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و بررسی ساختاری نانو ترکیب  امواج آلتراسونیکتحت /دمایی شیبسنتز 

 ( با کره کوئوردیناسیونی نامتقارنIIکوئوردیناسیونی صفحه ای جدید از سرب)

 بابک میرتمیزدوست 

 ایران جمهوری اسلامی ،قم، قم، دانشگاه علوم پایهدانشکده گروه شیمی، 

 

52/50/15تاريخ پذيرش:            89/50/15يخ تصحيح:تار              22/09/13تاريخ دريافت:   

 چکيده

امواج فراصوت سنتز شد و با آنالیز های  تحتدمایی و واکنش  شیببه دو روش  H-2-pcih ( با لیگاندIIنانو ترکیبت کوئوردیناسیونی جدید سرب)

FT-IR ،CHN ،XRPD و همچنین کریستالوگرافی اشعه- X فت و موروفولوژی حالت نانو توسط میکروسکوپ الکترونی مورد شناسایی قرار گر

SEM های حاصل از بلورنگاری اشعهمورد مطالعه قرار گرفت. داده-X  نشان داد که ترکیب کوئوردیناسیونی جدید در سیستم بلوری اورتورومبیک با

متصل شده است و دارای عدد  pcih-2اکسیژن دو لیگاند  متبلور شده است. هر مرکز فلزی سرب با چهار اتم نیتروژن و دو اتم Pbcnگروه فضایی 

شان ندهد که باشد. جهت گیری پیوند ها اطراف اتم مرکزی یک فضای خالی قابل ملاحظه را نشان می، می2O4PbNصورت، ه ب 6کوئوردیناسیون 

باشد. دوگونه می hemidirectedصورت ه ن سرب بباشد و اصطلاحا کره کوئوردیناسیودهنده نامتقارن بودن کره کوئوردیناسیون اطراف فلز می

های مجاور به هم نزدیک شده و بخشدر ساختار کمپلکس مشاهده گردید که در نتیجه این برهمکنش های ضعیف  π-πهای ضعیف برهمکنش

نشان  SEMانو ترکیب سنتز شده با موروفولوژی مشاهده شده ن شود.اسیونی بصورت ابرمولکول سه بعدی ملاحظه مینساختار گسترده ترکیب کوئوردی

 دهنده ساختار صفحه ای ترکیب می باشد.

 .hemidirectedکریستالوگرافی، نانو ذرات،  X-ray، لیگاند دهنده، (II)ترکیب کوئوردیناسیونی، سرب :واژگان کلیدی

 مقدمه -1

های لیگاندها جفت الكترونها ترکیباتی هستند که در آن  †آلی-هیبرید های فلزیا  *های کوئوردیناسیونیترکیب

های خالی فلز در اختیار اوربیتال کوالانسی کوئوردیناسیونیتشكیل پیوند اشتراک یک جانبه و غیرپیوندی خود را از طریق 

    دو در البته [.1]. علوم، پژوهش و صنعت دارنددر ، اهمیت ویژه ای این ترکیباتسنتز و جدا سازی  دهند.مرکزی قرار می

 با شیمیایی سنتزهای انجام و شده برابر چند ترکیبات کوئوردیناسیونی اهمیت ابرمولكولی شیمی ورود با شتهگذ یدهه

 نموده باز ابرمولكولی شیمی به فردآن به منحصر هایویژگی یواسطهه ب را کوئوردیناسیون شیمی ورود راه مهندسی، ذهنیت

 

 
 .ایرانجمهوری اسلامی : استادیار شیمی معدنی، دانشگاه قم، قم، لونویسنده مسئو                                           babak.mirtamizdoust@qom.ac.ir 

* Coordination compounds 
† Organic-inorganic hybrid materials 
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 هاآن بررسی برای مداوم تلاش که است آورشگفت و جدید هایپدیده از سرشار کوئوردیناسیون هایترکیب است. شیمی

  .[2است ] ضروری

+ می باشد. 4+ و 2های اکسایش سرب در جدول تناوبی در انتهای گروه چهارم اصلی قرار گرفته است و دارای حالت

تا + 4سرب ترکیبات شامل  و تعداد کمی ازاند گزارش شده+ 2ایش حالت اکسبه صورت سرب  ئوردیناسیونوک ترکیباتبیشتر 

(، IIIبیسموت) های تنها در فلزات سنگین پسا واسطه مانند،[. اثرات ساختاری جفت الكترون3اند ]کنون تعیین ساختار شده

موضوعی است که در چند سال گذشته، توجه زیادی به آن شده است. نقش جفت الكترون تنهای  (،II( و سرب)Iتالیوم)

های اوربیتال مولكولی بررسی  های محاسبهو بهینه سازی نگاری بلورکوئوردیناسیون از مطالعات ی فضادر هندسه  (II)سرب

( نمایی 1شكل )[. 4قابل مشاهده است ] (II)سربمطالعات نشان داده است که دو نوع ساختار از ترکیبات [. 4است ]شده 

 [.5] گذاردبه نمایش می ( راII)سربشماتیک از دو آرایش معمول در ترکیبات کوئوردیناسیونی 

 

 [.5] (II)سربکره کوئوردیناسیون فضای آرایش لیگاندها در  -1شکل

های مختلف ساختارهای ابرمولكولی می توانند تشكیل شوند که واحدهای ها به هم به وسیله برهمكنشبا پیوستن مولكول

ذرات در  عدم انحلالاغلب با مكانیزم دیناسیونی پلیمرهای کوئور ساختاری مناسبی جهت سنتز در مقیاس نانو هستند. نانو

ای برای عنوان پیش مادهه های اخیر استفاده از ترکیبات کوئوردیناسیونی بدر سال [.6] شوندهای حلالی سنتز میسیستم

های مختلف ها ابتدا پیش ماده کوئوردیناسیونی سنتز و سپس به روشاست. در این روش شدهدیگر متداول  ترکیباتسنتز نانو 

امروزه تهیه و استفاده کاربردی از نانو ذرات در زمینه های مختلف گسترش  [.6گردد ]تبدیل به ترکیبات نانو شامل فلز می

 [.15-11محسوسی پیدا کرده است ]

را  اخیرا مقالات متعددی در زمینه سنتز و بررسی ساختاری ترکیبات جدید کوئوردیناسیونی و نانو ساختارهای مربوطهما 

سنتز ترکیب کوئوردیناسیونی و نانو ترکیب  . در ادامه کارهای گذشته، در کار پیش رو[1-12] ایمگزارش نموده

شیمی  دمایی و سونو شیببه دو روش  ایزونیكوتینو هیدرازوناتبا لیگاندی از مشتقات ( IIکوئوردیناسیونی جدیدی از سرب)

 است.گزارش شده 
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 روش تجربی -2

 هاي و دستگاهمواد شيمياي -2-9

سدازی  های مورد استفاده در این تحقیق از شرکت آلددری  خریدداری شدده و بددون خدال      تمامی مواد شیمیایی و حلال

گرفتده شدده    KBrصورت قرص به Tensor27مدل  Brukerهای ارتعاشی با دستگاه طیفاند. مجدد مورد استفاده قرار گرفته

 =Å و از تدابش  Panalyticalسداخت شدرکت    X’pertا دیفرکتدومتر مددل   ب  d5000مدل XRD، Siemens دستگاه است.

1.5406  Cu Kα    مورد استفاده قرار گرفت. دستگاه میكروسدكو  الكتروندی روبشدی SEM    سداخت شدرکتPanalytical  از

 ,Sonicator 3000; Misonix Inc., Farmingdale, NY)دستگاه اولتراسونیک استفاده گردید.  XL30کشور هلند و مدل 

USA), .برای تعیین ساختار کمپلكس سنتز شده، با استفاده از کریستالوگرافی اشعه  استفاده شدX از دیفراکتومتر ،Rigaku 

R-AXIS SPIDER .استفاده شد 

  pcih -2-Hروش سنتز ليگاند -2-2

میلی مول  4حل شد. سپس تحت حرارت  22میلی لیتر اتانول % 52گرم( در  545/2میلی مول ایزو نیكوتینو هیدرازید ) 4

دقیقه به محلول فوق در  12درصد، قطره قطره طی  22میلی لیتر اتانول % 12گرم( حل شده در  425/2پیكولین آلدهید )

حلال را از  *ساعت بازروانی شد. با استفاده از تبخیر کننده چرخان 24گردید. سپس محلول به مدت  ضمن همزدن اضافه

بات صاف شد و با مقدار بسیار کمی اتانول سرد شستشو داده شد. )وزن محصول بدست آمده: سیستم جدا کرده و سپس رسو

 درصد( 55بازده:  –گرم  532/2

C 0m.p=157  

1-(3448, 3047, 2923, 1663, 1542, 1461, 1400, 1273,1143,1060, 846, 874, 682)CmmaxʋIR (KBr)=-FT 

), 7.916 (t,1H), 7.40 (t,1H), 7.45 (d,1H), 7.55 (s,1H). , ppm): 7.79 (d,2H), 8.71 (d,2H3HNMR(CDCl1 

 2pcih)-[Pb(2[روش تهيه ترکيب  -2-4

از گرم(  331/2میلی مول ) 1 و ”Hp-2-pcih“ از لیگاندگرم(  451/2میلی مول ) 2برای تهیه تک بلورهای ترکیب، 

متر بالاتر از شاخه متانول به آرامی تا حجم یک سانتیدار قرار داده؛ شاخه توزین و به آرامی در ته لوله، ( نیتراتIIسرب)

درجه سانتی گراد قرار داده  62دار اضافه گردید. دهانه لوله بسته شد و سپس در حمام پارافین با دمای جانبی، به لوله شاخه

و خشک شدند. تست  . بلورها با استون و اتر شستشو دادهروز بلورهای مناسب برای بلورنگاری، جدا گردید 15شد. پس از 

 

 
* Rotary 
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های از بلور با نمایش پیک IRف یشیمیایی بلور بدست آمده توسط اسید سولفوریک نشانگر وجود سرب در کمپلكس بود و ط

 .55و بازده آن % C° 132ذوب: نقطه  ها نشانگر تشكیل کمپلكس مورد نظر بود.واضح لیگاند

Analysis: Found; C: 44.00, H: 3.00, N: 17.00 %. Calculated for C24H18N8O2Pb: C: 43.83, H: 

2.76, N: 17.04 %. 

FT-IR (selected bands, in cm-1): 699s, 761m, 854m, 1041m, 1155m,13509s,1461m, 1565m, 

1601m, 2933m [13]. 

 پروب در نیترات در آب، قرار داده شده( IIسرب)مولار  1/2میلی لیتر محلول  15برای تهیه نانو صفحات ترکیب، به 

 در مخلوط آب و متانول قطره مولار لیگاند را 1/2میلی لیتر محلول  32وات،  622 توان و هرتز کیلو 22 فرکانس با التراسونیک

ستم خلاء صاف شد و با حلال آب شستشو داده و در دمای یشد. رسوبات حاصل با کمک س اضافه ساعت یک مدت به قطره

 (C°122ذوب: نقطه درجه سانتی گراد خشک گردید. ) 52

Analysis: Found; C: 44.00, H: 3.00, N: 17.00 %. Calculated for C24H18N8O2Pb: C: 43.83, H: 

2.76, N: 17.04 %. 

FT-IR (selected bands, in cm-1): 699s, 761m, 854m, 1040m, 1155m,13509s,1461m, 1565m, 

1601m, 2934m [13]. 

 بحث و نتیجه گیری -3

شود. می  2pcih)-[Pb(2 (9)[( نیترات منجر به تشكیل ترکیب کوئوردیناسیونی جدید IIبا سرب) pcih”-2-“Hاند واکنش لیگ

های ( از واکنش مخلوط محلول های مواد اولیه در مجاورت تابش فراصوت تهیه شد و تک بلور9دیناسونی )ترکیب کوئورنانو 

تهیه  فرآیندشمای دو  2شكل  [.14]روش لوله با شاخه جانبی تهیه شده ها بحرارتی واکنشگر شیباین ترکیب با استفاده از 

 دهد.ترکیب را نشان می

 

 .دو پروسه تهیه محصول -2شکل
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 یكدیگرترکیب کوئوردیناسونی و نانو ترکیب کوئوردیناسونی به دست آمده تطابق خوبی با  FT-IRآنالیز عنصری و طیف 

مربوط به ارتعاشات  cm 1622-1422-1ی جذبی با شدت های متنوع در ناحیه این ترکیبات نوارها IR-FT. طیف دداشتن

لیگاند به  دهدنشان می N-Hحذف ارتعاش کششی  [.41]است  C=Nو  C=Cهای حلقه پیریدین لیگاند که مربوط به پیوند

فت الكترونهای موید کاهش دافعه ج cm1241-1شكل انولات به فلز کوئوردینه شده است. آشكار شدن باند جذبی در 

باند کربونیل لیگاند آزاد درکمپلكس  [.14] باشددر اثر کئوردینه شدن به فلز می N-Nغیرپیوندی اتمهای نیتروژن در پیوند 

 H-Cگردد. همچنین ظاهر می cm 1155-1 شود. پیک انولات درحذف شده و لیگاند به فرم انولات به فلز کوئوردینه می

 گردد.ده میمشاه cm 2232-1 ایمینی در

 الگوی همراه به را  2pcih)-[Pb(2[ ترکیب اولتراسونیک دستگاه از آمده دست به پودر نانو  XRPDالگوی ،3شكل 

XRPD  تطابق .دهدمی نشان را دمایی شیبروش  از آمده دست به کریستال ایكس پرتو پراش هایداده از شده سازی شبیه 

 کمپلكس هایکریستال ایكس یپرتو نگاری بلور از حاصل هایداده کمک با شده سازی شبیه XRPD الگوی قبول قابل

]2pcih)-[Pb(2 طیف و XRPD می جامد فاز یک در بلور و ترکیب نانو که دهدمی نشان تجربی نتایج از حاصل ترکیب نانو-

 دست به سنتزی شرایط این تتح خوب گیشد بلورینه با ذرات نانو که هستند نكته این بیانگر هانمونه تیز هاینوار. باشند

در  .دارد بالایی خلوص واکنش محصول نشد، مشاهده کریستالی فاز در ناخالصی از ایمشخصه نوار اینكه دلیله ب و اندآمده

باشد. این به دلیل روش و مشخ  است که پیک در زاویه پایین دارای شدت بسیار بالاتری در مقایسه با مرجع می 3bشكل 

ای شدن مواد سنتز شده را شرایط بلوری شدن ذرات ماده سنتز شده است. همچنین این پیک با شدت بالا در زاویه پایین، لایه

 تایید می کند.

 

 (b( و نانو پودر به دست آمده از سونوشیمی)aهای کریستالوگرافی )شبیه سازی شده از داده XRPDمقایسه الگوی -3شکل 
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 4 شدكل  گرفدت.  قدرار  بررسدی  مدورد  SEM روبشدی  الكترونی میكروسكو  با شده سنتز ذرات یاندازه و ساختار مورفولوژی،

دهد. همان گونده کده ملاحظده    می نشان را شده تهیه شیمی سونو روش یوسیلهه ب که ،2pcih)-[Pb(2[ ترکیب مورفولوژی

مولار و تحت امواج فراصوت، متشكل از  1/2تهیه شده در غلظت های  2pcih)-[Pb(2[نانو ترکیب کوئوردیناسیونی  ،گرددمی

 ودباشد، ضخامت صفحات در حدد طور که از شكل مشخ  میهمان باشد.میبه شكل بشقابک یک سری نانو صفحات متقاطع 

 باشد.مینانومتر  222و اندازه طول یه صفحه در حدود متر نانو 32الی  22

 

 مولار 1/0های ساختارهای به دست آمده از سونوشیمی با غلظتنانو SEMر یتصو -4شکل 

  2pcih)-[Pb(2[ دهد که کمپلكسنشان می x-دمایی توسط پراش پرتو شیبتعیین ساختار تک بلورهای تهیه شده به روش 

با گروه  ( و در سیستم بلوری ارتورومبیک5ای می باشد )شكل صورت ترکیب کوئوردیناسیونی تک هستهه در حالت جامد ب

های دادهنشان داده شده است.  5 متبلور شده است. ساختار بلوری واحد تكرار شونده این کمپلكس در شكل Pbcnفضایی 

 ست.ا گزارش شده 2و طول پیوند ها و زوایای انتخابی در جدول  1 در جدول و پالایش کمپلكس بلور نگاری
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 2h)pci-[Pb(2[ساختار کمپلکس  ORTEPدیاگرام  -5شکل 

 2pcih)-[Pb(2[کمپلکسبلور نگاری و پالایش های داده -1جدول 

Chemical formula C24H18N8O2Pb 

Mr 657.65 

Crystal system, space 

group 

Orthorhombic, Pbcn 

Temperature (K) 173 

a, b, c (Å) 23.8488 (15), 8.7127 (5), 11.0161 (7) 

V (Å3) 2289.0 (2) 

Z 4 

Radiation type Mo Ka 

m (mm-1) 7.41 

Crystal size (mm) 0.22 × 0.03 × 0.01 

Diffractometer Bruker APEX-II CCD diffractometer 

Absorption correction Multi-scan  Bruker AXScale 2010 

 Tmin, Tmax 0.292, 0.930 

No. of measured, 

independent and  

observed [I > 2s(I)] 

reflections 

48181, 4284, 2686   

Rint 0.081 

(sin q/l)max (Å-1) 0.765 

R[F2 > 2s(F2)], wR(F2), 

S 

0.029,  0.067,  0.99 

No. of reflections 4284 

No. of parameters 159 

H-atom treatment H-atom parameters constrained 
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 2pcih)-[Pb(2[( انتخابی کمپلکس °( و اندازه زوایای )Ǻ  طول پیوند ها ) -2جدول 

 

 

 

 

 

Symmetry code(s):  (i) -x, y, -z-1/2. 

 Ǻ  و  Ǻ (3)552/2  بدا طدول پیوندد    که به فرم آنیونی عمل می نمایدد   ”pcih-2“هر اتم سرب با سه اتم نیتروژن از دو لیگاند 

بدا عددد    Ǻ (2)352/2   مشدابه  دبدا طدول پیوند    هااتم کسیژن از همین لیگاندد  دوو  Ǻ (4)512/2  و  Ǻ (4)552/2  و  512/2(3)

 (.6، کوئوردینه شده است )شكل (2O4PbNکوئوردیناسیون شش )

 

 2pcih)-[Pb(2[( در ترکیب کوئوردیناسیونی IIمحیط کوئوردیناسیون سرب) -6شکل 

 در این کمپلكس بیانگر فعال بودن زوج الكترون غیدر  N–Pb–Oو اندازه زاویه های  Pb–Nو  Pb–Oجهت گیری پیوندهای 

باشد و پیوندد کوتداه مقابدل ایدن     درجه می i12N–Pb–12N (12)22/152زاویه  (.}6پیوندی لایه والانس سرب است)شكل 

های لیگاند در یدک طدرف از فضدای    در نتیجه اتم می باشد.{ Ǻ (2)512/2و پیوند طویل مجاور این زاویه  Ǻ (2)352/2زاویه 

فضای خالی تشكیل شده در اطراف اتم های سرب نشان دهنده فعدال بدودن    ( قرار دارند، یکII)های سربکوئوردیناسیون یون

( II)از نظر شیمی فضایی است. در این ترکیدب کدره کوئوردیناسدیون یدون سدرب      (II)زوج الكترون غیرپیوندی یون های سرب

 دارد. hemidirectedساختار هندسی  

Pb—O1i 2.359 (2) Pb—N9i 2.552 (3) 

Pb—O1 2.359 (2) Pb—N9 2.552 (3) 

Pb—N12 2.872 (2) Pb—N12i 2.872 (2) 

O1i—Pb—O1 84.66(12) O1i—Pb—N9i 63.73(8) 

O1—Pb—N9i 72.84(8) O1i—Pb—N9 72.84(8) 

O1—Pb—N9 63.73(8) N9i—Pb—N9 120.15(12) 

N12i—Pb—N12 159.00(12)   
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. چنانچه در این ترکیب محدوده پیوندی یوندی را گسترش دهیممحدوده پ ، لازم است که*برای پیدا کردن مراکز دهنده بالقوه

-در محدوده پیوندی قرار مدی مجاور نیز  ”pcih-2“های اتم نیتروژن لیگاند  چهاردر نظر گرفته شود،  Ǻ 32/3در اطراف فلز 

 یابد.  تغییر می holodirectedشود و ساختار کره کوئوردیناسیون به می (12) ده، با این تقریب عدد کوئوردیناسیون گیرند

 ”pcih-2“، بین حلقه های آروماتیدک  –ππهای غیر کوالان گونه از برهكنش دوهای آروماتیک بین حلقه Ǻ 5/3در محدوده 

نمایش داده شده است. فاصله حلقده هدای آروماتیدک     1 گردد که در شكلور، مشاهده میموازی هم در امتداد زنجیر های مجا

ها بده یكددیگر و   بخشباشد. این برهمكنش ها باعث نزدیكی بیشتر می Å 422/3و  Å 362/3یكدیگر  های ازهم صفحه لیگاند

 گردد.تشكیل ساختار های ابرمولكولی سه بعدی می

 مدی توانندد   –ππ غیدر کدوالان و   هدای بنابراین در این کمپلكس دو عامل، فعال بودن زوج الكترون غیدر پیونددی و بدرهمكنش   

نباشته کمپلكس گردندد )شدكل   تر شدن ساختار ا( را کنترل کنند و باعث فشردهIIهای سرب)ناسیون یونساختار کره کوئوردی

5.) 

 

 2pcih)-[Pb(2[بین حلقه های آروماتیک مجاور در ترکیب  π–πبرهمکنش های غیر کوالان  -7شکل 

 

 

 
* potential donor center 
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 2pcih)-[Pb(2[کوئوردیناسیونی  ساختار انباشته سه بعدی شکل گرفته از برهمکنش های غیر کوالان ترکیب -8شکل 

 خلاصه

دمایی و واکنش در مجاورت  شیببه دو روش  2pcih)-[Pb(2[در کار پژوهشی ارائه شده، نانو ترکیبت کوئوردیناسیونی 

نشان داد که ترکیب کوئوردیناسیونی جدید در سیستم بلوری  X-امواج فراصوت سنتز شد.. داده های حاصل از بلورنگاری اشعه

-2متبلور شده است. هر مرکز فلزی سرب با چهار اتم نیتروژن و دو اتم اکسیژن دو لیگاند  Pbcnورومبیک با گروه فضایی اورت

pcih  بصورت،  6متصل شده است و دارای عدد کوئوردیناسیونPbN4O2باشد. جهت گیری پیوند ها اطراف اتم مرکزی ، می

باشد و متقارن بودن کره کوئوردیناسیون اطراف فلز میشان دهنده ناندهد که یک فضای خالی قابل ملاحظه را نشان می

-باشد که با گسترش دامنه پیوندی با نزدیک قرار گرفتن اتممی hemidirectedاصطلاحا کره کوئوردیناسیون سرب بصورت 

آید. دوگونه دست میبههای دهنده دیگر کره کوئوردیناسیون تكمیل شده و حالت متقارن پیوندی بدون فاصله قابل ملاحظه 

های مجاور به بخشهای ضعیف در ساختار کمپلكس مشاهده گردید که در نتیجه این برهمكنش π-πهای ضعیف برهمكنش

موروفولوژی  شود.مولكول سه بعدی ملاحظه می صورت ابره اسیونی بنهم نزدیک شده و ساختار گسترده ترکیب کوئوردی

 .باشدای ترکیب مینشان دهنده ساختار صفحه SEMبا  مشاهده شده نانو ترکیب سنتز شده

 تقدیر و تشکر -4
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