهيدروفوران ـ  متيل فرماميد دي و  THFگرفـت  اسـتوكيومتري و   سنجي مورد بررسي قرار روش هدايت به ،هاي مختلفا( در دم 

(، تعيـي   [L/M]  حسب يسبت مولي ليگايد به كاتيونمولاري محلول برهدايت  هاي با استفاده از داده 8:8هاي  هاي پايداري كمپلكس ثابت

 و بي  پايداري آيهـا  باشند و مي 8:8شده داراي استوكيومتري   هاي تشكيل كمپلكس دهد كه در تمام موارد، آمده يشان مي دست هيتايج ب شد 

 ال يك يسبت معكوس وجود دارد عدد دهندگي حلّ

همـ    تعيـي  شـد  در   به ثابت تشكيل كمـپلكس  دما وابستگي ( واكنش ازHº,Sº و Gºهمچني ، مقادير پارامترهاي ترموديناميكي  

 ـ  طبيعـت و  و مقادير اي  پارامترها به هستند ياپايدار ،ايتروپي ازيظر و پايدار ،هاي مورد مطالعه ازيظر آيتالپي كمپلكس ،موارد ال تركيـب حلّ

    گرفت بحث قرار مورد ها لكسپپايداري كم بر التركيب حلّو  ثير طبيعتأي دارد  تبستگ

  

 هژاويدكل

 سنجي  سديم، پتاسيم، هدايت ،، پارامترهاي ترموديناميكي، كمپلكستاجي ثابت پايداري، اتر

 
 

 عضو هيئت علمي دايشگاه پيام يور، مركز قزوي  *   
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 66  مطالع  برهمكنش    

 

 مقدمه
 ها شامل كه حلق  آن به تركيبات درشت حلقوي ها كرون
 ايـ   يا گوگرد بـوده و  ييتروژن و ،هايي مايند اكسيژن اتم
-CH2-اغلب دو گروه متيل ، متيل   هاي  توسط گروه ها اتم

CH2-اولي  كرون   شود  ( از هم فاصله داريد، اطلاق مي
تهيه شـد  او   8661سال در (Pedersen   اتر توسط پدرس

هـاي   متوجه توايايي اي  تركيبات براي تشكيل كمپلكس
مقـالات  هاي مختلف گرديد  پس از آن،  يونپايدار با كات

دي به اي  تركيبات اختصـا   ري بسيار زيامرو اصلي و
 ( Izatt at.al. 1985‚ 1991: 271, 1721; Izatt‚ 1975يافت  

هــا،  قابليــت تشــكيل رون اترويژگــي كــ تــري  مهــم
ويژه  هها، ب تيوناغلب كا هاي ايتخابي و پايدار با كمپلكس
 & Tawarah يي و قليـاي خـاكي اسـت   هـاي قليـا   كاتيون

Mizyd‚ 1989: 387كـرون اتـر،    هاي اكسـيژن حلقـ    (  اتم
اثــر رب ،دهنــدا الكتــرون عمــل يمــوده عنــوان عوامــلِ بــه
حلقـ    C-Oپيويـدهاي   ،يـويي  ـ  هاي دوقطبي كنش همبر

 كـاتيون تشـكيل   ـ ـ كمپلكس كـرون  كرون اتر با كاتيون،
 شود  مي

شده بـي    هاي تشكيل زيادتر كمپلكس پايداري بسيار
ــاتيون  ــا ك ــدها ب ــ  ليگاي ــف اي ــاي مختل ــي ،ه ــبت ب  هس

اثـر  هاي حاصل از ليگايدهاي زيجيري مشـابه    كمپلكس

هاي  كمپلكس  همچني   قابليت تشكيل و (درشت حلقوي
باعـث   ،قلياي خاكي هاي قليايي و بسيار پايدار با كاتيون

عي از تحقيقـات مربـوط بـه    كـه بخـش وسـي    است شده
ــرون ــا ك ــ ه ــي جـب ــه بررس ــاي سـ ـ بهـن  و ينيتيكيـه

ــاميكي  ــاي هــا واكــنشترمودين  كمــپلكس شــدن آيهــا ب
 & Cabbication  هـاي مختلـف اختصـا  يابـد     كـاتيون 

Margerum‚ 1970: 2151;Chen at.al. 1987: 117: Mei at.al. 

مطالعات مربوط به تشكيل كمپلكس كـرون    (771 :1977
ــ اترهــا در دهــد كــه  آبــي يشــان مــي لــي وآهــاي  الحلّ
 تدـش ـ بـه  ،هـا  نشـواك ـ يك اي ـسينيت اميك وـترمودين

 يردـگ يـرار مـال قلّـيب حـركـت وع وـير يـثأت تـحـت

 (Burger‚ 1983; Mei at.al. 1977: 1677; Loyola, 1977: 321; 

Monsef at.al. 2001: 321; Nezhadali at.al. 2000: 29; 

Ghasemi & Shamsipur‚ 1996: 923; Alizadeh & 

Shamsipur‚ 1996: 1029)   
اغلـب   ،تشـكيل كمـپلكس  هاي  ال بر واكنشتاثير حلّ

الكتريـك   و ثابـت دي دهنـدگي   ياشي از قابليت الكتـرون 
 ـ    ال است حلّ ال بيشـتر باشـد   هرچـه عـدد دهنـدگي حلّ

 ـ  ون و حتـي ليگايـد،    كـاتي  پوشـي  التوايايي آن بـراي حلّ
شـود    مي تردشواراي  تشكيل كمپلكس بنابر شده،بيشتر 

آييون تيكي بي  كاتيون و الكترواستاهاي  كنش ميزان برهم
 ـ  ،هاي يـويي  جفتاي  تشكيل و بنابر ثير ثابـت  أتحـت ت

ــ گيــرد  در الكتريــك قــرار مــي دي هــاي بــا ثابــت  الحلّ
 هـاي  كـنش  به علت افـزايش بـر هـم    ،الكتريك پايي  دي

هـاي   جفـت  امكـان تشـكيل   ،ها لكترواستاتيكي بي  يونا
يابد كه اي  پديده تشـكيل كمـپلكس را    يويي افزايش مي

 ( Strasser at.al. 1985: 789يمايد   مشكل مي
هاي سديم و پتاسيم بـا   واكنش كاتيون اي  مطالعه،در

 در DB18C6)  6ـ   كـرون  ـ   81 ـ  بنزو ـ  دي كرون اتر
اسـتوييتريل   (،DMFمتيل فرماميـد   ديهاي خالص  الحلّ
 AN)  تتراهيدروفوران ،THF) دوجزيـي   هاي و مخلوط

 ،گراد سايتي درج  55و  45 ،35 ،25 ،85دماهاي  آيها در
 گرفت  سنجي مورد بررسي قرار به روش هدايت

ــه   هــدا از ــوط ب ــرات مرب ــ  مطالعــه بررســي اث اي
اختلاط بـا يكـديگر،    يتيج  در ها حلال تغييرخصوصيات

هــاي ترمودينــاميكي واكــنش  جنبــه بــر اســتوكيومتري و
 ـباشد  به اي  دليـل،   ل كمپلكس ميتشكي هـايي بـا     الحلّ

دهنـدگي متفـاوت ايتخـاب     عـدد  و الكتريـك  ثابت دي
ــديد  ــدگي     ش ــدد دهن ــه ع ــه ب ــا توج ــت  DNب (و ثاب

 و  = 36متيـل فرماميـد     دي هاي الحلّ(   الكتريك دي
26 = DN)،  3/1ران  تتراهيـدروفو =   22و = DN  و )

جزيـي   ، مخلـوط دو (DN=  8/84 و =  31استوييتريل  
تيـل  م ديو تتراهيدروفوران  ـ  فرماميدمتيل  هاي دي الحلّ
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 سال اول، شماره سوم ،علوم پيك يور  07

ياشـي  اثرات   براي مطالعترتيب  ه، باستوييتريل ـ فرماميد
ــاز اخــتلاط  ــا ثابــت دي الحلّ  عــدد و الكتريــك هــاي ب

در  ( Yaws‚ 1999 ايـد   هدهندگي مختلف، ايتخاب شـد 
 ـ  فوران وو تتراهيــدر فرماميـد متيـل   هــاي دي المـورد حلّ

متيل  ي ديها الو در مورد حلّ ،الكتريك اختلاا ثابت دي
حسـوس  تفاوت عـدد دهنـدگي م   و استوييتريل، فرماميد
     است

 
 ها مواد و روش

پتاسـيم   هاي سديم پركلرات و يمك :مواد مورد استفاده
 پس از سه بـار تبلـور بـا آب دوبـار     (Merck   پركلرات

( DB18C6  سازي شديد  كـرون اتـر   خالص ،شدهتقطير
 ال بنزن، مـورد اسـتفاده قـرار   سازي با حلّ خالص پس از
 گرفت 
، هاي مـورد ييـاز   الكلي  حلّ: استفاده هاي مورد الحلّ

ــد شــامل دي ــل فرمامي  ،(AN(، اســتوييتريل  DMF  متي
ــدروفوران   ــزن ( THFتتراهي ــركت م ـ ـو بن    كرْاز ش

(Merck) ايد كه به دليل درصد خلو  بسـيار بـالا    بوده
 .سازي استفاده شديد گويه خالص بدون هيچ
گيري هدايت  ايدازه :هها و لوازم مورد استفاد هدستگا

 AMELسـنج   يك دستگاه هدايت از استفاده ها با محلول
ــا دقــت  62مــدل  ــالي ب ل ـيــك ســ و µS 28 /2ديجيت
cm سنج با ثابت سل هدايت

ظ براي حف  ايجام شد 116/2-
دارا از يك سـل دوج ـ ها،  دماي محلول در طول آزمايش

متصل به يك ترموسيركولاتور آب مخصو  تيتراسيون 
گـراد   درجـ  سـايتي   23/2ت تثبيت دمـا بـا دقـت    با قدر

 استفاده گرديد 
منظـور بررسـي واكـنش     بهها:  روش اجراي آزمايش

هـاي سـديم و پتاسـيم  بـا      تشكيل كمپلكس بي  كاتيون
، محلولي از يمك سديم 6 ـ  كرونـ 81 ـليگايد دي بنزو  

 ظتـ( با غلوردـب مـحسبر راتـركلـپ اسيمـيا پتلرات  ـپرك

 × 82-2از كـرون اتـر بـا غلظـت       و ،مولار 22/5×4-82 
ليتر از محلول يمك  ميلي 32مولار تهيه شد  سپس  22/3

پس از افزايش  ،مورد يظر به ظرا تيتراسيون منتقل شده
يون توسـط يـك   به محلول كات ،اي محلول ليگايد مرحله

 هـر  ، هـدايت محلـول در  برقراري تعادل و ميكروبورت
رد افزايش محلول ليگايد بـه  كلي  موا در  مرحله ثبت شد

حــداقل تــا يســبت مــولي  ،طــول تيتراســيون در كــاتيون
(L/M) 5 ادامه يافت  

M)بي  كاتيون فلزي  واكنش
+
براي  (L)و كرون اتر  (

  توان با معادل را مي8 :8تشكيل كمپلكس 
  

    M
+        

 +     L                     ML
+ 

 8  )            

   [M]t    [L]t – (1-  )[M]t   (1 - )[M]t                               

ــان داد   ــت يش ــادل ثاب ــاميكتع ــپلكس، يترمودين   kf كم
 عبارت است از:

 2  ) 
  

 
M]كه

+
]، [L] و [ML

+
اي مـولي  ه ـ ترتيـب غلظـت   بـه  [

               كـــاتيون آزاد، ليگايـــد و كمـــپلكس در حـــال تعـــادل
 مربوطه هاي دهندا ضريب فعاليت گويه يشان f  باشند مي
 است يشده  كسر مولي كاتيون كمپلكس  و

( مولار 23/2م  ـهاي ك تـفاده از غلظـبه علت است
د ـواح (fL) دون بارـريب فعاليت كرون اتر بـليگايد، ض
اي ـ ـد دبـبراساس قايون ح ،ني ـهمچشود   فرض مي

 ايي هاي پ تـو غلظ 8:8هاي  تـراي الكتروليـل بـوكـه
  ايـه هـت گويـب فعاليـايتوان ضـر ها، مـي كتروليـتـال

M
+  (fM

ML و +
+ ) fML

 تـرفـرگـرابـم بـه اـرا ب (+
 Pedersen‚ 1967: 2495)  در يتيجه:   
   3        )  
 

LM

ML
f

f.f

f
.

]L][M[

]ML[
K

+

+

+

+

=

][

)1(

]][[

][

LLM

ML
K f




==

+

+
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تيتراســيون  در هــر يقطــه از (K)لــول مح اهــدايت ويــژ
  :است از عبارت

 4) K =  K(MX)+ K(MLX)                                                             
X آييون همراه كاتيون، K(MX) و K(MLX)  به ترتيب يمك

اي  ي ـمولت ـند  هدايـباش لكس ميـيمك كمپ فلزي و
 ر بيان يمود:صورت زي توان به را مي ها گويه

 5) 
 
 
 6) 

 
معادلـ    ( 4( در معادلـ    6( و  5با ادغام معـادلات   

 :آيد دست مي  بهزير 
 1) 
 

 مولي محلول است هدايت  كه 
 خواهيم داشت:   ، 3  در معادل 1  دلگزيني معاياجبا 

 1) 
 
 

 گردد: صورت زير بيان مي هب [L]كه درآن 
 6) 
 
 

هدايت    مقدار پلكس،براي تعيي  ثابت پايداري كم

 يهـدايت مـول    MX ( وهر يقطه از تيتراسـيون مولي محلول در

هـدايت محلـول   گيـري   ايـدازه  بـا  ،(غياب ليگايد محلول در
از  (كمـپلكس  يهـدايت مـول    MLXمقـدار   ،گرديده تعيي 

 / [L] 5 <هاي مولي بـالا    يسبت رمحلول د يهدايت مول

[M]  سـپس   شـد  زده( از روي منحني تيتراسيون تخمي 
با اسـتفاده  ، 1  هاي هدايت مولي در معادل دادهبرازش با 

  تعيي  شدثابت پايداري كمپلكس  ،Genplotافزار   از يرم

 Taked at.al. 1980: 721   ) 
Hº, Sºمقادير 

ه ترتيب از روي شيب و ب ،واكنش  
بر طبـ  معادلـ    T/1 در مقابل lnkf يمودار أعرض از مبد

 :اوايتهو
 82)                     lnkf  =   -∆H

0 
/ RT  +  ∆S

0 
/R 

G∆قدارـي  شد  مـتعي
  ادلـتفاده از معـبا اس  شـواكن  0

  lnkf  =  - ∆G
0 

/ RTد يمحاسبه گرد 
 

 مشاهدات و نتايج
ــد   ــي  ليگاي ــا  DB18C6واكــنش تشــكيل كمــپلكس ب ب

ــاتيون ــاي ســديم و ك ــي  ،پتاســيم ه ــوط دوجزئ در مخل
و   DMF/AN)متيل فرماميد   يل ـ دي هاي استوييتر الحلّ

دماهـاي   ( درMF/THFــ تتراهيـدروفوران     استوييتريل
ــايتي رد 55و  45، 35، 25، 85 ــه س ــراد ج ــه روش  ،گ ب

ه ســنجي مــورد بررســي قــرار گرفــت  يتــايج بــ هــدايت
غلظـت  هـايي بـا    دهـد كـه محلـول    آمده  يشان مي دست

يا پتاسيم پركلـرات   مشخص از يمك  سديم پركلرات و
 ـ ، در(0 = [M]/[L]غياب ليگايد، در   ،هـاي مختلـف   لاحلّ

ــداراي هــدايت مــولاري  باشــند   هــدايت  يمتفــاوت م
 ،عنــوان معيــاري از تحــرك يــويي مــولاري محلــول بــه

 ـ  پوشـي يـون   الكنندا ميزان حلّ منعكس هـاي   الهـا درحلّ
 ـ  ـ  المختلف است كه به قابليت حلّ ال بسـتگي  پوشـي حلّ

 در  شده يت مولاري  مشاهدهاختلاا هدا دارد  بنابراي ،
، گرايـروي الكتريـك،    هاي مختلـف بـه ثابـت دي    الحلّ

خصوصـيات   قابليت دهندگي  عـدد دهنـدگي( و سـاير   
  (Gutmann‚ 1968  باشد ال مربوط ميحلّ

ــو   ــدايت م ــرات ه ــودار تغيي ــي يم ــول  ليبررس محل
يـك از   هـر  در ،برحسب يسبت مولي ليگايد به كـاتيون 

دهد  دماهاي مختلف يشان مي ، درهاي مورد مطالعه الحلّ
هم  موارد، افزايش دما باعث كاهش شيب يمودار  كه در

 ود كه ـش ميگرفته اي  رفتار يتيجه  است  از مربوطه شده
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 سال اول، شماره سوم ،علوم پيك يور  07

ــد   ــي  ليگاي ــا DB18C6واكــنش تشــكيل كمــپلكس ب  ب
 ـ  پتاسـيم در  هاي سديم و كاتيون هـاي مـورد    لاهمـ  حلّ

ثال، ـنوان م ــع ـ ت  بهـزاساـش گرمـك واكنـي ،عهـالـمط
ي ـزئـدوج الحلّ يم درـيون پتاسـوط به كاتـودار مربـيم

) AN/DMF62=  (% ANــ در ـــيم 8كلـش  ش دادهـاي
ها ييـز مشـاهده    است  رفتاري مشابه درساير سيستم شده

 است  گرديده

 برحسب  ي، بررسي يمودارهاي هدايت مولهمچني 
 

( يشان 2شكل   AN/DMFدوجزئي  الحلّكسر مولي در 
در مورد كاتيون   دهد كه با افزايش ليگايد به محلول مي

 يسبت مولي محلول تا ليابتدا هدايت مو (،هر دو كاتيون
ثابت  س يا تقريباًـسپ ابد،ـي ش ميـد كاهـشيب تن يك با
شيب ملايم تغيير با  بالاتر هاي مولي يسبت يا تا ،شده
بي  ليگايد و  8:8هاي  اي  رفتار تشكيل كمپلكس  كند مي

  دهد مورد هر دو كاتيون يشان مي در كاتيون را

     

 

 

             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

+K ي محلول در مقابل يسبت مولي ليگايد به كاتيون براي كمپلكس ليمودار هدايت مو  .8شكل
-DB18C6  سيستم دو  در

 ( استدهندا دماي واكنش  ها  يشاندر دماهاي مختلف  اعداد روي يمودار  = AN%) AN/DMF   62جزئي

 
محلول برحسب  لي يب منحني تغييرات هدايت موش

عنـوان   تـوان بـه   ن را مـي يسبت مولي ليگايد بـه كـاتيو  
هاي تشكيل شده دايسـت    پايداري كمپلكس معياري از

با شيب  ،هاي قوي، رسيدن به يقط  مينيمم كمپلكس در
 سـر زيـرا تشـكيل كمـپلكس در ك    ؛دهد تندتري رخ مي

ولي  ،شود تري از ليگايد به كاتيون، كامل مي مولي پايي 

در  يتـر، هـدايت مـول    هاي ضـعيف  مورد كمپلكس در
يتيجـه   ، دررسد مي بالاتري به حداقل ليهاي مو يسبت

اي ، بـا مقايسـ    شـود  بنـابر   مـي  تـر  شيب يمودار ملايم
تــوان ترتيــب پايــداري    يمودارهــاي مربوطــه مــي  

هـاي مـورد    در سيسـتم  هاي تشـكيل شـده را   كمپلكس
 3 و 2 هـاي  شكل درگويه كه  مطالعه تعيي  يمود  همان
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 ـ شـود، در  مشاهده مي بـا  ، AN/DMFدوجزئـي   الحلّ
هـاي دو   مخلـوط  افزايش درصد مـولي اسـتوييتريل در  
مقابـل يسـبت    در يجزئي، شيب يمـودار هـدايت مـول   

 ( افـزايش دو كـاتيون  مورد هـر  درلي ليگايد به كاتيون  مو

پايــداري افــزايش تــوان  مــي، رفتــار از ايــ  يابــد  مــي
 افزايش درصد مولي  اثرا بر شده ر هاي تشكيل كمپلكس

 هاي دوجزئي فوق يتيجه گرفت  استوييتريل در مخلوط

 
 

      
 
 
 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
DB18C6 K    بـراي كمـپلكس  محلول در مقابل يسبت مـولي ليگايـد بـه كـاتيون      لييمودار هدايت مو. 7 شكل

+
 سيسـتم دوجزئـي   رد -

AN/DMFدماي  درo
c25 دهد(  مخلوط يشان مي در ارها درصد مولي استوييتريل را اعداد روي يمود 

 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Na  محلول در مقابـل يسـبت مـولي ليگايـد بـه كـاتيون بـراي كمـپلكس         لييمودار هدايت مو. 7شكل

+
-DB18C6 سيسـتم دوجزئـي   در 

AN/DMF دماي  درo
c25 دهد ي يمودارها درصد مولي استوييتريل را در مخلوط يشان مي اعداد رو ) 
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 سال اول، شماره سوم ،علوم پيك يور  07

 دسـت آمـده در   ه ، بررسي يمودارهاي باي علاوه بر
دهد كـه   مي يشان( 4شكل  DMF/THFسيستم دوجزيي

 مخلـوط،  در متيـل فرماميـد   درصد مولي دي زايشبا اف
چنـي    يابـد   مي كاهش ليشيب يمودارهاي هدايت مو

شده  پايداري كمپلكس تشكيلكاهش  از رفتاري حاكي
ايـ    تيـل فرماميـد در  م ديافزايش درصـد مـولي    اثررب

  سيستم دوجزئي است

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Na لكسپكم ـ يسـبت مـولي ليگايـد بـه كـاتيون بـراي       مقابـل  ي محلـول در لهدايت مـو  يمودار .7شكل

+
-DB18C6  جزئـي   سيسـتم دو در

DMF/THF  دردمايo
c25 ولي مختلف  اعداد روي يمودار درصد مولي با درصدهاي مDMF دهد(  را درمخلوط يشان مي 

 
است كه به دليل افزايش اي  يكته ضروري آوري ياد

ــول   ــولاري محل ــدايت م ــد در  به ــزايش ليگاي ــر اف راث
كـه در بسـياري از   ـ    8هـاي مـولاري بـالاتر از     يسبت
امكـان  اسـت ـ    هاي مورد مطالعه، مشاهده شده سيستم

 معـادلات مربوطـه   در سـنجي  هاي هـدايت  هدبرازش دا
هــاي    ثابــتيتيجــه، امكــان تعيــي وجــود يداشــت، در
 ها ميسر يگرديد   اي  سيستم ها در پايداري كمپلكس

ــاي بـ ـ داده ــت هه ــي    دس ــتم دوجزئ ــده در سيس آم
DMF/THFراثــر برا هــا  ، كــاهش پايــداري كمــپلكس

حـاكي از وقـوع    ،اي  رفتـار   دهد افزايش دما يشان مي
 است  اي   يجزئ اي  سيستم دو زا درواكنش گرمايك 

 
 ـ 8جـدول   هاي مندرج در داده گيري با يتيجه  خـوبي  هب

 شود  ييد ميأت
ي بـراي  ليمـودار تغييـرات هـدايت  مـو     5در شكل

 ـ در DB18C6سـديم بـا ليگايـد    كاتيون واكنش  ال حلّ
THF ايـ    درگويـه كـه    اسـت  همـان   يمايش داده شده

افزايش ليگايد به كـاتيون،   راثرب يمودار مشخص است،
هــدايت محلــول ابتــدا بــا شــيب بســيار تنــد افــزايش 

ادامـه دارد    8كه اي  افزايش تا يسبت مولي  است يافته
سپــس تغييرات هدايت بســـيار كم شـده كـه چنـي     

 8:8ومترييد تشكيل يك كمپلكس با استوكيؤرويدي م
  استل ااي  حلّ در
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Na لكسپكم يسبت مولي ليگايد به كاتيون براي مقابل محلول در يلهدايت مو يمودار .7لشك
+
-DB18C6 الحلّ در THF دماي  در˚

c25  

 
 ـ    همقايس  داد  الهاي هـدايت مـولي محلـول در حلّ

THF   يئجز هاي مربوطه در سيستم  دو ( با داده5شـكل 
DMF/THF   حاكي از كاهش شـديد هـدايت   ( 4شكل

در مقايسـه بـا سـاير     ،الل يمك در اي  حلّمحلولي مو
ايـ    دريـه كـه   گو هاي مورد استفاده است  همـان  الحلّ

محلـول سـديم    لي، هدايت مويمودارها مشخص است

 يئجزهاي دو در مخلوط 68لي ا 16پركلرات از حدود 
DMF/THF  ـ در 6الي  8به مقدار   THFال خـالص حلّ
 ـ است  با توجه به ثابت دي كاهش يافته ك پـايي   الكتري

ــ ــري دور از THF   3/1  =ال حلّ ــي  اث ــار  ( چن ايتظ
 ( Strasser at.al. 1985: 789 يستي

 
Naكمپلكس  log Kfمقادير   .8جدول 

+
-DB18C6  دوجزئي سيستم  درDMF/THF  

 دماهاي مختلف  با درصدهاي مولي متفاوت در

 

 الحلّ

Log kf 

7/87  
˚
c 

˚
c ْ7/77 ˚

c 7/77 ˚c ْ7/77 ˚
c ْ7/77 

 DMF 07% 

DMF77% 

25/2± 65/3 

28/2± 12/3 

23/2± 46/3 

28/2± 56/3 

23/2 ± 22/3 

23/2 ± 36/3 

21/2± 25/3 

23/2± 86/3 

12/2± 62/2 

28/2± 22/3 

 
Naبراي واكنش تشكيل كمپلكس   -Sو H -  ٬-Gمقادير   .7جدول 

+
-DB18C6 

 با درصدهاي مولي مختلف   DMF/THFسيستم دوجزئي  در

G- الحلّ 25  )  
˚
c) 

( Kcal.mol
-1

)) 

-H 

(Kcal.mol
-1

) 

-S 

(cal.mol
-1

.K
-
) 

DMF 15% 

DMF52% 

34/2±18/4 

88/2±62/4 

46/2 ± 61/1 

46/2± 16/1 

62/8 ± 24/82 

46/8± 15/6 
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 سال اول، شماره سوم ،علوم پيك يور  06

وايتهـوا مربـوط بـه واكـنش تشـكيل       يمودارهاي
ــپلكس Naكم

+
-DB18C6  ــكل ــايش داده  6 در ش يم

H  مقـادير ستا شده
S  و0

 ـ 0 سـت آمـده از ايـ     د هب
هـاي موجـود      دادهشده استارائه  2جدول  يمودار در

Hكـه مقـادير    دهد مي يشان
S  و0

همـ  مـوارد    در 0
هـر دو   شـده در  ،  بنابراي  كمپلكس تشكيلاستمنفي 

ياپايـدار   ،ازيظر ايتروپـي  و ،پي پايدارالآيت سيستم ازيظر
  است

 

                      

                  

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Naبراي كمپلكس يمودارهاي وايتهوا  .6شكل 

+
-DB18C6   در سيستم دو جزييAN/DMF  ،يـمودار A: 52مخلوط دوجزئي داراي % 

DMF، يمودارB  : 15مخلوط دوجزئي داراي %.DMF 

 
 بحث

اثـر افـزايش    ي درلكاهش شيب يمودارهاي هدايت مو
ــولي   ــد م ــتم  DMFدرص ــك از سيس ــر ي ــاي  در ه  ه

(  4و 3هاي  شكل   DMF/THFو يا  AN/DMFدوجزئي
 درودارهاي مربوطـه بـا بيشـتري  شـيب     و مشاهدا  يم

ــ ــيب در   ANل احلّ ــري  ش ــا كمت ــ و ب ،  DMFال  حلّ
 ـرا  شـده  هاي تشكيل كمپلكسپايداري بيشتر   الدر حلّ

AN  ـ هاي مربوطـه در  به كمپلكسيسبت    DMFال حلّ
تيجـه گرفـت كـه     تـوان ي  دهد  از اي  رفتار مي يشان مي

ــولي   ــد مـ ــزايش درصـ ــتم DMFافـ ــاي  در سيسـ هـ
باعـث كـاهش    DMF/THFو يـا    AN/DMFدوجزئي

توان  الي را ميچني  اثر حلّ گردد  پايداري كمپلكس مي
هـا كـه    الدهندگي حلّ با توجه به ميزان قابليت الكترون

شـود،   آيها بيـان مـي   ( گوتم DNِتوسط عدد دهندگي 
ــي (  Chantooni & Koltho‚ 1985: 1داد   حتوض

ــ ــالاتر    DMFالحلّ ــدگي ب ــا عــدد دهن  ( در=24DNب
(، = 84DNدگي كمتر  نعدد دهبا   ANالمقايسه با حلّ
به هنگـام   يتيجه دربيشتري داشته،  پوشي لاقابليت حلّ

 زدايي كاتيون توسط ليگايـد در  ال، حلّتشكيل كمپلكس
ــ ــبت   DMFال حلّ ــيس ــه حلّ ــكل ANال  ب ــر و  مش ت
اي    يتيج  شود تر مي ون ـ ليگايد ضعيف كنش كاتي برهم
هـا بـا افـزايش عـدد      كاهش پايداري كمـپلكس  ،اثرات

 ـ   ;Cox at.aL. 1982: 4986  ال اسـت دهنـدگي حلّ

Monsef at.al. 2002: 231 رسـد   (  به همي  دليل، مـي
ها با افزايش درصد مـولي   كه كاهش پايداري كمپلكس

DMF  هــاي  در مخلــوطDMF/THF ــ ييــز واســط   هب
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 ـ   THFيســبت بــه  DMF بيشــتر  پوشــي الدرت حلّــق
 22DN= باشد ) 

يكت  قابل توجه آيكه با ملاحظـ  يمـودار تغييـرات    
ــو ــ ليهــدايت  م ــول در حلّ  و( 5شــكل   THFال محل

هـاي   آمده در سـاير سيسـتم   دست همقايس  آن با يتايج ب
شود كـه بـرخلاا    دوجزئي مورد مطالعه، مشخص مي

افزايش ليگايد به كاتيون   ه،هاي مورد استفاد الساير حلّ
، باعث افزايش هـدايت محلـول   THFال خالص حلّ در

محلـول   ليمقدار هـدايت مـو     علاوه بر اي ،است شده
، در مقايسـه بـا   THFال خـالص حلّ سديم پركلرات در

 ي  است   چني  رفتاري احتمـالاً يبسيار پاها  الساير حلّ
 ـ  جفتبه دليل تشكيل  ه  ك ـ THFال هاي يـويي در حلّ

 باشـد  در  الكتريـك پـايي  اسـت( مـي     ثابت ديداراي 
علت  افزايش ه الكتريك پايي ،  ب هاي با ثابت دي الحلّ

هـاي بـاردار،    استاتيكي بي  گويـه هاي الكترو برهمكنش
در يتيجـه هـدايت    شـود و  هاي يويي تشكيل مي جفت

 ( Strasser at.aL. 1985: 789  يابـد  محلول كاهش مي
ي بسيار كم يمك سديم لبه هدايت موبا توجه بنابراي ، 

 راثـر بو افزايش هدايت محلول  ،طراپركلرات از يك 
 ـكـه در   ايد به كـاتيون از طـرا ديگـر   افزايش ليگ ال حلّ

THF شود كه يمك  (، چني  استنباط مياست همشاهده شد
 ـ ابتـدا  الاي  حلّ درسديم پركلرات   جفـت صـورت   هب

Na -يون
+
-ClO4 زايش سـپس بـر اثـر اف ـ    ،حضور دارد

 اثر يون فوق شكسته شده و درجفت ليگايد به كاتيون، 
ــاردار    ــپلكس ب ــكيل كم Naتش

+
-DB18C6  ــدايت ه

يابد  رفتار مشابهي بـراي كمـپلكس    مي محلول افزايش
Naشدن 

ايجام، سـر  ( Ibidگـزارش شـد     18C6بـا    +
سـديم بـا   كـاتيون  مقايس  شيب يمودارهاي مربوط بـه  

 ،يم در شرايط يكسانپتاسكاتيون يمودارهاي مربوط به 
 ليهم  موارد، تغييرات هدايت مـو  دهد كه در يشان مي

كـه  است براي كاتيون پتاسيم با شيب تندتري رخ داده 
kپايداري بيشـتر كمـپلكس    ،اي  رفتار

+
-DB18C6   را

Naيسبت به كمـپلكس  
+
-DB18C6    دن ـك مطـر  مـي  
ــادتر كمــپلكس  kپايــداري زي

+
-DB18C6  ــه يســبت ب

Naكمپلكس 
+
-DB18C6  ـ در  هـاي يكسـان، بـه     الحلّ

اسـت   دليل تناسب ايدازا كاتيون به ايدازا حفرا ليگايد
 Lamb at.al. 1980: 475)    كاتيون پتاسـيم بـا ايـدازا  

در مقايسه با كاتيون سديم با ايـدازا   ايگسترم 31/8قطر
گيـري   جايتري براي  شرايط مناسب ايگسترم 22/8قطر
 34/8-43/8ا قطـر با ايـداز   DB18C6حفرا  ليگايد  در

 :Shanon‚ 1976: 751; Lehn‚ 1973)دارد ايگسـترم 

1).   
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