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ABSTRACT 

Coordination polymers (CPs) are synthesized using bridging organic ligands and metal 

ions, depending on the geometric coordination of the metal, the bridging ligands, and the 

donor atoms present in these ligands, various one-, two-, or three-dimensional polymeric 

structures can form. To investigate the effect of the position of the pyridine nitrogen atom 

in the tridentate NN'O Schiff base ligand on the type of coordination polymers, two copper 

complexes were prepared. The ligand HL2 was characterized using IR, NMR, and 

elemental analysis, while the complexes were analyzed and identified using IR, elemental 

analysis, and X-ray diffraction techniques. The structural data of the copper complexes 

indicated that changing the pyridine nitrogen from position 3 to position 4 in the Schiff 

base ligand altered the structure of the copper complex from two-dimensional to three-

dimensional. Analysis of inter- and intramolecular interactions using the NCI program 

shows that the interactions in both molecules are of the hydrogen bonding, halogen 

bonding, CH…π, π…π stacking, metal…π, and lone-pair…π type. 
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 مقاله علمی پژوهشی

 یمربر نوع پل NN'Oسه دندانه  یفبازش یگانددر ل یریدینیپ یتروژناتم ن یتموقع تأثیر

 یبلورشناس یبررس یک(: IIکمپلکس مس ) یناسیونیکوئورد

 2*، رضا آزادبخت1*هادي امیري رودباري، 1یفروغ یمیاک

 ه شيمي معدني، دانشکده شيمي، دانشگاه اصفهان، اصفهان، ايرانگرو 1
 همدان، ايران ينا،س ي، دانشگاه بوعلو علوم نفت گروه شيمي معدني، دانشکده شيمي 2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 02/1403./13: دريافت مقاله

 21/07/1403بازنگری مقاله: 
 28/07/1403پذيرش مقاله: 

 
که با  شونديم يهته یفلز هایيونساز و پل يآل يگاندهایبا استفاده از ل( CPs) ييناسيونکوئورد يمرهایپل

 يگاندها،ل ينموجود در ا یدهنده یهاساز و اتمپل يگاندهایفلز، ل ينانسيکوئورد يتوجه به شکل هندس
به  است. يرامکان پذ یبعدسه يمریپل یشبکه يا یدوبعد بعدی،يکمختلف  يمریپل یساختارهاتشکيل 

 يمرهایبر نوع پل NN'Oسه دندانه  يفبازش يگانددر ل يريدينيپ يتروژناتم ن يتموقع يرثأت يمنظور بررس
 و ،یعنصر زيآنال و IR ،NMR یهاکيبا تکن 2HL گاندي. لشد تهيه، دو کمپلکس مس يناسيونيکوئورد

قرار گرفتند.  ييو شناسا يمورد بررس کسيا پرتوپراش  و یعنصر زيآنال ،IR یهاکيتکن با زين هاکمپلکس
در  4 به 3 يتاز موقع يريدنيپ يتروژناتم ن ييرمس نشان داد که با تغ یهاکمپلکس یساختار هایدهدا
 یهابرهمکنش ي. بررسيابديم ييرتغ یبه سه بعد یساختار کمپلکس مس از حالت دو بعد يف،بازش يگاندل
 يونداز نوع پ لکولها در دو موکه برهمکنش دهديم نشان NCI یبا برنامه يمولکولو درون يمولکولينب

 .است …πیونديپ ريجفت الکترون غو  π، فلز... π…πيانباشتگ ،CH…π ي،هالوژن يوندپ يدروژني،ه

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.33885.2266 

 کلیدي: کلمات

پليمرهای کوئورديناسيوني، ترکيبات 
هالوژن، مس،  باز شيف، کمپلکس

 .بلورشناسي
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 مقدمه -1

کلاسترها هستند  یا یفلز هاییونو  یآل یگاندهایشده از ل یلتشک یناز مواد بلور یادسته، (CPs) یناسیونیکوئورد یمرهایپل

ها، CPو متنوع  یرچش  مگ ی. با توجه به توپولوژ[1] اندمحققان به خود جلب کرده یرا از س  و یاریبس   یقاتکه توجه و تحق

 یمتعدد هایینهها به طور گس  ترده در زم فظ ش  ده، از آن یبالا و تخلخل به خوب س    قابل کنترل، مس  ا    یس  اختارها

سانس ،[5] های، باتر[4یز ]مانند کاتال سگر لومین سازی و ساز یرهذخ [،6]   سان[7] گاز یجدا و  سازییره، ذخ[8ی ]، دارو ر

شده یرهو غ [09] یانرژ یلتبد ستفاده  س .ا شته، یهادهه در ا سیونی هایشبکه یتهیه و طرا ی گذ  به پلیمری کوئوردینا

سته شته میان و ترینبرج س   شده تبدیل سوپرامولکولی )فرامولکولی(شیمی  یزمینه در معدنی تحقیقات شاخه ترینایر ا

 توجه با مفید شیمیایی فیزیکی و خواص با مواد تولید انداز چشم زمینه، این در اصلی یعلاقه توان گف  که دی می تا. [10]

سایی برای بالقوه کاربردهای به ستگاه و کاتالیز، میهمان،-میزبان شیمی ولکولی،م شنا سی و نوری هاید س   مغناطی  با. [15]ا

سیونی شبکه توپولوژی به توجهیقابل طور به خاص و دلخواه هایویژگی این که آنجایی از  ال، این سته کوئوردینا  هستند، واب

https://doi.org/10.22075/chem.2024.33885.2266
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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یاد هایتلاش به به یز یادی س   اختاری هایجن مل کنترل و درک به منظور بن  هایمعماری خودآرایی بر که متعددی عوا

 .[27-37اس  ] شده داده اختصاص گذارندمی تأثیر فرامولکولی

در  که هستند کتون یا آلدهید یک از نیتروژن آنالوگ یک شوند،می شناخته نیز آزومتین یا ایمین هاینام به که شیف بازهای

سیون، شیمی زمینه در این ترکیبات. [38شود ]می ایمین جایگزین یا آزومتین گروه با کربونیل آن گروه  در ویژه به کوئوردینا

 هایفعالی  از ایگسترده طیف ها اشاره شد،ترکیباتی که به آن. [39هستند ] مهم شیف بازهای فلزی هایکمپلکس یتوسعه

سل، ضد مالاریا، ضد قارچی، ضد باکتریایی، خواص جمله از بیولوژیکی سی، ضد   انواع در را ضد تب و ضد التهابی ضد ویرو

کوئوردیناس یون  ش یمی در تحقیقاتی هایزمینه ترینموفق از یکی[. 40[دهند می نش ان خود از مص نوعی و طبیعی ترکیبات

 دارویی، شیمی جمله از مختلف هایزمینه در وسیعی کاربرد که اس  بعدی سه یا دو کوئوردیناسیونی یک، پلیمرهای ساخ 

 با بعدی کوئوردیناس   یونی چند پلیمرهای من قی طرا ی در کلیدی نقش   ی لیگاند س   اختار .[41-42[دارد  کاتالیزور و مواد

کند می شوند، ایفامی π-π هایبرهمکنش و هیدروژنی پیوند شامل که عمدتاً شمار،بی غیرکووالانسی هایبرهمکنش از استفاده

 خواص افزایش و ایدندانه چند هایلی در تش  کیل کی توانایی داش  تن دلیل به ش  یف بازهای لیگاندها، میان در .[44-43[

 برخوردار ایویژه اهمی  از گانهس   ه هایمارپیچ و دوتایی هایمارپیچ کوئوردیناس   یونی، پلیمرهای طرا ی برای بیولوژیکی،

 ،DNA هایبرهمکنش مانند جالبی زیس  تی خواص به دلیل اینکه قادرند (IIمس) های در این میان، کمپلکس .[45[هس  تند 

 هایکمپلکس و یفش    به همین دلیل بازهای[. 046-049] اندهتگرفدهند، مورد توجه زیاد قرار  نش   ان را آنزیم و پروتئین

ضوعات از جمله هاآن (IIمس) شمار می جذاب تحقیقاتی مو  شده ایجاد هاینوترکیب مورد در جدیدی را اطلاعات که آیندبه 

 نیتروژن پیریدینی موجود در بازهای موقعی  اتم تأثیربررس   ی جا به در ایندر پرتو اطلاعات فوق،  .دهدمی قرار ما اختیار در

با دید بلورش  ناس  ی  (II)های پلیمری کوئوردیناس  یونی مس بر روی ابعاد و خص  وص  یات کمپلکس NN'Oس  ه دندانه ش  یف 

 ایم.پرداخته

 تجربیبخش  -2

شرک  ها درهای مورد نیاز واکنشمواد و  لال سیگما آلدریچ 1های مرکاین پژوهش از  شده 2و  صد خلوص بالا تهیه   .ندابا در

ستفاده از  با FT-IRهای طیف سهای قرصا شدند FT/IR-6300 ،JASCOسنج ، در یک طیفدیبرم میپتا های یفط .ثب  

H NMR1 و C NMR13 400س  نج و با طیف کلروفرم دوترهدر  لال  نیزBruker Avance III  ش  دند. برای رس  م ثب  

 استفاده شد. 1.9.4A51 OpenGL Displayی ، نسخهVMDی از برنامه NCIنمودارهای 

 
1 Merck 
2 Sigma-Aldrich 
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 ،Oxford Diffraction Xcalibur، Ruby س   نجپراش یبر رو K (2)295 در 1Cu(L(2بلور تک یکسا پرتوپراش  یهاداده

Gemini Ultra،  تک طول موج  یکسمنبع پرتو ا یکبا اس  تفاده از(تابشMo Kα:  = 0.71073 Å جمع آوری ش  دند ). 

، Rigaku OD XtaLAB Synergyس   نج پراش یبر رو K (1)160 یکس درا پرتوپراش  یهاداده 2Cu(L(2 بلورتکبرای 

Dualflex ،Pilatus 200K تک طول موج  یکسمنبع پرتو ا یک با اس   تفاده از(تابشCu Kα:  = 1.54184 Å  )یک از 

 .، جمع آوری شدندCryostream آکسفورد یعما یتروژنن یدهو خنک کنن یکروبا فوکوس م ر و موم شدهمه یکسا پرتو یلوله

صحها، کاهش دادهداده یآورجمع یش،آزما یشپ شد CrysAlisPro یمجموعه برنامه اب یلیجذب تحل ی ها و ت . با ]00 انجام 

 یبرنامه ی ل ش   د و با بس   ته ]SHELXT 0 ل س   اختار مولکول کوچک  یس   اختار با برنامه، ]Olex2 0اس   تفاده از 

2018/3SHELXL [0 2کامل در  یس داقل مربعات ماتر س   ازیبا کمینهF از  ش   د. یشپالاPLATON [0 یبررس    یبرا 

مراجعه  CIF یلداده و اصلاح، به فا یآورجمع یدر مورد پارامترها یشترب یاتجزئ یاستفاده شد. برا یکسا پرتو یزآنال ییجهنت

 .یدکن

 1HLليگاند  يروش تهيه -2-1

سیلدی-5،3از  مولیلیم 1در ابتدا به  سالی ضافه گرد یونیزهآب د لیتریلیم 10 دود ید آلدهکلرو سپس یدا -3مول یلیم 1. 

آب  ل شده بود به صورت ق ره ق ره به آن اضافه گردید. بلافاصله رنگ محلول به رنگ زرد  لیتریلیم 1پیکولیل آمین که در 

ل لوحمبه همین منظور، از  ؛مینش   د جامد پودر ص   ورت به خالص گاندیل یهیقادر به ته اد،یز یهاتلاش رغمیعل .یاف  تغییر

 برای مرا ل بعدی آزمایش به صورت تمپلی  استفاده شد. متانولی لیگاند

  2HLليگاند  يروش تهيه -2-2

سال مولیلیم 1در ابتدا به  سیلاز  ضافه گرد یونیزهآب د لیتریلیم 10 دود به  یدآلده ی سپس یدا پیکولیل -4 مولیلیم 2/1. 

صله رنگ محلول به رنگ زرد تغییر  لیتریلیم 1که در  ینآم ضافه گردید. بلافا صورت ق ره ق ره به آن ا شده بود به  آب  ل 

صاف  یه از کاغذ صافبا استفاده  اصل ، رسوبگردید. پس از دو ساع  هم خوردنبرای  یدارپدبرای یاف  و کم کم رسوب زرد 

شد و در د یونیزهآب د لیتریلیم 100با  پس ازآن ؛شد سته  شک گردید یطمح مایش  ینا یهیتهامکان  رغمیعل چنینهم .خ

سب   یکبه عنوان  دیونیزه آب از اتانول، و متانول چوندیگر هم هایدر  لال یگاندهال ستفاده از ن ستفاده گردید. ا سبز ا  لال 

 یطاز مح یونیزهدر مر له شستشو با آب د یاضاف ینآم یزانمکه کامل واکنش بوده  یشرف پ یبرا ید: آلده ینآم ،2/1:1 یمول

 سنجیهای طیفبا روشآمده بدس لیگاندهای  .دهدمی نشان را هاآن گذاریشده و نام هیته یگاندهایل 1شکل . شودیخارج م

IR ،NMR-H1  وNMR-C13  شدند بررسیو شناسایی. 
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 2Cu(L)(2و  L)1Cu(2ها )کمپلکس يروش تهيه -2-3

 ینمک فلز مول ازیلیم 1به ص   ورت ق ره ق ره میلی لیتر متانول  10محلول در مورد نظر  یگاند بازش   یفاز ل مولمیلی 2به 

2COO)3Cu(CH  رسوب سرع  حلول از زرد به سبز مشاهده شد و بهرنگ م ییراضافه شد. تغ میلی لیتر متانول 2محلول در 

صاف  صافی کاغذ با  اصل رسوب سپس. گرف  قرار رفلاکس تح  ساع  ده مدت شد. مخلوط  اصل به تشکیل رنگ سبز

شد.  سته  ش سرد  شان را هاآن گذاریمشده و نا تهیه هایکمپلکس یکل یطرح و نما 1شکل شد و با متانول   این .می دهد ن

 .شدند یبررس یکس م العه وپرتو ا یمادون قرمز و بلورنگار سنجیهای طیف اصل از روش هایدادهبا  هاکمپلکس

 

 هااز آن حاصل 2Cu+های کمپلکسيف و باز ش يگاندهایل گذارینامو  تهيهطرح کلي . 1شکل 

 هاهاي طيفي برخي از فراوردهداده -4-2

HL2: Yellow solid, Yield [%]: 92; melting point: 105-111° C. Analytical Calculations: C: 55.54, H: 

3.59, N: 9.96%. Found: C: 55.78, H: 3.22, N: 9.61%. Selected FTIR data (KBr, cm−1): 1633 (s, C=N), 

3432 (w, O-H), 1453 (s, C-N), 2886 (m, C-H). 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, δ in ppm): 14.0 (s, 1H), 

8.67 – 8.57 (m, 2H), 8.4 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.7 (dt, J = 7.8, 2.1 Hz, 1H), 7.4 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7.3 

(ddd, J = 7.7, 4.8, 0.8 Hz, 1H), 7.2 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 4.9 (s, 2H).; 13C-NMR (101 MHz, CDCl3, δ in 

ppm): 164.7, 156.0, 149.3, 149.2, 135.48, 132.8, 132.5, 129.2, 123.8, 123.2, 122.8, 119.6, 60.2. 

Cu(L1)2: Pine Green solid, Yield [%]: 70; melting point: 134-178° C. Analytical Calculations: C: 64.25, 
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H: 4.56, N: 11.53%. Found: C: 63.87, H: 5.06, N: 12.14%. Selected FTIR data (KBr, cm−1): 1617 (s, 

C=N), 1443 (s, C-N). 

Cu(L2)2: Lime green solid, Yield [%]: 90; melting point: 201-202° C. Analytical Calculations: C: 50.06, 

H: 2.91, N: 8.98%. Found: C: 49.83, H: 3.05, N: 8.79%. Selected FTIR data (KBr, cm−1): 1623 (s, C=N), 

1449 (s, C-N). 

 .2Cu(L(2و  L)1Cu(2های پيوند هيدروژني در . برهمکنش1جدول 

 d(D-H)/Å d(H…A)/Å d(D…A)/Å D-H-A/° 

2)1Cu(L     
aH8B…O1-C8 0.970 2.326 2.976 123.74 

bH11…O1-C11 0.930 2.677 3.281 123.32 
bH13…N1-C13 0.930 2.582 2.883 99.30 

2)2Cu(L     
c H23…Cl3-C23 0.950 2.934 3.650 133.17 

c H23…O2-C23 0.950 2.689 3.378 129.93 
c H21B…O2-C21 0.990 2.276 2.886 118.79 

d H3…Cl4-C3 0.950 2.928 3.540 123.30 

1+X,Y,Z- dZ; -Y,1-X,1-2c Z; -Y,2-X,1-2b X,Y,Z; a  

 .2Cu(L(2و  L)1Cu(2های کمپلکس یبلورنگار هایداده. 2جدول 

 Cu(L1)2  Cu(L2)2 

Empirical formula C13H11Cu0.5N2O C26H18Cl4CuN4O2 

Formula weight 243.01 623.78 

Temperature (K) 295(2) 160(1) 

Wavelength (Å) Mo Kα (λ = 0.71073) Cu Kα (λ = 1.54184) 

Crystal system monoclinic triclinic 

Space group P21/c P-1 

Unit cell dimensions 

a (Å) 

b (Å) 

c (Å) 

(°)

 (°) 

 (°) 

9.0271(4) 

14.6010(5) 

8.3100(3) 

90 

101.821(4) 

90 

7.34760(10) 

12.6515(2)  

14.2922(2)  

98.2380(10)  

90.3510(10)  

96.3230(10) 

Volume (Å3) 1072.06(7) 1306.54(3) 

Z 4 2 

Calculated density (Mg/m3) 1.506 1.586 

Absorption coefficient (mm-1) 1.051 5.217 

F(000) 502.0  630.0 

Crystal size/mm3 0.3 × 0.2 × 0.048 0.08 × 0.05 × 0.02 

Theta range for data collection (°) 4.61 - 65.284 6.25 - 149.006 

Index ranges 

-13 ≤ h ≤ 7 

-22 ≤ k ≤ 19 

-10 ≤ l ≤ 12 

-9 ≤ h ≤ 9 

-14 ≤ k ≤ 15 

-17 ≤ l ≤ 17 

Reflections collected 6904 27140 

Independent reflections 
3537 [Rint = 0.0232, Rsigma = 

0.0364] 

5329 [Rint = 0.0315, Rsigma = 

0.0210] 

Data Completeness (%) 100 100 

Refinement method full-matrix least-squares on F2 full-matrix least-squares on F2 

Data / restraints / parameters 3537/0/151 5329/0/337 

Goodness-of-fit on F2 1.056 1.065 

Final R indices [I>2σ(I)] 
R1 = 0.0380 

wR2 = 0.0915 

R1 = 0.0366 

wR2 = 0.0992 

R indices (all data) 
R1 = 0.0583 

wR2 = 0.1032 

R1 = 0.0412  

wR2 = 0.1023 
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Largest diff. peak and hole (e.Å-3) 0.37 and -0.34  0.83 and -0.72 

CCDC Number 2347082 2347083 

 ..2Cu(L(2و  L)1Cu(2های کمپلکس برای شده انتخاب( °) یوندیپ یای( و زواÅ) یوندهاطول پ. 3جدول 

 Bond lengths (Å)  Bond angles (°)  

2)1Cu(L 

Cu(1)-O(1) 1.9439(12) 1O(1)-Cu(1)-O(1) 180.0 
1O(1)-Cu(1) 1.9440(12) O(1)-Cu(1)-N(1) 89.86(5) 
1N(1)-Cu(1) 2.0278(14) N(1)-Cu(1)-1O(1) 90.14(6) 

Cu(1)-N(1) 2.0278(14) 1N(1)-Cu(1)-O(1) 90.14(6) 
1)N(2-Cu(1) 2.616(2) 1N(1)-Cu(1)-1O(1) 89.87(5) 

Cu(1)-N(2) 2.616(2) N(1)-Cu(1)-1N(1) 180.0 

O(1)-C(1) 1.309(2) C(1)-O(1)-Cu(1) 123.88(10) 

N(1)-C(7) 1.285(2) C(7)-N(1)-Cu(1) 121.33(11) 

N(1)-C(8) 1.468(2) C(7)-N(1)-C(8) 116.11(14) 

N(2)-C(11) 1.332(2) C(8)-N(1)-Cu(1) 122.31(11) 

N(2)-C(12) 1.333(2) C(11)-N(2)-C(12) 116.36(15) 

C(1)-C(2) 1.418(2) O(1)-C(1)-C(2) 119.71(16) 

2)2Cu(L 

Cu(1)-N(1) 2.0451(18) N(1)-Cu(1)-1N(1) 180.0 
1N(1)-Cu(1) 2.0451(18) O(1)-Cu(1)-N(1) 90.00(7) 
1O(1)-Cu(1) 1.9452(15) O(1)-)Cu(1-1O(1) 180.0 

Cu(1)-O(1) 1.9452(15) N(1)-Cu(1)-1O(1) 90.00(7) 
2N(2)-Cu(2) 2.472(2) 1N(1)-Cu(1)-O(1) 90.00(7) 

Cu(2)-N(2) 2.472(2) 1N(1)-Cu(1)-1O(1) 90.00(7) 

Cu(2)-N(3) 2.0506(18) 2N(2)-Cu(2)-N(2) 180.00(8) 
2N(3)-Cu(2) 2.0506(18) N(3)-Cu(2)-N(2) 90.38(7) 
2O(2)-Cu(2) 1.9447(17) 2N(2)-Cu(2)-2N(3) 90.38(7) 

Cu(2)-O(2) 1.9447(17) N(2)-Cu(2)-2N(3) 89.62(7) 

N(2)-C(12) 1.330(3) 2N(2)-Cu(2)-N(3) 89.62(7) 

N(2)-C(13) 1.337(3) N(3)-Cu(2)-2N(3) 180.0 

 X, +Y, +Z+13 ;Z-Y, 2-X, 1-22Z; -Y, 1-X, 1-11:2)2Cu(L Z; and for-Y, 2-X, 1-21: 2)1Cu(L 

 گيريبحث و نتيجه -3

ند گا مادون قرمز لی  2Cu(L (1-cm(2( و 1-cm 1617) L)1Cu(2های کمپلکس طیف همچنین( و 1-cm 1633) 2HL طیف 

 یکش  ش   ارتعاش د که بهندهینش  ان م cm 5016-1516-1ی محدوده را در یبا ش  دت قو ینوار جذب، هر کدام یک (1623

=NC 1کند. ینی در این سه ترکیب را تایید میو به وضوح  ضور گروه ایمه شتاختصاص دا-cm 10 ≈ مشاهده  قرمز ییجاجابه

شکیل دهنده 2Cu(L(2شده در نوار جذبی پیوند ایمینی  سب  به لیگاند ت شدن اتم2LHی آن )ن شی از کوئوردینه  های (، نا

 شکل)این پیوندهای دوگانه اس   ( به یون فلزی مرکزی و در نتیجه تغییر ممان دوق بی مربوط بهN3و  N1) نیتروژن لیگاند

3S-1S) . 

2HLلیگاند  NMR H1 طیف
سیگنال مربوط به هیدروژن  2شکل آن در های پیک صیتخصبه همراه   س .  شده ا شان داده  ن

فاتیک نیز از نظر مغناطیس   ی های آلی(. هیدروژنcHش   ود )مش   اهده مییکتایی به ص   ورت یک پیک  ppm 4/8ایمینی در 

صورت یک پیک بایکدیگر هم سیژن )d,HdH'شوند )ظاهر می ppm 9/4در یی کتایارز بوده و به  صل به اک (، iH(. هیدروژن مت

ضعیفهمان ور که انتظار می شکل (. هیدروژنppm 0/14) شودتر پدیدار میرود در میدان  های آروماتیک نیز همان ور که در 
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 یهاشکل و ،2HL گاندیل H NMR1 فیط یکل ینما 4S شکل اند.نمایان شده ppm 6/7-7/8ی د، در محدودهانمشخص شده

5S  6وS در طیف  .دهندیم شینما را فیط نیا در یکهر پ یریقرارگ یقها و محل دقانتگرال ،یلیتکم لیدر فاC NMR13 

 .(7Sشکل ظاهر شده اس  ) ppm 165کربن ایمینی در  ب،یترک نیا

 

، مربوط به حلال کلروفرم که با علامت ستاره مشخص شده ppm 29/7موجود در  يکتايي ، پيک .2HLو ساختار ليگاند  H NMR1. طيف 2شکل 
 است. NMR سنجييفبه کار رفته در ط یدوتره

 مرکز به نس   ب  متقارنوه فض   ایی در گر 1Cu(L(2دهد که کمپلکس کلوین نش   ان می 295(2آنالیز س   اختاری بلور در )

نش ان  3ش کل اس  . آورده ش ده 2جدول های بلورنگاری و پارامترهای س اختاری در ش ود. دادهمتبلور می c/12Pمونوکلینیک 

کننده از  یلی ک یتروژنن یهاتوسط دو مجموعه از اتم 2Cu+ یهرکدر اطراف  یهش  وجهی کوئوردیناسیونی دهد که کرهیم

یک  وش   ود، یم یلتکم( imineN یدهنده یگاندهای)از همان ل یژنو دو اتم اکس    ،imineNو دو  pyridylN، دو 1L یگاندچهار ل

 .نداشدهنشان داده  3جدول  در یهش  وجهاین  یانتخاب یوندپ یایو زوا یوندطول پ کند.یم یجادرا ا{ 2O4CuNیط }مح

س   به جینتا که همان ور شان SXRD زیآنالاز  آمدهد ، )2Cu [180.0°=  1)1O(-)1Cu(-)1O+اطراف مرکز یایزوا ،دهدیم ن

°)6(90.14) = 1N(-)1Cu(-1)1O( ،°)5(89.87=  1)1N(-)1Cu(-1)1O(  180.0و°) = 1N(-)1Cu(-1)1N(هش     [ یک

شبکهنکنیظم را منعکس ممنت یوجه ش  وجه یهاگره ی،بلور ید. در  صالو  2Cu+ یه  یک ییرهزنج یک 1L هایدهندهات

سیکه در امتداد محور  نندکیم یجادا یبعد شنا سترش  c بلور سیو در امتداد جه   (a,b 8Sشکل یافته )گ شنا [ 100] بلور

را  c  بلورشناسیگسترش آن در جه  محور  یو راستای مریلپ ساختاراین  ای متفاوت،نیز از زاویه 4شکل  ؛شوندانباشته می

در  موجود یبعد کی یهارهیزنجاز  یتریشده و کل ساده یجانب ینماها، با  ذف هیدروژن 5شکل در  الی که . دهدینشان م

i 

d,d' 

* 

c 
h,g 

b 

a 
e 

f 
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ش  وند تا یبه هم متص  ل م π…πو  CH…π هایبرهمکنشتوس  ط  یبعدیک  یهایرهزنج ینا .دهدیارائه م را س  اختار نیا

اگرچه  ی،بعد یک هاییرهدر امتداد زنج (.c 8Sش  بکه مانند را فراهم کنند )ش  کل  یهایرهمتش  کل از زنج یدو بعد ایش  بکه

ش یاز دافعه ساختار شابه نبا  یاز بارها ینا س و هاتروژنیعلام  م ستوا هاییژناک  بردیرنج م N1…C13 ( یاN1…O1) ییا

شان داده  cو  b 6شکل در  کمتر( ی)دافعه ینارنج یا (شتریب ی)دافعه قرمز NCI ی)همان ور که با نمودارها س ن (، اما شده ا

 (ترکم ی)جاذبه سبز یا (ادیز ی)جاذبه یآب-سبز ،(ادتریز ی)جاذبه یآب NCIی )نمودارها ایجاذبه هایبرهمکنشمجموع تمام 

مربوط به  NCIی نمودارها س  ایر منجر ش  ود. ایهندس  ه چنینها غلبه کند و به دافعه ینبر ا س  ته( توانdو  a ،c 6ش  کل در 

نش  ان  1Cu(L(2 یبلورس  اختار  یقدق یبررس  اند. نش  ان داده ش  ده 10S کس در ش  کلاین کمپل های دو مولکولیبرهمکنش

 هایبرهمکنش ،(C13-H13···N1و  C8-H8B···O1 ،C11-H11···O1) یدروژنیه یوندهایها از پجاذبه ینکه ا دهدیم

π-CH (aromatic1···C12H-12C) باش   تگ یهاو برهمکنش قه ینب) π…π یان یدینپ یها ل ب یر از  Å 507/3ان ه میزکه 

  .گیرندی( سرچشمه میکدیگر فاصله دارند

 تقارنبیوا د توجیهی برای عدم  ض  ور هرگونه یون همراه اس   . ، کوئوردیناس  یونی یمرپل یندر ا 1L:(+2Cu(2- 1:1نس  ب  

س . 2Cu+ اتم یک از یمیو ن دپروتونه شدهکاملاً  ای کهدندانهسه  یگاندل  اوی یک کمپلکس شان  3شکل  رهمان ور که د ا ن

به هم متص  ل  3κ - 2μ با  ال را  یادو کمپلکس تک هس  ته 2Cu+، مراکز عکوسدر جه  م 1L یگاندداده ش  ده اس   ، دو ل

2[ی عضو-14 یکلماکروس یک یلند که منجر به تشکاهکرد
1L2Cu[ یبا فاصله Cu····Cu Å 310/8 ی قعدر مو. ه اس شد 

سpyridylN-Cu (Å (12)615/2 =r ) یوندهایطول پ ی،محور یها شترب یارب ستوا imineN-Cu یوندهایاز طول پ ی س   ییا  Å)ا

(14)0278/2  =r.) 

ستوا هایی در موقع سیون یقاز طر N1و  O1 یهااتم یی،ا شترب در آن ساختند که S(6ی )دو  لقه کوئوردینا ها )به جز اتم ی

C6-Cu1  وO1-N1) صله یکدر تماس نزد ستند و فا شعاع واندروالس اتمها آن یه س کوتاه یردرگی هااز مجموع   که؛ تر ا

شار وجود بر یگواه خود نیا ضور برهمکنش دافعه و بالا ی لقه ف س .  نیا درموجود  یهااتم نیب یا   ، 6b6شکل دو  لقه ا

دو س    نیهستند. ا یقو یادافعه  یرنگ قرمز و ماه یدارا که دهدیرا نشان م یاافتهیکاهش یچگال انیرادگ ارزس وح هم

 .کنندیرا مجسم م N1و  O1 یهااتم نیب دیشد یدافعه وجود ،یروشنبه  کل،ش یارز دوکهم

شاره زین ترشیپ که همانگونه ست روروبه یادافعه و یاذبهجا یهابرهمکنش تقابل با یبلور یساختارها در شد، ا  ینحو به م؛یه

. باشدیممختلف مولکول  یهاراستاها و قسم  دردو دسته برهمکنش  نیخالص ا ندیاز برآ یناش کمپلکس یینها یهندسه که

ضوح به 6c6شکل در  توانیمتقابل را  نیاز ا یانمونه شاهده و شاند .کرد م ضور جاذبهدهندهو رنگ متفاوت آبی )که ن ای ی  

شانقوی( و نارنجی کم ضور دافعهدهندهرنگ )که ن صورت توأمان و یکجا، در یک ی   س (، به  ضعیف ا دیده  ارزس   همی 
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، یا به ارز()بخش آبی س   هم N1…H13های ی قوی بین اتمآید، وجود یک جاذبهشوند. همان ور که از این س وح برمیمی

وجود دارد )بخش  N1…C9و  N1…C13های ی ض   عیفی که بین اتمعبارتی برهمکنش هیدروژنی قوی، توانس   ته بر دافعه

 ی پیریدینی اس  نقش داشته باشد. گیری جزئی از لیگاند که دارای  لقهارز( غلبه کند و در جه نارنجی س   هم

(، باعث شده تا بخش پیریدینی موجود در C9و  N1ی مجاورش متصل اس  )ها( به اتمC8وجود کربنی که با دو پیوند یگانه )

ی آزادی زیادی باش   د و به طور کلی، منجر به س   اختار لیگاند به دلیل قابلی  انجام چرخش  ول این دو پیوند، دارای درجه

 ینب یزاز نوع وجه به وجه ن π-πبرهمکنش  پذیری لیگاند ش  ود. علاوه بر برهمکنش  ی که در بالا گفته ش  د، یکافزایش انع اف

از هم قرار گرفته  یآنگستروم 5/3 یبا فاصله یمواز یهادهنده وجود دارد که در آن  لقهاتصال یگاندهایل یریدینپ یها لقه

شدهجابه یاو به گونه شه یکاند که مرکز جا  سته از  π-π یهابرهمکنش ینبرهمکنش دارد؛ ا یگرد ی لقه ی لقه با گو برخا

س . یگرد یگاندبا بار مثب  ل σ-مزدوج و چارچوب یستمس یک یبا بار منف π یابر الکترون ینب جاذبه یروین گونه که در همان ا

 ،مکنشاین دو بره ای این برهمکنش اس .ارز ناشی از ماهی  جاذبهرنگ سبز این س   همنشان داده شده اس ،  d6 6شکل 

ی  لقهه ک باعث شدهپیوند کووالانسی کوئوردینانسی، و تشکیل  اتم مس به (N2نیتروژن پیریدینی )کوئوردینه شدن در کنار 

صجه هر لیگاند دارای  پیریدینی شد و در نتیجهگیری خا شبکه، در نحوهی با شدن این کمپلکس در کل  ی بلوری ی متبلور 

ی پیریدینی لیگاند مجاور خود موازی بوده، در  الی که نس  ب  به ی پیریدینی با  لقهلقهس  زایی داش  ته باش  د. هر  تأثیر به

س ؛ این میزان چرخش قابل توجه  ول پیوندی  لقهی در بردارندهصفحه سبتاً عمود ا  هایی فنیلی موجود در همان لیگاند ن

 ساز اس .به عنوان یک لیگاند پل 1Lی اشاره شده، ناشی از انع اف بالای لیگاند یگانه

 

 

 هاگذاری برخي از اتم، به همراه نامتقارن اين کمپلکس )چپ()راست(، و واحد بي L)1Cu(2کمپلکس  ORTEP. ساختار 3شکل 
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 1Cu(L(2 کمپلکس . ساختار پليمری4شکل 

 

  .اندشده حذف هادروژنيه ساختار، يسادگ منظور به ريتصو ني. در ا1Cu(L(2 کمپلکس ساختار در موجود یهارهيزنج ازکلي  . نمای جانبي5شکل 

 
 

  
 .1Cu(L(2ای موجود در ساختار کمپلکس ای يا دافعههای جاذبهی برهمکنشدهندهنشان NCI ینمودارها. 6شکل 

 

b 
a 

d c 
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شان م K (1)160 در ساختاری بلورآنالیز  ضا 2Cu(L(2 کمپلکس دهد کهین سب  به مرکز متقارن ییدر گروه ف ینیک کلتری ن

1-P 1(2برخلاف آورده شده اس .  2جدول های بلورنگاری و پارامترهای ساختاری در داده شود.یمتبلور مCu(L تقارن بی، وا د

 (2Cu ،Å 015/8  =rو  1Cuاس    ) 2Cu+و دو اتم مس  تقل  )2L(2-مس  تقل  یدپروتونهکاملاً  یگانددو ل یکمپلکس دارا ینا

شان م 8شکل  (.7شکل ) سیونی دهد که کرهین ش  وجهی کوئوردینا سط دو مجموعه از اتم 2Cu+ یاطراف هر گرهی ه  یهاتو

ییک یتروژنن ندده از چهار لش   ون  ل در  یژنو دو اتم اکس    یی،اس   توا یها ی ، در موقعimineNو دو  pyridylN، دو 2L یگا

شابه همگی در الی که اتم (، درimineN یدهنده یگاندهای)از همان ل یمحور یهای موقع سب  به هم  ترانس یشآرا های م ن

نش  ان  3جدول  در یهش    وجه ینا یانتخاب یوندپ یایو زوا یوندطول پ کنند.یهم مرا فرا{ 2O4CuN} یطمحیک ، قرار دارند

س  شده ا ش   نیز یک 2Cu+ اطراف مراکز یای، زوا1Cu(L(2مانند  .داده  )1Cu-1)1N-]کنند یظم را منعکس متمن وجهیه

180.0°) = 1N(، 180.0°) = 1O(-1Cu-1)1O( ،°)7(90.00=  )1N(-1Cu-1)1O( ،°)8(180.00=  2)2N(-2Cu-)2N( ،

180.0°) = 3N(-2Cu-2)3N( ،°)7(90.38) = 2N(-2Cu-)3N(.] 

 ،2Cu(L(2در  2L یهادهندهاتص   الو  2Cu+ یهش     وجه یها، گرهدو بعدی L)1Cu(2با  یس   هدر مقا بلوری،در ش   بکه 

سترش زنجیرهرا  یسه بعد ییهاشبکه سیونهایی که از طریق کوئوردیبا گ ستا نا صفحه a، c یمحورها ی)در را یا  (ac یو 

در  Clهای ی و اتمنیهای پیریدهای ایمینی، گروهی گروهبه وس  یله( ab یو ص  فحه a، c یمحورها یراس  تا در) برهمکنش

سه محور  ستای هر  شکاند را یافته امتدادرا شکل  دهندیم یلت (9S .)در امتداد محور c (شکل a9S) سه  ی کهاتم، علاوه بر 

نشان  یدروژنیه یوندو سه پو اکسیژن دپروتونه شده(  pyridylN ،imineNی ها)اتم اندی کوئوردینانسی برقرار کردهکووالانس یوندپ

شده در ستا  یگربرهمکنش د دو، 1جدول  داده  صلنوجود دارنیز در این را سکل  ا ، π…πد: نکنیم ی را تقو یمرپل ینا ید که ا

عد .π…فلز جف  الکترون  هایبرهمکنش یدروژنی،ه یوندپ یقاز طرنیز  aدر امتداد محور  ،به دس     آمده یص   فحات دوب

 یصفحات دو بعد ینا (.c9S شوند )شکلیبه هم متصل م یریدینپ یها لقه بین π…π یانباشتگ ینو همچن …πغیرپیوندی

صفحه ی،هالوژن هایبرهمکنش یقطر از سترش مهم  ab در امتداد  شک یسه بعد ییهاشبکه نهایتاً تا یابندیگ دهند  یلرا ت

شکل ( b9S.)  2(2 لیمریپ ساختار ،9شکلCu(L ستا سترش آن در جه   یو را سیگ شنا شان م ac بلور ساز یرا ن دهد )نیم

ساده ینما زین 10شکل (. cو  aمحورهای  شدهشده )هیدروژن جانبی  ساختار  ذف  های تری از زنجیرهاند( و کلیها در این 

 دهد.موجود در این ساختار را ارائه می

( ایو دافعه ایهذبا)ج ی قدرت و ماهاند، نش   ان داده ش   ده 11ش   کل در ای که یافتهکاهش یچگال گرادیان ارزس    وح هم

ی س  بز رنگ به زیبایی ارز گس  تردهبا یک س     هم ،dو  a، b 11ش  کل  .ندایدهکش   یرذکر ش  ده را به تص  و یهابرهمکنش

های ای برهمکنشماهی  جاذبه ه اس .یریدین را به تصویر کشیدپ یها لقه بین π…π یانباشتگای ناشی از برهمکنش جاذبه
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مربوط به  NCIی نمودارها س  ایراس   .  آمدهبه نمایش در dو  11S bهای ارز س  بزرنگ در ش  کلهالوژنی نیز با س   وح هم

منجر به عدم وجود  2L:(+2Cu(- 2:1نس  ب   اند.نش  ان داده ش  ده 11S در ش  کلنیز این کمپلکس  های دو مولکلیبرهمکنش

س  هساختار شد یندر ا همراه یون هرگونه س ، دو  7شکل  . همان ور که درا شان داده شده ا از دو  2Cu+کز امر دپروتونه 2Lن

ستهکمپلکس تک صل مبه یکدیگر  3κ - 2μدر  ال   ی رااه )به  )22C(-)21C(-)3N( و )9C(-)8C(-)1N( یایزوا ند.کنیمت

شان م( .80110)18°(و  110.64)17°(ترتیب  )3N(-و  )8C(-)1N( ول  یوندچرخش پ یقاز طر 2L یگاندهاید که لندهین

C(21) سیونی یمرپل یند و انعمل کن دندانهسه  یگاندد تا به عنوان لنشویعمود خم متا  د  یباًتقر سه جه   کوئوردینا را در 

سترش ده ستوا هایی در موقع د.نمختلف گ سیون به فلز،  یقاز طر (N3و O2ین همچن) N1و O1 یهااتم ،ییا دو کوئوردینا

شکیل داده Cuهای در اطراف اتم S(6) ی لقه شار و  یابرهمکنش دافعهها که در اینجا نیز مانند کمپلکس دیگر،  لقه اندت ف

پررنگ  قرمز و نیمی دیگر نارنجی به رنگ هاارز دوکی ش   کلی که نیمی از آنکنند. س    وح همای بالایی را تحمل می لقه

شد، به خوبی ماهی  می سیم میموجود در داخل یک  لقه  N3…O2و  N1…O1های ی موجود بین اتمادافعهبا  کنند.را تر

موجود در  مجاور ی ناش  ی از اتمش  ود و هر اتم دافعهیک  لقه محدود نمیداخل های موجود در ولی این دافعه ص  رفاً به اتم

ی تایی خود، دافعهی ششموجود در  لقه N3ی اتم ، علاوه بر دافعهO2رای مثال هر اتم کند. بگر را نیز ا ساس میی دی لقه

رنگ در ارز به رنگ نارنجی کمد؛ که مورد آخر با یک س     همکنحمل میتمجاور را نیز تایی ی ش  شموجود در  لقه N3اتم 

که خود  اکی ی قبلی اس  تر بودن این دافعه نسب  به دافعهی ضعیفدهندهاین رنگ نشانمشخص شده اس .  c 11شکل 

 C23-H23…Cl3 ،C23-H23…O2اما  ضور سه برهمکنش هیدروژنی های درگیر در این دافعه اس . ی بیشتر اتماز فاصله

شده کهایبا ماهی  جاذبه C21-H21B… O2و  شده غلبه کنددافعه هایبر نیروی ساختار بتواند ، باعث  و به این  ای گفته 

 (.رنگارز آبی، س وح همc 11شکل ) کنندکمک  2Lلی  شدن لیگاندهای ی کینحوه

از تر کوتاه یارس اختار بس  یندر ا18(2.0506 ) (Åو   = 2.0451r)imineN-Cu (Å )18 یوندهای، طول پ1Cu(L(2 با مش ابه 

 ی موقع ییرکه با تغی قابل توجه ایننکته .2(2.472) (Åو   = 2.505r)Å2 () هس   تند pyridylN-Cu یمحور یوندهایطول پ

 یریدینیپ یهادر  لقه یتروژناتم ن ی موقع ییرکند. به وضوح نشان داده شد که تغیم ییرتغ یز اصل ن یبها، ساختار ترکاتم

شد  یساختار دوبعد یک یجادباعث ا 1L کاملاً متفاوت شود. یبا ساختار کوئوردیناسیونی یمرپل یک یلتواند منجر به تشکیم

ضا سه بعد یک یجادباعث ا 2Lکه  ی، در  ال(c/12P) شودمیمتبلور  ینیکمونوکل ییکه در گروه ف شد که در گروه  یساختار 

 .شودمیمتبلور ( P-1) ینیککلتری ییفضا
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 هاگذاری برخي از اتم، به همراه نام2Cu(L(2کمپلکس  ORTEPبه صورت تقارن بيواحد . 7شکل 

 

 هاگذاری برخي از اتم، به همراه نام2Cu(L(2. ساختار کمپلکس 8شکل 
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 2Cu(L(2. ساختار پليمری کمپلکس 9شکل 

 

 اند.حذف شده هايدروژنساختار، ه يبه منظور سادگ يرتصو يندر ا. 2Cu(L(2 موجود در ساختار کمپلکس هایيرهزنجي از کل . نمای جانبي10شکل 
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 .2u(LC(2ای موجود در ساختار کمپلکس ای يا دافعههای جاذبهی برهمکنشدهندهنشان NCI ینمودارها. 11شکل 

پیریدینی در لیگاند  یدر  لقه موجود "موقعی  اتم نیتروژن" ی کهبررس   ی تأثیربا هدف  به عنوان نتیجه، در این پژوهش

سه دندانه شیف  سیونیتواند می  NN'O یباز صل  بر نوع پلیمرهای کوئوردینا شداز آن  ا شته با ، دو کمپلکس مس تهیه دا

شان داد کهنتایج به دس  آمده از آنالیگردید.   لیگاند های مس از لیگاندهای مورد نظر،ضمن تشکیل کمپلکس زهای مختلف ن

1HL 2 لیگانددر الی که ، ش  ودمی یدو بعدس  اختار ، منجر به ایجاد یک 4داش  تن نیتروژن در موقعی   باHL داش  تن  با

 کند.را ایجاد می ساختاری سه بعدی،  لقه 3نیتروژن در موقعی  

b a 

d c 

f e 
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