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– بازفیش گاندیله انرژی برهمکنش های بین مولکولی در و محاسب یساختار بلور

N′,N-نیآمید-۲و۱-اتان (نیدیلیبنز دوی-۴) سیب  

 یمحمود لیسه ،*ایک رضا
 رانی، اتهران ف،یشر یدانشگاه صنعت ،یمیش دانشکده

 10/09/97تاریخ پذیرش:            08/09/97تاریخ تصحيح:              13/08/97تاریخ دریافت: 

 چکيده

 لهیبوس بیترک یسنتز شد. ساختار بلور دیبنزآلدئ دوی-۴و  نآمیید لنیات نیب یاز واکنش تراکم دیجد ایدودندانه بالقوه بازفیش گاندیل کی

متبلور   n/12Pییبا گروه فضا کینیمونوکل یبلور ستمیمربوطه در س بترکی که شدقرار گرفت و نشان داده  یمورد بررس Xپراش تک بلور اشعه 

قرار دارد. با  نآمییقسمت د C─C وندیقرار گرفته که در آن مرکز تقارن وسط پ ژهیو تیدر موقع بازفیمولکول ش ی. در ساختار بلورشودیم

 .بدست آمدند زین یدر ساختار بلور یمولکول یهاواحد یبرون مولکول هایبرهمکنش یانرژ زانیم یاستفاده از محاسبات نظر

 .یباز، محاسبات نظرفیش ،یساختار بلور کلیدی: کلمات

 مقدمه-1

 ریاخ یهادر سال یادیز لیتما .هستند ونیناسیکئورد یمیش نهیدر زم یونیناسیکئورد یهاگاندیل نیتراز مرسوم یکیبازها فیش

 یزوریکاتال یمیسنتز و ش ،یمیوشیب نهیدر زم باتیترک نیباز بوده که بخاطر کاربرد گسترده افیش یگاندهایو گذشته در مورد ل

ها کمپلکسسایر با  سهیاند اما در مقاشده نییتع یباز از نظر ساختارفیش یهاپلکسماز ک یادیز اریبس تعداد .]1-7[ بوده است

شوند که چند  یطراح یطور توانندیباز مفیش یهاگاندیل .باز کمتر استفیش یهاگاندیل یگزارش شده برا یساختار بلور

 نیو همچن رندیمختلف مورد استفاده قرار گ هایکمپلکس لیتشک یبرا یفلز یهاونیاتصال به  یها برادندانه نیدندانه باشند و ا

 .]8-9[ دهندمینشان  از خود زین یمینزو آ یزوریکاتال تیدر کمپلکس مربوطه فعال یخال ونیناسیبا دارا بودن مکان کئورد

 یهااز انواع گروه یمتفاوت و متنوع تیموقع جادیاروند امکان یبازها بکار مفیساختار ش یکه عموماً در طراح کیآرومات یهاحلقه

 .سازندیرا فراهم م یعامل

 یهاو کمپلکس گاندهایل یفراوان و متفاوت را برا یکاربردها جادیامکان ا یعامل یهادر وارد کردن گروه ینوناگوگتفاوت و  نیا

-     و نیآمید لنیات-2و1-(نیدیلیکلرو بنز-۴)سیبN′,N-باز سنتز شده، مشابهفیش بیترک .]10-13[ کندیباز فراهم مفیش

N′,N15[ وجود دارد دویپارا حلقه بنزن گروه  تیتفاوت که در موقع نیاست با ا نیآمین دیلات-2و1-(نیدیلیبرمو بنز-۴)سیب-

1۴[. 
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 روش تجربی-2

 هامواد شيميایي و دستگاه -2-1

سازی مورد استفاده قرار تهیه شدند و بدون خالص  Merckمورد استفاده از شرکت لیگانداد اولیه به منظور سنتز ها و موحلال

با استفاده از استراتژی  Xهای اشعه . دادهبدست آمد آهسته ریتبخ با روش Xتک بلور مناسب ترکیب برای آنالیز اشعه گرفتند. 

ω و Ф سنج و با پراشSuper Nova  منبع میکرو اشعه دارای دو دارایXمولیبدن ، λ= 0.71073Å))  مس   و(λ= 

1.54184Å)  آشکارساز  باEoS ها تک بلور تا آوری شدند. برای جمع آوری داده جمعK 150 که برای رسیدن به  ،سرد شد

های کروی ها شامل تصحیح جذب تجربی با استفاده از هماهنگآکسفورد استفاده شد. کاهش داده Cryojetاین دما از دستگاه 

 برای تک بلورها CrysAlisProاجرا شدند و از بسته نرم افزاری  SCALE3 ABSPACKانجام شد، که در الگوریتم پیمایش 

حل شدند  OLEX2، به همراه برنامه AutoChem 2.0به روش مستقیم و با استفاده از نسخه برخط  استفاده شد. ساختار بلور

-SHELXL)مربعات برنامه  اجرا شدند. ساختار ترکیب به وسیله ماتریکس حداقل CrysAlisPro هایای از برنامهو در مجموعه

2(نسبت به  8201(
oFهای هیدروژن از طریق هندسی های غیر هیدروژنی به طور ناهمسانگرد پالایش و تمام اتماتم .( پالایش شد

eqU × )1.5-1.2= ( (H) isoU گرفتند، و با روشی تقریبی به صورت مدل سواری، با پارامترهای  های مناسب قراردر موقعیت

(C)  پالایش شدند. برای گرافیک مولکولی از برنامهSHELXTL  استفاده شد و سپس تمامی محاسبات هندسی با نرم افزار

PLATON انجام شد.  

 يمحاسبات نظر -2-2

( با استفاده از DFTبرای بهینه کردن ساختار، بدست آوردن فرکانس ارتعاشی و ساختار الکترونی محاسبات نظریه تابع چگالی )

سازی ساختاری این اطمینان را بدست داد که ساختار محاسبه انجام شد. محاسبه فرکانس بعد از بهینه Gaussian09نرم افزار 

برای اتم TZVP-2defبا مجموعه پایه  LYP3Bساختار با استفاده از روش  .شده، ساختار واقعی مولکول با حداقل انرژی است

 بهینه شدند. C ،H ،Nهای 

-BP86                 با استفاده از سطح تئوری Gaussian09با استفاده از برنامه  های برون مولکولیانژی برهمکنش محاسبات

D3/def2-TZVP  انجام شد. برای محاسبات از عملکردBP86  با آخرین توابع اصلاحGrimme  موجود برای پراکندگی 

(D3)های غیر کووالانسی یستالوگرافی به عنوان تقریبی اولیه برای تجزیه و تحلیل نظری از برهمکنشاستفاده شد. از مختصات کر

های مشابه مورد استفاده قرار گرفته مشاهده شده در حالت جامد استفاده شد. این روش قبلا با موفقیت برای ارزیابی برهمکنش

آوری آنها محاسبه شد. ین انرژی مونومرهای جدا شده و جمعها با محاسبه تفاوت بهای برهمکنش. انرژی]16-19[ شده است
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با استفاده از روش  Superposition Set Basis Error (BSSE) پایهانطباق مجموعه  های متقابل برای خطایانرژی

counterpoise 20[ نداصلاح شد[. 

 بازتهيه ليگاند شيف -2-3

در اتانول اضافه شد و محلول به مدت  دیآلدئبنز دوی-۴ بیمول از ترکیلیم 2به  نیآمید لنیات یمول از محلول اتانولیلیم 1 

 .از مخلوط جدا شدند یسوزن دیسف یهاستالیآهسته کر ریهم زده شد. با تبخ طیمح یساعت در دما ۴

 باز با پراش پرتو ایکسبلورشناسی لیگاند شیف -3

 یایو زوا وندهایو طول پ 1ساختار در جدول  شیو پالا یاطلاعات بلوراست. نشان داده شده 1در شکل  بیارتپ ترک اگرامید

 یدر دما بدنیمول X تابش یآکسفورد دارا Cryojet باز با دستگاهفیش گاندیل یبلور ساختار .استآمده 2در جدول  یانتخاب

  C─Cوندینصف مولکول است که در آن مرکز تقارن در وسط پ یدارا گاندیتقارن لیب واحد .مورد مطالعه قرار گرفت نیکلو 150

  .قرار گرفته است نیآمید لنیقسمت ات

 
- ,A                -x+2, -y+1برای بیضی گونها و شماره اتمها. کد تقارنی برای پسوند  %۴0با احتمال  بازلیگاند شیف ORTEP. شکل 1شکل 

z+1 

 (1)0.143/(1)0.857ی حلقه بنزن با فاکتور اشغال مکان یرو ۴و2 تیدر موقع یتیموقع ینظمیب یمربوطه دارا گاندیدر ل دی اتم

 وجهی ود هیزاو C─Cبا توجه و وجود مرکز تقارن بین پیوند است.  2کمپلکس در سلول واحد  یشد. تعداد واحد فرمول شیپالا

 .در دو جهت مختلف قرار دارند گریکدیموازات  هحلقه ب 2است که  نیاز ا یصفر است که حاک گاندیل رد لیدو حلقه آر نیب

 یهاوندیپ .اندشده داریپا C─H···I و C─H···N یبرون مولکول یوژنردیه یوندهایپ لهیمولکول در حالت جامد بوس یانباشتگ

سلول  در cو  b هاییک صفحه متصل از مولکولها میشوند که به موازات لبه لیباعث تشک C─H···N یبرون مولکول یدروژنیه

ها به صورت باعث شدند که مولکول C─H···I از نوع فیضع یمولکول نیب یدروژنیه یوندهایپ گرید یشوند. از سویواحد م

  .استنشان داده شده 2در شکل  بیترک یرشد کنند. انباشتگ ab به موازات صفحه یمریو به صورت د یخط ریزنج
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 بازلیگاند شیفهای بلوری و پارامترهای پالایش . داده1جدول 
Empirical formula                                     

Formula mass                                                              

Crystal size (mm)                                         

Colour                                                                          

Crystal system                                                           

Space group                                                                      

θmax (°)                                                                             

a (Å)                                                                              

b (Å)                                                                      

c (Å)                                                                                                                           

β (°)                                                                       

V (Å3)                                                                  

Z                                                                                          

Dcalc (Mg/m3)                                                                 

μ (mm−1)                                                                              

F (000)                                                                            

Index ranges                                                      

                                                                        

                                                                            

No. of measured reflns.                                          

No. of independent reflns./Rint 

No. of observed  

reflns. I > 2σ(I) 

No. of parameters                                                              

Goodness-of-fit (GOF)                                                                                  

R1 (observed data)                                                      

wR2 (all data) 

C16H14N2I2  

488.09 

0.03 × 0.07 × 0.91 

colourless 

monoclinic 

P21/n 

35.3 

4.2550(2) 

14.6864(6) 

12.5449(5) 

95.127(3) 

780.80(6) 

2 

2.076 

4.019 

460 

-6 ≤ h ≤ 6 

-19 ≤ k ≤ 23 

-18 ≤ l ≤ 20 

12725 

3480/0.038 

 

2298 

101 

1.04 

0.0422 

0.1264 
)/32

CF 2 + 2
o(F = P; 0.9937P] + 2)+(0.06P)2

o(F2σw = 1/ 

 

  بازدها و زوایای انتخابی لیگاند شیفطول پیون .2جدول 
Bond lengths (Ǻ) 

C(8)–N(1) 

C(7)–N(1) 

C(6)–C(7) 

C(3)–I(1) 

Bond angles (°) 

C(7)–N(1)–C(8) 

C(2)–C(1)–C(6) 

C(1)–C(2)–C(3) 

C(5)–C(6)–C(7) 

 

1.464(4) 

1.270(4) 

1.470(4) 

1.954(3) 

 

116.1(3) 

124.1(3) 

117.2(2) 

122.1(2) 
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 .bcبرای تشکیل یک لایه به موازات صفحه  C─H···Nهای برون مولکولی برهمکنش بوسیلهباز . انباشتگی لیگاند شیف2شکل 

 یمحاسبات نظرنتایج  -4

 یانرژ یمحاسبات نظر قیمولکول در حالت جامد از طر یدر انباشتگ یموثر برون مولکول یهابرهمکنش تیاهم نتعییمنظور  به

با استفاده از نرم افزار  یدر ساختار بلور C─H···I و C─H···N موثر از نوع یمولکول نیب یدروژنیه یوندهایبرهمکنش پ

 6.23-                معادل C─H···N مکنش از نوعبره یها نشان داد که انرژیرسو مطالعه قرار گرفت. بر یمورد بررس نیگوس

kcal/mol برهمکنش از نوع یو انرژ C─H···I 2.84-  زانیبه م kcal/molیانباشتگ یبرا یدر ساختار مولکول نیبنابرا. است 

 .هستند یتر و موثرتربرهمکنش مطلوب یانرژ یموثرتر هستند چون دارا C─H···N یهاها در حالت جامد برهمکنشمولکول

 ابتدا از ساختار اشعه یمدل ساز یاند. برانشان داده شده 3در شکل  یمریبه صورت د یمولکول نیب یهابرهمکش یتئور مدل

X استفاده شد نیمحاسبات در برنامه گوس برای مربوطه یمرهاید دیتول یحالت جامد برا.  
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 .مولکولی برونهای برهمکنشمری حاصل از ساختار پرتو ایکس برای تعیین انرژی های بین مولکولی دیبرهمکنش. 3شکل 

 اطلاعات تکمیلی -5

برای  ساختاری تکمیلی اطلاعات است. شده ثبت  (CCDC)کمبریج بلورنگاری هایداده مرکز در 18۴8809 شماره با ترکیب

 .باشدمی دسترس قابل .www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif اینترنتی پایگاه در ترکیب این

  نتیجه گیری -6

مرهای برهمکنش کننده بر اساس های برون مولکولی برای تولید دیپراش پرتو ایکس و مطالعه برهمکنشبا استفاده از آزمایش 

در ساختار حالت جامد مشخص شد که های موثر ساختار بلوری و همچنین با استفاده از محاسبات نظری برای برهمکنش

 ها در ساختار بلوری است.برهمکنش غالب ساختار در انباشتکی مولکول  C─H···Nبرهمکنش برون مولکولی

 قدردانی و تشکر -7

 .نمایند می تشکر صمیمانه صنعتی شریف دانشگاه پژوهشی معاونت مالی حمایتهای از مقاله نویسندگان
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