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محاسبه ثابت پایداری، پارامترهای ترمودینامیکی و استوکیومتری تشکیل کمپلکس 

)متیل آمینو( آنتراکوئینون با -1آنتراکوئینون و  دی هیدروکسی -8و  1  بین لیگاندهای

 -)AN(دو جزئی استونیتریل مخلوط رد Ag+و  Cu ،2+Zn+2  کاتیون های

 (MeOH)لمتانو

 2و فرناز عزیزی 2ادعلیژنعزیزاله  ،,1ملیحه صمدی کاظمی

 آزاداسلامی، واحد یحنورد، بحنورد، ایران دانشکده شیمی، دانشگاه1
 دانشکده شیمی، دانشگاه پیام نور مشهد، مشهد، ایران2

 

34/14/19تاريخ پذيرش:            11/14/19تاريخ تصحيح:              91/91/13تاريخ دريافت:   

 چکيده

 -1( و DHAQهیدروکسی آنتراکوئینون )دی -8و1با لیگاندهای  Ag+و  Cu ،2+Zn+2های کمپلکس بین کاتیوندر این تحقیق واکنش تشکیل 

سنجی کارگیری روش هدایت( در دماهای مختلف با بهMeOHمتانول ) -(AN)دو جزئی استونیتریل مخلوط( MAAQآمینو( آنتراکوئینون ))متیل

باشد بجز در واکنش تشکیل می [ML] 1:1ها جی نشان دادند که در همه موارد، استوکیومتری کمپلکسسنهای هدایتمورد مطالعه قرار گرفت. داده

از  57( با درصد مولی MeOHمتانول ) -)AN(دو جزئی استونیتریل مخلوطدر متانول خالص و  DHAQو لیگاند  Cu+2کمپلکس بین کاتیون 

سنجی های هدایتو برازش غیرخطی داده Genplotها با استفاده از نرم افزار ری کمپلکسهای پایدادست آمد. ثابتبه L2[M[ 2:1استونیتریل که 

، Cu+2هاینسبت به کاتیون MAAQو  DHAQگری لیگاندهای های حاصل از آزمایش نشان دادند که ترتیب انتخابمحاسبه گردید. همچنین داده

2+Zn  و+Ag دو جزئی  مخلوط علاوه بر لیگاند، با کسر مولی یک جزء از حلالAN/MeOH کند. مقدار پارامتر ترمودینامیکی تغییر میc
ºΔH  برای

به  مذکورافزار ها با دما بر اساس رسم معادله وانتهوف و برازش خطی با استفاده از نرمهای پایداری کمپلکساز وابستگی دمایی ثابتها تشکیل کمپلکس

های دو جزئی مورد مطالعه، درسیستم فوقبا لیگاندهای  Ag+و  Cu ،2+Zn+2هایپلکس بین کاتیوندست آمد. نتایج نشان دادند که واکنش تشکیل کم

Cباشند. همچنین رسم تغییراتهای ایجاد شده از لحاظ آنتالپی ناپایدار امّا از لحاظ آنتروپی پایدار میگرماگیرهستند و در همه موارد کمپلکس
ºTΔS 

c برحسب
ºHΔ باشد و مقادیر مثبت آنتروپی، ناپایداری آنتالپی گر ارتباط خطی مناسب بین آنتروپی و آنتالپی واکنش میواکنش تشکیل کمپلکس بیان

 .کندواکنش را جبران می

-دی -8و1و لیگاندهای   Ag+و  Cu ،2+Zn+2های ترمودینامیکی، کاتیون ، پارامترهایدو جزئی، ثابت تشکیل کمپلکس مخلوطسنجی، هدایت :واژگان کلیدی

 (MAAQآمینو( آنتراکوئینون ))متیل -1( و DHAQدروکسی آنتراکوئینون )هی
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 مقدمه -1

دوقطبی می باشد و هر عاملی که باعث تقویت این اندرکنش شود، منجر به  –کاتیون از نوع یون  –واکنش بین لیگاند 

[، قدرت 1-3] ندازه کاتیون به لیگاندکاتیون علاوه بر نسبت ا –ایجاد کمپلکس پایدارتری می گردد. پایداری کمپلکس لیگاند 

 واکنش های بر حلال اثر بررسی[ به ماهیت حلال نیز بستگی دارد. 6و 5][، نوع اتم دهنده لیگاند 3بازی لیگاند و بار کاتیون ]

  و    ،ترمودینامیکی  پارامترهای پایداری و ثابت های مطالعه طریق از کاتیون، و لیگاند بین کمپلکس تشکیل

 و فیزیکی خواص از بعضی از ناشی عمده طور به کمپلکس، واکنش های تشکیل در حلال تأثیر که طوری به می شود انجام

 با حلال ها نمودن مخلوط .[8-11] می باشد آن ویسکوزیته و دی الکتریک ثابت الکترون دهندگی، مانند: توانایی شیمیایی

سیستم های  مطالعه می گردد. حلال ها فیزیکی خواص تغییر موجب حلال ها، از جزئی دو تشکیل سیستم های و یکدیگر

 متفاوت مولی می توان درصدهای طرف یک از زیرا دارد زیادی مزیّت های جزئی( تک سیستم(خالص حلال به نسبت دوجزئی

 در ترمودینامیکی پارامترهای و پایداری در ثابت های آمده وجود به تغییرات مطالعه با دیگر طرف از و برد کار به را حلال ها از

 .داد افزایش خاص کاتیون یک برای را لیگاند انتخابگری حلال های خالص، با نتایج مقایسه و متفاوت مولی درصدهای

هدایت  [ و15[، پلاروگرافی]13[، طیف بینی رزونانس هسته]13و12[[، رنگ سنجی11[روش های مختلف، پتانسیومتری

برای اندازه گیری ثابت پایداری کمپلکس ها  در مخلوط حلال ها گزارش شده است، که روش هدایت سنجی  [ 16-18سنحی]

به دلیل سادگی، ارزان بودن و حساسیت در زمینه ثابت پایداری و تعیین نسبت استوکیومتری تشکیل کمپلکس بین لیگاند و 

 کاتیون حائز اهمیت می باشد.

هیدروکسی  دی – 8و  1 لیگاندهای تشکیل کمپلکس بین  واکنش های سنجی، هدایت روش از استفاده با یقتحق این در

 جزئی دو مخلوطدر Ag+ و   Cu  ،2+Zn+2)متیل آمینو( آنتراکوئینون با  کاتیون های  – 1و  آنتراکوئینون

 ثابت تعیین با و است گرفته قرار بررسی ردمو  ترمودینامیکی نظر از متفاوت دماهای در (MeOH)متانول –(AN)استونیتریل

 .می گردد محاسبه کمپلکس تشکیل واکنش و   ، مقادیر  دما، به آن ها وابستگی و کمپلکس ها پایداری

 بخش تجربی -2

  مواد شيميايي و دستگاه ها -3-9

)Germany ,از شرکت مرک  3(Zn(NO(2. 4H2(O ویو نیترات ر NO)Cu)O)2. 3H2)3 نمک های نیترات مس

 Darmstadt) 3 (نیترات نقره و(AgNO  از شرکت شیمی تجهیز قطران  )تهیه شدند 79با درصد خلوص % )تهران، ایران. 
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)Germany ,از شرکت مرک  1هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1لیگاندهای مورد استفاده در این تحقیق، 

Darmstadt)  از شرکت سیگما آلدریچ با درجه خلوص تجزیه ای خریداری شدند. ساختار  2)متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1و

 .نشان داده شده است  1لیگاندهای مذکور در شکل 

  با درجه خلوص بالا (Darmstadt, Germany) های متانول و استونیتریل هر دو از شرکت مرک همچنین حلال

(Grade GC)  زی مورد استفاده قرار گرفتندو بدون خالص سا. 

 

 

 )متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1)ب،  هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1 الف( مطالعه مورد لیگاندهای شیمیایی ساختار. 1 شکل

از یک سیستم ترموستات کننده مجهز به سیرکولاتور آب )شرکت فن آوران سهند آذر، ایران( جهت جلوگیری از تبادل 

برای یکنواخت کردن محلول واکنش استفاده شد. همچنین توسط  (Heidolph, Germany)همزن مغناطیسییک و  گرمائی

طیف ها توسط یک  اندازه گیری شد. هدایت محلول ها ،ساخت کشور هلند cc-311 مدل Elmetronدستگاه هدایت سنج 

 .گرفته شد 8311مدل  Shimadzoدستگاه طیف سنج مادون قرمز تبدیل فوریه 

 روش  -3-3

)متیل آمینو(  – 1 و هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1 لیگاندهای بین کمپلکس تشکیل واکنش تحقیق این در

 دماهای در  )MeOH (متانول )AN (–استونیتریل جزئی دو مخلوطدر با Ag+ و 2Cu  ،2+Zn+کاتیون های با  آنتراکوئینون

 هدایت روش از استفاده با متانول از درصد 111و  95، 51، 25  های نسبت در C 55˚و C  25 ،˚C 35 ،˚C 35˚مختلف

 .گرفت قرار مطالعه مورد سنجی

 

 
1 1,8-Dihydroxyanthraquinone (DHAQ)  

2  1- (Methylamino) anthraquinone (MAAQ) 
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 کننده سیستم ترموستات یک از که می باشد الزامی واکنش، محیط دمای به سنجی هدایت روش زیاد حساّسیت علت به

 دو ظروف از واکنش محیط دمای و تثبیت محیط با گرمایی تبادل از جلوگیری برای شود. آب استفاده سیرکولاتور به مجهز

 ضمن در واکنش محیط یکنواختی منظور به همچنین .استفاده گردید شده، داده قرار عایق پوشش یک داخل که جداره

 آب در نظر مورد نمک محلول تیتراسیون انجام برای .شد استفاده تیتراسیون داخل ظرف مغناطیس همزن یک از تیتراسیون

 لیتر میلی 25 محلول ها، سازی آماده از پس .شد  تهیه لیتر بر مول 2×11-3 غلظت با لیگاند و مول برلیتر 5×11-3غلظت  با

 تا لیگاند محلول افزایش .گردید تیتر لیگاند محلول وسیله به سپس و کرده منتقل تیتراسیون ظرف درون به را نمک از محلول

 محلول، شدن یکنواخت و لیگاند افزایش هر بار از بعد و شد داده ن( ادامهکاتیو به لیگاند مولی نسبت )3مولی نسبت های

 .گردید قرائتهدایت 

 نتایج و بجث  -3

 محاسبه تئوري ثابت هاي تشکيل کمپلکس  -4-9

را می توان به صورت ریز در 1:1 با نسبت استوکیومتری )L(و یک لیگاند M)+n(واکنش تشکیل کمپلکس بین یک کاتیون 

   نظر گرفت:

                                      )1( 

 ثابت تعادل ترمودینامیکی این واکنش به صورت زیر بیان می گردد:

                                         )2( 

بیانگر ضریب  fس می باشد و کمپلک وآزاد  کاتیونبه ترتیب غلظت های مولاری لیگاند،  ]n+ML[و  ]L[ ،]n+M[در اینجا

فعالیت گونه های وابسته است، از آنجائیکه در این بررسی آزمایش ها در غلظت های پایین انجام می گیرد، ضریب فعالیت 

می توان فرض کرد که ضریب  1:1هوکل برای الکترولیت -. بر طبق قانون حد دبای[19] لیگاند بدون بار برابر واحد است

س با هم برابر هستند، بنابراین می توان ثابت تشکیل کمپلکس را بر اساس غلظت مولاری به کاد و کمپلفعالیت کاتیون آز

 صورت زیر بیان نمود:

                                                                               )3(   

، غلظت کل لیگاند و کاتیون بر اساس روابط زیر محاسبه می ML موازنه جرم برای یک کمپلکسه های بر اساس معادل

 شود: 

                   )3( 

                  )5(    
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 بدست می آید: 2در معادله  5و  3با جایگزینی معادلات 

                                 )6(             

ثابت تشکیل کمپلکس بر حسب هدایت مولاری در هر نقطه از تیتراسیون می باشد.  Lبیانگر غلظت  6ریشه مثبت معادله 

 می توان به صورت زیر بیان کرد:نیز را 

                                                     )9(   

mΛ ایش لیگاند، هدایت مولاری محلول کاتیون قبل از افزobsΛ  هدایت مولاری محلول در هر نقطه از تیتراسیون وMLΛ 

به ترتیب غلظت تجزیه ای لیگاند و کاتیون می باشد. در این معادلات از تشکیل  MCو  LCهدایت مولاری کمپلکس می باشد. 

با بکارگیری  9و  6معادلات   1جفت یون صرفنظر شده است. ثابت پایداری کمپلکس ها در هر دما از طریق برازش غیر خطی

ثابت محاسبه گردید. نتایج  Genplot [22]داده های هدایت مولاری بر حسب نسبت مولی لیگاند به کاتیون توسط نرم افزار

کاتیون با  )متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1 و هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1 لیگاندهایپایداری تشکیل کمپلکس بین 

 آورده شده است.  2و  1در جدول های  Ag+ و 2Cu  ،2+nZ+های 

  

  Ag+و  2Cu  ،2+Zn+کاتیون های با هیدروکسی آنتراکوئینون  دی – 8و  1 بین لیگاند واکنش تشکیل کمپلکس   fLogK. مقادیر 1جدول 

  با درصد مولی متفاوت در دماهای مختلف. (AN/MeOH)دو جزئی مخلوطدر

 

 
1Non linear fitting 

±SDf Log Kآ  

C°55 C°35 C°35 C°25 

    2+Cu 

 MeOH ب ب ب ب

11/1±73/3 18/1±99/3 19/1±61/2 11/1±61/2 MeOH%95+ AN%25 

13/1±31/3 16/1±97/3 12/1±78/2 11/1±62/2 MeOH%51+ AN%51 

 MeOH%25+ AN%95 ب ب ب ب

6< 6< 6< 6< AN 

     Zn2+ 

11/1±17/3 13/1±63/3 11/1±83/2 11/1±97/2 MeOH 

13/1±76/3 18/1±11/3 12/1±71/2 11/1±71/2 MeOH%95+ AN%25 

13/1±78/3 15/1±91/2 11/1±39/2 11/1±57/2 MeOH%51+ AN%51 

16/1±89/3 11/1±81/3 11/1±99/2 11/1±82/2 MeOH%25+ AN%95 

17/1±79/3 13/1±13/3 13/1±79/2 13/1±15/3 AN 

     Ag+ 

11/1±33/3 13/1±75/3 13/1±13/3 11/1±99/2 MeOH 

11/1±12/3 13/1±73/3 12/1±61/2 11/1±62/2 MeOH%95+ AN%25 
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 انحراف استاندارد     آ

 قابل برازش  نمی باشد.       Genplotمقادیربا نرم افزار ب
 نمک نامحلول است ج

 

دو  مخلوطدر  Ag+و 2Cu  ،2+Zn+کاتیون های با  )متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1 بین لیگاند واکنش تشکیل کمپلکس fLogK. مقادیر 2جدول 

 مولی متفاوت در دماهای مختلف. با درصد (AN/MeOH )جزئی

SD±f Log Kآ  

C°55 C°55 C°55 C°25 

    2+Cu 

12/1±75/3 13/1±72/3 11/1±86/2 11/1±75/2 MeOH 

11/1±12/3 13/1±87/3 12/1±93/2 11/1±81/2 MeOH%95+ AN%25 

12/1±27/3 15/1±35/3 11/1±85/2 13/1±68/2 MeOH%51+ AN%51 

17/1±97/3 13/1±71/2 12/1±71/2 11/1±93/2 MeOH%25+ AN%95 

 AN ب ب ب ب

    Zn2+ 

17/1±79/3 18/1±73/3 13/1±78/2 11/1±85/2 MeOH 

13/1±82/3 13/1±58/3 11/1±83/2 11/1±83/2 MeOH%95+ AN%25 

13/1±13/3 15/1±73/3 11/1±81/2 11/1±85/2 MeOH%51+ AN%51 

15/1±53/3 12/1±12/3 11/1±16/3 11/1±85/2 MeOH%25+ AN%95 

15/1±38/3 13/1±13/3 13/1±59/2 13/1±82/2 AN 

     Ag+ 

17/1±79/2 13/1±17/3 18/1±12/3 11/1±92/2 MeOH 

13/1±82/3 16/1±86/3 12/1±15/3 11/1±82/2 MeOH%95+ AN%25 

19/1±11/3 16/1±65/3 11/1±83/2 11/1±87/2 MeOH%51+ AN%51 

18/1±77/5 13/1±61/3 11/1±98/2 11/1±83/2 MeOH%25+ AN%95 

 AN ج ج ج ج

 انحراف استاندارد     آ

 قابل برازش  نمی باشد.       Genplotمقادیربا نرم افزار ب
 نمک نامحلول است ج 

  مطالعات هدايت سنجي -4-3

)متیل آمینو(  – 1و  (DHAQ)هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1به منظور بررسی اثر لیگاندهای 

 –)AN(در مخلوط دو جزئی استونیتریل Ag+و   Cu  ،2+Zn+2کاتیون های  بر هدایت مولاری MAAQ)(آنتراکوئینون

مول بر لیتر( با افزایش لیگاند در دمای ثابت، اندازه گیری  5×11-3، هدایت محلول در غلظت ثابت کاتیون))MeOH(متانول

در متانول خالص  Ag+یون به کات DHAQمشاهده می شود، هدایت مولاری با افزایش لیگاند  1شد. همانطور که از نمودار 

آزاد  شده پوشی کاتیون حلال به نسبت شده ایجاد کمتر کمپلکس تحرّک به توان می را کاهش این علت که می یابد، کاهش

 +Ag داد. نسبت 

12/1±53/3 13/1±98/3 12/1±83/2 11/1±71/2 MeOH%51+ AN%51 

13/1±86/3 16/1±76/2 11/1±69/2 11/1±93/2 MeOH%25+ AN%95 

 AN ج ج ج ج
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با کاتیون  HAQDبین لیگاند  کمپلکس واکنش برای [M]/[L]کاتیون  به لیگاند مولی نسبت مقابل در محلول مولاری هدایت . تغییرات1نمودار

Ag+    مختلف دماهایدر متانول خالص در. 

دو جزئی  مخلوطدر  ANاز  95در متانول خالص و درصد مولی  Cu+2به کاتیون  DHAQاما افزایش لیگاند 

AN/MeOH2/1تا  را ، هدایت مولاری محلول=[L]/[M]  بیشتر تحرّک به توان می را افزایش این علّت که داده،افزایش 

 غلظت افزایش با ولی ؛دانست Cu+2 آزاد حلالپوش به کاتیون نسبت ]ML [1:1 با نسبت استوکیومتری  شد جادای کمپلکس

با نسبت  شده تشکیل کمپلکس تحرّک کاهش علت به مولی محلول هدایتیک کاهش در  [M] /[L]=2/1از بعد لیگاند

 (.2)نمودار  مشاهده می شود]L2M [ 2:1استوکیومتری 
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 بین لیگاند  کمپلکس واکنش برای [M]/[L]کاتیون به لیگاند مولی نسبت مقابل در محلول مولاری هدایت ییرات. تغ2نمودار 

DHAQ  2با کاتیون+Cu 57جزئی ) دومخلوط  رد(mol%AN=  AN/MeOH مختلف دماهای در. 

هیدروکسی  دی – 8و  1لیگاندهای نسبت استوکیومتری  با توجه به داده های هدایت سنجی می توان بیان کرد،

 حلال سیستم در Ag+و  Cu  ،2+Zn+2با کاتیون های  )MAAQ()متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1و  )DHAQ(آنتراکوئینون

 حلال از 95 مولی درصد و خالص متانول در DHAQ لیگاند با 2Cu+ برای کاتیون بجز می باشد ]ML [1:1 بررسی، مورد های

 ANجزئی  دومخلوط  در AN/MeOH، 2:1استوکیومتری نسبت که]L2M[  گرفت نتیجه می توان بنابراین آمد، بدست 

 داده های هدایت سنجی حاصل نتایج دارد. همچنین کمپلکس تشکیل واکنش استوکیومتری نسبت بر مؤثّری حلال نقش

می  افزایش قوی کمپلکس های برای [M]/[L] کاتیون به نسبت لیگاند حسب هدایت مولاری بر تغییرات شیب داد که نشان

 .یابد
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 اثر ترکيب حلال  -4-4

دمای  رد Zn+2کاتیون  با  DHAQبین لیگاند  کمپلکس برای fLogK که است این بیانگر 1 جدول در مندرج نتایج

C°25 حلال درAN  حلال از بیشتر MeOH .معیار حلال براساس دهندگی الکترون قابلیت میزان به توجه با می باشد 

 بیشتری پوشی حلال =AN(DN 13حلال) با درمقایسه =MeOH (DN 21حلال) در که کرد بیان نمی توا ،[21]گاتمن

 مشکل  AN حلال به نسبت MeOH در لیگاند توسط کاتیون حلال زدایی تشکیل کمپلکس، هنگام به نتیجه در ،شده انجام

گردد،  کاتیون حلال پوش اولیه قشر در حلال جایگزین لیگاند باید کمپلکس تشکیل برای که آنجائی و از تر انجام می شود،

 عدد با حلال ضعیف تر در کمپلکس تشکیل اثرات این نتیجه که شد، خواهد تر ضعیف لیگاند  –کاتیون برهمکنش بنابراین

 حلال و AN[21] (η=331/1حلال) برای مقدار ویسکوزیته به توجه با دیگر طرف از .می باشد بالاتر دهندگی

(551/1=η)MeOH [21] معکوس رابطه حلال، ویسکوزیته با کمپلکس تشکیل ثابت مقدار بین  که گرفت نتیجه می توان 

  .دارد وجود

خلاصه شده   3جدولدر C°25در  Zn+2 و Ag ، 2+Cu+های کاتیون با MAAQو   DHAQلیگاند  برای پایداری ترتیب

 است.

در مخلوط دو جزئی   Zn+2 و Ag ، 2+Cu+هایکاتیون  با MAAQو   DHAQ هایلیگاند برای پایداری ترتیب. 3جدول 

   .C°27در  (MeOH)متانول –(AN)استونیتریل

 ترتیب انتخابگری 

DHAQ  
MeOH%95+ AN%25 Zn2+ > Ag+ ≈ Cu2+ 

MeOH%51+ AN%51 Ag+ > Cu2+ > Zn2+ 

MeOH%25+ AN%95 Zn2+ > Ag+ 

 

MAAQ 

 

MeOH Cu2+ > Zn2+ >Ag+ 

MeOH%95+ AN%25 Zn2+ > Ag+ ≈ Cu2+ 

MeOH%51+ AN%51 Ag+ > Zn2+ > Cu2+ 

MeOH%25+ AN%95 Zn2+ > Ag+> Cu2+ 

 

)متیل آمینو(  – 1و  (DHAQ)نهیدروکسی آنتراکوئینو دی – 8و  1 لیگاندهای انتخابگری ترتیب

 یون ها نقشکات انتخابگری در نیز حلال لیگاند، بر علاوه که می دهد نشان مذکوربا کاتیون های  (MAAQ)آنتراکوئینون

 .[23و22]است شده مشاهده نیز دیگران توسط مطالعات سایر در نتیجه ای چنین دارد، مؤثری
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و  Ag+ن با کاتیون هیدروکسی آنتراکوئینو دی – 8و  1تشکیل شده بین لیگاند  های کمپلکس پایداری ثابت تغییرات

صورت  به متانول کسرمولی با AN/MeOH جزئی ودمخلوط  در Cu+2کاتیون  با)متیل آمینو( آنتراکوئینون  – 1لیگاند 

 شامل فیزیکی خصوصیات برخی تعیین و مطالعه به 2113 سال در همکارش و جاگدند (.2و  1جدول (کند می تغییر غیرخطی

پرداختند و   C°25در  AN/MeOH دوجزئی، مخلوط شکست ضریب و مولی قطبش ویسکوزیته، دی الکتریک، دانسیته، ثابت

 غیرخطی به صورت ویسکوزیته و مولی قطبش پذیری  AN/MeOH جزئی دو در سیستم AN غلظت افزایش با ،دادند نشان

 .[23] ارتباط دادند MeOH و AN های مولکول بین هیدروژنی پیوند تشکیل ت را بهتغییرا این و کند می تغییر

 محاسبات ترموديناميکي -4-3

هیدروکسی  دی – 8و  1لیگاندهای س بين ليگاند هاي تشکيل کمپلک )آنتالپی استاندارد

در مخلوط دو جزئی  Ag+ و Cu ،2+Zn+2با کاتیون های  )MAAQ()متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1و  )DHAQ(آنتراکوئینون

. محاسبه شد tGenploبر اساس معادله وانتهوف و بکارگیری نرم افزاز  1با برازش خطی MeOH)(متانول –)AN(استونیتریل

 تشکیل شده بین لیگاند خطی بود. یک نمونه از رسم وانتهوف برای کمپلکس T/1بر حسب   fLnKدر همه موارد رسم 

MAAQ   2و کاتیون+Zn  در سیستم دو جزئیAN/MeOH  نشان داده شده است. 3در  نمودار 

cکمپلکس هاي مطالعه شده از رابطه  مقدار آنتروپی استاندارد
°298.15ΔS –c 

°= ΔHc 
°G Δ  .بدست آمد 

 – 1 و هیدروکسی آنتراکوئینون دی – 8و  1 لیگاندهایتشکیل شده بین  برای کمپلکس های  و  ، مقادیر

 آورده شده است. 5و  3در جدول های  Ag+ و 2Cu  ،2+Zn+کاتیون های با  )متیل آمینو( آنتراکوئینون

 

در دماهای   AN/MeOHدر سیستم دو جزئی  Zn+2و کاتیون   MAAQکمپلکس تشکیل شده بین لیگاند . رسم وانتهوف 3نمودار 

 مختلف.

 

 
1 Linear fitting 
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)متیل  – 1 و دی هیدروکسی آنتراکوئینون 8 و 1 لیگاندهای بین تشکیل واکنش می دهند نشان 5و  3 های ولجد نتایج

 )MeOH( متانول –)AN(در مخلوط دو جزئی استونیتریل Ag+و Cu، 2+Zn+2با کاتیون های  )MAAQ(آمینو( آنتراکوئینون

د باش می پایدار آنتروپی نظر از ناپایدار و آنتالپی نظر از ی بررسی شده ها کمپلکس تشکیل واکنش . بنابراینباشد می گرماگیر 

 مقادیر بین جبران اثرات وجود کند. جبران را کمپلکس تشکیل واکنش آنتالپی تواند ناپایداری می آنتروپی مثبت مقادیر و

 .[52-92]است شده گزارش نیز دیگران توسط کمپلکس تشکیل سیستم بر  و 

 : 11 معادله براساس و می گردد مشاهده 3نمودار از که همانطور

 (11                                                                     )         

 بین کمپلکس تشکیل واکنش برای 779/1 و برمول ژول کیلو 25/61ترتیب به )همبستگی ضریب (و مقادیر

 Cu، 2+Zn+2با کاتیون های )MAAQ()متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1 و دی هیدروکسی آنتراکوئینون 8 و 1 لیگاندهای

  بدست آمده است.)MeOH( متانول –)AN(و جزئی استونیتریلدر مخلوط د Ag+ و

 

)متیل  – 1 و دی هیدروکسی آنتراکوئینون 8 و 1 لیگاندهای لیگاندهای بین کمپلکس تشکیل واکنش در cH°Δمقابل  در °cTΔS تغییرات. 4نمودار 
  .(MeOH)متانول –(AN)استونیتریلدر مخلوط دو جزئی  Ag+ و  Cu ،2+Zn+2با کاتیون های  )MAAQ(آمینو( آنتراکوئینون

 آنتالپی  تغییرات به وابسته غیر آن اول جزء می باشد، جزء دو شامل آنتروپی که کرد بیان می توان 11 همعادل براساس

 آنتالپی غیاب در حتی که است این بیانگر )( مثبت مقدار .می باشد آنتالپی  با متناسب آن دوّم جزء و

 مولکول های جایگزین لیگاند های مولکول باید کمپلکس تشکیل برای زیرا می دهد رخ کمپلکس تشکیل فرآیند

 پارامتر برای مثبت مقادیر نتیجه در و کاتیون آزادی درجه افزایش باعث عمل این که گردد کاتیون حلالپوش قشر در حلال

 cTΔS°.پارامترهای و مذکور کاتیون های و لیگاندها بین کمپلکس تشکیل فرآیند در حلال نقش بیانگر جنتای این می گردد 

 .می باشد کمپلکس تشکیل واکنش  و   ،  ترمودینامیکی 

 



 و همکاران کاظمي صمدي                                                                                       اري، پارامترهاي ترموديناميکي و ...محاسبه ثابت پايد

33 

 

،  2Cu+کاتیون های با هیدروکسی آنتراکوئینون  دی – 8و  1 بین لیگاند  واکنش تشکیل کمپلکس  و   ، . مقادیر 4جدول 

2+Zn  و+Ag  دو جزئی مخلوطدر(AN/MeOH) .با درصد مولی متفاوت در دماهای مختلف  

 
1-J. mol. K 

 
1-KJ. mol 

 
1-KJ. mol 

 

   2+Cu  

21/1±33/51 13/1±55/75 16/1±71/13 MeOH%95+ AN%25 

21/1±73/312 11/1±13/118 16/1±78/13 MeOH%51+ AN%51 

    
2+Zn  

12/1±61/332 12/1±16/86 13/1±76/15 MeOH 

12/1±93/317 13/1±67/98 12/1±63/16 MeOH%95+ AN%25 

19/1±98/329 13/1±75/82 17/1±99/13 MeOH%51+ AN%51 

12/1±88/313 13/1±81/99 12/1±19/16 MeOH%25+ AN%95 

21/1±12/231 13/1±39/51 16/1±33/19 AN 

   Ag+ 
21/1±51/215 15/1±32/38 13/1±83/15 MeOH 

23/1±27/225 15/1±19/52 15/1±77/13 MeOH%95+ AN%25 

21/1±11/318 13/1±11/118 11/1±55/13 MeOH%51+ AN%51 

13/1±97/272 17/1±66/72 13/1±65/15 MeOH%25+ AN%95 

،  2Cu+کاتیون های با  )متیل آمینو( آنتراکوئینون – 1واکنش تشکیل کمپلکس بین لیگاند  و   ، . مقادیر 5جدول 

2+Zn و+Ag  دو جزئی مخلوطدر( AN/MeOH) .با درصد مولی متفاوت در دماهای مختلف 

 
1-J. mol. K 

 
1-KJ. mol 

 
1-KJ. mol 

 

    
   2+Cu  

21/1±91/288 13/1±39/67 15/1±61/16 MeOH 

13/1±51/369 13/1±51/73 13/1±16/16 MeOH%75+ AN%25 

21/1±33/389 12/1±17/111 16/1±27/15 MeOH%52+ AN%52 

19/1±67/519 13/1±91/135 13/1±65/15 MeOH%25+ AN%75 

   2+Zn  

15/1±81/323 12/1±23/81 13/1±27/16 MeOH 

31/1±31/283 12/1±27/68 12/1±21/16 MeOH%75+ AN%25 

17/1±58/332 13/1±89/85 15/1±29/16 MeOH%52+ AN%52 

15/1±13/333 12/1±83/112 13/1±27/16 MeOH%25+ AN%75 

22/1±22/211 13/1±61/36 16/1±19/16 AN 

   +Ag 

17/1±91/323 12/1±23/81 13/1±27/16 MeOH 

37/1±31/283 12/1±27/68 12/1±21/16 MeOH%75+ AN%25 

15/1±58/332 13/1±89/85 15/1±29/16 MeOH%52+ AN%52 

13/1±13/333 12/1±83/112 13/1±27/16 MeOH%25+ AN%75 

19/1±22/211 13/1±61/36 16/1±19/16 AN 
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 ساختاري کمپلکس هامطالعات  -4-9

 از که انطورهمشده است.   آورده 5در شکل   آنتراکوئینون هیدروکسی دی – 8 و 1 لیگاند به مربوط قرمز مادون طیف

 کششی H–O جذب اینکه به توجه با است؛ رؤیت قابل cm  3/3236-1ناحیه در تیزی نسبتاً پیک شود، می مشاهدهشکل   این

 گروه حضور به مربوط پیک این که گرفت نتیجه توان می گردد، می ظاهر تیزی پیک صورت به cm 3611-3211-1 در آزاد

 پیوند با کششی  H–Oبه مربوط cm3111-2811-1 ناحیه در پهن پیک چنینهم باشد؛می محلول در آزاد هیدروکسیل

 جذبی  پیک. شود می مشاهدهcm 3511-3211-1 ناحیه راست طرف در پهن پیک یک صورت به اغلب که است هیدروژنی

1-cm 5/1662 کششی ارتعاشات به تواندمی نیزO =C کششی تارتعاشا به جذبی مربوط پیک که است بدیهی باشد، مربوط 

O =C1 ناحیه در-cm 1811-1651  گرددمی مشاهده.  

 

 آنتراکوئینون هیدروکسی دی - 8 و 1 لیگاند قرمز مادون طیف. 7شکل 

 آنتراکوئینون با کاتیون هیدروکسی دی – 8 و 1لیگاند یک نمونه از طیف مادون قرمز مربوط به تشکیل کمپلکس بین .

2+Cu  بیانگرحذف پیک  ه طیف لیگاند آزاد و کمپلکس شدهمقایس آورده شده است. 6در شکلH–O  و جابه جایی فرکانس

 می باشد،  Cu+2 های آنتراکوئینون در کمپلکس آن با کاتیون هیدروکسی دی – 8 و 1جذبی گروه کربونیل لیگاند 



 و همکاران کاظمي صمدي                                                                                       اري، پارامترهاي ترموديناميکي و ...محاسبه ثابت پايد

36 

 

 

 با  AN/MeOHجزئی دو سیستم در  uC+2 آنتراکوئینون با کاتیون هیدروکسی دی – 8 و 1لیگاند بین  کمپلکس قرمز مادون . طیف6شکل 
 متانول از 57مول درصد

 
در آنتراکوئینون  هیدروکسی دی – 8 و 1مربوط به لیگاند و جابه جایی فرکانس جذبی گروه کربونیل  O–Hحذف پیک 

وه کربونیل و گر H–Oگروه  اکسیژنبیانگر پیوند بین لیگاند مذکور از ناحیه   Ag+و Cu ،2+Zn+2های کمپلکس آن با کاتیون

، Cu ،2+Ni+2پیس و همکارانش در بررسی ساختار کمپلکس بین کاتیون های یتس با کاتیون های مورد مطالعه می باشد. 

2+Mn  2و+Zn  82[نتایج مشابه ی را گزارش دادند  آنتراکوئینون هیدروکسی دی – 8 و 1با لیگاند[. 

 Cu ،2+Zn+2های کاتیونبا  آنتراکوئینون هیدروکسی دی – 8 و 1لیگاند همچنین به منظور تعیین برهمکنش موثر بین 

 LanL2DZبا مجموعه پایه  HFبا روش  ]aussian 03WG ]92ساختار کمپلکس ها با بکارگیری نرم افزار  ،Ag+و

با  آنتراکوئینون هیدروکسی دی – 8 و 1لیگاند بین مایز شده یاپت های ساختار هندسی کمپلکس یک نمونه از. گردیداپتیمایز

 .آورده شده است 9سبت استوکیومتری متفاوت همراه با توزیع بار اطراف اتم ها در شکل نبا  Cu+2کاتیون 
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 ب   الف                       

 Cu+2آنتراکوئینون با کاتیون  هیدروکسی دی – 8 و 1لیگاند  بین  ساختار هندسی کمپلکس های اپتیمایز شده. 9شکل 

 L] 2:12[Mبا نسبت استوکیومتری ( الف

 1:1 [ML]ب( با نسبت استوکیومتری 

 پیک یک این شکل، در .است شده نشان داده 8 در شکل آنتراکوئینون (آمینو متیل)-1 لیگاند به مربوط قرمز مادون طیف

 cm-1 ناحیه در دوّم وعن های ارتعاشی آمین H–Nجذبی پیک اینکه به توجه با است؛ مشاهده قابل cm  3/3391-1 ناحیه در

 .می باشد نظر مورد لیگاند ساختار در N– H حضور مربوط به شده مشاهده پیک گفت می توان شود، می ظاهر 3511-3311

 کششی H –Cو آروماتیک کششی =H–C به مربوط ترتیب به cm 2/2835-1و  cm 2/2733-1در پیک ها̋ احتمالا همچنین

  چپ طرف در آروماتیک= H–C  جذبی پیک که است بدیهی باشند، می آنتراکوئینون و()متیل آمین-1 لیگاند در آلیفاتیک

1-cm 3000 و H–C 1ناحیه در آلیفاتیک-cm 3111-2811 1 پیک همچنین ،.شوند می ظاهر-cm  5/1317 تواند می 

 cm 1111-1 ی حدودهم در N–C ارتعاشی پیک اینکه به توجّه با .باشد مذکور لیگاند رد C=Oکششی ارتعاشات به مربوط

)متیل -1در لیگاند  N–Cمربوط به پیوند  8در شکل  cm 7/1127-1 ارتعاشی پیک، گرفت نتیجه توان می گردد، می نمایان

 می باشد. آنتراکوئینون آمینو(
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 آنتراکوئینون )متیل آمینو) -1لیگاند قرمز مادون طیف. 8شکل  

در متانول خالص در شکل  Ag+آنتراکوئینون با کاتیون  )متیل آمینو(-1طیف مادون قرمز مربوط به کمپلکس بین لیگاند 

در  آنتراکوئینون )متیل آمینو(-1و جابه جایی فرکانس جذبی گروه کربونیل لیگاند  N–Hحذف پیک آورده شده است.  7

گروه  اکسیژن روه آمین ون گژپیوند بین لیگاند مذکور از ناحیه نیتروبیانگر   Ag+و Cu ،2+Zn+2های کمپلکس آن با کاتیون

 کربونیل با کاتیون های مورد مطالعه می باشد. 

 

 در متانول خالص Ag+آنتراکوئینون با کاتیون  )متیل آمینو(-1. طیف مادون قرمز کمپلکس بین لیگاند 9شکل  
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همراه با توزیع بار   Ag+یون آنتراکوئینون با کات )متیل آمینو(-1 لیگاند  بین  ساختار هندسی کمپلکس اپتیمایز شدههمچنین  

 آورده شده است. 11در شکل اطراف اتم ها 

 

 .Ag+آنتراکوئینون با کاتیون  )متیل آمینو(-1ساختار هندسی کمپلکس اپتیمایز شده بین لیگاند. 11شکل  
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