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(melH)(pydcH) و (pydaH
2
)(pydc)  ،(GH)

2
(pydc) چکیده: پدیده تجمع (مولکولى) بین سه ترکیب انتقال پروتون

است،  mel = و ملامین G =گوانیدین ، = pyda 2،6-پیریدین دى آمین ، pydc.H
2
که 2،6-پیریدین دى کربوکسیلیک اسید = 

با کراون اترها مورد بررسى قرار گرفت. در میان تعداد قابل توجهى از واکنش هایى که انجام شد، تنها تعداد کمى از این موارد منجر 
شناسایى شدند.  1H ,13CNMR و IR به تشکیل ترکیب هاى تجمعى جدید شد. این ترکیب هاى جدید به وسیله پرتو سنجى هاى
جهت امکان سنجى تهیه این ترکیبات تجمعى به روش تک ظرف، واکنش انتقال پروتون و تشکیل ترکیب تجمعى به صورت هم زمان 
انجام شد. نتیجه ها نشان دادند که طى این روش، ترکیب  B15C5 یا 18C6 و .pydc.H

2
 ، mel براى سامانه سه جزئى شامل

(.pydc.H
2
)( mel) استفاده مى شود فراورده B15C5 به دست مى آید، در حالى که وقتى از (pydc.H

2
)( mel.)(18C6)

رسوب مى کند.

واژه هاى کلیدى: ترکیب تجمعى؛ ترکیب انتقال پروتون؛ کراون اتر؛ پیریدین دى کربوکسیلیک اسید؛ پیریدین دى آمین.

مقدمه
فیزیک،  علم  در  مهم  ارکان  از  یکى  پروتون  انتقال  واکنش 
شیمى و بیوشیمى و همچنین یک فرآیند کلیدى در واکنش هاى 
”تحریک  آب“،  در  خودى  به  خود  ”یونیزاسیون  همچون  مهمى 
غیرعادى بالاى پروتون در آب“ که به مکانیسم ”ون گروتوس” 
مشهور است، واکنش ”خنثى سازى اسید-باز“، ”پمپاژ پروتون از 

است آنزیمى“  ”کاتالیز  نیز  و  پروتئینى غشاء“  طریق کانال هاى 
بین  مولکولى  تجمعات  در  پروتون  انتقال  فرآیند   .[7-1]
اغلب  ها،  آمین  ویژه  به  لوییس،  بازهاى  و  اسیدها  کربوکسیلیک 
باعث تشکیل پیوندهاى هیدروژنى بیشترى در طى فرایند تشکیل 
زیادى  پروتون  انتقال  هاى  ترکیب  شود[8].  مى  جدید  ساختار 
تاکنون شناخته شده اند که در آن ها انتقال پروتون کربوکسیلیک 
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اسیدها به نیتروژن موجود در پیریدین [9-12]، پیریمیدین [-14
10]، پیرازول [15]، ترى آزول [17،16،11،9]، یا ترى آزین [18] 
انجام مى شود. گاهى هم این دو جزء اولیه به وسیله پیوندهاى 
جدید هیدروژنى در کنار هم و یا بدون انتقال پروتون ترکیب هاى 

”هم بلور  ”را به وجود مى آورند.
دادن تهیه  قرار  با مد نظر  ما  اخیر، گروه پژوهشى  در سال هاى 
پذیرنده  و  دهنده  اجزاى  داراى  که  پروتون  انتقال  هاى  سامانه 
از  انواع جدیدى  براى گسترش  مختلف هستند، جستجو  پروتون 
ترکیب هاى انتقال پروتون و نیز پیوندهاى هیدروژنى در سامانه 
هاى ابرمولکولى را آغاز کرده است. برخى از کمپلکس هاى فلزى 
این سامانه ها تهیه و ساختار بلورى آن ها گزارش شده است[-80

.[19
تهیه   [82-81] پدرسن   توسط  1967 سال  در  که  اترها  کراون 
صورت  به  قادرند  که  هستند  ماکروسیکلى  اترهاى  پلى  اند  شده 
انتخابى کمپلکس هاى پایدارى با فلزات قلیایى، قلیایى خاکى و 
کاتیون هاى آمونیم تشکیل دهند. با توجه به این مطلب، در سال 
هاى اخیر پژوهشگران علاقه مند به ترکیب لیگاندهاى چند دندانه 
با  با آمیدهاى فلزات قلیایى طى یک تحقیقات منظم  اتر  کراون 
رویکرد تغییر در ساختار این ترکیبات به وسیله تغییر در نوع فلز یا 
تعداد دندانه هاى کراون اتر شدند. کمپلکس-هایى که به وسیله 
 ،[83] یونى   کروماتوگرافى  در  شوند  مى  تهیه  اترها  کراون  ى 
با  فاز و عامل کلیدى در استخراج  انتقال  به عنوان ترکیب هاى 
حلال [84]، الکترودهاى یون  گزین  [85] و همچنین به عنوان 
عامل انتقال یون انتخاب گر [86] کاربرد دارد. به طور کلى، گروه 
در  مهمى  نقش  اترها،  کراون  حلقه  اندازه  نیز  و  استخلافى  هاى 
و  پایدارى  در  همچنین  و  اتر  کاتیون-کراون  کمپلکس  تشکیل 
چربى دوستى آن ها دارد. کراون اترها در جداسازى فلزات قلیایى، 
روش  به  واسطه  فلزات  هاى  کاتیون  از  برخى  و  خاکى  قلیایى 
الکتروفورز مویین مورد استفاده قرار گرفته اند[87-90]. برخى از 
کراون اترهاى خاص در جداسازى ترکیب هاى آلى کایرال مورد 

استفاده قرار گرفته اند [91].
با توجه به این واقعیت که برخى از بازهاى لوییس در شرایط 
اسیدى قابلیت پروتونه شدن دارند و گونه هاى کاتیونى به دست 
آمده مى توانند با کراون اترها تشکیل کمپلکس دهند [92]، لذا 

در این پژوهش پدیده تجمع (مولکولى) بین کراون اترها و ترکیب 
هاى انتقال پروتون حاوى برخى کاتیون هاى آلى بررسى شده اند. 
این پژوهش، اولین پدیده ” تجمع ” مشاهده شده بین ترکیب هاى 

انتقال پروتون و کراون اترها است.

بخش تجربى 

تمامى مواد شیمیایى از شرکت هاى تجارى تهیه شدند و بدون 
خالص سازى بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند. در تمامى مراحل از 
1HNMR,13CNMR آب دوبار تقطیر شده استفاده شد. پرتو هاى
به ترتیب با فرکانس هاى250 Bruker به وسیله ى پرتو سنج
(بر  δ گرفته شدند. جابجایى شیمیایى با مقیاس MHz و 62,5
هاى  پرتو  است.  شده  گزارش  TMS به  نسبت   (ppm حسب 
روى  Perkin-Elmer Gx سنج  پرتو  ى  وسیله  به  FT-IR

دستگاه  ى  وسیله  به  ذوب  نقطه  آمدند.  دست  به  KBr قرص 
اندازه گیرى شد. 9100 Branstead Electrothermal

طى  pyda و  pydcH
2
مول  به  مول  واکنش  ترکیب طى  این 

و  (1/67گرم)  pydcH
2
از  مخلوطى  شد.  تهیه  ساعت  3 زمان 

(1/09گرم) در آب (70میلى لیتر) هم زده شد و به مدت  pyda

ساعت حرارت داده شد تا محلول شفاف به دست آید. محلول  3
روز در دماى اتاق و با تبخیر تدریجى حلال،  صاف شد و بعد از 2

.(mp: 230-231 °C) بلور هاى سبز تشکیل شد
1H NMR (DMSO-d

6
) = 5.95 (d, 3J=8 Hz, 2H,

pydaH
2
), 7.49 (t, 3J=8Hz, 1H, pydaH

2
), 8.17 (m,

1H, pydc), 8.3 (m, 2H, pydc), 9.27 (broad s, 6H,

2NH3+) ppm. 13C NMR (DMSO-d6) = 94.8 (C-

pydaH
2
), 126.4 (C-pydc), 138.3 (C-pydc), 143.5

(C-pydaH
2
), 150.9 (C-pydc), 153.9 (C-pydaH

2
),

.[167.9 (C-pydc) ppm [27

میلى گرم) در آب، به  79) 6-crown-18(18C6) محلولى از
میلى گرم) اضافه شد. با  83) (pydaH

2
)(pydc) نمونه اى از
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حرارت ملایم مخلوط واکنش، محلول همگن زرد رنگ تشکیل 
روز بلور هاى سبز ترکیب تجمعى به دست آمد. شد. بعد از 2

.(mp: 225-226 °C)
1H NMR (DMSO-d6,) = 3.52 (s, 18C6), 5.77 (d,

pydaH
2
), 6.16 (s, NH3+), 7.27 (t, pydaH

2
), 8.09 (m,

pydc), 8.20 (m, pydc) ppm. 13C NMR (DMSO-d
6
)

= 69.8 (18C6), 94.9 (C-pydaH2), 126.6 (C-pydc),

138.5 (C-pydc), 141.8 (C-pydaH
2
), 149.9 (C-pydc),

.153.3 (C-pydaH
2
), 167.9 (C-pydc) ppm

میلى  میلى گرم) در آب (10 55) (pydaH
2
)(pydc) محلولى از

میلى گرم) افزوده شد و مخلوط واکنش  54) B15C5 لیتر)، به
دقیقه در دماى پایین هم خورد تا محلول شفاف زرد  به مدت 15
همگن تولید شود. بعد از یک روز بلور هاى سبز رنگ تشکیل شد 

.(mp: 227 °C)
IR (KBr):  3432 (s), 3223 (m), 3099 (s), 1694

(s), 1664 (s), 1594 (w), 1490 (w), 1382 (s), 1361

(s), 1290 (s), 1178 (w), 1083 (m), 988 (w), 901

.(w), 771 (w), 706 (w) cm–1

مرحله تهیه شد. ابتدا گوانیدین هیدروکلراید به  این ترکیب در 2
انتقال  واکنش  و سپس  شد  خنثى  هیدروکساید  سدیم  وسیله ى 
به  اول،  مرحله  در  شد.  انجام  pydc.H

2
از  استفاده  با  پروتون 

اتانول  در  مول)  گرم،0/01 0/4) هیدروکساید  سدیم  از  محلولى 
مول)  0/01 گرم،  0/955) هیدروکلراید  گوانیدین  لیتر)  میلى  4)
زده  هم  ساعت  2 مدت  به  آمده  دست  به  مخلوط  و  شد  افزوده 
به  مول)  گرم، 0/005 0/835) pydc.H

2
دوم،  شد. در مرحله 

محلول صاف شده قبلى اضافه شد. سپس مخلوط واکنش به مدت 
ساعت باز روانى شد. محلول به دست آمده سرد شد و بلور هاى  1

(mp: 264-265 °C) بى رنگ به دست آمد
1H NMR (DMSO-d

6
) = 7.83 ppm (s,12H, GH+),

8.03 ppm (d, 3H, pydc). 13C NMR (DMSO-d
6
) =

124.2 ppm (C-pydc), 136.4 ppm (C-pydc), 154.9

ppm (C-pydc), 158.7 ppm (C-G), 169.9 ppm (C-

pydc). IR(KBr): 3587 m, 3379 s, 2222 w, 2012 w,

1580-1655 s, 1448 m, 1428 s, 1371 s, 1260 m, 1145

m, 1080 m, 1007 m, 995 m, 905 m, 828 w, 815 w, 769

m, 721 m, 650 m, 551 w, 524 w, 424 w, 408 w cm–1.

ES-MS (in MeOH): m/z = 35.9 (8.02%), 39(3.01%),

41(4.97%), 42(28.35%), 43(85.83%), 44(18.39%),

50(3.30%), 51(5.84%), 52(3.81%), 55(5.05%),

57(3.43%), 59(100.00%), 69(4.08%), 77(9.78%),

78(7.22%), 79(10.93%), 91(3.16%), 105(9.69%),

123(8.65%), 149(3.75%), 235(3.85%), 249(5.65%),

250(3.53%), 263(3.99%), 275(3.56%), 327(6.76%),

.[328(7.34%), 329(8.67%), 330(7.28%) [34

با نسبت مولى  (GH)
2
(pydc) و 18C6 واکنش بین دو ترکیب

میلى لیتر) انجام شد. 52 در مخلوطى از آب و بوتانول (8 به 2 1
افزوده  (GH)

2
(pydc) گرم  میلى  114 به  18C6 گرم  میلى 

شد. با حرارت دادن مخلوط واکنش، محلول بى رنگ همگن تهیه 
شد. بعد از یک روز، بلور هایى ظاهر شد که با صاف کردن، جدا 

و خشک شد.
1H NMR (DMSO-d

6
,) = 8.0 (m, pydcH

2
), 7.8

(broad, s, pydcH
2
), 3.4 (s, H

2
O, 18C6) ppm.

13C NMR (DMSO-d
6
) = 69.7 (18C6), 123.9 (C-

pydcH
2
), 136.0 (C-pydcH

2
), 154.8 (C-pydcH

2
),

 .169.0 (C-pydcH
2
) ppm

به  آب  در  مول)  میلى  گرم،1 میلى  54) B15C5 از  محلولى 
افزوده شد.  مول)  میلى  0/5 گرم،  میلى  29) (GH)

2
(pydc)

محلول  واکنش،  مخلوط  ملایم  دادن  حرارت  دقیقه  15 از  پس 
رنگ  بى  هاى  بلور  روز،  3 از  بعد  آمد.  بدست  رنگ  بى  همگن 

.(mp: 81 °C) تشکیل شده صاف و خشک شد
1H NMR (DMSO-d

6
,) = 6.85 (m, B15C5), 4.0

(t, B15C5), 3.3, 3.7 (s, B15C5) ppm. 13C NMR

(DMSO-d
6
) = 68.3 (B15C5), 68.8 (B15C5),

(JARC) سال پنجم، شماره 2، تابستان 90نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى
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69.7 (B15C5), 70.3 (B15C5), 113.7 (B15C5),

120 (B15C5), 158 (B15C5) ppm

محلول در بوتانول و آب (نسبت حجمى  30C10 میلى گرم 44
میلى گرم) افزوده  28/5) (GH)

2
(pydc) میلى لیتر) به به 3 10

شد. مخلوط واکنش در دماى پایین تولید محلول بى رنگ همگن 
روز، بلور هاى بى رنگ تشکیل شده صاف و خشک  کرد. بعد از 7

.(mp: 251 °C) شد
1H NMR (DMSO-d

6
,) = 8.0 (pydcH2), 4.7

(s, HOD), 3.6 (s, CH2O) ppm. 13C NMR

(DMSO-d
6
 / D

2
O) = 71 (30C10), 126.1 (C-

pydcH
2
), 139.3 (C-pydcH

2
), 154.5 (C-py-

.dcH
2
), 172.4 (C-pydcH

2
) ppm

مولى 1 نسبت  با   .mel و  pydcH
2
واکنش  ترکیب طى  این 

ساعت انجام شد. محلولى از  در شرایط باز روانى در مدت 2 به 1
 .mel مول) در آب به محلولى از گرم،0/01 1/67) pydcH

2

مول) در آب افزوده شد. مخلوط واکنش به مدت  گرم،0/01 1/26)
ساعت باز روانى شد. با سرد کردن محلول شفاف به دست آمده،  2

.(mp: 319-320 °C) بلور هاى بى رنگ به دست آمد
1H NMR (DMSO-d

6
) = 8.0 (m, pydc), 7.0 (s,

mel) ppm. 13C NMR (DMSO-d
6
) = 127.5 (C-

pydc), 139.5 (C-pydc), 150.3 (C-pydc), 167.5

 .(C-pydc), 164.0 (C-mel) ppm

پروتون  انتقال  ترکیب  و  گرم)  میلى  53) 18C6 بین  واکنش 
میلى گرم) در آب انجام شد. پس از 30 59) (melH)(pydcH)

دقیقه حرارت مخلوط واکنش، محلول شفاف به دست آمد. با تغلیظ 
(mp: 319-320 °C).تدریجى محلول، بلور هایى به دست آمد

IR (KBr): 3379 (m), 3232 (w), 3083 (m), 1649

(s), 1602 (s), 1365 (s), 1296 (s), 1164 (s), 1090

(m), 1017 (w), 986 (w), 943 (w), 895 (w), 859

.(w), 778 (s), 718 (w) cm–1

میلى گرم)  25/2) .Mel ، (میلى گرم 52/8) 18C6 واکنش بین
میلى لیتر) انجام شد.  میلى گرم) در آب (30 33/4) pydc.Hو ٢
تشکیل  به  منجر  دقیقه  45 مدت  به  واکنش  مخلوط  به  حرارت 
محلول شفاف شد. بلور هاى بى رنگ ترکیب تجمعى طى تبخیر 
تخریب  با  همراه  mp: 360 °C) آمد.  به دست  تدریجى حلال 

نمونه)  
1H NMR (DMSO-d

6
) = 3.5 (s, 18C6), 8.0

(m, pydc), 6.8 (broad, s, mel) ppm. 13C NMR

(DMSO-d
6
) = 70 (18C6), 126 (C-pydc), 139

(C-pydc), 150 (C-pydc), 168 (C-pydc), 165

.(C-mel) ppm

میلى گرم)  25) .Mel میلى گرم) و 54) B15C5 محلولى از
میلى گرم) در آب با نسبت مولى  34) pydc.H

2
به محلولى از 

دقیقه حرارت دادن مخلوط واکنش،  افزوده شد. بعد از 30 1:1:1
بلور-هاى تشکیل  روز،  از یک  بعد  آمد.  به دست  محلول شفاف 

.(mp: 320 °C ) شده، صاف و خشک شد
IR (KBr): 3379 (m), 3232 (w), 3083 (m), 1649

(s), 1602 (s), 1365 (s), 1296 (s), 1164 (s), 1090

(m), 1017 (w), 986 (w), 943 (w), 895 (w), 859

.(w), 778 (s) cm–1

نتیجه ها و بحث 

در شرایط باز  با نسبت مولى 1به1 pyda و pydc.H
2
واکنش 

(شماى1).  شود  مى  سبز  بلورى  ترکیب  تشکیل  به  منجر  روانى 
نقطه ذوب این ترکیب متفاوت با واکنشگرهاست.

شیمیایى  ساختار  شناسایى  جهت  NMR سنجى  پرتو  مطالعه 
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DMSO-d
6

حلال در   ، NMR پرتو  شد.  انجام  ترکیب  این 
در ترکیب تجمعى را  pydc.H

2
و  pyda حضور هر دو جزء ،

پیک دیده مى شود  ترکیب، 5 1HNMR تایید مى کند. در پرتو
و سه پیک  pydc مربوط به 8/30 ppm  و که دو پیک 8/17
4 نیز  13CNMR پرتو  در  است.  pyda به  مربوط  مانده  باقى 

مربوط  167/9 ppm و   150/9 ، 138/3 ، 126/4 ناحیه  پیک 
است. از روى تعداد  pyda و سه پیک دیگر مربوط به pydc به
مى  1HNMR پیک هاى هر دو پرتو و نیز سطوح زیر پیک پرتو
شامل هر دو  (pydaH

2
)(pydc) توان نتیجه گرفت که ترکیب

است.  به 1 pydaH) و -2(pydc) با نسبت مولى 1
2
)2+ جزء

نیز براى شناسایى ترکیب هاى انتقال  IR همچنین پرتو سنجى
پروتون به ویژه ترکیب هایى که امکان تعیین ساختار بلورى آن 
IR پرتو  در  ویژگى  ترین  مهم  است[93].  مفید  ندارد،  وجود  ها 

نامتقارن  کششى  قوى  فرکانس  حضور  پروتون،  انتقال  ترکیبات 
و 1550-1610 ناحیه  در  ترتیب  به  کربوکسیلات  متقارن  و 

در  توجه  قابل  مهم  ویژگى   .[94] است  1300-1420 cm–1

pydaH)، حذف پیک پهن مربوط 
2
)(pydc) ترکیب  IR پرتو 

فرکانس  حضور  همراه  به  درکربوکسیل  OH کششى  ناحیه  به 
کششى نامتقارن و متقارن کربوکسیلات به ترتیب در ناحیه  1664

نشان مى دهد که  ORTEP است. بررسى نمودار 1694 cm–1 و
است. مهم ترین  (pydc)2- و (pydaH

2
شبکه بلورى شامل+2(

وجود یک   ،(pydaH
2
)(pydc) بلورى  ساختار  مورد  در  نکته 

سیستم خود مجموعه ساز  دى کاتیون- دى آنیونى مى باشد[27].

به 1 با نسبت مولى 1 (pydaH
2
)(pydc) و 18C6 واکنش بین

انجام شد و ترکیب بلورى سبز به دست آمد (شماى1). نقطه ذوب 
درجه سانتى گراد است. تلاش براى تهیه  و 226 ترکیب بین 225

ناموفق بود. X-ray تک بلور براى انجام بلور نگارى
و  (pydaH

2
)(pydc) واکنشگر  جزء  دو  هر  تایید حضور  براى 

استفاده شد. مشخص شد که پیک  NMR از پرتو سنجى 18C6
در پرتو  69/8 ppm  و 1HNMR در پرتو 3/52 ppm  موجود در
5/77 و سایر پیک ها در  به (18C6) است  مربوط  13CNMR

ppm و   141/8  ،94/9 و  1HNMR پرتو  در  ppm 27/7 و 
ترکیب  در   (pydaH

2
)2+ معرف حضور  13CNMR در  3/153

و  1H تجمعى حاصل مى باشد. سایر پیک هاى موجود در پرتو
مى باشد [27]. بر اساس داده  (pydc)2- مربوط به 13CNMR

هاى به دست آمده، مى توان گفت که ترکیب تجمعى حاصل، از 
و (18C6) به دست آمده  (pydc)2- ، (pydaH

2
سه جزء +2(

است.

بلور  تشکیل  B15C5 با  (pydaH
2
)(pydc) واکنش  نتیجه 

درجه سانتى گراد است. جهت شناسایى  سبز با نقطه ذوب 226/5
نظر  در  با  شد.  استفاده  NMR سنجى  پرتو  از  بلورى،  فراورده 
ترکیب تجمعى قبلى، به راحتى مى  13CNMR و 1H گرفتن پرتو
 –pydc)

2
و ( pydaH

2
توان تشخیص داد که هر دو جزء (+2(

شرکت  از  اثرى  اما  دارند  حضور  شده  تشکیل  بلورى  رسوب  در 
در این رسوب دیده نمى شود (شکل 1). B15C5

پروتون  انتقال  ترکیب  تهیه  در  شده  رفته  کار  به  روش 
واکنش  است.  شده  داده  نشان  2 شماى  در  (GH)

2
(pydc)

به 2 با گوانیدین هیدروکلراید خنثى با نسبت مولى 1 pydc.H
2

مى شود. این  (GH)
2
(pydc) منجر به تشکیل ترکیب بلورى

نقطه  شناسایى شد.  IR و  1H ,13CNMR با فن هاى ترکیب 
1H ذوب ترکیب حاصل متفاوت با واکنشگر بود. مقایسه پرتوهاى
با  انتقال پروتون به دست آمده  مربوط به ترکیب  13CNMR و
پرتو هاى مواد اولیه دى کربوکسیلیک اسید و گوانیدین، به وضوح 
را  (GH)

2
(pydc) وجود دى کربوکسیلیک اسید و گوانیدین در

اثبات مى کند.
7/83 ناحیه  در  شاخص  پیک  سرى  2 وجود  1HNMR پرتو 
و  گوانیدینیم  کاتیون  به  مربوط  ترتیب  به  که  8/03 ppm و 
مربوط  13CNMR مى باشند را نشان مى دهد. پرتو  (pydc)2-

پیک  همان طور که انتظار مى رود شامل 5 (GH)
2
(pydc) به

مى  ppm 9/169 و در نواحى 2/124، 4/136، 9/154، 7/158
پیک   ،(pydc)2- براى با پیک هاى گزارش شده  باشد. مطابق 
یون گوانیدینیم است.  به  قطعا مربوط  ppm 7/158  موجود در

(JARC) سال پنجم، شماره 2، تابستان 90نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى
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15C5  18وC6  و واکنش هاى آن با (pydaH
2
)(pydc) تهیه ترکیب انتقال پروتون شکل 1

انتقال  ترکیب  شده،  بحث  NMR و  IR هاى  داده  به  توجه  با 
+GH شامل هر دو جزء (GH)

2
(pydc) پروتون به دست آمده

به دو مولکول  pydc.H
2
است. در واقع، دو پروتون  –pydc)2) و

منتقل شده است. GH

(GH)
2
(pydc) با ترکیب انتقال پروتون 30C10 و 18C6 واکنش

ترکیب تجمعى حاصل  1HNMR انجام شد (شکل 2). در پرتو
و  دو پیک موجود در 8/0 18C6 و (GH)

2
(pydc) از واکنش

و پیک دیگر در  pydc.H
2
مربوط به حلقه پیریدینى  ppm 8/7

13CNMR هستند. در پرتو 18C6 مربوط به ppm 4/3 ناحیه
پیک  و 4 18C6 پیک مربوط به هفت پیک دیده مى شود که 3
ترکیب  13CNMR و  1H پرتو  هستند.  pydc.H

2
به مربوط 

ترکیب  در  18C6 و  pydc.H
2
جزء  دو  حضور  بیانگر  تجمعى 

تجمعى حاصل است.
  (GH)

2
(pydc) همچنین پرتو مربوط به بلورهاى حاصل از واکنش

در ترکیب  30C10 و pydc.H
2
، فقط حضور دو جزء  30C10 با

را اثبات کرد، یعنى ترکیب تجمعى دو جزئى جدیدى تشکیل شده 
است.

فراورده  تولید  به  منجر  B15C5 با  (GH)
2
(pydc) واکنش 

درجه سانتى گراد شد. گستره  با نقطه ذوب 81 بلورى بى رنگ 
با  متفاوت  و  باریک  کاملا  ترکیب  این  ذوب  نقطه  به  مربوط 
واکنشگر بود. براى شناسایى بلورهاى بدست آمده از پرتو سنجى 
 ،13CNMR و 1H استفاده شد. با توجه به نتایج پرتو هاى NMR

بوده است (شماى2). B15C5 ،بلورهاى تشکیل شده
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-1,3,5-triamino-2,4,6) ملامین  با  pydc.H
2

واکنش 
triazine) در شرایط رفلاکس منجر به تشکیل محصول بلورى 

شد (شکل 3). نقطه ذوب ترکیب به دست  (melH)(pydcH)

درجه سانتى گراد) با واکنشگر متفاوت بود. پس  آمده (319-320
آنالیز  براى  NMR از پرتو هاى  اثبات تشکیل ترکیب جدید،  از 

بیشتر استفاده شد.
پیک در  فقط 2 (melH)(pydcH) مربوط به ١HNMR پرتو
که شاخصه حضور  دهد  مى  نشان  را  ppm 0/7 و   0/8 ناحیه 
پرتو  است.  تجمعى  ترکیب  در  melamine و  pydc.H

2

 ،5/139  ،5/127 ناحیه  در  پیک  4 شامل  ترکیب  13CNMR

در  پیک  یک  و  pydc.H به  مربوط  ppm 5/167 و   3/150
مربوط به ملامین است. ppm 0/164  ناحیه

منجر به تشکیل بلور بى  18C6 با (melH)(pydcH) واکنش
melH)) رنگ با نقطه ذوب مشابه با ترکیب انتقال پروتون اولیه

شد. براى اطمینان از یکسان بودن بلورهاى تشکیل  ((pydcH

استفاده شد. با توجه  NMR شده با ترکیب انتقال پروتون اولیه، از
آمده  دست  به  بلورهاى   ، 13CNMR و  1H پرتو  هاى  داده  به 
  (melH)(pydcH) اولیه  ماده  پروتون  انتقال  ترکیب  به  شبیه 
بود. بنابراین، در شرایط اشاره شده در بخش تجربى، ترکیب انتقال 
با  کنش  برهم  بدون  سپس  و  شود  مى  حل  ابتدا  اولیه  پروتون 

به صورت بلورین رسوب مى کند (شکل 3). 18C6

واکنش  است.  شده  داده  نشان  4 شکل  در  واکنش  انجام  شیوه 
منجر  با نسبت مولى 1:1:1 18C6 و Melamine با pydc.H

2

به تشکیل ترکیب بلورى بى رنگ شد. این ترکیب با پرتو سنجى 
شناسایى شد. ترکیب حاصل داراى نقطه ذوب  13CNMR و 1H

تیز و متفاوت با مواد اولیه است. 
بررسى  NMR پرتو سنجى  با  تجمعى  ترکیب  شیمیایى  ساختار 
حضور  وضوح  به  ترکیب،  13CNMR و  1H پرتو  مقایسه  شد. 
در ترکیب تجمعى نهایى را تایید  18C6 و .Mel و pydc.H

2

دسته پیک شاخص در ناحیه  شامل 3 ١HNMR مى کند. پرتو
 (pydc)2- و .Mel ،18C6 مربوط به ppm 0/8  و 8/6 ،3/5

است (شکل 4).
در  انتظار  طبق  پیک  6 ترکیب،  13CNMR پرتو  در  همچنین 
دیده مى شود.  ppm 168  و نواحى 70، 126، 139، 150، 165
قبلا گزارش شده  که  –pydc2 به  به پیک هاى مربوط  با توجه 
 .Mel و 18C6 به ترتیب به  165 ppm و اند، پیک ناحیه 70

تعلق دارد.

1:1:1 مولى  نسبت  با  B15C5 و   .Mel با  pydc.H
2
واکنش 

منجر به تشکیل ترکیب بلورى بى رنگ با نقطه ذوب متفاوت با 
مواد اولیه شد. براى شناسایى ساختار شیمیایى این ترکیب از پرتو 
در  (melH)(pydc) تنها حضور IR استفاده شد. پرتو IR سنجى
محصول نهایى را نشان داد. یعنى در شرایط استفاده شده، انتقال 
پروتون بین اسید و باز صورت گرفته و ترکیب انتقال پروتون بدون 

برهم کنش با کراون اتر رسوب کرده است (شکل 5).

نتیجه گیرى 
شامل  جزئى  سه  تجمعى  ترکیبات  تهیه  در  کلى  روش  دو 
یکى  اول،  جزء  عنوان  به  اسید،  کربوکسیلیک  6،2-پیریدین دى 
از بازهاى دى آمینو پیریدین، گوانیدین و ملامین، به عنوان جزء 
30C10 یا  و  18C6 ، B15C5 اترهاى  کراون  از  و یکى  دوم 
قابل استفاده هستند. در روش اول، مى توان ابتدا ترکیب انتقال 
پروتون بین اسید و باز را تهیه کرد و سپس با کراون اتر واکنش 
داد. در روش دوم مى توان به صورت تک ظرف، هر سه جزء را 
با هم در حلال مناسبى حل کرد تا بهترین شیوه تجمع بین سه 
بسته  کند.  رسوب  جدید،  تجمعى  ترکیب  و  کند  پیدا  تحقق  جزء 
براى  فقط  این روش ها  از  هر کدام  گرفته شده،  بکار  به حلال 
برخى از این موارد پاسخ مثبت مى دهد و منجر به تشکیل ترکیب 
تجمعى جدید مى شود. در گزارش حاضر، ترکیب هاى تجمعى سه 
18C6-pydc.H

2
و دو جزئى  18C6-pyda.H

2
-pydc جزئى

با روش  18C6-mel-pydc.H
2
با روش اول و ترکیب تجمعى 

دوم به دست آمدند.
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15C5  18وC6  و واکنش هاى آن با (GH)
2
(pydc) تهیه ترکیب انتقال پروتون شکل 2

18C6  و واکنش آن با (melH)(pydcH) تهیه ترکیب انتقال پروتون شکل 3

(JARC) نشریه پژوهش هاى کاربردى در شیمى سال پنجم، شماره 2، تابستان 90
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با نسبت مولى 1:1:1 18C6و .pydc.H
2
، Mel ترکیب تجمعى سه جزئى با استفاده از واکنش تک ظرف شکل 4

N

N
N

N

NH2H2N

NH2

N COOHHOOC

H2O

N COOHOOC

+
+ B15C5

N

N
N

N

NH2H3 N

NH2

با نسبت مولى1:1:1 B15C5و .pydc.H
2
، Mel ترکیب تجمعى سه جزئى با استفاده از واکنش تک ظرف شکل 5
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Abstract: The inclusion phenomena between three proton transfer compounds (pydaH
2
)(pydc),

(GH)2(pydc) and (melH)(pydcH) where pydc.H
2
 = pyridine-2,6-dicarboxylic acid (dipicolinic acid),

pyda = pyridine-2,6-diamine, G = guanidine, and mel = 2,4,6-triamino-1,3,5-triazine, and crown

ethers were investigated. Among the considerable number of complexation reactions performed with

18-crown-6 (18C6), 30-crown-10, (30C10), and benzo-15-crown-5, (B15C5), a few cases resulted in

the formation of new inclusion compounds. These novel compounds were characterized by IR and 1H

and 13C NMR spectroscopy. In order to evaluate the possibility of one-pot synthesis of these inclusion

compounds, a series of simultaneous proton transfer and complexation process were experienced

for the three component system containing pydc.H
2
, mel. and 18C6 (or B15C5 ). It was found that

the inclusion compound (pydc.H
2
)( mel.)(18C6) is formed while (pydc.H

2
)(mel.) precipitate when

B15C5 is used.

Keywords: Inclusion compound; Proton transfer compound; Crown ether; Pyridine-2,6-dicarboxylic

acid; Pyridine-2,6-diamine; Guanidine.
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