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-های پیوند هیدروژنی در ساختار کریستالی کمپلکس ترانسسنتز و بررسی برهمکنش

 (II( نیکل)2N-ایندازول-H1تتراکیس)-کلرودی

 1,*موید حسینی صدر

 نشگاه شهید مدنی آذربایجان تبریزگروه شیمی، دانشکده علوم پایه، دا 1

 

19/97/19تاریخ پذیرش:            99/78/19تاریخ تصحيح:               29/70/19تاریخ دریافت:    

 چکيده

(، سنتز و بوسیله آنالیز عنصری و روش های اسپکتروسکوپی و آنالیز کریستالوگرافی تعیین II( )1کمپلکس جدید تک هسته ای از نیکل)

 متبلور شده  است:  کلینیکبیانگر این موضوع است که تک بلور در ساختار تری X-rayساختار گردید. بررسی آنالیز کریستالوگرافی 

 (a = 6.859(3) Å, b = 12.275(6) Å, c = 18.202(9) Å, α = 97.615(9)°, β = 98.336(9)°, γ = 

شش  1باشد. اتم نیکل در ساختار ( میIIقسمت نامتقارن از سلول واحد، شامل دو کمپلکس تک هسته ای از نیکل) ( °(9)105.118

باشد که از طرف لیگند ایندازول تامین شده است و شکل کلی با چهار اتم نیتروژن می 2[Ni(Cl)-trans(N)4[کئوردینه بوده و ساختار 

و برهم  N-H…Clبوسیله پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی  1کمپلکس یک اکتاهدرال انحراف یافته می باشد. ساختار بلور کمپلکس 

 پایدار گشته است.   π...πو  C-H…πکنش های 

 C-H…π، برهم کنش    π...π، ساختار بلور، پیوندهای هیدروژنی، برهم کنش (II)پلکس نیکل کم کلمات کلیدی:

 مقدمه .1

جه قرار مل هترواتم نیتروژن بسیار مورد توهای فلزات واسطه با لیگاندهای شاهای اخیر، طراحی و ساخت کمپلکسدر دهه

[. یک خانواده مهم در این 5-1کودوردیناسیون شده است ]های مهم تحقیقاتی در شیمی فته است و تبدیل به یکی از زمینهگر

. کمپلکسهای فلزی ساخته [6-8]باشندهای ایندازولی میهای آن مانند گونهرفوپیرازولها و ایزوم  ،Nنوع لیگاندهای دهنده 

ساختار و بررسی مکانیزم  ها و مطالعههای ساختاری و عملکردی بسیار مناسبی برای متالوپروتئینشده از این نوع لیگاندها مدل

[. اخیرا، مطالعات گسترده ای بر روی طراحی مشتقات پیرازولی مختلف با خواص 9-51باشد ]ها میاین قبیل از متالوآنزیم

انجام  Nهای  بین جایگاه فلزی و لیگاندهای دهنده ساختاری منحصر بفرد از لحاظ ساختار پیوندی و بررسی نوع برهمکنش

های ما در [، بر اساس دانسته55ود گزارشات بسیار محدودی در رابطه با کمپلکسهای ایندارولی با فلز نیکل ]شده است. با وج

[، تا کنون هیچ گزارشی از ساختار کریستالی 51] CCDCهای کریستالی استخراج شده از پایگاه داده این زمینه و داده

ده است. در ادامه تحقیقات ما در زمینه بررسی کمپلکسهای فلزات ایندازولی گزارش نش Nکمپلکس نیکل با لیگاندهای دهنده 
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-کلرودی-[، در این تحقیق، سنتز و بررسی ساختار کریستالی کمپلکس ترانس51واسطه با لیگاندهای ایندازولی ]

 ( مورد بررسی قرار گرفته است.II( نیکل)1N-ایندازول-H5تتراکیس)

 روش تجربی .2

 اهمواد شيميایي و دستگاه -2-9

ایندازول و حلاهای مورد -5H( شش آبه و IIهای مورد استفاده در این تحقیق شامل کلرید نیکل)تمامی مواد شیمیایی و حلال

اند. طیف مادون قرمز با سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفتهاستفاده از شرکت مرک و آلدریچ خریداری شده و بدون خالص

( CHNثبت شده است. آنالیز عنصری ) Bruckerساخت شرکت  FT-IRنجی و دستگاه طیف س KBrاستفاده از قرص 

همچنین مقدار نیکل موجود در  ثبت و گزارش شده است. CHN Perkin-Elmer 2400گزارش شده با استفاده از دستگاه 

 Varianساخت شرکت  Spectra AA-220کمپلکس نیلکل گزارش شده با استفاده از روش جذب اتمی و با دستگاه مدل 

 ده است.گیری و گزارش شاندازه

 2Cl4in)-[Ni(1H (9)[سنتز  -2-2

 1گرم،  14/1ایندازول )-5H[. 51( با استفاده از روش گزارش شده در منابع سنتز شد ]5)  Ni(1H]-(2Cl4in[کمپلکس 

ه محلول اضافه شد. مول( بمیلی 5گرم،  11/1) O2.6H2NiClلیتر متانول حل شد و سپس نمک نیکل میلی 51مول( در میلی

رفلاکس قرار گرفت. بعذ از اتمام و سرد شدن واکنش رسوب ایجاد شده صاف شد و ماذه ساعت تحت شرایط  6واکنش بمدت 

های مناسب برای پراش اشعه ایکس، از روش شاخه گراد خشک شد بنظور تهیه کریستالدرجه سانتی 61حاصله در دمای 

( پر 5ای آزمایشی شامل یک شاخه جانبی با حلال متانول و مقدار مناسبی از رسوب )لوله جانبی در حلال متانول استفاده شد.

ساعت،  11درجه قرار گرفت در شرایط اتمسفری قرار گرفت. بعد از یک  61شد و در یک حمام روغن با دمای ثابت 

. نتایج آنالیز عنصری برای 81ه: %ی جانبی که در دمای محیز قرار داشت، تشکیل شد. بازدکریستالهای آبی رنگ در شاخه

Ni8N2Cl24H28C  :تئوری: (:56/611)وزن ملکولی C :81/11 ،H :11/1 ،N :65/58 ،Ni :41/9 :تجربی . :C :91/11 ،H :

99/1 ،N :64/58 ،Ni :69/9 % .IR-FT (1-KBr cm :)1151 (m,br ،)5658 (s ،)5149 (s ،)5169  (m ،)5116 (m ،)

5111 (s ،)916 (m ،)481 (s ،)411 (s ،)611 (m ،)161 (m ،)195 (m ،)114 (w.) 

 کریستالوگرافی با اشعه ایکس .3

 Brukerاسکن در دستگاه پراش -در دمای صد کلوین با استفاده از تکنیک امگا 5های پراش اشعه ایکس ترکیب داده

SMART  مجهز شده به یک آشکارسازCCD  و تکفام ساز گرافیتیMoKα ( Å 45141/1  =λ)  جمع آوری شد. یکپارپه

ساختارهای بدست آمده با [. 51انجام شد ] SADABSافزار ها و تصحیح جدب عددی آنها با استفاده از نرمسازی داده
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های غیر هیدروژنی با استفاده از مجذور مربعات [. کلیه اتم56حل شد ] SHELXS-97افزار استفاده از روش مستقیم در نرم

o∑w(|F| 2− بصورت آنیزوتروپی بدست آورده شد. تابع  SHELXL-97افزار با استفاده از نرم 2Fماتریکس کلی بر پایه 

2)2|c|F  2[با استفاده از مقدار)P0.0399+ ( 2)oF(2σ= [ 1-w  کمینه شد. که در این رابطه مقدارP  2 برابر است با
oF(P = 

)/32
cF+ 2مانده در مکانهایی که های باقیهای هیدرژن متصل به نیتروژن بصورت آزاد بدست آورده شد. کلیه هیدروژن. اتم

های (. دادهCeq(H) = 1.2UisoUH = 0.93 Å, –sp2[C)sp2[(سباتی بدست آورده شد، قرار گرفت )بطور محا

 ورده شده است. در جدول ا آ 5کریستالوگرافی مربوط به کمپلکس 

 .1های کریستالی و پارامترهای ساختاری ترکیب . داده1جدول شماره 

Identification code 1 
Net formula C28H24Cl2N8Ni  
Formula weight, g mol-1 602.16 
Radiation MoKα 
Diffractometer Bruker SMART 
T, K 100 
Crystal size, mm 0.14 × 0.04 × 0.04 
Crystal shape, color Needle, blue 
Crystal system Triclinic 
Space group P-1 
a, Å 6.859(3) 
b, Å 12.275(6) 
c, Å 18.202(9) 
α, deg 97.615(9) 
β, deg 98.336(9) 
γ, deg 105.118(9) 
Volume, Å3 1440.3(12) 
Z 2 
Density (calc.), g cm−3 1.388 
Absorption coefficient, mm−1 0.89 
F(000) 620 
Θ range, deg 1.2–27.0 
Independent reflections 6202 
Measured reflections 12257 
Reflections with I > 2σ(I) 4012 
Index ranges hkl −8→8, −15→15, −23→23 
Rint 0.049 
restraints/parameters 0/355 
Goodness of fit on F2 0.87 
R[F2 > 2σ(F2)] 0.045 
wR(F2) 0.098 
Max electron density/e·Å–3 0.46 
Min electron density/e·Å–3 −0.47 
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 بحث و نتیجه گیری .4

 سنجيطيف سنتز و  -9-9

در حلال متانول تهیه شد، طیف  1:5با نسبت مولی  indazole-1hبا بازده بالا از واکنش2Cl4in)-[Ni(1H (9)[کمپلکس 

H), −υ(Nدهد که بترتیب مربوط به را نشان می  cm 1151،5658،5194- 1 های مشخصه در پیک 5مادون کمپلکس 

υ(C=N) ,υ(C=C)  های عاملی لیگاند که مشخصه گروهindazole-1h باشند. وجود پیک پهن میH)−υ(N 1 در -cm  

با خلوص بالا را  5های آنالیز عنصری تشکیل کمپلکس نشان دهنده برهمکنش پیوند هیدروژنی است، همچنین داده 1151

بینی شده  های بدست آمده آنالیزعنصری بسیار نذریک است به مقادیر نظری که از ساختار اشعه ایکس پیشکند، دادهتایید می

 .است

 2Cl4in)-[Ni(1H  (9)[ ساختار اشعه ایکس کمپلکس -9-2

( و سلول واحد 5( از طریق بلورنگاری اشعه ایکس تعیین شده است )شکل 5)  2Cl4in)-[Ni(1H[ ساختار مولکولی کمپلکس

ه است در واحد نامتقارن آورده شد 1نشان داده شده است طول پیوندها و زوایای منتخب در جدول  1در شکل  bازجهت محور 

ها تقریبا دهد که آنشود برهمنهی این دو مولکول نشان میکمپلکس، دو مولکول مستقل از لحاظ بلورنگاری مشاهده می

 ( ساخته شده است.IIهای خنثی نیکل)از تک هسته 5(. آنالیز ساختاری نشان داد که بلور کمپلکس 1یکسان هستند)شکل 

ساختار شش کئوردینه دارد که از چهار اتم نیتروژن لیگاند و دو  2[Mn(Cl)-trans(N)4 [شابه م 5اتم نیکل در کمپلکس 

بهترین توصیف ازهندسه  5آنیون کلرید ایجاد شده است. هندسه کمی واپیچیده هشت وجهی اطراف یون نیکل در کمپلکس 

اند و موقعیت محوری با آنیون کلرید ل دادهصفحه استوایی را تشکی 1h-indazoleکلی کمپلکس است. چهار نیتروژن لیگاند 

 .های پیرازولی است-های مشابه با لیگاندنزدیک به کمپلکس Ni−Nاشغال شده است طول پیوند 

 

 .1در ساختار کریستالی کمپلکس  2Cl4in)-[Ni(1H[. ساختار ملکولی دو ملکول مستقل 1 شکل
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 ژنی با خطوط صورتی رنگ مشخص شده است.. پیوندهای هیدرو1. نمودار انباشتگی کمپلکس 2شکل 

 

 .1. برهم نهی دو ملکول جدا از هم در ساختار کریستالی کمپلکس 3شکل 
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 .1های نیکل در ساختار کریستالی کمپلکس . ساختار هشت وجهی اطراف اتم4شکل 

 .1برای کمپلکس  °/ و زوایا Å/ طول پیوندهای انتخابی. 2جدول شماره 

Bond Distance/Å Bond Angle/° 

Ni1—N3 2.091 (2) Ni2—N7 2.095 (2) 

Ni1—N1 2.105 (2) Ni2—N5 2.098 (2) 

Ni1—Cl1 2.4362 (11) Ni2—Cl2 2.4332 (12) 

N3—Ni1—N1i 86.50 (9) N7ii—Ni2—N5 85.95 (9) 

N3—Ni1—N1 93.50 (9) N7—Ni2—N5 94.05 (9) 

N3i—Ni1—Cl1 87.91 (7) N7—Ni2—Cl2ii 89.39 (7) 

N1i—Ni1—Cl1 90.06 (7) N5—Ni2—Cl2 90.11 (7) 

N1—Ni1—Cl1 89.94 (7) N5—Ni2—Cl2ii 89.89 (7) 

N3—Ni1—Cl1 92.09 (7) N7—Ni2—Cl2 90.61 (7) 

Cl1—Ni1—Cl1i 180.0 Cl2ii—Ni2—Cl2 180.0 

N1—Ni2—N1i 180.000 N5—Ni2—N5ii 180.000 

N3—Ni2—N3i 180.00 N7—Ni2—N7ii 180.00 

قارنکدهای ت : i = −x+1, −y+1, ii = −z; −x+1, −y+2, −z+1. 

 

-عنوان پذیرنده پیوند هیدروژنی عمل میهین پیوند هیدروژنی بین مولکولی پایدار شده است آنیون کلرید بدساختار بوسیله چن

N–د هیدروژنی خلاصه شده است. برهمکنش بین مولکولی پیون 1 شماره لی مربوط به پیوند هیدروژنی در جدوهاکند، داده

Cl...H  منجر به تشکیل پلیمر زنجیری تک بعدی در طول محورa (. 1)شکل  شده است 
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 .بوجود آمده است 1ریستالی کمپلکس در ساختار ک Cl...H–N. ساختار یک بعدی پلیمرزنجیری که بخاطر تشکیل پیوند هیدروژنی بین ملکولی 5شکل 

 . 1( ساختار کمپلکس ° ,Åروژنی ). موقعیت پیوندهای هید3جدول شماره 

D‒H···A        D‒H···A 

N2‒H2n···Cl1     3.384(3) 

N4‒H4n···Cl1     3.184(3)   

N6‒H6n···Cl2     3.268(3)   

N8-H8n···Cl2                               3.175(3)               

 

( با 1ایندازول )شکل -1Hهای بین حلقه π-πسه برهمکنش ی در ساختار جامد کریستالی بوسیله 5انباشتگی کمپلکس 

ی صلهمشخص شده است. همچنین فا D2...D4  =Å 655/1و  D1…D4  =Å 666/1 ،D2…D3  =Å 144/1های فاصله

D1-D4 باشد. علاوه براین، در ساختار کریستالی می های آروماتیک در لیگاندهای ایندازولی مراکز حلقهبرابر با فاصله

 Å 196/1ی پیوندی با فاطله C−H···πو هیدروژن بصورت  πیک پیوند هیدروژنی قوی مابین ابر الکترونی  5لکس کمپ

 (.6برقرار شده است )شکل 
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 .1)خط چین صورتی و سبز رنگ( بین دو ملکول مستقل در ساختار کریستالی کمپلکس  π···πین آبی رنگ( و چ)خط  C−H···π. پیوندهای 6شکل 

 کمیلیاطلاعات ت .5

 5ثبت شده است. اطلاعات تکمیلی ساختاری در رایطه با کمپلکس  CCDدر پایگاه  CCDC 5151581با کد  5کمپلکس 

 باشد.قابل دسترس می .www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cifدر پایگاه اینترنتی 

 

 تقدیر و تشکر .6

 نمایند.صمیمانه تشکر می شهید مدنی آذربایجانهای مالی معاونت پژوهشی و فناوری دانشگاه مقاله از حمایت ویسندهن
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