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چکیده

با کاتیون  6-کرون-81سیکلوهگزیل ی دیحلقه واکنش تشکیل کمپلکس بین لیگاند درشت

استات، استونیتریل/ متانول فرمامید، متانول/ اتیلمتیلهای حلّالی متانول/ دیآمونیوم در سیستمهیدروکسیل

سنجی در دماهای مختلف، مورد مطالعه  بوتانول با استفاده از روش تیتراسیون هدایت-8 یل/و استونیتر

 باشند.می [ML] 8:8های تشکیل شده دارای استوکیومتری دهند که کمپلکسنشان می نتایج قرارگرفت.

 تعیین سنجی هدایت هایاز داده استفاده با که (DCH18C6.NH3) +کمپلکس پایداری هایثابت مقادیر

 در گیرد.می قرارال حلّ و ترکیب ماهیت تاثیر تحت مذکور کمپلکس پایداری که دهندمی نشان شدند

استونیتریل که پردازش داده ها در این  متانول/ ها )به جز مخلوط حلّالحلّال جزئی دو هایمخلوط تمام

 مذکور هایکمپلکس پایداری ثابت تغییرات برای غیرخطی ارتباط یک مخلوط حلّال امکان پذیر نبود(

 تاییدو مخلوط در حلّال -حلّال هایکنشبرهم به رفتار نوع شد. این مشاهده حلّال ترکیب حسب بر

  Δ) شود. مقادیر پارامترهای ترمودینامیکیمی داده نسبت حلّال
  ،Δ  

  Δو   
های برای واکنش(،  

 پایداری هایثابت دمایی وابستگی پذیر بود، از ها امکاندازش داده، در مواردی که پرتشکیل کمپلکس

که ترمودینامیک واکنش تشکیل کمپلکس مذکور تحت د دهنمینشان آمدهآمدند. نتایج بدست بدست

و عامل مساعد در پایداری کمپلکس تشکیل شده در  گیردها قرار میتاثیر ماهیت و ترکیب مخلوط حلّال

 ل ها آنتروپی و در سایر موارد آنتالپی می باشد.بیشتر مخلوط حلّا
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مقدمه-4

که  8مولکولی ی شیمی سوپرای ترکیبات میزبان هستند و در زمینهکرون اترها از خانواده

 ، به طور وسیع مورد مطالعه قرار(2001، 2)گیسپرت ی استهای غیرکوالانسشامل برهمکنش

کشف شدند، به  3توسط پدرسن 8661حلقه که در سال  اند. این پلی اترهای درشتگرفته

های ها و گونهنهمچنین برخی آنیو های فلزی ودهنده، برای یون عنوان عوامل کمپلکس

های حلقوی ویژه در شناسایی مولکولی لها مولکوطبیعی مورد مطالعه قرار گرفتند. کرون اتر

گریز های آبکنشهمهای یونی و برهمکنشسابستریت مناسب از طریق پیوند هیدروژنی، بر

گزینی خود در فرایندهای  در شیمی تجزیه کرون اترها به خاطر خصلت یون باشند.می

و  4)وینک ی رقیقهای خیلاز محلول هاجداسازی و انتقال برای بازیابی یا حذف کاتیون

 های یون، طراحی الکترود(8664، 6؛ کینگ و هکلی8614، 5؛ کارتر و استول8660همکاران، 

  روماتوگرافیـهای کهمچنین به عنوان فاز ساکن در روش و (2006، 1)اگورو و بولوتینگزین 

ی خود در اند. کرون اترها به دلیل توانایمورد استفاده قرارگرفته( 2008و همکاران،  1)هیون

کنش کاتیون / آنیون از طریق های آلی، با کاهش دادن برهمها در حلّالحل نمودن نمک

و  6)لندینیها در بسیاری از سنتزهای آلی، به عنوان کاتالیزور انتقال فاز سولواسیون کاتیون

ی در ها و همچنین به عنوان عامل تشخیصی یا درمانی آنزیمکنندهمدل تقلید ،(8610همکاران، 

های فیزیکوشیمیایی بسیار تکنیک .(8610و همکاران،  80)کوزاکاد انپزشکی استفاده شده

 ،(2080)ایراندوست و همکـاران، هسته  اطیسیـانس مغنـمتنوعی مانند اسپکتروسکوپی رزون

 یاه ینـــوئـورز مــتروفـ، الک(8662، و هـمــکاران 88کیزیتکـاتر) یــجرمری ـتـرومـکتــاسپ
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)رونقی  پلاروگرافی(، 2001و همکاران،  2)باچمن مترییکالر، (2002و همکاران،  8تا)کاتسو

و  3)کازمینا پتانسیومتری ،(8661)سمنانی و همکاران،  ، اسپکترومتری(2002و همکاران، 

ی تشکیل کمپلکس بین ، برای مطالعه(2008، 4)یاپار و ارک و فلورسانس (2006همکاران، 

 ها، هدایتاند. علاوه براین تکنیکهای فلزی در محلول استفاده شدهها و کاتیونکرون اتر

است. ها پیشنهاد شدهی این کمپلکسسنجی به عنوان یک روش ساده و ارزان برای مطالعه

های حلّال با توانند با دقت بالا در سیستمها میگیریسنجی این است که اندازهی هدایتفایده

گیری ها برای اندازهند. این روش یکی از مورد اعتمادترین روشغلظت بسیار پایین انجام شو

های کمپلکس .(2088، 5)کریستی و شریواستاو باشداتر می های کرونثابت تشکیل کمپلکس

های گذشته به طور مشتاقانه مورد حلقه در دهه های غیر معدنی با لیگاندهای درشتکاتیون

ها، نه تنها به نسبت پذیری تشکیل کمپلکس در محلولزینشاند. بر این مبنا گمطالعه قرار گرفته

که به توانایی حلّال پوشی کاتیون و کمپلکس و لیگاند توسط بلی کرون، قطر کاتیون و حفره

های حلّال نیز وابسته است. با این وجود مطالعات انجام شده در مورد اثر حلّال بر واکنش

ها نه تنها به حلّال ها اندک هستند.در مخلوط حلّالاتر به ویژه  کرون-تشکیل کمپلکس کاتیون

کنند، بلکه )از طریق انواع حلّال پوشی( در ها در فاز مایع عمل میعنوان محیطی برای واکنش

باشند؛ به عبارت دیگر، حلّال ساختار های حل شده فعالانه سهیم میکنش با واکنشگربرهم

توانند در تعادل تشکیل کمپلکس ها میحلّال دهد.شونده را تحت تاثیر قرار میجسم حل

ی واکنش و مکانیسم آن را تحت تاثیر قرار دهند. در این جانشین شوند و به طور اساسی درجه

پژوهش، تأثیر تغییر ماهیت و ترکیب حلّال بر ترمودینامیک تشکیل کمپلکس دی 

-ای دو جزئی حلّالهمخلوط دربا کاتیون هیدروکسیل آمونیوم،  6-کرون-81سیکلوهگزیل 

بوتانول -8فرمامید، متانول/ اتیل استات، استونیتریل/ متانول و استونتریل/ متیلدی های متانول/

 با استفاده از روش هدایت سنجی مورد بررسی قرار گرفت.





                                                                                                              
1
. Katsuta & et al 

2
. Buschmann & et al 

3
. Kuz’mina & et al 

4
. Yapar & Erk 

5
. Christy & Shrivastav 





 

411-2/421ی،شماره4ی،دوره4931بهاریپژوهشهاینویندرشیمیتجزیه،فصلنامه 441

  

  هاموادوروش-2

بدون از شرکت مرک تهیه و و هیدروکسیل آمونیوم کلرید،  6-کرون-81دی سیکلوهگزیل 

ها شامل: متانول، دی متیل چگونه خالص سازی قبلی مورد استفاده قرار گرفتند. حلّالهی

ی با بالاترین درجه از شرکت مرک تهیه و بوتانول،-8فرمامید و اتیل استات، استونیتریل و 

-1 خلوص و هدایت هر حلّال کمتر از
 cm

1-
 Ω

روش مورد مورد استفاده قرار گرفتند.  3×1-80

 از لیترلیمی 20 که صورت است این بدست آوردن ثابت تشکیل کمپلکس بهاستفاده برای 

 سل مخصوص داخل به مولار در مخلوط حلّال مورد نظر 5 ×80-4 با غلظت کاتیون محلول

ی محلول قرائت شد. سپس توسط یک میکروپیپت از گردید و هدایت اولیه منتقل تیتراسیون

همان ترکیب حلّالی محلول کاتیون، مرحله به مرحله  مولار با 02/0اتر با غلظت ن محلول کرو

 ،برقراری تعادلبار افزایش و لیتر به ظرف تیتراسیون افزوده شد. پس از هرمیکرو 800و هر بار 

 4الی  3 مولی نسبت به رسیدن تا اتر، کرون محلول هدایت محلول قرائت گردید. افزایش

سنجی برای هر ترکیب درصد حلّالی، های هدایتگیریاتر به نمک( ادامه یافت. اندازه )کرون

دما انجام شدند. به منظور جلوگیری از تبخیر و تغییر حجم محلول که نتایج آزمایش  چهاردر 

 فقط و گردیده مسدود کاملاً آزمایش در طول ظرف دهد، دهانهرا تحت تاثیر قرار می

های گیریندازه. اردیدگ تعبیه آن در میکروپیپت نوک و الکترود حفراتی جهت عبور

 08/0 دیجیتال با دقت 4580مدل  JENWAYسنج ت سنجی با استفاده از ابزار هدای هدایت

( انجام 8/0ت )ـای ثابــبا دممجهز به سیرکولاتور  ، و در یک حمام آبمیکرو زیــمنس

پتانسیل  هدایت الکترولیتی با استفاده از یک سل متشکل از دو الکترود پلاتین که در آن. شدند

در این متر بر سانتی 61/0سنج با ثابت سل ت گیری شد. سل هدایشد اندازهمتناوب اعمال می

گیری، دمای مورد اندازه چهارهر برای هر ترکیب درصد از دو حلّال، در آزمایش استفاده شد. 

ی نسبت نمودارهای موسوم به نمودارهای هدایت سنجی که در آن محور افقی نشان دهنده

لکس ـولاری محلول کمپـت مـر هدایــودی بیانگــور عمــون و محـاند به کاتیــی لیگـولم

Λm (ohm
-1

 cm
2
 mole

-1
های تشکیل کمپلکس در هر دما از ثابتگردید.  است، رسم (

ی ستفاده از برنامهاتغییرات هدایت مولاری به عنوان تابعی از نسبت مولی لیگاند به کاتیون، با 

های تشکیل جزئیات محاسبات ثابت. محاسبه شد ،GENPLOT غیرخطیحداقل مربعات 

)رونقی و همکاران،  سنجی در جایی دیگر شرح داده شده استت کمپلکس به روش هدای

و میزان انحراف از معیار را برای هر دما،  (Kf)(. نرم افزار مقدار ثابت تشکیل کمپلکس 8661
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بر حسب  LnKهوف )-عد نمودارهای وانتی بدهد. در مرحلهبه عنوان خروجی بدست می

t/8000 ،نتالپی استاندارد برای آمقادیر پارامترهای ترمودینامیکی شامل تغییرات ( رسم شدند

  Δهوف، مقدار -های تشکیل کمپلکس با استفاده از شیب نمودارهای وانتواکنش
از   

  Δی رابطه
دارد از رابطه ی ـروپی استانـنتآرات در ـو تغیی           

Δ  
     

      
 .ی سانتیگراد محاسبه شده انددرجه 25، در دمای  

 

 وبحثنتایج-9
 با 6-کرون-81هگزیل سیکلودی یحلقه درشت لیگاند بین کمپلکس تشکیل واکنش

استات، لاتی متانول/ ،فرمامیدمتیلدی های متانول/آمونیوم در مخلوط حلّالکاتیون هیدروکسیل

به درجه سانتیگراد  45 ،35 ،25، 85بوتانول در دماهای  - 8متانول/ استونیتریل و استونیتریل/ 

نوعی از مقادیر  هایمنحنی 4الی  8نمودارهای گرفت. سنجی مورد مطالعه قرارروش هدایت

 /6-کرون-81سیکلوهگزیل های دیهدایت مولاری به عنوان تابعی از نسبت مولی غلظت

-اتیل متانول/، (10=فرمامید )درصد مولی متانولمتیلدی آمونیوم در حلّال متانول/روکسیلهید

استونیتریل/ ( و 40=(، متانول/ استونیتریل )درصد مولی متانول 40=استات )درصد مولی متانول

  دهند.نشان می در دماهای مختلفرا ( 10=بوتانول )درصد مولی استونیتریل  -8

لازم . است درج شده 8 های حلّالی، در جدولمپلکس برای این سیستمکlog Kf مقادیر 

 GENPLOTافزار ها در نرمبه ذکر است که برای سیستم حلّالی متانول/ استونیتریل یا داده

قابل پردازش نبودند و یا آنکه انحراف استانداردهای بالا داشتند. بنابراین محاسبه ثابت تشکیل 

 پذیر نشد.ترمودینامیکی برای این سیستم حلّالی امکانکمپلکس و انجام محاسبات 
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 منحنی هدایت مولی محلول در مقابل نسبت مولی لیگاند به کاتیون برای واکنش تشکیل کمپلکس .1نمودار 

+(DCH18C6.HONH3) (08=درصد مولی متانول )فرمامید متیلدر سیستم حلّالی دو جزئی متانول/دی  
 در دماهای مختلف

 

 
منحنی هدایت مولی محلول در مقابل نسبت مولی لیگاند به کاتیون برای واکنش تشکیل کمپلکس . 2ودار نم

DCH18C6.HONH3)
  (08 =درصد مولی متانول )در سیستم حلّالی دو جزئی متانول/اتیل استات  (+

 در دماهای مختلف
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اتیون برای واکنش تشکیل کمپلکس . منحنی هدایت مولی محلول در مقابل نسبت مولی لیگاند به ک3نمودار 

+(DCH18C6.HONH3) ( 28 =درصد مولی متانول در سیستم حلّالی دو جزئی متانول/ استونیتریل ) 
 در دماهای مختلف

 

 
منحنی هدایت مولی محلول در مقابل نسبت مولی لیگاند به کاتیون برای واکنش تشکیل کمپلکس . 0نمودار 

+(DCH18C6.HONH3) ّ( در 08 =بوتانول )درصد مولی استونیتریل  -1الی دو جزئی استونیتریل/ در سیستم حل
 دماهای مختلف
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های دوجزئی متانول/ در سیستم (DCH18C6.HONH3)+ کمپلکسبرای تشکیل   LogKfمقادیر  .1جدول

 بوتانول-1و استونیتریل/  استاتفرمامید، متانول/ اتیلمتیلدی

 

Log Kf ± SD
a

 

درجهسانتیگراد11درجهسانتیگراد91درجهسانتیگراد21اددرجهسانتیگر 41

 فرمامید خالصمتیلدی

 %متانول20 -فرمامیدمتیل% دی10

 %متانول40 -فرمامیدمتیل% دی60

 %متانول60 -فرمامیدمتیل% دی40

 %متانول10 -فرمامیدمتیل% دی20

 متانول خالص

 استات% اتیل20 -% متانول10

 استات% اتیل40 -% متانول60

 استات% اتیل60 -% متانول40

 استونیتریل خالص

 بوتانول-8% 20 -% استونیتریل 10

 بوتانول-8% 40 -% استونیتریل 60

 بوتانول-8% 60 -% استونیتریل 40

 بوتانول-8% 10 -استونیتریل 20%

 بوتانول خالص-8

01/0± 23/3 

** 

** 

01/0± 34/3 

01/0± 50/3 

01/0± 88/4 

** 

04/0±12/3 

02/0± 03/4 

00/0± 14/4 

06/0± 61/3 

01/0± 16/3 

86/0± 23/4 

* 

01/0± 60/3 

86/0 ± 16/2 

81/0± 10/2 

22/0± 14/2 

01/0± 20/3 

01/0± 33/3 

01/0± 86/4 

24/0±66/2 

05/0±42/3 

04/0± 10/3 

84/0± 61/4 

06/0± 26/4 

88/0± 61/3 

86/0± 36/4 

* 

* 

04/0± 88/3 

** 

06/0± 85/3 

06/0± 16/2 

80/0± 31/3 

01/0± 51/3 

* 

06/0± 24/3 

82/0± 61/3 

80/0± 11/4 

80/0± 23/4 

80/0± 65/3 

06/0± 61/3 

* 

* 

88/0± 56/3 

84/0± 66/2 

05/0± 30/3 

06/0±36/3 

06/0± 28/3 

8/0± 32/4 

** 

06/0± 85/3 

05/0± 56/3 

81/0± 03/5 

86/0± 11/4 

06/0± 66/3 

01/0± 41/4 

85/0± 13/4 

22/0± 02/5 
 

 a استاندارد: انحراف 

به علت عدم امکان پردازش داده ها تعیین نشد     log Kf مقدار : ** 

 (25/0*: دارای خطای بالا ) بزرگتر از  

  

یک نمونه از  5نمودار  اند.هوف برای سیستم های مورد مطالعه رسم شده -نمودارهای وانت

 دهد.این نمودارها را نشان می

 
  

 

 
 

 
 
 

 درصد مولی حلّال
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استات  سیستم حلّالی متانول/ اتیل درDCH18C6.HONH3) )+کمپلکسبرای تشکیل هوف -نمودار وانت. 5 نمودار

 با درصدهای مولی مختلف
 

 اند:آورده شده 2مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی در جدول 

 

های دو در سیستم (DCH18C6.HONH3)+کمپلکس مقادیر توابع ترمودینامیکی برای واکنش تشکیل  .2جدول 
 های مولی مختلفبوتانول با در صد -1استونیتریل/و  استاتفرمامید، متانول/ اتیلمتیلجزئی متانول/ دی

 

 درصدمولیحلّال
   

 
)کیلوژولبرمول(

   
  

)ژول/مول.کلوین( 
  

)کیلوژولبرمول(

 فرمامید خالصمتیلدی

 متانول %20 -فرمامیدمتیل% دی10

 متانول %40 -فرمامیدتیلم% دی60

 متانول %60 -فرمامیدمتیل% دی40

 متانول %10 -فرمامیدمتیل% دی20

 متانول خالص

 استات% اتیل20 -% متانول10

 استات% اتیل40 -% متانول60

 استات% اتیل60 -% متانول40

 استونیتریل خالص

 بوتانول-8% 20 -% استونیتریل 10

 ولبوتان-8% 40 -% استونیتریل 60

 بوتانول-8% 60 -% استونیتریل 40

 بوتانول-8% 10 -% استونیتریل 20

 بوتانول خالص-8

* 

** 

28/82± 01/58 

* 

56/5± 38/84- 

24/8± 64/82 

** 

15/88± 38/44- 

18/2± 05/21- 

05/4± 22/80 

06/88± 31/56 

60/8± 11/83 

15/2± 14/83 

** 

** 

* 

** 

81/48± 61/223 

* 

15/81± 23/32- 

52/4±82/822 

** 

44/36± 88/14- 

41/6± 43/83- 

60/83± 80/821 

21/31± 14/266 

68/6± 30/881 

16/6± 85/65 

** 

** 

45/0± 41/81- 

02/8± 42/85- 

21/8± 66/85- 

40/0± 8/86- 

80/0± 66/4- 

50/0± 46/23- 

12/80± 21/25- 

34/0± 23/22- 

84/0± 05/23- 

04/0± 66/21- 

55/0± 04/28- 

46/0± 46/28- 

64/0± 61/5- 

** 

** 

 به علت عدم امکان پردازش داده ها تعیین نشد. **:

 نشد. داده نمایش درصد( 20بالا )بزرگتر از  خطای مشاهده به علت :*

5.5

7.5

9.5

11.5

3.13 3.23 3.33 3.43

L
n

K
 

1000/T 

60 mole%MeOH_EtOAc 40mole%MeOH_EtOAc
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گیرینتیجه-1

به کاتیون  6-کرون-81 سیکلوهگزیلشود افزودن دیمشاهده می 8 همچنانکه از نمودار

فرمامید در دماهای مختلف منجر به متیلدی آمونیوم در مخلوط حلّال متانول/هیدروکسیل

شود. این امر بیانگر تحرک کمتر کمپلکس تشکیل شده نسبت کاهش در هدایت مولاری می

فرمامید خالص همانند سیستم متیلا در حلّال دیاست. امّه پوشی شدال به کاتیون آزاد حلّ

 (، افزایش کرون اتر4ودار بوتانول )نم -8( و استونیتریل/ 2)نمودار استاتاتیل حلّالی متانول/

ی تحرک شود، که نشان دهندهدر دماهای مختلف منجر به افزایش در هدایت مولاری می

 است. های حلّالیدر این محیط پوشی شده بیشتر کمپلکس نسبت به کاتیون آزاد حلّال

ها در نسبت مولی حدود یک ی شکست منحنیشود نقطهطور که از نمودارها مشاهده میهمان

بعلاوه باشد. می[ML] ، 8:8است که مؤید تشکیل کمپلکس با استوکیومتری  واقع شده

فرمامید )درصد متیلدر سیستم حلّالی متانول/ دی د،شومشاهده می 8که در نمودار انطور هم

ها با افزایش دما کمتر شده است که مؤید تشکیل (، میزان انحنای منحنی10=مولی متانول

پایداری کمتر با افزایش دما است. رفتار مشابهی برای تشکیل این ت ثابهای با  کمپلکس

 استات مشاهده شد. اتیل متانول/ کمپلکس در مخلوط حلّال

با  6-کرون-81سیکلوهگزیلتشکیل کمپلکس بین دی توان استنباط نمود کهمی بنابراین

که در  بر این همچنان ها گرماده است. علاوهکاتیون هیدروکسیل آمونیوم در این مخلوط حلّال

فرمامید در مخلوط متیلشود در بیشتر موارد با افزایش درصد مولی دیمشاهده می 8جدول 

بیانگر می تواند است که  فرمامید، ثابت تشکیل کمپلکس کاهش یافتهمتیلدی حلّال متانول/

حلّال  باشد.متانول  مید در مقایسه با حلّالفرمامتیل تر کاتیون توسط حلّال دیپوشی قوی حلّال

 پوشی تواند کاتیون را به شدت حلّالمی (= DN 6/26) فرمامید با عدد دهندگی بالامتیلدی

 در مخلوط حلّال متانول/ کند.کند و بنابراین با لیگاند برای بدست آوردن کاتیون رقابت می

 60و  10جزئی با های دوهای متنوعی مشاهده گردید. برای مثال در حلّالاستونیتریل روند

درصد مولی متانول ابتدا یک کاهش اولیه در هدایت مولاری تا نسبت مولی حدود یک و 

درصد مولی  20جزئی با و که برای حلّال دحالی سپس افزایش هدایت مشاهده گردید، در

های هدایت مولاری دارای روند شود، منحنی مشاهده می 3متانول، به طوری که در نمودار 

-مشاهده می 4که در نمودار  همچنان باشند.ی شکست در نسبت مولی یک میا نقطهکاهشی ب

(، میزان 10=بوتانول )درصد مولی استونیتریل -8شود در سیستم حلّالی دو جزئی استونیتریل/ 



 
 

 

...بینکاتیونهایتشکیلکمپلکسیترمودینامیکیواکنشمطالعه

 
441 

با  ترهای پایدارشده است که مؤید تشکیل کمپلکس بیشترها با افزایش دما انحنای منحنی

با کاتیون  6-کرون-81سیکلوهگزیلبراین تشکیل کمپلکس بین دیافزایش دما است. بنا

سنجی و  نمودارهای هدایت است. گیرها گرماهیدروکسیل آمونیوم در این مخلوط حلّال

هر چهار دمای مورد دهند که در نشان می 8جدول مندرج در های تشکیل کمپلکس ثابت

+ کمپلکسترین قویمطالعه، 
(DCH18C6.HONH3) استونیتریل خالص تشکیل  در حلّال

+س غییرات ثابت پایداری تشکیل کمپلکت. شودمی
(DCH18C6.HONH3)  بر حسب کسر

تغییرات  فرمامید در دماهای مختلف ومتیلمولی حلّال متانول در سیستم حلّالی متانول/ دی

بر حسب کسر مولی حلّال استونیتریل در سیستم حلّالی  ثابت پایداری تشکیل کمپلکس

نشان داده شده است. همانطور  1و  6 هایبوتانول در دماهای مختلف در نمودار -8نیتریل/ استو

این کنند. با کسر مولی حلّال به صورت خطی تغییر نمی log kfکه مشاهده می شود مقادیر 

گونه رفتارهای غیر خطی برای تشکیل تعداد زیادی از کرون اترها در سیستم های حلّال دو 

 ی اثراتواسطه به احتمالاً خطی،غیر رفتارهای این علتاهده شده است. جزئی مختلف مش

-دی قطبیت، ثابت قبیل از هاآن خواص در تغییراتی بروز نتیجه در و حلّال /متقابل حلّال

 پوشیحلّال یکنواخت غیر باعث تغییر که است غیره عدد دهندگی و الکتریک، ویسکوزیته،

 .شودکمپلکس می تشکیل واکنش در درگیر هایگونه

 

کسر مولی حلّال متانول برای واکنش تشکیل کمپلکس  بر حسب  log Kfتغییرات .6نمودار 
+(DCH18C6.HONH3) فرمامید در دماهای مختلفمتیلدر سیستم حلّالی متانول/ دی 

2

3

4

5

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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 کسرمولی متانول

        t = 15  C                   t = 25  C          

           

           t = 35  C        *      t = 45  C          
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تشکیل کمپلکس  بر حسب کسر مولی حلّال استونیتریل برای واکنش  log Kf تغییرات .7 نمودار
+(DCH18C6.HONH3)  /بوتانول در دماهای مختلف-1در سیستم حلّالی استونیتریل 

 

شود مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی بسته به ماهیت و مشاهده می 2که از جدول  همچنان

نتروپی نشان آنتالپی و آکند. مقادیر تجربی بدست آمده برای ترکیب مخلوط حلّال تغییر می

نتروپی عامل مساعد است. اما تغییرات آنتالپی نامساعد و آد که در بیشتر موارد عامل دهنمی

شود. ها میایست که در نهایت منجر به خود به خودی بودن واکنشنه این پارامترها به گو

نتروپی به صورت یکنواخت با تغییر ترکیب آنتالپی و آشود که مقادیر مشاهده می همچنین

نتروپی آنتالپی و آثر در تعیین میزان ؤکنند که به علت وجود عوامل بی شمار محلّال تغییر نمی

  قابل انتظار است.

 

تشکروقدردانی-1

ی این پژوهش یاری به نحوی ما را در انجام و ارائه ی عزیزانی کهبا تقدیر و تشکر از همه

 نمودند.

 

 

 

 

 

3

3.5

4

4.5

5

5.5

6

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

L
o

g
 K

f 

 کسر مولی استونیتریل

        t = 15  C                   t = 25  C          

           

           t = 35  C        *      t = 45  C          



 
 

 

...بینکاتیونهایتشکیلکمپلکسیترمودینامیکیواکنشمطالعه

 
443 

   منابع

Buschmann, H.J., Mutihac, R.C. and Schollmeyer, E. (2008). Complex 

Formation of 18-Crown-6 with Metal Cations and Ammonium Ions in 

Dioxane–Water Mixtures, Thermochimica Acta, 472: 17-19  

Carter, S. and Stuhl, L. (1984). K(18-Crown-6-Ether) CN: a New Stationary 

Phase Material for the Separation of Organocyanometallates, Journal of 

Chromatography, 291: 348-353. 

Christy,F. and Shrivastav, P. (2011). Conductometric Studies on Cation-Crown 

Ether Complexes: A Review, Critical Reviews in Analytical Chemistry, 41: 

236-269. 

Egorov, V.V. and Bolotin, A. (2006). Ion-Selective Electrodes for Determination 

of Organic Ammonium Ions: Ways for Selectivity Control, Talanta, 70: 

1107-1116. 

Gispert, J.R. (2008). Coordination Chemistry; Weinheim:Wiley-VCH, 434-443. 

Hyun, M., Jin, J.S., Han,S. and Cho, Y. (2001). The Effect of Analyte 

Lipophilicity on the Resolution of α-Amino Acids on a HPLC Chiral 

Stationary Phase Based on Crown Ether, Microchemical Journal, 70: 205-

209. 

Irandoust, M., Shamsipur, M. and Darei, H. (2010). Proton NMR Study of the 

Stoichiometry, Stability and Thermodynamics of Complexation of Rb
+
 Ion 

with 18-Crown-6  in Binary Dimethylsulfoxide–Nitrobenzene Mixtures, 

Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic Chemistry, 66: 365-370. 

Katritzky, R.A., Malhotra, N., Ramanathan, R., R.C.KemeraitJr., A. 

Zimmerman, J. and R. Eyler , J. (1992). Measurement of Gas-Phase Binding 

Energies of Crown Ethers with Metal Ions by Fourier-Transform Ion 

Cyclotron Resonance Mass Spectrometry, Rapid Communication in Mass 

Spectrometry, 6: 25-27. 

Katsuta, S., Tachibana, H. and Takeda, Y. (2002). Stabilities in Water of Alkali 

Metal Ion Complexes with Dibenzo-24-Crown-8 and Dibenzo 18-Crown-6 

and their Transfer Activity Coefficients from Water to Non-Aqueous 

Solvents, Journal of Solution Chemistry, 31: 499-510. 

King, R.B and Heckley, P. (1974). Lanthanide Nitrate Complexes of Some 

Macrocyclic Polyethers, Journal of The American Chemical Society, 96: 

3118–3123. 

Kozaka, R., Waldmanna,T., Atcherc, R. and Gansowb, O. (1986). Radionuclide-

Conjugated Monoclonal Antibodies: a Synthesis of Immunology, Inorganic 

Chemistry and Nuclear Science, Trends in Biotechnology, 4: 259-264 

Kuz’mina, I.A., Sharnin,V.A. and Golikov, A.N. (2009). Complex Formation of 

Silver (I) with 18-Crown-6 in Methanol–DMF Binary Mixtures, Russian 

Journal of General Chemistry, 79: 2591-2593. 

Landini, D., Maia, A. Montanari, F. and Pirisi, F.M. (1980). Crown ethers as 

phase-transfer catalysts. A comparison of anionic activation in aqueous-

organic two-phase systems and in low polarity anhydrous solutions by 

perhydrodibenzo-18-crown-6, lipophilic quaternary salts, and cryptands, 

Journal of the Chemical Society, Perkin Transactions, 2: 46-51. 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108000889
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108000889
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040603108000889
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021967300950386
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021967300950386
http://www.refdoc.fr/?traduire=en&FormRechercher=submit&FormRechercher_Txt_Recherche_name_attr=auteursNom:%20(MYUNG%20HO%20HYUN)
http://www.refdoc.fr/?traduire=en&FormRechercher=submit&FormRechercher_Txt_Recherche_name_attr=auteursNom:%20(JONG%20SUNG%20JIN)
http://www.refdoc.fr/?traduire=en&FormRechercher=submit&FormRechercher_Txt_Recherche_name_attr=auteursNom:%20(SANG%20CHEOL%20HAN)
http://www.refdoc.fr/?traduire=en&FormRechercher=submit&FormRechercher_Txt_Recherche_name_attr=auteursNom:%20(YOON%20JAE%20CHO)
http://www.researchgate.net/researcher/39874198_Shoichi_Katsuta
http://www.researchgate.net/researcher/77383242_Hayato_Tachibana
http://www.researchgate.net/researcher/38118918_Yasuyuki_Takeda
http://link.springer.com/journal/10953
http://www.researchgate.net/researcher/85651141_R_B_King
http://www.researchgate.net/researcher/85616614_Paul_R_Heckley
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0167779986901897
http://link.springer.com/search?facet-author=%22I.+A.+Kuz%E2%80%99mina%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22V.+A.+Sharnin%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22A.+N.+Golikov%22




 

411-2/421ی،شماره4ی،دوره4931بهاریپژوهشهاینویندرشیمیتجزیه،فصلنامه 421

  
Pedersen, C.J. (1967). Cyclic Polyethers and Their Complexes With Metal Salts, 

Journal of The American Chemical Society, 89: 7017-7036. 

Rounaghi, G.H., S.Yazdi, A. and Monsef, Z. (2002). A Polarographic Study of 

Tl
+
, Pb

+2
 and Cd

+2
 Complexes with Dicyclohexano-18-Crown-6 in Some 

Binary Mixed Solvents, Journal of Inclusion Phenomena and Macrocyclic 

Chemistry, 43: 231- 237. 

Rounaghi, G.H., Eshaghi, Z. and Ghiamati, E. (1997). Thermodynamic study of 

complex formation between 18-crown-6 and potassium ion in some binary 

non-aqueous solvents using a conductometric method, Talanta, 44: 275-282. 

Semnani, A., Shamsipur, M. and Mashhadizadeh, M.H. (1997). A 

Spectrophotometric Study of the Complexation of Iodine with Some Crown 

Ethers in Chloroform Solution, Polish Journal of Chemistry, 71: 134-139. 

Wienk, M., Stolwijk, T.H., Sudholter, E. and Reinhoudt. D. (1990). Stabilization 

of Crown Ether Containing Supported Liquid Membranes, Journal of The 

American Chemical Society, 112: 797-801. 

Yapar, G. and Erk, C. (2001). A Study of The Metal Complexing of 

Naphthalene-2,3-Crown Ethers Using Fluorescence Spectroscopy: Part III, 

Dyes and Pigments, 48: 173-177. 

http://link.springer.com/search?facet-author=%22Gholamhossein+Rounaghi%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Ali+Sarafraz+Yazdi%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Zahra+Monsef%22
http://academic.research.microsoft.com/Author/42854407/gholamhossein-rounaghi
http://academic.research.microsoft.com/Author/20256535/zarrin-es-haghi
http://academic.research.microsoft.com/Author/55420271/ebrahim-ghiamati
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AAbolfazl%20Semnani
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Mojtaba+Shamsipur%22
http://link.springer.com/search?facet-author=%22Mohammad+Hossein+Mashhadizadeh%22
http://www.refdoc.fr/?traduire=en&FormRechercher=submit&FormRechercher_Txt_Recherche_name_attr=listeTitreSerie:%20(Polish%20journal%20of%20chemistry)
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Wienk%2C+Martijn+M.
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Stolwijk%2C+Theodorus+B.
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Sudholter%2C+Ernst+J.+R.
http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Reinhoudt%2C+David+N.
https://www.infona.pl/contributor/0@bwmeta1.element.elsevier-8fc58278-492e-3c8f-820a-258e93dc4dde/tab/publications
https://www.infona.pl/contributor/1@bwmeta1.element.elsevier-8fc58278-492e-3c8f-820a-258e93dc4dde/tab/publications

