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 چکیده

-کرون-05-آزا لیفن-N)معروف به   تترااکُساسیکلوپنتادکان-01و7،4،0-آزا-03-فنیل-Nسازی لیگاند تجزیه و تحلیل فرایندهای کمپلکس     

5 ،NPA15C5های فلزی( با کاتیون+Na  ،2+Mg 2+وCa توسط نظریه تابعی چگالی ،(DFT)  و در سطح نظریB3LYP 31  ایبا مجموعه پایهG-6

(d)  ،6-31G (d,p)    311-6وG (d,p)   .ی پارامترهای ترمودینامیک های فلزی و محاسباتسازی ساختار هندسی کمپلکسبهینه انجام پذیرفته است

( در فاز گازی صورت گرفته است. سپس HFهای چنین با روشای )همهای پایهبا همان سری B3LYPدر سطح  GΔ و H Δ  ،SΔها از قبیلآن

نجام پذیرفته است. این اهای آب و متانول نیز به منظور بررسی تأثیر حلال بر قابلیت کمپلکس شدن این لیگاند، محاسبات ترمودینامیکی در حلال

رند. ثابت پایداری تهای فلزی در فاز گازی )بدون وجود حلال( از نظر آنتالپی و پایداری بسیار مطلوباند که تشکیل کمپلکسمحاسبات نشان داده

ادیر تجربی حاصل از مطالعات ، محاسبه شده و با مق GΔ های مذکور در فاز گازی و در فاز حلال )آب و متانول( با استفاده از مقادیرکمپلکس

یر است گهای ایجاد شده در حلال متانول بسیار چشمپوشی و کمپلکسنتایج به دست آمده بیانگر این است که پدیده حلال  اند.قبلی مقایسه شده

ا نتایج در فاز گازی بو نادیده گرفتن چنین اثرات مهمی باعث ایجاد اختلاف قابل توجهی بین نتایج حاصل از محاسبات نظری به خصوص 

 گردد.مطالعات آزمایشگاهی در فاز حلال می

 فلزی، ساختار هندسی، پارامترهای ترمودینامیکی، اثر حلال، ثابت پایداری. آزاکرون اتر، کمپلکس واژه های کلیدی:

 مقدمه. 1

ها اتیونهای اکسیژن( بوده و اتصال به کهای تنها در اتمها، اترهای حلقوی هستند که دارای یک حفره غنی از الکترون )جفت الکترونآزاکرون     

یت خوبی های اکسیژن در موقعدهند. اتمهای خاص )فلزی( کمپلکس میقوی با کاتیونافتد و از طریق اتصالات بسیار در این قسمت اتفاق می

mailto:nekoei@sutech.ac.ir
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خش خارجی گردند در حالی که بها قرار دارند که باعث آب دوست بودن حفره کرونی و قطبیت حفره درونی میبرای کوئوردینه شدن با کاتیون

رون های غیرقطبی هستند،کهای محلول در حلالشده اغلب به صورت نمکهای کمپلکس حفره آب گریز و ناقطبی است. از آن جا که کاتیون

ی ی و قلیایی خاکای با کاتیون فلزات قلیای[. کرون اترها پیوندهای بسیار قوی و انتخاب شده0اترها در تجزیه انتقال فاز بسیار سودمند هستند]

های پایدار بین کرون اترها و تشکیل کمپلکس . عوامل متعددی درلف، متفاوت استهای مخت[. تمایل کرون اترها برای کاتیون2]دهندمی

های اسیونی، نوع  اتمپذیری کانفورمهای فلزی مؤثر است؛ از جمله ابعاد حفره ماکروسیکل، شکل و توپولوژی لیگاند، اثر جانشینی، انعطافکاتیون

شعاع حفره لیگاند باشد، کمپلکس به وجود آمده معمولاً بسیار پایدار کلی، هنگامی که شعاع یون فلزی منطبق بر بطور[. 3دهنده و نوع حلال ]

یجه یک تواند در مرکز حفره لیگاند قرار گرفته و در نتاست. یکی از دلایل تطبیق اندازه حفره لیگاند و اندازه کاتیون این است که کاتیون می

 [.4شود]وم تطبیق اندازه اعمال نمیفاصله مطلوب بین حفره و یون فلزی به وجود آید، هر چند همیشه مفه

 

  

 . روش های محاسباتی 2

-01و7،4،0-آزا-03-فنیل-N های فلزی مولکولسکاین کار تحقیقاتی سعی شده که یک تجزیه و تحلیل کامل از ساختار کمپلدر       

چنین با توجه خاص به اهمیت فرایند هم .صورت گیردنشان داده شده است،  0که ساختار آن در شکل ( NPA15C5)تترااکُساسیکلوپنتادکان 

بدین منظور ابتدا  .گرفته است نیز مورد مطالعه قرارهای آن با بعضی فلزات کمپلکس سازی در این مولکول، پارامترهای ترمودینامیکیکمپلکس

، تأثیر عواملی چون اندازه حفره (Ca+2و Na  ،2+Mg+های فلزی )از قبیلهای آن با کاتیونو همچنین کمپلکس بینی ساختار اولیه لیگاندبا پیش

. محاسبات تگرفته اسسازی در فاز گازی، مورد بررسی قرار واکنش کمپلکسدر کاتیون  -دن پیوند لیگاند ان و قطر کاتیون در ارتقا دوکر

-Na - ،(NPA15C5) Mg (NPA15C5) های فلزی آن از قبیل:( و کمپلکسNPA15C5سازی ساختار هندسی برای لیگاند آزاد )و بهینه انرژی

ای هتری از پایداریدست آوردن اطلاعات دقیقبه منظور ب .های مختلف انجام گرفتو سری پایه  B3LYPو HF در سطوح - Ca(NPA15C5)و  

ارامترهای پ ها انجام شده است. سپس با محاسبهنیز روی آن های ارتعاشی ها، محاسبات فرکانسنسبی و پارامترهای ساختاری این کمپلکس

ای و با سری پایه B3LYPثابت پایداری تشکیل هر کمپلکس در سطح نظری ، ترمودینامیکی مربوط به هر کمپلکس با کاتیون فلزی مربوطه

03W [5 ]  افزار گوسینی انجام شده در این کار توسط نرم. تمام محاسبات کوانتومندشد هم مقایسهورد بررسی بیشتر قرار گرفته و بایکسان، م

انجام شدند که دارای سطوح مختلف نظری  دانسیتهیا نظریه تابعی  DFTو سپس روش  HFهایکلیه محاسبات با به کارگیری روش.شد انجام

)به اختصار  مورد مطالعه ترا 5ـ  کرون ـ05فنیل آزا ـ -Nاستفاده شد. ساختار مولکولی  B3LYPاست و در انجام این پروژه از سطح نظری 

(NPA15C5 31-6، با استفاده از توابع پایهG (d)  ،6-31G (d,p)  311-6وG (d,p)  ها به دست آمد. ساخت فایل ورودی وبهینه شده و انرژی آن 

ویوانجام شده است.از دیدگاه نظری برای گوس افزارتوسط نرم (NPA15C5) خروجی محاسبات برای مولکول نیز بررسی فایل خروجی و بازبینی

و با  B3LYP, HFح نظری وگرفت که محاسبات پایداری نسبی این مولکول در سطبندی در نظرتتوان فقط یک صورمی NPA15C5مولکول 

و  داده ها آنالیزبرای  از مجموعه مایکروسافت آفیس (Excel) اکسل جام شد. پس از پایان محاسبات، از نرم افزاران    311G(d,p)-6سری پایه

 ه شده است.بازنگری نتایج استفاد
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 . بحث و بررسی نتایج3

 ها . تحلیل ساختارهای هندسی کمپلکس3-1

 ،/ 311G (d)  HF / ،6-31G (d)    B3LYP-6نشــان داده شــده، در ســطوح مختلف  0که در شــکل  NPA15C5ســاختارهندســی مولکول      

B3LYP / 6-31G (d,p)    و B3LYP / 6-311G (d)    بهینه سازی شده است. همان طور که در این ساختار دیده می شود، اتم نیتروژن و دو تا

 اند. های اکسیژن بالای صفحه اصلی مولکول و دو اتم اکسیژن دیگر در پایین صفحه اصلی مولکول قرار گرفتهاز اتم

 
 B3LYP / 6-311G (d,p)  یبهینه شده در سطح نظ  (NPA15C5).  لیگاند آزاد 1شکل 

 های هیدروژن نشان داده نشده اند()اتم

 

بیرون به سمت   )-2CH2CH- )های اتیلن در این ساختارها گروه نشان داده شده است. 2 های فلزی لیگاند مذکور در شکلساختارهای کمپلکس

ها سکمپلک های مربوط بهطور که در شکلها به سمت داخل حفره متمایل هستند. همان علت برهمکنش با کاتیون های اکسیژن بهحفره و اتم

ا در بالا هاند، بر خلاف حالت لیگاند آزاد که این اتماتم اکسیژن و اتم نیتروژن تقریباً در صفحه اصلی مولکول قرار گرفته 4شود هر مشاهده می

، یون فلزی بالای میانگین  Ca+2و Na+فلزی با های نشان داد که در ساختار کمپلکس 2بررسی شکل  و پایین صفحه مولکول قرار گرفته بودند.

 شهای دهنده اکسیژن قرار گرفته است و ارتفاع مرکز فلز با صفحه اصلی کرون، با افزایش شعاع کاتیون افزایش یافته و لیگاند نیز با افزایسطح اتم

 تر شده است.اندازه فلز، مسطح

                                                

 

 .p311G (d-B3LYP / 6,()راست(، در سطح نظری  Ca+2)وسط( و   Mg+2)چپ(، Na+ساختار کمپلکس های تشکیل شده با کاتیون های  .2شکل
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باشد. از آن می Mg-O+2تر بودن پیوندتری داشـته است که دلیل قوی های دهنده اکسـیژن درون حلقه، طول پیوندهای کوتاه با اتم  Mg+2کاتیون

 با توجه به طول پیوندهای  Mg-(NPA15C5)رود که کمپلکس جا که طول پیوند با انرژی پیوند و سطح پایداری رابطه عکس دارد، انتظار می

2+Mg-O ها برخوردار باشد. از پایداری بالاتری نسبت به دیگر کمپلکس 

 (BE)  بررسی انرژی های اتصال  .3-2

به نوع اتم دهنده، سایز حلقه و الکترون دهندگی گروه عاملی در لیگاند داده شـده است   0که در جدول  (BE)انرژی پیوند کمپلکس شـدن       

ــتگی دارد. ــدن BEترتیب افزایش  آزاکرون بس ــان میهای فلزی مورد مطابا کاتیون  (NPA15C5)در طی کمپلکس ش ــکیل لعه نش دهد که تش

نســبت به کمپلکس های دیگر، مطلوب تر بوده اســت. انرژی اتصــال در کمپلکس شــدن، نســبت به افزایش قطر  ،-Mg  (NPA15C5)کمپلکس

ــعاع کاتیونی با کوچک Mg+2یابد. در نتیجه ها، انرژی پیوند کاهش میهـا در جهت عکس عمل کرده و با افزایش قطر کاتیون کـاتیون  ترین شـ

رود وجود دارد، انتظار می BEی عکسی که بین قطر کاتیون و  ردار شده است. با توجه به رابطهبالاتری برخو BEنسبت به دو یون دیگر از سطح 

کمترین  Na-(NPA15C5)متعلق به کمپلکس  BEکمترین مقدار را داشته باشد، در حالی که مقدار  Ca-(NPA15C5)کمپلکس  BEکه مقدار 

کند، گروه گیرنده تغییر میدهنده و الکترونهای الکترونمقدار را دارد. از آن جا که انرژی اتصال کاتیون آزاکرون به دلیل اثر القایی استخلاف

ال به صفنیلی متصـل به حلقه آزاکرون با خاصـیت الکترون کشندگی باعث کاهش چگالی الکترون در حلقه کرونی و در نتیجه کاهش انرژی ات  

بیشتر است. از  Na+و نیز تطابق سایز حفره با اندازهدارد  Ca+2که بار جزیی کمتری نسبت به Na+فلز شـده است. پس تمایل آزا کرون به اتصال با 

 این رو با آزاد سازی انرژی کمتر، کمپلکس سدیم را تشکیل داده است. 

 

 B3Lyp، محاسبه شده در سطح لری برمولها بر حسب کیلوکا. انرژی اتصال برای تشکیل کمپلکس1جدول 

( NPA15C5)-2+Ca  ( NPA15C5)-2+Mg  ( NPA15C5)-+Na 

6-311G (d,p) 6-31G (d) 

 

6-311G (d,p) 6-31G (d) 

 

6-311G (d,p) 6-31G (d) 

-186.4624 -176.2805  -262.72610 -268.5419  -59.4652 -63.8045 

 

 بررسی پارامترهای ترمودینامیکی .3-3

ــاختار کمپلکس      ــطح نظری   با کاتیون  NPA15C5های س ــیم در س ــدیم، منیزیم و کلس  ، 1G (d)3-6هایو با مجموعه پایه B3LYPهای س

),p(dG311_6 و),p311G (d_6  و در نظر گرفتن تصحیح گرمایی برای انرژی الکترونی  و با اجرای دستور محاسبه فرکانس بهینه شـدند)ele(E   ،

این پارامترهای  آورده شده اند. 2های فلزی محاسـبه شـده و نتایج در جدول   هر یک از کمپلکس (S)و آنتروپی  (G)و انرژی آزاد  (H)آنتالپی 

ز گازی دهند که در فادهند. محاســبات نشــان میهای آزا کرون اتر دراختیار قرار میترمودینامیکی اطلاعاتی در مورد پایداری نســبی کمپلکس

کمپلکس  هســتند که نشــان دهنده Na+و Ca+2تر از منفی Mg+2آمده برای پارامترهای ترمودینامیکی مربوط به تشــکیل کمپلکسمقادیر بدســت 

 باشد.ها مینسبت به دیگر کمپلکس Mg+2پایدارتر
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 .برحسب کیلو کالری بر مول B3Lypنظری ح ها در فاز گازی در سطکیل کمپلکس. پارامترهای ترمودینامیکی برای تش2جدول

 

 بررسی ثابتهای پایداری. 3-4

پس از انجام محاسبات  [،1] (PrA15C5) 5-کرون-05-آزا-لیپروپو همچنین لیگاند  NPA15C5های فلزی لیگاند ثابت پایداری کمپلکس     

KRTG، به کمک رابطهB3LYPفرکانسـی و پارامترهای ترمودینامیکی در سطح نظری   ln   گزارش شده 3محاسبه شده و در جدول

 زمایشگاهیدر فاز گازی در این تحقیق، نسبت به مقادیر ارائه شده متناظر آ (NPA15C5)های کمپلکس logK نظری تر بودن مقادیراند. بزرگ

محاسباتی در مورد  logKتر بودن پوشی، صرف نظر شده است. بزرگ[، دور از انتظار نیست، زیرا در فاز گازی از اثرات حلال7در فاز محلول ]

ــان داده و بیان می  Mg+2کمپلکس ــتر لیگاند به جذب این کاتیون را نش  هااز دیگر کمپلکس 2+Mg_(NPA15C5)کند که کمپلکس ، تمایل بیش

با داشتن مقادیر  PrA15C5کمپلکس های دو لیگاند ذکر شده نشان می دهد که محاسبه شده برای  logkهمچنین مقایسه مقادیر  پایدارتر اسـت. 

    .بالاتر ثابت پایداری بخاطر داشتن گروه استخلافی پروپیل، لیگاند مناسب تری برای جذب کاتیون های فلزات قلیایی و قلیایی خاکی می باشد

 

 B3LYPهای فلزی در سطح نظریبا کاتیون (PrA15C5)و  (NPA15C5)های هر دو لیگاند برای کمپلکس logK. مقادیر 3جدول 

2Ca 
2Mg 

Na  

Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp.  

122.44 a03.084.4  185.38 a3.05.2  37.14 a1.04.2  (NPA15C5) 

153.89 b2.86
 

__ __ 62.35 3.22 (PrA15C5) 
 اند(.در فاز گازی گزارش شده .calcدر فاز محلول و مقادیر  .Exp)مقادیر   

OH3CN  b: in CH3a: in CH 

 

به  NPA15C5های فلزی لیگاند در فاز گازی محاسـبه شـده و نتایج آزمایشـگاهی ارائه شده در فاز محلول برای کمپلکس    logKمقایسـه مقادیر  

 صورت زیر است:

  در فاز گازی                                                                             NaCaMg 22 

     در فاز محلول                                                                     
  NaMgCa 22

 

( NPA15C5)-2+Ca ( NPA15C5)-2+Mg ( NPA15C5)-+Na  

),p311G (d_6 31G (d)_6 ),p311G (d_6 31G (d)_6 ),p311G (d_6 31G (d)_6  

-187.2750 -177.1451 -263.9642 -269.72419 -60.1361 -64.4728 HΔ 

-0.0327 -0.0339 -0.0371 -0.0358 -0.0318 -0.0314 SΔ 

-177.5217 -167.03411 -252.8892 -259.0577 -50.6688 -55.1141 GΔ 
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ــاهـده می  ــکیـل کمپلکس       مشـ ــت. امـا یک جابجایی در رابطه با    Na+_(NPA15C5)گردد کـه ثـابـت پـایـداری تشـ در هر دو فـاز کمترین اسـ

ا می توان به بیشتر شده است. دلیل آن ر 2+Ca_(NPA15C5)ای که در فاز محلول ثابت تشکیل وجود دارد به گونه  Ca+2و  Mg+2هایکمپلکس

 دو صورت توجیه کرد:

شود که عبارت است از انتخاب بهترین سایز کاتیون تفسیر می [best-fit]های فلزی اغلب براساس مفهوم پذیری کرون اترها از کاتیونانتخاب .0

ه با قطر حفره کرون مطابقت دارد. این در حالی اسـت که  این بحث در فاز گازی تقریباً نامناسـب یا غیرکاربردی است، زیرا در این فاز   فلزی ک

 [. 8کاتیون در کرون اترها تحت تأثیر حلال نیست ]-کوئوردیناسیون اکسیژن

ثابت   Mg+2رتیابد، در نتیجه کاتیون کوچکها افزایش میکاتیون آزاکرون در فاز گازی با کاهش ســایز-به طور کلی انرژی اتصــال کاتیون .2

تر، کاهش وچکهای کآزاکرون برای کاتیون-پوشی انرژی اتصال کاتیونتشکیل بیشتری نیز خواهد داشت. اما در محلول، به دلیل اثرات حلال

 وردار شده است.تری دارد از ثابت تشکیل بالاتری برخکه قطر بزرگ  Ca+2خواهد داشت و کاتیون

  گیرینتیجه .4

تر ای ضعیفههای الکترون کشنده منجر به تولید کمپلکسهای فلزات قلیایی و قلیایی خاکی با جایگزینی گروههای پیوند کاتیونثابت      

 تر بود. در کمپلکسکهای کوچبا کاتیون تر بیشتر از کمپلکسهای با کاتیون فلزی بزرگگردد. به علاوه اثرات الکترونی در مورد کمپلکسمی

های اکسیژن تر، همزمان با تمام اتم، یون فلز کوچک Na+یگاند برهمکنش دارد، ولی کمپلکسی اکسیژن لهای دهندهبا کلسیم، فلز با تمام اتم

واند کوئوردیناسیون تاکسیژن ضعیف شود، فلز میهای های گیرنده الکترون، پیوند با برخی اتمکند. اگر به وسیله جانشینلیگاند برهمکنش نمی

ز جمله ارتباط تری برقرار نماید. عوامل متعددی، ا)هماهنگی( را به یک اتم اکسیژن دیگر که تحت تأثیر قرار نگرفته است انتقال داده و پیوند قوی

لزی بیشتر ر مؤثرند. هر چه تطابق اندازه حفره لیگاند و یون فهای فلزی پایداها و حفره کرون اترها، در تشکیل کمپلکسی کاتیوننسبی بین اندازه

د که باعث پایدارتر آیگیرد، در نتیجه یک فاصله مطلوب بین حفره و یون فلزی به وجود میباشد یون فلزی بهتر در مرکز حفره لیگاند قرار می

[. محاسبات 9مشاهده شده است ] K+ با 18C)6(و در  Na+با  1)55C(، در Li+با یون 12C)4(شود )به عنوان مثال این تطابق در شدن کمپلکس می

 H Δنفیدهد. مقادیر بزرگ و مهای فلزی در اختیار ما قرار میپارامترهای ترمودینامیکی، اطلاعاتی در رابطه با پایداری و امکان ایجاد کمپلکس

های کمپلکس (logK)مقادیر ثابت پایداری  هاست.به دست آمده از فاز گازی حاکی از مطلوب بودن فرایندهای تشکیل این کمپلکس GΔ و

وشی، تواند دلایلی از جمله: نادیده گرفتن پدیده حلال پتر از مقادیر محاسبه شده به صورت تجربی است که میفلزی در فاز گازی بسیار بزرگ

با در  د.سازی داشته باشهای درون مولکولی و تغییرات حلال و حل شونده در طی کمپلکسی موجود در نمک فلزی، برهمکنشتأثیرات آنیون

سازی انتخابی لیگاندهای فلزی برداشته شده و با در نظر گرفتن خواص اتصال لیگاندها و توانایی نظر گرفتن این عوامل، یک گام مهم در بهینه

لات ها، مشکهای تحلیلی بر آنشود که با توسعه روشهای مهمی برای طراحی ایجاد میها، استراتژیفلزی خاص توسط آنمورد هدف قرار دادن 

 یابد. ها بهبود میکاربردی آن
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