
 ١٣٨٦تابستان  ٢ شماره ،٧ جلد                                                                                           علوم دانشگاه تربيت معلمنشريه

 

٩١١ 

 
 با فلزات دو ظرفيتى و تعيين ثابت هاى -dTDP3   بررسى کمپلکس هاى

 اسيدى و پاىدارى آن ها
 
 دانشگاه صنعتى شريف: سيدعلى اکبر سجادى

 

 چکيده
 +Ba2+, Sr2+, Ca2+, Mg2+ :M2+ ،Mn2+ ,Zn2+   Cu2 ايجاد شده ميان     ١ : ١ثابت  هاى پايدارى کمپلکس هاى    

, Ni2+, Co2+وCd2+   دى فسفات-۵´-ن با تيميدي)dTDP3-(   تيتراسيونباpH    پتانسيومترى در محلول آبى )M١/٠=I  ، 

NaNO3   ،C°٢۵(    ين ثابت ها با ديگر مشتقات دى فسفات              هم.  تعيين شد(R-DP3-)    ثابت هاى اسيدى   .  مقايسه شد

dTDP3-      يعنى  H
dTDPHK )(2

H و    
dTDPHK H و    )(

dTDPK  و با     پتاسيومترى اندازه گيرى شد     pH تيتراسيون    اب )(

Mنمودار نتايج    . ثابت هاى مربوط مقايسه هايى انجام شد      
DPRMK )( −log    و H

DPRHK )( −p     دى فسفات  براى ترکيبات

 دقيقاً روى -M(dTDP) اين نتايج نشان مى دهند که کمپلکس  هاى ، از اين نقاط محاسبه شدند١رسم شد و خط همبستگى 

ى ميان يون فلزى و کنش برهمگونه   يعنى فلزات دوظرفيتى فقط به گروه فسفات متصل شده اند و هيچ؛خط قرار گرفته اند

 اببه ما اجازه مى دهد که          شده    مطرحاز رابطه     بدست آمده       همبستگى معادله خط . قند يا باز نوکلئوزيد وجود ندارد        

 . منيک، ثابت هاى پايدارى را محاسبه منواستر تک پروتونهات   هر ليگند دى فسفpKaمقدار 

 
 مقدمه 

که عمده اين واکنش ها با همکارى      ]. ٢[،]١[نند کنوکلئوتيدها در بسيارى از واکنش هاى بيولوژيکى شرکت مى        

بدين جهت ثابت هاى اسيدى و پايدارى زيادى و همچنين ثابت هاى                                   .]٣[فلزات يونى صورت مى گيرد           

 ساختار  بررسى و اين اطلاعات در        ]٤[اميکى براى اين نوع کمپلکس ها اندازه گيرى و يا محاسبه شده اند            ترمودين

ترى فسفات، گروه فسفات در فاصله دورترى نسبت        -۵´-در نوکلئوزيد  ].٦[،]٥[حالات جامد کمک زيادى مى کنند    

ترى فسفات بررسى شده      --۵´-کلئوزيداين قابل فهم است که در اکثر کمپلکس هاى نو              . به نوکلئوباز قرار دارند     

 . قرار دارند  pKa = ۵٠/۶± ٠۵/٠ ثابت اسيدى در محدوده

 به طورى که چنانچه فلزات علاوه بر پيوند با گروه           ؛ ثابت هاى پايدارى اين کمپلکس ها قابل فهم است       ،براين اساس 

  با  ىيعنى يون فلزى از طرف      .  و يک ماکروکيليت ايجاد  نمايند       فسفات بتوانند با گروه نوکلئوباز نيز پيوند حاصل          

 

 .ثابت هاى پايدارى، نوکلئوتيد ها، دى فسفات منو استر ها، ثابت هاى اسيدى: کلمات کليدى
.١ Correlation line 

 ١١/٩/٨٦پذيرش                    ١٠/٠٧/٨٥دريافت 
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 ٩١٢

براى دسته  .  کندپيوند حاصل مى  پورين  از حلقه باز    ) N7عموماً  (گروه فسفات و از طرف ديگر با يک نيتروژن          

 . دست آمده و معادلات خطى جهت مقايسه وجود دارده منوفسفات ها خط همبستگى ب -۵´-نوکلئوزيد

دست آمده  ه   فسفات نيز اين خط تهيه شده و معادله خطى آن براى فلزات مختلف ب               براى تعدادى از ترکيبات دى    

 به يک نوکلئوزيد متصل است در بسيارى موارد نيز مانند                 β که به ناحيه انتهاى          يک گروه فسفات     ].٧[است

کنش نشان    مهم اين است که در صورتى که نوکلئوباز با يون فلزى برهم              ].٨[د کنمشتقات ساده دى فسفات عمل مى    

دى فسفات -۵´-تيميدين .مى گيرد ه قرار  فسفات هاى ساد   دست آمده در محدوده دى          ه    ثابت  هاى پايدارى ب        ،ندهد

dTDP3-داده شده است  نشان١ در شکل. 
 

 

 
  دى فسفات در حالت غالب-۵´–ساختار شيمياىى تيميدىن . ١شکل

 

 آزماىش ها

 مواد و تجهيزات موردنياز

ميزان .  تهيه شد    Sigma Chemical Co.     ، Mo,USA   ،St.Louis از شرکت       dTDPنمک سديم     . ١

 .  تعيين شد٧/١%موجود اين ترکيب اندازه گيرى و معادل فسفات معدنى 

٢.1,2-diaminoethane N,N,N’,N’-tetra acetic Na2H2EDTA،    از شرکتMerck AG Darmstadt, 

 . آلمان

٣ . C8H5O4K پتاسيم هيدروژن فتالات،  از شرکتMerck AG Darmstadt,آلمان .  

۴ .HNO3 از شرکت  ، Merck AG Darmstadt,ن آلما. 

۵ .NaOH) از شرکت )رازولتتي ،Merck AG Darmstadt,آلمان . 

همگى  (+Cd2+, Zn2+, Cu2+, Ni2+, Ca2+, Mn2+, Ba2+, Sr2+, Co2+, Mg2+, Naنمک هاى نيترات   . ۶

  دقيقاً EDTA که البته غلظت يون فلزى با               آلمان ,Merck AC Darmstadtاز شرکت    )  آناليز براى

 . تعيين شده است

 .  ساخته شدندCO2 و بدون France, Millipore, Ultrapure ها با آب ديونيزه شده همه محلول
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 ٩١٣

 .  با پتاسيم هيدروژن فتالات به طور دقيق اندازه گيرى شد ها مصرفى آزمايشNaOHغلظت محلول هاى 

 Potetiograph  ،Metrohm E53  ،dosimat با دستگاه      هااين آزمايش :  پتاسيومترى   pHراسيون هاى  تتي

E655      6.0203.100 و الکترود (NB)    همراه با محلول هاى بافر      6.0202.100 و  pH مطابق    ٤،٧،٩ NBS 

 محاسبات مورد استفاده قرار گرفتند اين ثابت ها             براى هاى خوانده شده  از دستگاه مستقيماً           pHاعداد  . انجام شد 

 . هستندBronstedهمان ثابت هاى عملى يا 

 تعيين ثابت هاى اسيدى

H يعنى -H2(dTDP) اسيدى ثابت هاى
dTDPHK )(2

H و 
dTDPHK H و )(

dTDPK    محلول آبى   ml۵٠ تيتراسيون    ا ب )(

mM۵۴/٠HNO3) M١/٠ =I   و ,NaNO3 oC٢۵ (    در حضور و عدم ليگند)mMتحت گاز ) ٣/٠N2   با محلول 

M٠٣/٠ NaOH محاسبات با کامپيوتر .  شد عيين تIBMمه محاسبه براساس  با برناNewton-Gauss دش انجام .

-H(dTDP)2سازى معادله    خنثى% ٢ انتخاب شد که معادل                ۴/٧-١٠/pH ۴ محدوده       -H(dTDP)2براى    

/dTDP3-  سازى معادله  خنثى% ٧۵ حدود     وdTDP3-/(dTDP-H)4- دليل پايين بودن ميزان فسفات       ه  ب.  است

 جفت منحنى    ٢٠دست آمده از تيتراسيون حداقل         ه  س اعداد ب   نتايج نهايى براسا   . معدنى، در محاسبات وارد نشد      

pHمستقل بود  . 

  تعيين ثابت پاىدارى

Mثابت هاى پايدارى
dTDPHMK M و);(

dTDPMK  +Ba2+, Sr2+, Ca2+, Mg2+ :M2+ ،Mn2+ ,Zn2 طورى کهه  ب)(

Cu2+ , Ni2+ ,Co2+وCd2+ بود يعنى  پيششرايط همانند   .  تعيين شد   بود ml۵محلول آبى  ٠ mM ۵۴/٠ HNO3 

 تا  NaNO3اما  .  تيترشد NaOH/ M٠٣ميلى ليتر  ١ با N2و تحت    ) mM٣/٠(ليگندحضور  عدم  در حضور و      

 ١:٢ و   ١:١ به صورت هاى    M2+/Lنسبت) oC٢۵ و   NaNO3 و   I=0.1 M( و گزين شد   جاى M(NO3)2 باحدى  

 ۵: ١ M2+/Lند و نسبت هاى    بودبت هاى پايدارى کوچک     ثا +Ba2  و +Sr2در مورد . داعمال ش براى تمام سيستم ها    

گر اين مطلب بود که نسبت        اين نشان . دست دادند ه   ب ١:١د که نتايج يکسانى را مانند        اعمال ش  نيز   ١:١۵و١:١٠و

M2+/Lنقش مهمى در تشکيل کمپلکس ايفا نمى کند . 

نحنى بدون ليگند و با  ليگند استفاده شد  يعنى م،براى محاسبه ثابت هاى پايدارى از جفت منحنى هاى تيتراسيون

 ،  -H2(dTDP)-  ،H(dTDP)2-،dTDP3 و   +H با استفاده از ثابت هاى      Curve-fitting کامپيوترى  اى برنامه باو  

M2+،M(H;dTDP) و M(dTDP)-    واحد   ١/٠اعداد به فاصله هر    .  محاسبات صورت گرفت pH   از پائين ترين 

pH      تا بالاترين pH          جمع آورى اين اعداد بسيار دقت شد که به محض مشاهده هيدروليز                     جمع آورى شد و در

M(aq)+      با شروع تشکيل    يعنى  ( واکنش مذکور در منحنى فلز بدون ليگند             زمينهد که در اين        شون اعداد حذف
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 ٩١٤

  براساس ≥ ۵% عموماً    M(H;dTDP)درجه تشکيل براى   .  قابل تشخيص بود    ) -M(dTDP-H)2کمپلکس هاى

M محدوده خطاى محاسبه شده براى وميزان کل ليگند 
dTDPHMK );(log واحد ±٠٣/٠ logبود  . 

 

  نتاىج و بحث
1.0( پتانسيومترى pH تمامى تيتراسيون هاى  MI =oC ,NaNO3, ٢۵ ( که در ادامه نتايج جمع آورى شدند

صورت منومر در   ه   يعنى ليگند ها ب    ؛ حذف  شد  ١طورى که پديده خودتجمعى    ه   ب ، بود [L] = mM٣/٠ با غلظت   

 . نداشتمحلول قرار د

 ثابت هاى اسيدى ليگند پروتونه شده

 که حاوى دو پروتون بر روى گروه فسفات است قادر است که مطابق واکنش هاى زير اين                      -H2(dTDP) ليگند 

 . پروتون ها را از دست بدهد

H2(dTDP)−    H(dTDP)2−  +  H+            (1a) 
H

dTDPHK )(2
 = [H(dTDP)2-][H+]/[H2(dTDP)-]                                  (1b) 

H(dTDP)2−     dTDP3−  +  H+       (2a) 
H
dTDPHK )(  =  [dTDP3-][H+]/[H(dTDP)2-]      (2b) 

 و ديگرى   α يکى بر روى گروه       :دو پروتون بر روى گروه فسفات قرار گرفته اند         همان طورى که گفته شد اين       

 .  فسفاتβبر روى گروه 

 قرار دارد يک پروتون     pH قادر است که در يک واکنش بعدى که در محدوده بالاى              -dTDP3علاوه براين ليگند    

د که مى توان اين واکنش را      شو جدا مى   N(3)اين پروتون از نيتروژن     . دکنى خود جدا    ديگر را از گروه حلقه باز      

 . دکربه صورت زير خلاصه 

dTDP3−    (dTDP−H)4−  +  H+       (3a) 

[ ][ ] [ ]−+−−= 34 /)( dTDPHHdTDPK H
dTDP       (3b) 

 .  آورده شده است١ثابت هاى اسيدى اندازه گيرى شده در جدول

 زى چند ليگندبا -مقاىسه وىژگى هاى اسيد

 .  در باز تيميدين در ترکيبات مشابه شناخته شده استN3(H)اثر دپروتونه شدن 

~03.090.9]9[69.9 ±=<= H
dTMP

H
dThd KK ρρ

]10[03.089.9~)1.(02.093.9 ±=±= H
dTTP

H
dTDP KtableK ρρ  

 .  متغير است-۴ تا -٣ ، -٢ ، ٠بار روى گروه فسفات در 
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 ٩١٥

از نوکلئوتيدها و ترکيبات دى فسفات و تعداد دىگرى  -dTDP3 منفى لگارىتم ثابت هاى اسيدى قسمت هاى مختلف .١جدول
  پتانسيومترىpHتيتراسيون هاى با اندازه گيرى شده منواستر، 

)I=0.1 M و NaNO3 و oC٢۵(در محلول هاى آبى  

pKa 

(N3)H -P(O)2
--O-P(O)2(OH)- (N3)H+ -P2(O)4(OH)2

- 

 اسيد

 6.32±0.02  1.32±0.18 H2(PhDP)- 

 6.37±0.09  1.62±0.09 H2(MeDP)- 

9.47±0.02 6.38±0.02  1.26±0.20 H2(UDP)- 

 6.39±0.02 4.45±0.02 1.0±0.2 H3(CDP)± 

9.93±0.02 6.44±0.01  1.3 H2(dTDP)- 

 6.65±0.16  1.34±0.16 H2(BuDP)- 

  dTDPس هاى ک در کمپل+M2ثابت هاى پاىدارى 

  +Mg2+ :M2+ ،Mn2که   رى به طو M2+/dTDP پتاسيومترى دو سيستم       pHاعداد تجربى تيتراسيون هاى     

,Zn2+ Ba2+, Sr2+, Ca2+   Cu2+ , Ni2+ ,Co2+و+Cd2تعريف مى شود۵ و ۴، ٣، ٢ واکنش هاى با.  است  . 

M2+  +  H(dTDP)2−    M(H;dTDP)      (4a) 

]))(][/([)];([ 22
);(

−+= dTDPHMdTDPHMK M
dTDPHM     (4b) 

M2+  +  dTDP3−    M(dTDP)−       (5a) 

])][/([])([ 32
)(

−+−= dTDPMdTDPMK M
dTDPM      (5b) 

 . واکنش ها تعريف مى شوداين ثابت اسيدى نهايى مطابق 

M(H;dTDP)    M(dTDP)−  +  H+      (6a) 

)];(/[]][)([);( dTDPHMHdTDPMK H
dTDPHM

+−=      (6b) 
M
dTDPM

M
dTDPHM

H
dTDPH

H
dTDPHM KKKK )();()();( loglog −+= ρρ     (7) 

 .  آورده شده است٢ در جدول+M2  وdTDP  براى کمپلکس هاى ۶ و ۵، ۴نتايج واکنش هاى 

پايدارى کمپلکس ها با يون هاى قليايى خاکى با          .  روند عمومى را نشان مى دهد        ٢در جدول ثابت هاى پايدارى    

 فسفات  - پايدارى کمپلکس هاى يون فلزى       3dبراى يون هاى فلزى دوظرفيتى      . افزايش شعاع يونى کاهش مى يابد     

 ٢ دى فسفات در جدول       روند ثابت هاى پايدارى همه ليگند هاى      . را دنبال نمى کنند   Irving-wiliams  اغلب سرى 

  :صورت خلاصه مى شوداين  که به ه استنشان داده شد
++++++++++ <><<<<<<< 2222222222 CdZnCuMnCoNiMgCaSrBa 
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 ٩١٦

عبارت ديگر آيا   ه  است که رابطه ثابت پايدارى و ثابت اسيدى گروه دى فسفات به چه شکل است؟ ب                  سوال اين 

Mرابطه خطى ميان    
DPRMK )(log H و   −

DPRHK )( −ρ نشان  ٢جواب مثبت است و اين مطلب در شکل         .  دارد  وجود 

 . داده شده است

با  اندازه گيرى شده -dTDP3براى  ) 5(  معادله-M(dTDP)لگارىتم ثابت هاى پاىدارى کمپلکس هاى : ٢جدول 
 . در محلول هاى آبى)oC٢۵ و NaNO3 و I=0.1 M( پتانسيومترى pHتيتراسيون هاى 

M
dTDPMK )(log 

M2+ dTDP3- M2+ dTDP3- 

Mg2+ 3.34±0.06 Co2+ 3.77±0.04 

Ca2+ 2.94±0.04 Ni2+ 3.57±0.05 

Sr2+ 2.40±0.05 Cu2+ 5.34±0.05 

Ba2+ 2.33±0.03 Zn2+ 4.15±0.04 

Mn2+ 4.18±0.03 Cd2+ 4.30±0.03 
 

روى خط   بر    -M(dTDP)دست آمده براى کمپلکس هاى        ه  همان طورى که مشاهده مى شود ثابت پايدارى ب           

کنش  گونه برهم   است که يون فلزى فقط از طريق گروه فسفات متصل است و هيچ                        ىاين بدين معن   . قرار دارد 

 نقاط  بايددنبال آن   ه  کنش اضافى منجر به افزايش ثابت پايدارى شده و ب              زيرا هرگونه برهم    ؛جانبى ديگرى ندارد  

 . ين مطلب مشاهده نمى شود بالاى خط قرار بگيرند که ا-M(dTDP)مربوط به کمپلکس هاى 

د و قسمت   کن همانند ترکيبات دى فسفات منواستر هاى ساده عمل مى        -dTDP3همان طورى که مى بينيم نوکلئوتيد     

  معادلات خطى روابط  . شده ندارد مطرح  ثيرى بر روى ساخت کمپلکس با فلزات دوظرفيتى         أنوکلئوباز آن ها هيچ ت   

pK, logK   ترکيب dTDP    اين مى توان با داشتن ثابت اسيدى       بر بنا. ديده مى شود  ٢شکلآن ها در    و کمپلکس  هاى

صورت نسبتاً دقيق به ثابت پايدارى کمپلکس با يون فلز مورد نظر              ه  هر مشتقى از ترکيبات دى فسفات منواستر ب       

گونه  چ مثلاً هي  .گونه اثرى در تشکيل کمپلکس نداشته باشد         هيچR-DP  در   Rبا اين شرط که قسمت        . دست يافت 

ه  با ديگر مشتقات آن ب           dTDP مقايسه با روند و مقدار ثابت هاى پايدارى                   براى. ماکروکيليتى تشکيل نشود    

 در محور افقى يون فلزات دو ظرفيتى و محور                 . استفاده نمود   ٣ و ترى فسفات مى توان از شکل          -صورت منو 

 است و در     آتىود روند افزايش به شکل         همان طور که مشاهده مى ش     . عمودى ثابت هاى پايدارى آن ها آورده شد        

 . سان است  و ترى يک- ، دى-مورد هر سه ترکيب منو
++++++++++ <><<<<<<< 2222222222 CdZnCuMnCoNiMgCaSrBa  
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 ٩١٧

 
 
 
 
 

M  رابطه خطى .٢شکل
DPRMK )(log H و −

DPRHK )( −ρ 
  تعدادى١:١ براى چند فلز دو ظرفيتى براى کمپلکس هاى 

 تمام اعداد نشان. -dTDP3رکيب  از ترکيبات دى فسفات و ت
  پتانسيومترى در محيطpH داده شده توسط تيتراسيون هاى 

  .)oC٢۵ و NaNO3 و I=0.1 M( آبى بدست آمده است
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
 -  نشان داده شده براى کمپلکس هاى ساخته شده با فلزات دو ظرقيتى و ترکيبات منوIrving-wiliams سرى .٣شکل 

(R-MP)2-دى ،- (R-DP)3-و ترى فسفات  ، (R-TP)4-،: تيميدىن) R .( اىن اعداد نشانگر ثابت هاى پاىدارى اىن
 .س ها مى باشندککمپل
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