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   كادميوم جديد از ساختار بلوري پليمرهاي كوئورديناسيوني تعيين تهيه، شناسايي و

  هرشفلدسطح بررسي آناليز ؛ يساز پيريدين باز شيف پل ليگاند ي بر پايه

  صادقميرمحمد، بهاره مهناز سادات ذوالفقاري، *بهروز نوتاش
  شهيد بهشتي، اوين، تهران، ايرانگروه شيمي معدني و كاتاليست، دانشكده علوم شيمي و نفت، دانشگاه 

  11/03/98: تاريخ پذيرش           14/01/98:تاريخ تصحيح              21/11/97: تاريخ دريافت

  چكيده

- 2و1شيف باز د ليگاناستات و م وكادميواكنش نمك از  )2(، n[Cd(OAc)2(L)(H2O)] و )n، )1[Cd(OAc)2(L)] دو تركيب پليمري جديد
هاي ساختاري نشان داد  بررسي. بلور شناسايي شد با آناليز پراش پرتو ايكس تك ها آنتهيه و ساختار ، L، هيدرازين)يديناتيل)ايل-4-پيريدين(-1(بيس

ر حلال د 1 پليمر كوئورديناسيوني. اند متبلور شدهI2/a و  P21/cفضايي  هاي گروهبه ترتيب در و  مونوكلينيككه هر دو تركيب در سيستم بلوري 

به  2كوئورديناسيوني پليمردر مقابل . استنردباني بعدي  ساختاري با زنجيرهاي يكداراي و  سنتز شديد به روش تبخير آرام حلال اكسوسولف متيل دي
همچنين با  .است بعدي خطي يك و ساختار بلوري آن حاصل از انباشتگي زنجيرهاي شد هاي متانل و آب سنتز وش لايه نشاني در مخلوطي از حلالر

اين و ميزان مشاركت هريك از سنتز شده  هاي موثر در انباشتگي بلوري تركيب هاي كنش تاثير برهم ،بررسي آناليز سطح هرشفلد هر دو تركيب
  . تعيين گرديد ها كنش برهم

  .كوئورديناسيوني، كادميوم، اثر حلال، انباشتگي بلوري، آناليز سطح هرشفلدپليمر :  كليدي كلمات

  مقدمه -1

هاي فلزي يون ها آنباشند كه در  هاي كوئورديناسيوني مياي نامحدود از كمپلكسآرايهشامل  پليمرهاي كوئورديناسيوني

ي كوئورديناسيوني حاصل شده بر مبناي  توپولوژي شبكهبر اين اساس ]. 1[اند هاي پل ساز به يكديگر متصل شدهتوسط ليگاند

هاي مجاور را  ارتباط خطي بين گره) ها اتصال دهنده(بوده و ليگاندها ) گره(هاي فلزي  هندسه و فضاي كوئورديناسيوني يون

ورهاي معدني، نانومواد واني را در صنعت از جمله جذب گاز، كاتاليزهاي فرا كوئورديناسيوني پتانسيل پليمرهاي. كنند برقرار مي

توجه تهيه و شناسايي اين مواد، از اين رو  .]2- 5[ اند از خود نشان داده... و  ، حسگرهاي شيمياييرايج در نانو تكنولوژي

- هاي فلز چارچوببه ويژه  كوئورديناسيونيسنتز و طراحي هدفمند پليمرهاي . پژوهشگران زيادي را به خود جلب كرده است

به منظور بررسي ساختارهاي متنوع پليمرهاي كوئورديناسيوني و  .باشد چالش برانگيز براي شيميدانان ميآلي هنوز امري 

از اهميت ويژه اي  ها آندر كنترل ساختاري گذار ، درك صحيحي ازعوامل تاثيرها هاي منحصر به فرد اين تركيب توسعه ويژگي

   هاي مختلف توانند گستره وسيعي از اعداد كوئورديناسيوني و هندسه هاي فلزي كه مي قبيل تكتون عواملي از. باشد برخوردار مي
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ليگاندهاي اتصال دهنده آلي كه در پديده خود تجمعي نقشي موثر در تعيين ابعاد پليمرهاي نهايي را گيرند و همچنين بر را در

به علاوه شرايط آزمايشگاهي همچون . ]6-8[ باشند كنند از جمله عوامل مهم در تهيه پليمرهاي كوئورديناسيوني مي ايفا مي

همراه متنوع كه توانايي اتصال به مراكز فلزي را دارند، در تعيين ي ها و آنيون ها محلول، حضور حلال pHدماي انجام واكنش، 

  .]9-16[ باشند هاي ساختار نهايي موثر مي ابعاد و ويژگي

هدفمند ي طراحي خلاقانه و شود در نتيجهي كه در پليمرهاي كوئورديناسيوني حاصل ميساختارتنوع ز موارد در بسياري ا

اي تشكيل يك پليمر كوئورديناسيوني، يك ليگاند بايد داراي دو مركز كوئوردينه شونده به طور معمول بر. باشدليگاندها مي

. باشند مي ايميدازول  يا پيريديل نظيرهتروسيكلي ي هاهاي كوئوردينه شونده حلقهمعمول اين مركزبه طور واگرا باشد كه 

- 4- پيريدين(-1(بيس-2و1تهيه پليمرهاي كوئورديناسيوني، ليگاند باز شيف  جهت مناسبيكي از ليگاندهاي 

سنتز شده با اين ليگاند به چاپ  كوئورديناسيوني هاي زيادي از پليمرهاي هيدرازين بوده كه تاكنون گزارش)ناتيليدي)ايل

چرخش هاي مختلف ناشي از  ونبا توجه به حضور پيوندهاي ساده در ساختار اين ليگاند، كنفورماسي. ]17-20[رسيده است

  .گرددمتنوع  با ساختارهاي د منجر به تشكيل پليمرهاي كوئورديناسيونيتوان حول پيوندهاي يگانه مي

و  Cd(OAc)2.2H2Oدر اين راستا با هدف بررسي ساختاري و اثر حلال در تشكيل پليمرهاي كوئورديناسيوني از واكنش نمك 

و  )1(، n[Cd(OAc)2(L)]دو تركيب پليمري  L ،هيدرازين)يديناتيل)ايل-4-پيريدين(-1(بيس-2و1يف شباز ليگاند 

[Cd(OAc)2(L)(H2O)]n ،)2(مخلوطي از آب و و  يد به روش تبخير آرام حلالادي متيل سولفوكسهاي  ، به ترتيب در حلال

  .تهيه شدندروش لايه نشاني  متانل با

 بخش تجربي -2

  ها شيميايي و دستگاه مواد -2-1

و بدون هيچ گونه خالص سازي مورد استفاده قرار  يچ تهيه شدندمرك و آلدر يها مورد استفاده از شركتشيميايي مواد كليه 

مجهز  470دستگاه مادون قرمز شيمادزو  از KBrبا استفاده از قرص ) cm-1400 -4000( جهت ثبت طيف مادون قرمز . گرفتند

 Heraeusدستگاه هاي تجزية عنصري با استفاده از دادههمچنين . استفاده شد GDU-10Cبه كامپيوتري از نوع شيمادزو مدل 

CHN-O Rapid analyzer گيري شدند اندازه 9100 ي دستگاه الكتروترمال ها نيز به وسيله نقاط ذوب تركيب. نددست آمد به. 

 1H-NMR طيف. انجام گرفت AVANCE-AQS-300مدل  1ي دستگاه ساخت شركت بروكربه وسيله 1H-NMRسنجي فطي

  .به عنوان استاندارد داخلي مورد استفاده قرار گرفت TMSدوتره انجام شد و  DMSOليگاند در حلال 

  

 
1 Bruker 
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  )L( هيدرازين)يديناتيل)ايل-4 -پيريدين(-1(بيس-2و1 ليگاند تهيه-2-2

-4-، از تراكم هيدرازين مونوهيدرات و متيل)1شكل ( هيدرازين)يديناتيل)ايل-4 - پيريدين(-1(بيس-2و1ليگاند بازشيف 

مول از ميلي 84ليتر معادل ميلي 44/9در اين روش . ]21[ل سنتز گرديد در حلال اتان 2:1ن با نسبت مولي پيريديل كتو

مول از تركيب ميلي 73/40ليتر معادل با ميلي 2سپس مقدار  .شدل رقيق اتانليتر ميلي 30 يريديل كتون باپ-4-تركيب متيل

زن مغناطيسي قرار داده روي همبر سپس مخلوط . گرديدهيدرازين مونوهيدرات به صورت قطره قطره به محلول فوق اضافه 

هگزان شست و شو - nشده با رنگ تشكيل رسوبات زرد كم. شد و پس از پنج ساعت رفلاكس، واكنش به طور كامل انجام شد

تهيه براي بازده  وC˚125-121  اين تركيبذوب تعيين شده براي  دماي .شدندو در نهايت در مجاورت هوا خشك شدند داده 

  .دست آمد درصد به 45/84 آن

IR (KBr, cm-1) :  1696 (w) 1588 ، (s) 1538 ، (m) 1493 ، (w) 1435 ، (w) 1403 ، (s) 1370 ، (m) 1294 ، (s) 1211 ،

(w) 1084 ، (w) 1056 ، (m) 986 ، (m) 917 ، (w) 876 ، (w) 822 ، (s) 772 ، (w) 673 ، (s) 573  ، (s) 503 ، (m)، 462(w). 

هاي موجود نوارچنين هم. باشددر ليگاند بازشيف مي C=Nپيوند ارتعاش كششي مربوط به  cm-11588در ناحيه  موجود نوار

نوار موجود  .ن استـديـريـي پيهـحلق C=Cو C=N هايدـپيونكششي  ارتعاش وط بهـمرب 1538و  cm-11493 هاي در ناحيه

 cm-1690-900در ناحيه  هاي موجودنوار .باشدميحلقه پيريدين  C-Hمربوط به ارتعاش كششي پيوند  cm-11403در ناحيه 

در بخش  Lليگاند  IRطيف  .باشند هاي آروماتيك مياي هيدروژنخمشي خارج از صفحه هاي كانس ارتعاشمربوط به فرنيز 

 .)1-شكل تكميلي( اطلاعات تكميلي آورده شده است

1H-NMR (d6-DMSO, ppm)  : (d, Hortho) 6/8 , (d, Hmetha) 6/7 , (s, Hmethyl) 2/2 . 

اين سه . باشدمي Lي وجود سه نوع پروتون در ليگاند شود كه نشان دهندهسه پيك مشاهده مي Lليگاند  1H-NMRدر طيف 

ي پيريديني حلقه يرتو و متاهاي موقعيت اكه به ترتيب مربوط به هيدروژن 6/7و  ppm 6/8هاي شيميايي جايييك در جابپ

ليگاند  1H-NMRطيف  .باشدپيوند ايميني مي بهمتيل متصل هاي گروه نمربوط به پروتو ppm 2/2بجايي شيميايي است و جا

L 3و  2-شكل تكميلي( در بخش اطلاعات تكميلي آورده شده است(.  

N

N N

N

  
 )L( هيدرازين)اتيليدين)ايل-4 -پيريدين(-1(بيس-2و1ليگاند  -1شكل
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  )n ،)1[Cd(OAc)2(L)]تهيه تركيب پليمري  -2-3

يد به طور كامل حل اسولفوكسمتيلليتر حلال ديميلي 5/2در  Cd(OAc)2.2H2Oمول از ميلي 084/0گرم معادل  0223/0

يد اسولفوكسمتيلديليتر ميلي 5/2كه به طور كامل در  Lمول از ليگاند ميلي084/0با  گرم معادل 02/0به محلول فوق . شد

سپس  .قرار داده شدزن مغناطيسي دقيقه روي هم 30محيط به مدت محلول حاصل در دماي . حل شده بود، اضافه گرديد

اي زرد ـبلوره دود يك هفته،ـپس از ح. ل شدقحلال منت ير آرامبه روش تبخ بلورد ـمحلول به يك ظرف مناسب جهت رش

  .دست آمد درصد به 54آنتهيه  براي بازده وذوب نشد  C˚260تا دماي   اين تركيب. اي شكل حاصل شدندگ صفحهرنكم

، :22/46C: ،32/4H: تجربي. :12/46C: ،30/4H: ،95/11N : تئوري: عبارتند از C18H20CdN4O4نتايج تجزيه عنصري براي 

99/11N:.  

IR (KBr, cm-1) 3216 :  (s) 1597، (s) 1574، (s) 1417 ، (s) 1303 ، (m) 1221 ، (w) 1070، (w) 1011 ، (w) 932، (w) 842 ،

(m) 678 ، (m) 617 ، (w)  , 578 (m). 

هاي موجود در نوار. باشددر ليگاند بازشيف مي C=Nپيوند ارتعاش كششي مربوط به  cm-11597ي هـدرناحي موجود نوار

موجود در  نوارچنين هم .هاي كششي متقارن و نامتقارن گروه استات استمربوط به فركانس 1574و  cm-11417ي ناحيه

در بخش اطلاعات تكميلي آورده شده  1تركيب  IRطيف  .باشد به ارتعاش خمشي گروه استات ميمربوط  cm-1 678ي ناحيه

  .) 4-شكل تكميلي( است

فرماميد و  متيل فرماميد و كلروفرم، دي متيل هاي دي نشاني با استفاده از مخلوط حلال هاي لايه روش، فوق تهيهبر روش علاوه 

در . ندشد 1تركيب  متان نيز منجر به تهيه كلرو ايد و ديكسوسولف متيل فرماميد و متانل و همچنين دي متيل متان، دي كلرو دي

را با  هابلور، تشابه اين تركيب ايكس تك سلول واحد به روش پراش پرتو ابعادهاي و مقايسه داده IRسنجي تمامي موارد طيف

  .به اثبات رسانيد 1تركيب 

  )n ،)2[Cd(OAc)2(L)(H2O)]تهيه تركيب پليمري  -2-4

و محلول فوق با  ليتر آب به طور كامل حل شدميلي 5/2در Cd(OAc)2.2H2Oمول از ميلي 084/0گرم معادل با  0223/0

ل به عنوان هاي آب و متاناز حلال 1:1ليتر مخلوط ميلي 1س سپ. ي حلال در قسمت انتهايي لوله ريخته شدتوجه به دانسيته

ل حل شد و به ليتر متانميلي 5/2در  L مول از ليگاندميلي084/0با  گرم معادل02/0در نهايت، . بافر بر روي آن اضافه شد

ذوب تعيين شده  دماي. تشكيل شدند 2رنگ تركيب اي بيهاي صفحهپس از گذشت چند روز، بلور. شدمحلول فوق اضافه 

  .دست آمد درصد به 33آنتهيه  براي بازده و C˚260بالاتر از   اين تركيببراي 
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، :52/46C: ،58/4H: تجربي. :41/44C: ،56/4H: ،51/11N: تئوري: زعبارتند ا C18H22CdN4O5نتايج تجزيه عنصري براي 

55/11N:.  

IR (KBr, cm-1) : 3211 (s) 1603 ، (s) 1574 ، (s) 1504 ، (w) 1417 ، (s) 1303 ، (w) 1221 ، (w) 1010 ، (m) 837  ، (m), 

679(m). 

ي هاي موجود در ناحيهنوار. در ليگاند بازشيف است C=Nپيوند ارتعاش كششي مربوط به  cm-11603ي در ناحيه موجود نوار

cm-1 1417  ي ناحيه نوارچنين هم .دنباشميهاي كششي متقارن و نامتقارن گروه استات مربوط به فركانس 1574وcm-1679 

شكل تكميلي ( در بخش اطلاعات تكميلي آورده شده است 2تركيب  IRطيف  .باشد ميمربوط به ارتعاش خمشي گروه استات 

-5 (.  

  با استفاده از پراش پرتو ايكس ها تركيبشناسي  بلور -2-5

سنجي از نوع  ي پراش بر پايه STOEمتعلق به شركت  IPDS-IIسنج پرتو ايكس مدل  ها با پراش ساختار بلوري كمپلكس

Image plateفام كردن تابش  ي گرافيتي جهت تك فام كننده ، كه مجهز به يك تكMo-Kα جمع آوري . بود، انجام گرفت

تصحيح . انجام گرفت ]X-AREA ]22ي نرم افزاري  و با استفاده از بسته ي روبش  مورد نياز بر پايه θي  اطلاعات در گستره

هاي بلوري  داده .صورت پذيرفت ]24[ X-SHAPEو  ]X-RED32 ]23زارهاي ـرم افـفاده از نـددي و با استـجذب به صورت ع

  .آورده شده است 1در جدول  2و  1 هاي مربوط به تركيب

 نتايج و بحث -3 

  )n ،)1[Cd(OAc)2(L)]ساختار بلوري تركيب پليمري بررسي  -3-1

خير ـــبه روش تب 1:1ي ـــبت مولــــبا نس Lتات و ليگاند ـــكادميوم اسنش ــاز واك  n[Cd(OAc)2(L)]مري ـــپلي  بــتركي

وكلينيك ـونـموري ـاز سيستم بل P21/cضايي ـروه فـدر گيب ـاين ترك. دـيد سنتز شـاكسوـسولف تيلـم ديلال ــحآرام در 

(a≠ b≠ c, α= 90º, β≠ 90º, γ= 90º) 4( باشد واحد ساختاري مي 4  واحد آن سلولتعداد مولكول در و  متبلور شد=Z .( تصويري

  . ستا  داده شده نشان a2شكل در  %30با سطح احتمال   اين تركيبتقارن  واحد بي 1گرماييهاي  از بيضوي

 هاي هياوها و ز برخي از طول. باشند مي 031/1و  0883/0، 0344/0ترتيب برابر با براي اين تركيب به  Sو  R1 ،wR2پارامترهاي 

هاي پيوندي اطراف فلز مركزي كادميوم با برخي از  ها و زاويه مقايسه طول .آورده شده است 2پيوندي انتخابي در جدول 

تقارن اين تركيب شامل  واحد بي ].12-10[ اين اعداد در محدوده قابل قبول قرار دارندساختارهاي گزارش شده نشان داد كه 

  . باشد ميو دو آنيون استات  Lيك اتم كادميوم، يك ليگاند 

 
1Thermal ellipsoid 
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  2 و 1هاي  هاي بلورشناسي تركيب داده. 1جدول
  n  [Cd(OAc)2(L)(H2O)]n[Cd(OAc)2(L)]  نام تركيب

  C18H20CdN4O4  C18H22CdN4O5  فرمول مولكولي

  g.mol-1(  79/468  81/486(جرم فرمولي 
  رنگ، صفحه اي بي  رنگ، صفحه اي بي  ظاهري رنگ بلور، شكل

  mm3(  20/0 ×50/0 ×50/0  10/0 ×45/0 ×50/0(اندازه بلور 
  λ )Å(  71073/0  71073/0طول موج 

K(  )2(298(دما   )2(298  
  مونوكلينيك  مونوكلينيك  سيستم بلوري
  P21/c  I2/a  گروه فضايي

a (Å) )18(8641/8  )17(4928/8  
b (Å) )4(070/18  )4(160/20  
c (Å) )2(173/12  )5(462/12  

 (º)β )3(19/95  )3(87/95  
  Å3( )7(8/1941  )10(5/2122(واحد  سلولحجم 

  4  4  (z)واحد سلولتعداد مولكول در 
  mg/cm3( 604/1  523/1(چگالي
  -h ،k ،l 10=<h=<10-    10=<h=<8مقادير 

  21=<k=<21 -  21=<k=<23 -  
  12=<l=<14-  14=<l=<14-  

R1 0344/0  0689/0  
wR2 0883/0  1667/0  
Rint 0423/0  1621/0  

  155/1  063/1 (mm-1)ضريب جذب
  130  236 تعداد پارامترها
  1856  3422 هاي مستقل تعداد بازتاب

  25تا  61/2  25تا  θ 25/2گستره جمع آوري 
 ∆ρmin)e.Å-3( 227/1 -  206/1-  
 ∆ρmax)e.Å-3( 292/1  729/1  

CCDC No.  1875057  1875056  
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در هر دو  ها اين زاويه. اند نمايش داده شده Lي پيريديني و گروه ايميني در ليگاند ها دووجهي ميان حلقه زواياي a3در شكل 

با . تقارن اين تركيب وجود دارد تنها يك ليگاند در واحد بي بنابراين. باشند ليگاند كوئوردينه شده به فلز كادميوم يكسان مي

از چرخش حول  ناشيهاي مختلفي  كنفورماسيون ليگاند ، براي اينLتوجه به حضور پيوندهاي ساده در ساختار ليگاند بازشيف 

به منظور . داده شده است نشان 4در شكل  Lدو كنفورماسيون محتمل از ليگاند  .توان در نظر گرفت پيوندهاي يگانه مي

از عبارت  ،N-N هاي پيريديني در دو سوي مخالف پيوند حلقهگيري  با توجه به جهتهاي ليگاند،  نامگذاري كنفورماسيون

trans درجه نسبت به يكديگر بوده و  45ي بين صفر تا  ريديني داراي زاويهي پيها به علاوه هنگامي كه حلقه. استفاده نموديم

باشند از  مينسبت به يكديگر درجه  90تا  45ي بين  ا داراي زاويهو هنگامي كه  antiاز عبارت  باشند صفحه مي همتقريبا 

ها،  هاي متيل و ايجاد ممانعت فضايي بين اين گروه رسد به دليل حضور گروه به نظر مي. استفاده شده است gaucheعبارت 

در  Lدهد كه ليگاند  نشان مي 1 تركيبررسي ساختار بلوري ب. باشد مي تا حد زيادي دشوار cisهاي  گيري كنفورماسيون شكل

  .باشد مي trans-antiداراي كنفورماسيون اين تركيب 

. كادميوم نشان داده شده استو محيط كوئورديناسيوني اطراف اتم  1گسترش داده شده تركيب  ساختار 3در شكل 

. ئوردينه شده استوك Lاستات و دو ليگاند  هاي به هر اتم كادميوم پنج اتم اكسيژن از يون شود كه مشاهده ميطور همان

ج ضلعي انحراف يافته و داراي هندسه دوهرمي پن (CdN2O5)بنابراين محيط اطراف هر اتم كادميوم هفت كوئوردينه و از نوع 

به عنوان  Lپل و ليگاند - ليت ليت و كي كوئورديناسيوني متفاوت كيي  با دو شيوه 1هاي استات در ساختار تركيب  آنيون. است

مسئول  Lباشد كه ليگاندهاي  نردباني مي يبعد موتيف ساختاري اين تركيب به صورت پليمر يك. ساز حضور دارند ليگاند پل

  .اند داده هاي ساختار نردباني را تشكيل پل، پله-ليت هاي استات به صورت كي آنيونگسترش ساختار بوده و 

اين شكل . استرسم شده  b3شكل در ] 25[با استفاده از نرم افزار توپوس  1ي تركيب  به منظور درك بهتر، ساختار گسترده

. دـده را نشان مي 1اد يك لايه از موتيف ساختاري تركيب ـديگر و اندازه ابعـهاي نردباني نسبت به يك گيري موتيف جهت

و يك  Lدو ليگاند (دهنده  شود، هر گره در اين موتيف ساختاري نردباني با سه اتصال ده ميطور كه در اين شكل مشاههمان

دو (دهنده  ترين واحد حلقوي اين موتيف لوزي شكل است كه چهار اتصال از طرف ديگر كوچك. در ارتباط است) آنيون استات

  .شود را شامل مي) و دو آنيون استات Lليگاند 
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  % 30با سطح احتمال تقارن  هاي گرمايي از واحد بي تصوير بيضوي -2شكل

 )2( ،n[Cd(OAc)2(L)(H2O)]   تركيب(b)  و )n، )1[Cd(OAc)2(L)]  تركيب(a) در 

  2و  1هاي  در تركيب انتخابي )°( يپيوند هاي اويهو ز) Å(ها  طول. 2جدول 

[Cd(OAc)2(L)]n(1)  
)13(60/87  N(1)-Cd(1)-O(1)  )3(326/2  Cd(1)-N(1) 
)12(07/153  O(4)i -Cd(1)-O(2)  )3(307/2  Cd(1)-O(1) 

)12(06/89  N(1)-Cd(1)-O(3) )3(451/2  Cd(1)-O(2) 
 )11(59/141  O(1)-Cd(1)-O(3)  )4(369/2  Cd(1)-O(3) 
)11(87/166  O(1)-Cd(1)-O(4)  )4(554/2  Cd(1)-O(4) 
 )11(99/90  O(4)i-Cd(1)-N(1)  )3(328/2  Cd(1)-O(4)i 

Symmetry code: (i):-x, -y+1, -z+2 
[Cd(OAc)2(L)(H2O)]n (2)  

)2(2/84  N(1)-Cd(1)-O(1)i  )6(362/2  Cd(1)-N(1)  
)14(52/84  O(3)-Cd(1)-O(1)  )7(399/2  Cd(1)-O(1)  
)15(60/89  N(1)-Cd(1)-O(3) )6(407/2  Cd(1)-O(2)  
)2(1/137  O(1)i-Cd(1)-O(2) )8(299/2  Cd(1)-O(3)  

Symmetry code: (i): -x+1/2, y, -z+1 
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 هاي اويهزبه همراه محيط كوئورديناسيوني اطراف اتم كادميوم و  1تركيب از بعدي نردباني گسترش داده شده  يكنمايش موتيف ساختاري (a) -3شكل

  1در تركيب به همراه اندازه ابعاد  بعدي نردباني هاي ساختاري يك آرايش فضايي موتيف(b) . هاي پيريديني و گروه ايميني دووجهي ميان حلقه

  
 2و  1هاي  در تركيب Lهاي ساختاري محتمل از ليگاند  كنفورماسيون -4شكل 
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  )n ،)2[Cd(OAc)2(L)(H2O)]پليمري  بررسي ساختار بلوري تركيب -3-2

ه ـبه روش لاي 1:1ي ـولـبت مـبا نس Lد ـانـات و ليگـوم استـكادميش ـاز واكن n[Cd(OAc)2(L)(H2O)]مري ـپلي  تركيب

ك ـيـينـوكلـونـموري ـلـم بـستـاز سي I2/aي ـايـروه فضـدر گب ـيـاين ترك. شد تهيـهانل ـي آب و متها لالـنشاني در ح

(a≠ b≠ c, α= 90º, β≠ 90º, γ= 90º) 4( باشد ميواحد ساختاري  4  واحد آن سلولتعداد مولكول در و  متبلور شد=Z .( تصويري

، R1پارامترهاي . ستنشان داده شده ا b2در شكل % 30با سطح احتمال   اين تركيب تقارن واحد بياز  گرماييهاي  از بيضوي

wR2  وS  پيوندي انتخابي  هاي اويهها و ز برخي از طول. باشند مي 030/1و  1667/0، 0689/0براي اين تركيب به ترتيب برابر با

ساختارهاي گزارش  برخي ازهاي پيوندي اطراف فلز مركزي كادميوم با  ويهاها و ز مقايسه طول. شده است آورده 2در جدول 

تقارن اين تركيب شامل نيمي از يك اتم  واحد بي ].10-12[ كه اين اعداد در محدوده قابل قبول قرار دارند دادشده نشان 

  .باشد يم شده ، يك آنيون استات و نيمي از يك مولكول آب كوئوردينهLكادميوم، نيمي از ليگاند 

  
 هاي اويهبه همراه محيط كوئورديناسيوني اطراف اتم كادميوم و ز 2تركيب از بعدي خطي گسترش داده شده  يكنمايش موتيف ساختاري  (a) -5شكل

 2در تركيب  بعدي خطي هاي ساختاري يك گيري موتيف آرايش فضايي و جهت (b) .هاي پيريديني و گروه ايميني دووجهي ميان حلقه
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 .نمايش داده شده است 2در تركيب  Lو گروه ايميني در ليگاند هاي پيريديني  دووجهي ميان حلقه هاي اويهز 5در شكل 

وجود  Lتقارن اين تركيب نيمي از ليگاند  ي اين است كه در واحد بي يكسان بودن زواياي دووجهي در اين شكل نشان دهنده

  .باشد مي trans-antiكنفورماسيون ي نيز دارادر اين تركيب  Lدهد كه ليگاند  نشان مي 2بررسي ساختاري تركيب . دارد

. باشد مشاهده مي قابل 5در شكل مركزي به همراه محيط كوئورديناسيوني اطراف فلز  2ساختار گسترش داده شده تركيب 

كوئوردينه شده  L، يك مولكول آب و دو ليگاند شود به هر اتم كادميوم دو يون استات شكل مشاهده مي اين طور كه در همان

ضلعي  ي دوهرمي پنج باشد و داراي هندسه مي (CdN2O5) در نتيجه محيط اطراف هر اتم كادميوم هفت كوئوردينه از نوع. است

ده ول نمليت عم و به صورت كيبوده ي كوئورديناسيوني يكسان  دو يون استات در اين ساختار داراي شيوه. انحراف يافته است

گسترش ساختار  نقش اصلي در ضور دارد وساز در ساختار ح به عنوان ليگاند پل Lليگاند . نقشي در گسترش ساختار ندارند و

  .باشد ميزنجيري  بعدي يمر يكموتيف ساختاري اين تركيب به صورت پلبنابراين . كند را ايفا مي

ي اين تركيب با نرم افزار  ، ساختار گسترده2هاي ساختاري تركيب  موتيفگيري  ي آرايش و جهت نحوهر درك بهتر از وظبه من

بعدي است  موتيف ساختاري اين تركيب به صورت پليمر يك. شده است آورده b5كه در شكل رسم شده است ] 25[توپوس 

  .در يك راستا گسترش پيدا كرده استتنها   Lي ليگاندهاي  كه به وسيله

  در انباشتگي بلوريهاي موثر  كنش بررسي برهم -3-3

 هاي اكسيژن مولكولي ميان بينكلاسيك غيرهاي هيدروژني  كنش برهمدهد كه  نشان مي 1مطالعه ساختار بلوري تركيب 

هاي هيدروژني غيركلاسيك از نوع  كنش برهمهمچنين ي پيريديني از زنجير مجاور و  هاي حلقه هيدروژنو استات  هاي گروه

بعدي  يكنردباني منجر به گسترش ساختار ، گروه متيلي ها هيدروژن هاي گروه ايميني با نيتروژنمولكولي ميان  درون

پيوندهاي  ي كه به واسطه acصفحه گسترش يافته در  نردباني بعدي يك هاي موتيفاز  تصويري a6 در شكل. گردند مي

در  1پيوندهاي هيدروژني تركيب برخي از پارامترهاي هندسي مهم مربوط به . اند، نشان داده شده است شدهانباشته هيدروژني 

به صورت  در اين تركيب a6در شكل پيوند هيدروژني نشان داده شده گذاري سينتون حاصل از نام .شده است آورده 3جدول 

R1
  .باشد مي (5)2

كلاسيك غيرهاي هيدروژني  كنش برهم در اين تركيب نيز كهدهد  نشان مي 2آناليز انباشتگي بلوري تركيب ، 1مشابه با تركيب 

 همچنيني پيريديني و گروه متيل از زنجير مجاور و  هاي حلقه هيدروژنو استات  هاي گروه  اكسيژن مولكولي ميان بين

، منجر به گروه متيل هاي هاي گروه ايميني با هيدروژن نيتروژن مولكولي غيركلاسيك ميان هاي هيدروژني درون كنش برهم

 ،لكول آب كوئوردينه شده به فلز مركزيوبه دليل حضور مدر اين تركيب همچنين  .گردند بعدي مي گسترش ساختار يك

زنجير مجاور نيز از مولكول آب از و هيدروژن هاي استات  گروهاكسيژن اتم  مولكولي ميان بين كلاسيك هيدروژني  كنش برهم
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 با 2در تركيب مولكولي  بين هاي هيدروژني كنش از برهم تصويري b6در شكل . باشند ديگر عوامل مهم در گسترش ساختار مي

R1سينتون  نامگذاري
هندسي مهم مربوط به برخي از پيوندهاي هيدروژني  پارامترهاي 3در جدول  .استنشان داده شده  (7)2

  .آورده شده است 2تركيب 

بعدي از  زنجيرهاي خطي يك (b)و  1بعدي از تركيب  نردباني يكهاي  موتيف (a)لكولي در وم هاي هيدروژني بين كنش نمايشي از برهم -6شكل 
  .اند كنش هيدروژني نشان داده شده ي هيدروژن درگير در برهمها تنها اتم ،به منظور وضوح بيشتر تصوير. 2تركيب 

  2و  1هاي  در تركيب )°و Å(پارامترهاي هندسي پيوندهاي هيدروژني . 3جدول 
  D-H∙∙∙A d (D-H)  d (H∙∙∙A)  d (D∙∙∙A)  <(DHA)  تركيب سنتز شده

[Cd(OAc)2(L)]n(1)  

C(11)-H(11)∙∙∙O(3)i 93/0  51/2  )5(436/3  5/176  
C(8)-H(8C)∙∙∙N(2) 96/0  41/2  )6(787/2  8/102  
C(7)-H(7C)∙∙∙N(3) 96/0  39/2  )6(789/2  8/104  
C(4)-H(4)∙∙∙O(1)ii 93/0  48/2  )5(081/3  5/122  
C(3)-H(3)∙∙∙O(2)iii 93/0  39/2  )5(248/3  5/153  
C(2)-H(2)∙∙∙O(1)ii 93/0  55/2  )5(127/3  4/120  

[Cd(OAc)2(L)(H2O)]n(2) 

O(3)-H(3A)∙∙∙O(1)iv 82/0  90/1  )8(699/2  4/167  
C(1)-H(1)∙∙∙O(1)v 93/0  38/2  )10(302/3  7/173  
C(4)-H(4)∙∙∙O(2)vi 93/0  40/2  )10(302/3  5/162  

C(7)-H(7A)∙∙∙N(2)vii 96/0  39/2  )15(767/2  0/103  
Symmetry codes: (i): x+1,-y+3/2, z-1/2, (ii): -x+1,-y+1, -z+2, (iii):x, -y+3/2, z-1/2, (iv): -x,-y,-z+1, (v):x+1/2,-

y,z, (vi) –x+1/2, -y+1/2, -z+1/2, (vii) –x+3/2, y, -z  
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  آناليز سطح هرشفلدبررسي  -3-4

اين  1پليمري تهيه شده، آناليز سطح هرشفلد هاي موثر در انباشتگي تركيبهاي  كنش تاثير برهم ميزان به منظور بررسي

هاي موجود در  كنش درك و تجسم برهمروشي نوين به منظور  آناليز سطح هرشفلد. مورد بررسي قرار گرفت ها تركيب

تصويري از فاصله تقريبي  لكول،وبراي هر م دمحاسبه سطوح هرشفلدر اين روش . رود ها به شمار مي انباشتگي بلوري تركيب

بعدي نشان داده  هاي مولكولي سه كند كه به كمك شكل ايجاد مي ها آنهاي بين مولكولي  كنش هاي مجاور يكديگر و برهم اتم

ها در  كنش نوع و درصد هر يك از برهم ي نشان دهندهات، از انجام اين محاسب حاصل 2نمودارهاي اثر انگشتبه علاوه  .شود مي

، آناليز سطح هرشفلد اين 2و  1هاي پليمري  هاي موثر در انباشتگي بلوري تركيب كنش برهمدر راستاي بررسي . تركيب هستند

  .]26[ انجام شد 3كريستال اكسپلورر ي نرم افزار به وسيله ها تركيب

آناليز سطح . ترسيم گرديد 4/0-8/2در محدوده استاندارد  2و  1يب هر دو تركمتعلق به بعدي  نمودارهاي اثر انگشت دو

ها را  كنش و درصد مشاركت اين برهم ها آنانباشتگي بلوري  موثر در ها حضور پيوندهاي هيدروژني هرشفلد براي اين تركيب

از  OꞏꞏꞏHهاي هيدروژني  كنش برهم 2و  1داده شده است در هر دو تركيب  نشان 7در شكل طور كه  همان. مشخص نمود

كنش در نمودارهاي اثر انگشت هر دو تركيب نيز به صورت  اين برهم. باشند عوامل اصلي در هدايت و كنترل انباشتگي مي

لكول آب در محيط كوئورديناسيوني فلز ورود، با توجه به حضور م كه انتظار مي طور همان. اند شكل نمايش داده شده 4ميخي

  .باشد بيشتر مي 1در مقايسه با تركيب  OꞏꞏꞏHكنش هيدروژني  ، درصد برهم2مركزي كادميوم در تركيب 

طرح لكولي در ساختارهاي بلوري، استفاده از ومهاي بينكنشهاي نمايش سطوح هرشفلد به منظور مقايسه برهميكي از روش

. شود ر اساس شعاع واندروالسي تعريف ميباست كه كه به صورت فاصله تماس نرماليزه شده ،dnorm، سفيد  -آبي -نمادين قرمز

تر از مجموع شعاع واندروالسي، نواحي سفيد رنگ معرف  هايي در فواصل كوتاهكنشدر اين طرح نواحي قرمز رنگ نماينده برهم

تر از مجموع شعاع  هايي بزرگكنشنواحي آبي رنگ نشان دهنده برهمهايي نزديك به مجموع شعاع واندروالسي و كنشبرهم

. نشان داده شده است dnormبه صورت طرح  2و  1نمايشي از سطوح هرشفلد دو تركيب  7در شكل . باشندواندروالسي مي

هاي كنشبرهمهاي اكسيژن معرف وجود شود، در هر دو تركيب نواحي قرمز رنگ در اطراف اتمكه مشاهده مي طورهمان

هاي آنيون استات، اتم اكسيژن آب كوئوردينه شده نيز حاوي علاوه بر اكسيژن 2چنين در تركيب هم. باشندهيدروژني مي

لكول مجاور سطح وم 7در شكل . باشدلكولي هيدروژني ميومهاي بينكنشدانسيته الكتروني مناسب جهت شركت در برهم

 
1Hirshfeld surface analysis 
2 Fingerprint plots 
3CrystalExplorer 
4 Spike 
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اند، آورده چين نمايش داده شدههاي هيدورژني اطراف آن كه به صورت خطكنشبرهم ، به همراهموردنظر لكولوهرشفلد م

  .شده است

 

  2و  1هاي  در حالت جامد در تركيب موثرهاي  كنش و درصد برهم اثر انگشت 2D، نمودارسطح هرشفلد dnormنمايش  -7شكل 

 گيري نتيجه -4

از كادميوم استات  )2(، n[Cd(OAc)2(L)(H2O)] و )n ،)1[Cd(OAc)2(L)]در كار پژوهشي ارائه شده دو تركيب پليمري جديد 

. بررسي و شناسايي شدندبلور  تكپراش اشعه ايكس آناليز تهيه و با استفاده از  ي پيريدين بر پايهساز  پلشيف باز و ليگاند 

 2به مخلوطي از آب و متانل در تركيب  1يد در تركيب انشان داد كه تغيير حلال واكنش از دي متيل سولفوكس ها نتايج بررسي

همچنين بررسي آناليز . گردد مي زنجيريبعدي  بعدي نردباني به يك سنتز شده از يك هاي منجر به تفاوت ساختاري تركيب
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هاي موثر در انباشتگي بلوري هر يك از پليمرهاي سنتز  كنش برهمنيز  ها سطح هرشفلد و نمودارهاي اثر انگشتي اين تركيب

 . را تعيين نمود ها آنشده و ميزان مشاركت 

 تقدير و تشكر -5

  .نمايند هاي مالي و پژوهشي دانشگاه شهيد بهشتي تشكر و قدرداني مي نويسندگان مقاله از حمايت
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