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 چکیده

 Na ،+K+های فلزی )های آن با برخی کاتیون( و کمپلکسPA15C5) 1-کرون-01-آزا-مطالعات نظری بر روی ساختار مولکول پروپیل     

و با  LYP3Bدر سطح نظری  DFTاند. برای این منظور از محاسبات مکانیک کوانتومی با استفاده از نظریه تابعی چگالی( انجام پذیرفتهCa+2و

و  BEΔاستفاده شده است. اثرات تشکیل کمپلکس بر روی پارامترهای ساختاری بررسی شده و انرژی اتصال  G* 300-6و G** 30-6توابع پایه 

برای فرآیندهای تشکیل کمپلکس در فاز گازی محاسبه و نتایج برای فلزات مختلف با یکدیگر ΔS و ΔH ،ΔGپارامترهای ترمودینامیکی از جمله 

ایج ، بدست آمده و با یکدیگر و با نتGΔها، با استفاده از مقادیر محاسبه شده برای اند. همچنین ثابت پایداری برای تشکیل کمپلکسمقایسه شده

های دهنده و اندازه شعاع کاتیون فلزی بر روی پارامترهای های عاملی الکترون دهنده/کشنده، تعداد اتماند. اثرات گروهتجربی مقایسه گردیده

ی با اندازه لزهای دهنده و مطابقت شعاع فهای عاملی الکترون دهنده، افزایش تعداد اتماند. نتایج نشان دادند وجود گروهمورد مطالعه بررسی شده

تواند می PA15C5شوند. همچنین محاسبات ضرایب توزیع استخراج نشان دادند که لیگاند ها میحفره لیگاند باعث افزایش پایداری کمپلکس

 های مورد نظر بکار گرفته شود.برای استخراج کاتیون

 
، نظریه تابعی دانسیته، پارامترهای ترمودینامیکی، ثابت پایداری.1-کرون-11-آزا-پروپیل کلیدی: واژه های

  مقدمه .1

[.  کرون 0کرد ]، کرون اترها را کشف کرد؛ در حالی که برای فراوری یک لیگاند خاص تلاش می0967در سال چارلز پدرسن به طور اتفاقی      

اترها ترکیبات شیمیایی حلقوی هستند. این ترکیبات حاوی چندین گروه اتری، که پشت سر هم قرار می گیرند، می باشند. فرمول عمومی کرون 
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ها می باشد. کرون اترها دارای خصوصیات قابل ، تعداد هترو اتمYهای حلقه و، مجموع اتم Xاست که در آن (X-Crown-Y)اترها به صورت 

اشد. تشکیل بترین ویژگی آن ها قابلیتشان برای تشکیل کمپلکس با کاتیون های فلزات قلیایی و قلیایی خاکی میباشند، اما مهمتوجه فراوانی می

ن اتر به بار های غیرپیوندی اتمهای اکسیژن در حلقه کروهای فلزی به این دلیل است که قطبیت جفت الکتروننکمپلکس کرون اترها با  کاتیو

ی( گیرد. یک کرون اتر اغلب چندین برهمکنش )یون ـ دو قطبمثبت کاتیون فلزی جذب شده و یک برهمکنش )جاذبه( یون ـ دوقطبی شکل می

ی پایدار بین کرون هاهای پایدار را فراهم سازد. عوامل متعددی در تشکیل کمپلکستشکیل کمپلکس کند تا امکانبا یک یون فلزی برقرار می

لیگاند،  یهای دهندههای فلزی، تقارن و ترتیب اتمی لیگاند و اندازه یونهای فلزی موثر است از جمله: تطابق بین اندازه حفرهاترها و کاتیون

ربردهای ها. به علت قابلیت کمپلکس سازی کرون اترها این ترکیبات برای کاافزایش بار الکتریکی کاتیون های دهنده وافزایش خاصیت بازی اتم

، [1]، کاتالیزورهای انتقال فاز[3][، تشخیص یونی2گیرند از جمله: جداسازی یونهای فلزی از ضایعات رادیواکتیو]مختلفی مورد استفاده قرار می

های های آن با بعضی کاتیونو کمپلکس 1-کرون -01 -آزا –تحقیق ساختارهای هندسی لیگاند پروپیل . در این [1]جداسازی ایزوتوپها

، ΔHبررسی شده است. پارامترهای ترمودینامیکی از قبیل  DFT( با استفاده از روش مکانیک کوانتومی نظریه تابعی دانسیتهCa+2وNa ،+K+فلزی)

ΔG  وΔS  و انرژی اتصال(BEΔ)  اند. همچنین از طریق مقادیر ها در فاز گازی محاسبه شده و با یکدیگر مقایسه شدهتشکیل این کمپلکسنیز برای

نیز محاسبه شده و با مقادیر بدست آمده از طریق مشاهدات  (logβ)(، مقادیر ثابت پایداری ΔGمحاسبه شده برای تغییرات انرژی آزاد گیبس )

 تایج تئوری بدست آمده با نتایج تجربی سنجیده شوند.اند تا میزان تطابق نتجربی مقایسه شده

 

 

 روشهای محاسباتی .2

های داده شده آنها در این پروژه توسط نرم افزار گوس ویو انجام بررسی کلیه ساختارهای اولیه و تجزیه وتحلیل ساختارهای خروجی و شکل     

[ با بکارگیری نظریه تابعی 7سازی ساختار ترکیبات با استفاده از نرم افزار گوسین ][. تمامی محاسبات مکانیک کوانتومی برای بهینه 6اند ]شده

بکار گرفته  G* 300-6و G** 30-6ای[ انتخاب و توابع پایه8] LYP3Bانجام پذیرفته است. از میان سطوح مختلف این نظریه، سطحDFT دانسیته

لکس در فاز است. معادله تشکیل کمپها مورد استفاده قرار گرفتهیس برای آنالیز دادهاند. همچنین نرم افزار اکسل ازمجموعه مایکروسافت آفشده

 n+[ML]لیگاند یا کرون اتر؛ و L؛ Ca+2و Na،+ K+کاتیون فلزی از جمله M+گازی با استفاده از معادله زیر نشان داده شده است. در این معادله 

 کمپلکس تشکیل شده بین کرون اتر و کاتیون را نشان می دهند. 

   
nn MLLM 

 انرژی اتصال و پارامترهای ترمودینامیکی دیگر از جمله تغییرات آنتالپی و انرژی آزاد گیبس توسط روابط زیر محاسبه شده اند.

)EE(EE LM]ML[B nn   
STHG  
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 تجزیه و تحلیل داده ها . نتایج و3

 1 -کرون -11 -. بررسی ساختار مولکولی پروپیل آزا3-1

 G** 30-6LYP/3Bنشان داده شده در سطوح PA15C5که به اختصار به صورت  1 -کرون -01 -ساختار هندسی مولکول پروپیل آزا     

( 03Oو 7O)( و دو تا از اتم های اکسیژن0N)شود، اتم نیتروژندیده می 0اند. همان طور که ساختار شکلسازی شدهبهینه G*300-6LYP/3Bو

 در پایین صفحه اصلی مولکول قرار گرفته اند. (07Oو1O)بالای صفحه اصلی مولکول و دو اتم اکسیژن دیگر

 

 
 .G* 311-6LYP/3Bمحاسباتی در سطح 1 -کرون -11 -پروپیل آزابهینه شده  ساختار :1شکل

 

 n+[M(PA15C5)]های مولکولی کمپلکس. بررسی ساختار 3-2

می باشد.  Ca+2و  Na،+ K+های نشان دهنده کاتیون Mاند، که در آنهانشان داده شده n+[M(PA15C5)]های ساختارهای کمپلکس 2در شکل      

اتم اکسیژن و اتم نیتروژن،برخلاف حالت  1بدست آمده اند. در این ساختارها هر  G*300-6LYP/3Bاین ساختارها بعد از بهینه سازی در سطح 

ها  نشان کمپلکس اند. ساختار اینلیگاند آزاد که در بالا و پایین صفحه مولکول قرار گرفته بودند، تقریباً در صفحه اصلی مولکول قرارگرفته

باشد و این دو کاتیون آنگستروم( مناسب می98/0و  91/0)با شعاع  Ca+2و  Na+های برای قرارگرفتن کاتیون PA15C5دهد که اندازه حفره می

آنگستروم( کوچک بوده و به 66/2)با شعاع  K+توانند درون حفره کرون اتر قرار گیرند؛ اما اندازه حفره برای قرار گرفتن کاتیون به خوبی می

 ی گیرد.همین علت این کاتیون در بالای صفحه اصلی مولکول قرار م

 

 
 .G*  311-6LYP/3Bدر سطح محاسباتی )چپ( Na+)وسط( و  Ca+2)راست(،  K+هایهای تشکیل شده با کاتیونساختار کمپلکس :2شکل 
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 های اتصال . بررسی انرژی3-3

 های فلزیماهیت کاتیون هاتحت تأثیرهای اتصال کمپلکسدهند که انرژینشان می 0محاسبه شده در جدول BEΔمقادیر انرژی های اتصال      

رژی اتصال کند یعنی با افزایش قطر کاتیون، انها عمل میگیرند. به طور کلی انرژی اتصال در جهت عکس نسبت به افزایش قطر کاتیونقرار می

 باشد.می Ca>+Na>+K+2ها به صورت یابد. در این مطالعه روند افزایش انرژی های اتصال برای این کمپلکسکاهش می

 

 ها بر حسب کیلوکالری برمول.انرژی اتصال برای تشکیل کمپلکس :1جدول 

 

BΔE 
 کمپلکس

G**30-6LYP/3B G*    300-6LYP/3B    

178/91- 712/86-   PA15C5-+Na  

913/63- 021/19- PA15C5-+K 

977/209- 062/227- PA15C5-2+Ca 

 

 . بررسی پارامترهای ترمودینامیکی3-4

ای هسازی ساختارهای لیگاند، کاتیونهای فلزی و کمپلکس، بعد از بهینهΔSو  ΔH ،ΔGبرای بدست آوردن پارامترهای ترمودینامیکی از قبیل      

های ارتعاشی مولکولی نیز برای آنها انجام شده و از مینیمم واقعی ، محاسبات فرکانسG*300-6LYP/3Bو G*30-6LYP/3Bآنان در سطوح 

 2ا در جدولهاست. همچنین مقادیر پارامترهای ترمودینامیکی محاسبه شده برای این کمپلکسبه دست آمده اطمینان حاصل شدهبودن ساختار 

بات نشان دهند. محاسهای کرون اتریدر اختیار قرار میاند. این پارامترهای ترمودینامیکی اطلاعاتی در مورد پایداری نسبی کمپلکسآورده شده

هستند که  K+و Na+تر از منفی Ca+2از گازی مقادیر بدست آمده برای پارامترهای ترمودینامیکی مربوط به تشکیل کمپلکسدهند که در فمی

 باشد.ها مینسبت به دیگر کمپلکس Ca+2ی کمپلکس پایدارترنشان دهنده

 محاسباتی برحسب کیلو کالری بر مول.هادر فاز گازی در سطوح مختلف : پارامترهای ترمودینامیکی برای تشکیلکمپلکس2جدول 

 

G*300-6LYP/3B G**30-6LYP/3B 
 کمپلکس

SΔ GΔ HΔ SΔ ΔG ΔH 

731/7- 197/77- 610/87- 731/7- 761/81- 222/91- PA15C5-+Na 

733/7- 889/19- 769/19- 733/7- 728/11- 182/61- PA15C5-+K 

737/7- 007/207- 261/228- 737/7- 928/279- 918/227- PA15C5-2+Ca 

 

 های عاملی . بررسی اثر گروه3-1

به منظور بررسی اثر گروه های عاملی الکترون دهنده و الکترون کشنده بر روی پارامترهای ترمودینامیکی در فاز گازی نتایج بدست آمده      

که در آن به جای  (PhA15C5) 1-کرون-01-فنیل-Nهای فلزی لیگاند [ بر روی کمپلکس9با نتایج بدست آمده توسط قجری]PA15C5 برای

متصل شده است مقایسه شده اند. بر اساس نتایج گزارش شده، تغییر انرژی آزاد گیبس برای  A15C5پروپیل گروه فنیل به نیتروژن -nگروه 
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کیلو کالری بر مول  -731/067و  -001/11به ترتیب برابر با  G**30-6LYP/3Bدر سطح نظری  PhA15C5با  Ca+2و Na +هایتشکیل کمپلکس

با مقدار PhA15C5  های فلزیهای اتصال و تغییرات آنتالپی برای تشکیل کمپلکسباشد. مقایسه این نتایج، همچنین مقادیر مربوط به انرژیمی

ه را افزایش داده های تشکیل شدپروپیل،  پایداری کمپلکس-nدهند که جایگزینی گروه نشان می PA15C5های بدست آمده برای کمپلکس

های الکترون کشنده مثل فنیل، چگالی بار درون حلقه کرون اتر را کاهش داده و باعث کاهش توانایی لیگاند دهند که گروهاست. نتایج نشان می

افزایش داده و باعث  پروپیل، چگالی بار درون حلقه کرون اتر را-nهای الکترون دهنده مثل شوند. در مقابل گروهها میبرای اتصال به کاتیون

 گردند.های تشکیل شده میافزایش تمایل به تشکیل کمپلکس و همچنین افزایش پایداری کمپلکس

 

 . بررسی ثابتهای پایداری3-6

 ،  طبق رابطه زیر محاسبه می شود.GΔثابت پایداری کمپلکس از طریق مقادیر بدست آمده برای      

)exp(lnln
RT

G
K

RT

G
KKRTG







 
شود. مقادیر ثابت نمایش داده می βlogبوده و عموماً با   logkبدست آمده ثابت تعادل واکنش است و ثابت پایداری کمپلکس برابر با kمقدار 

با مقادیر بدست آمده از مطالعات  3با کاتیون های فلزی در فاز گازی محاسبه شده و در جدول  PA15C5پایداری برای تشکیل کمپلکس های 

 ایسه شده اند.[ مق07تجربی ]

 ثابتهای پایداری در فاز گازی و نتایج تجربی در حلال متانول.: 3جدول

 نتایج تجربی   فاز گازی

[07] 
 کمپلکس

B3 LYP/ 300-6G* B3 LYP/ 30-6G**  

80/16 36/62  22/3 PA15C5-+Na 

17/36 02/17  77/3 PA15C5-+K 

06/019 89/013  86/2 PA15C52+Ca 

 

نتایج نشان می دهند مقادیر محاسبه شده به صورت تئوری به میزان قابل توجهی بزرگتر از مقادیر تجربی است. نتایج مشابهی در  تجزیه و تحلیل

[. از جمله دلایل ذکر شده 01-00مطالعات دیگر انجام شده در تشکیل کمپلکس کرون اترها با کاتیون های فلزات قلیایی مشاهده شده است ]

توان به موارد زیر اشاره کرد: نادیده گرفتن حلال پوشی کمپلکس، لیگاند آزاد و کاتیون فلزی، نادیده گرفتن فعل و انفعالات یبرای این اختلاف م

حلال در فرآیند تشکیل کمپلکس، و در نظر گرفته نشدن تأثیرات آنیونی حتی به عنوان -حلال و حل شونده-درون مولکولی و تغییرات حلال

 .یک جفت یون جدا شده

 های فلزی. استخراج انتخابی کاتیون3-7

از نسبت  dkقدرت استخراج یک ترکیب توسط ضریب توزیع استخراج کننده و حلال تعیین می شود. در این مطالعه ضریب توزیع استخراج      

به ثابت تعادل برای کمپلکس های کاتیون آبپوشی شده  cmKکه باn+[M(PA15C5)]کرون اتر-ثابت تعادل برای کمپلکس های کاتیون
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محاسبه شده است.  =RT(LnK)-ΔGها توسط رابطه آید. ثابت تعادل در این کمپلکسنشان داده شده است، به دست می caKکه باn+[5O)2M(H]یا

 ذکر شده است. 1نتایج حاصل از انجام این محاسبات در جدول 

 

 G**31-6LYP/3.Bضریب توزیع استخراج کاتیون ها در سطح : 4جدول

 caK cmK ca/Kcm=KdK هاکاتیون

+Na
 1707×23/2 6207×29/2 107×73/0 

+K
 2907×21/7 1707×32/0 0707×82/0 

2+Ca 03707×67/0 01307×81/7 0607×77/1 

 

-می PA15C5توان گفت که لیگاند، میCa+2و Na،+K+های فلزی برای کاتیون 1با توجه به بزرگی ضرایب توزیع بدست آمده موجود در جدول 

 ها بکار گرفته شود.تواند به خوبی برای استخراج این کاتیون

 

 

 . نتیجه گیری4

ای و با دو سری پایه DFTبا استفاده از روش  Ca+2و Na ،+K+های آن با کاتیون های فلزی و کمپلکس PA15C5ساختار هندسی مولکول      

برای قرار گرفتن کاتیون های  PA15C5ها نشان داده که قطر حفره ی کمپلکسمورد بررسی قرار گرفتند. مقایسه ساختارهای بهینه شده متفاوت

+Na 2و+Ca  مناسب بوده اما نسبت به کاتیون+K  بسیار کوچک است و به همین دلیل این کاتیون در بالای صفحه مولکول در حالت کمپلکس

ها در فاز گازی (، برای تشکیل این کمپلکسBEΔ)و همچنین انرژی اتصال  ΔSو  ΔH ،ΔGرامترهای ترمودینامیکی از جمله گیرد. پاقرار می

باشند. قطر و بار می K+و Na+هاینسبت به کمپلکس Ca+2ی کمپلکس پایدارتردهندهی نتایج نشانمحاسبه شده و با یکدیگر مقایسه شدند. کلیه

ند که بر اهای عاملی الکترون دهنده و الکترون کشنده بر روی لیگاند از جمله عواملیهای دهنده و وجود گروهتعداد اتم ها، سایز حفره،کاتیون

اصل، با مقایسه نتایج های حهاتأثیرگذارند. تاثیر گروه عاملی جانشین شده بر روی لیگاند بر روی میزان پایداری کمپلکسروی پایداری کمپلکس

مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان دادند  PhA15C5با نتایج حاصل از لیگاند  PA15C5های فلزات قلیایی لیگاند کمپلکسحاصل از تشکیل 

(که PhA15C5کشندگی گروه فنیل در پروپیل )در مقابل اثر الکترون-nدهندگی گروه به دلیل اثر الکترون PA15C5های حاصل از که کمپلکس

های هند که کاتیوندگردد، پایدارترند. همچنین نتایج حاصل از محاسبات ضریب توزیع استخراج نشان میل آنها میباعث افزایش آنتالپی تشکی

 مورد استخراج قرار گیرند. PA15C5تواند به خوبی توسط لیگاندمی Ca+2و Na،+K +فلزی 
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