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 ،ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزيل فنیل(-O)بیس)-Nو  N ،پروپان دی آمین-3و۱ دی متیل،-۲و۲ترکیب راسمي جديد  چکیده:

 )5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(Cهای پراش پرتو ايکس و ، تهیه و با روش
 پیوندهای هیدروژني با (۱-۱0ه )بعدی موازی صفحها در يک آرايش دوسي شد. در ساختار بلوری آن، مولکولسنجي بررطیف
OP⋯NH تک میل با گروه فضايي  بلوری. ترکیب در سامانه شوندانباشته ميn/12P از يک آن گردد و واحد بي تقارن مي تبلورم

 .بررسي شدندو نمودارهای اثر انگشت برای آن انجام تجزيه و تحلیل سطح هیرشفلد  .استتشکیل شده مولکول 

 . تجزيه و تحلیل هیرشفلد ؛پیوند هیدروژني ؛ساختار بلوری ؛آمیدوفسفواستر های کلیدی:واژه

 مقدمه

در میان ترکیب های فسفر، فسفرآمیدها به دلیل داشتن 
اند. کاربردهای متنوع و روزافزون بسیار مورد توجه قرار گرفته

ها در صنايع کشاورزی به عنوان کود اين ترکیببرخي از 
شوند که اين کاربرد به دلیل داشتن عناصر فسفر و استفاده مي

يي کارا شيافزا ها براینیتروژن است و نیز تعدادی از آن
 برخي از همچنین .[۱شوند ]مياوره استفاده پايه بر  یکودها

[. 3، ۲] روندکش در کشاورزی به کار ميآفت عنوان ها به آن
هايي از استفاده فسفرآمیدها در صنايع دارويي وجود گزارش

شود دارد که برای مثال به درمان انواع مختلف سرطان اشاره مي
ها به عنوان عامل بهبود دهنده [. به تازگي اين ترکیب5، 4]

کیفیت بسپارها چون عامل بازدارنده آتش يا برای بهبود 
 [. 6اند ]قرار گرفته شفافیت بسپارها نیز مورد توجه

های قوی های متنوع مولکولي به ويژه برهمکنشبرهمکنش
و  فسفرآمیدهای دارای از نوع پیوندهای هیدروژني در ترکیب

بررسي شده که  هاآن ارتباط ساختار مولکولي و ساختار بلوری
های های مختلفي برای تهیه ترکیبها، روشدر اين پژوهش

تهیه  [.7-9] ارائه شده است اسميغیرکايرال، کايرال و ر
های راسمي با سه گروه متفاوت متصل به فسفر نیازمند ترکیب

مرحله است و فرآيند -ها به صورت مرحلهانجام واکنش
و  HClجداسازی نمک تشکیل شده )ناشي از واکنش جاذب 

اسید کلريدريک جدا شده در آن مرحله( و فراورده اصلي 
های حلالیت حلال هي از ويژگيچالشي است که نیاز به آگا

-مورد استفاده در فرآيند واکنش دارد. در اين زمینه پژوهش

های راسمي هايي پیرامون تهیه ترکیب
 )3CH-4-4H6))(NHC11H6)(C3NH)P(O)(N(CH11H6(C 

از خانواده فسفريک تری آمیدها و 
)5H6C2NHCH(NH)P(O)11H6O)(C5H6(C  از خانواده

 [.۱۱، ۱0انجام شده است ]آمیدوفسفواسترها پیشتر 
 -۲و۲در اين پژوهش، ترکیب راسمي )خوشه سان( جديد 
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 فنیل(-O)بیس)-Nو  N ،پروپان دی آمین-3و۱ دی متیل،

NH)P(O)11H6O)(C5H6(C  ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزيل

)5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2NHCH  با

 .تهیه و بررسي گرديد ۱ساختار مولکولي شکل 

 بخش تجربي

ای همه مواد استفاده شده در اين کار با درجه خلوص تجزيه

 بودند.

، NMR(  HNMR1(ای تشديد مغناطیسي هسته یهاطیف

CNMR13 و PNMR31 سنجطیف با Bruker Avance DRS 

 تترامتیل سیلان . تغییرات شیمیايي نسبت بهندثبت شد 300

(TMS)  برایH1  وC13  4وPO3H 85٪  برایP31 به عنوان ،

سنج يک طیف با (IRفروسرخ ) . طیفندتعیین شد استاندارد

500Buck  قرصفاده از با است KBr .پراش پرتو  ثبت شد

 αMo K (Åو تابش  2Xcalibur, Sapphireايکس با دستگاه 

7۱07/0= λ .بر تک بلور بي رنگ ترکیب انجام شد ) 

 11H6)(NHC5H6(Cl)P(O)(OC-(R, S)(پیش ماده راسمي 

 هیته ،[۱۱] گزارش شده بود پیشینکه در کار  يروشبرپايه 

 شد.

-Nو  N ،پروپان دی آمین-3و۱ ل،دی متی-۲و۲برای تهیه 

 ،ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزيل فنیل( - O)بیس)

NHP(2CH2)3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(C

)5H6)(OC11H6O)(NHC از  يه محلولب-R, S)(

)11H6)(NHC5H6(Cl)P(O)(OC ي در کلروفرم خشک، محلول

 نیمآ لیاتی و ترآمین  دی پروپان -3و۱دی متیل، -۲و۲از 

درجه ی صفر ( در همان حلال در دما۲:۱:۲ي مول )نسبت

به ساعت هم زدن، حلال  چهارگراد اضافه شد. پس از یسانت

با آب مقطر شسته  و سپس فراورده شد وسیله پمپ خلا حذف

 اتاق متبلور شد. یدر دما هپتان-n/شد و در مخلوط کلروفرم
M. p. 76 °C. IR (KBr, cm–1): 3748, 3690, 3454, 

3265, 3048, 3029, 2932, 2874, 1590, 1483, 1426, 

1250, 1193, 1100, 939, 809, 762, 688. 31P{1H} 

NMR (121.79 MHz, DMSO-d6, 296.5 K, H3PO4 

external): δ = 13.04 ppm. 1H NMR (300.84 MHz, 

DMSO-d6, 295.9 K, TMS): δ = 0.76 (s, 6H), 1.09 

(m, 10H), 1.49–1.81 (m, 10H), 2.64 (m, 4H), 2.91 

(broad, 2H), 4.66 (t, J = 10.2 Hz, 2H), 4.81 (m, 

2H), 7.08–7.12 (m, 2H), 7.17–7.21 (m, 4H), 7.29–

7.34 (m, 4H) ppm. 13C{1H} NMR (75.66 MHz, 

DMSO-d6, 296.6 K, TMS): δ = 23.84 (s), 25.50 (s), 

25.66 (s), 35.59 (d, 3J(P,C) = 5.3 Hz), 35.75 (d, 
3J(P,C) = 4.5 Hz), 36.52 (t, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 

48.01 (s), 50.58 (s), 120.98 (d, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 

121.00 (d, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 123.90 (s), 129.63 (s), 

152.36 (d, 2J(P,C) = 6.8 Hz). 

 

 
 

 .ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزيل نیل(ف - O)) بیس-Nو  N ،پروپان دی آمین-3و۱ دی متیل،-۲و۲شیمیايي  ساختار  ۱شکل 
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 بحث و نتیجه گیری

 بلورنگاری هایبررسي داده

 n/12P ييتک میل با گروه فضابلوری در سامانه  بیترک نيا
آن شامل يک مولکول کامل تقارن بيواحد و  شوديمتبلور م

 وندیپ یايزواو  طولهای بلورنگاری، داده(. ۲ است )شکل
های جدولدر  يدروژنیه وندیپ يهندس یهاو پارامتر يانتخاب

 ارائه شده است. 3و  ۲ ،۱

 

 
 .ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزيل فنیل( -O )) بیس-Nو  N ،پروپان دی آمین-3و۱ دی متیل،-۲و۲ساختار مولکولي   ۲شکل 

 

 .های بلورنگاری و حل ساختار ترکیب تهیه شدهداده  ۱جدول 
 جرم فرمولي  576/64

۱۲0 (۲) K  دما 

C29H46N4O4P2 فرمول تجربي 

0/7۱073 Å طول موج 

 سامانه بلوری تک میل

P21/n گروه فضايي 

a =۱3/4560 (4) Å, α = 90°, b =۱5/۱85۲ (4) Å, β = 99/653  (3)°, c = ۱5/563۱  (5) Å, γ = 90° ثابت های شبکه 

3۱35/0۱ (۱6) Å3 حجم 

4 Z 

۱/۲۲۲ gcm–3 )چگالي )محاسباتي 

0/۱77 mm–1 ضريب جذب 

۱۲40 F(000) 

0/60×0/45×0/40 mm اندازه بلور 

شکل چندضلعي ،سفید  رنگ بلور 

 ای جمع آوری دادهگستره زاويه  ۲/9707تا ۲7/5646 درجه

–۱6 ≤ h ≤ ۱6, –۱4 ≤ k ≤ ۱8, –۱۲ ≤ l ≤ ۱8 های میلرهای شاخصگستره 

 های جمع آوری شدهبازتاب ۱۲546

550۲ [R(int) = 0/0۱5۲] های مستقلبازتاب 

هانیمه تجربي از اکي والان  تصحیح جذب 

 بیشینه و کمینه عبور 0/93۲4  و 0/90۱0

 روش حل ساختار  2Fکامل در سيماتر هایمربع کمینه

 داده/بازداری/پارامترها 550۲/۲34/497

 2Fمیزان انطباق در  ۱/06۱

R1 = 0/0405, wR2 = 0/۱04۲ یهاشاخص R يينها[I > 2σ(I)] 

R1 = 0/0543, wR2 = 0/۱077 ی هاشاخصR ها()همه داده 

 CCDCشماره کارت  ۲39634۲
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 .( و زوايای پیوندی )بر حسب درجه(Åها )بر حسب برخي از طول پیوند  ۲جدول 

 زاويه در مولکول پیوند طول در مولکول پیوند

P1–O1 ۱/4766 )۱3( O1–P1–O2 ۱۱۲/۲7 (7) 

P1–O2 ۱/6060 (۱3) O1–P1–N2 ۱۱3/7۲ (8) 

P1–N1 ۱/6۲46 (۱6) O1–P1–N1 ۱۱۱/57 (8) 

P1–N2 ۱/6۱98 (۱6) O2–P1–N2 ۱03/06 (8) 

P2–O3 ۱/4468 (۱4) O3–P2–O4A ۱۲4/93 (۱6) 

P2–O4A ۱/5۲3 (5) O3–P2–N3 ۱۱4/43 (9) 

P2–N4A ۱/66۲ (3) O3–P2–N4A ۱06/06 (۱3) 

P2–N3 ۱/603۱ (۱9) O4A–P2–N3 ۱0۱/۱9 (۱8) 

 
 .)Å° ,(ژئومتری پیوند هیدروژني  3جدول 

D–H···A D–H H···A D···A D–H···A 

N2–H2N···O3 (–x + 1/2, y + 1/2, –z + 3/2) 0/8۲8 (۱4) ۲/0۲0 (۱5) ۲/847 (۲) ۱75/9 (۱9) 

N3–H3N···O1 0/856 (۱5) ۲/0۱0 (۱7) ۲/833 (۲) ۱6۱ (۲) 

N1–H1N···O1 (–x, –y + 1, –z + 1) 0/839 (۱5) ۲/۱۲5 (۱6) ۲/9۱93 (۱9) ۱57/9 (۱9) 

 
ي اروجههچ طیمح کيفسفر در ی هااتم ب،یترک نيدر ا

(N)(N)(O)P(O) کمینهو  قرار دارند و بیشینه واپیچیده 
P–O– و N–O=P به ترتیب 1P فسفر در اتم یوندیپ یهاهيزاو

N 5 یها. گروههستندH6OC  وNH11H6C  2متصل بهP 
نشان  583/0( 3:)4۱7/0( 3) با اشغال را يتیاختلال موقع

 دو قطعه ،مولکول نيدر ا .دهنديم
)5H6)(OC11H6P(O)(NHC دهنده اتصال کي با 

NH2CH2)3C(CH2NHCH نزديکترين ساختار  شوند.يپل م
NH)P(O)11H6O)(C5H6(C به اين ترکیب، ساختار

)5H6)(OC11H6NP(O)(NHC8H4NC که شامل دی  بوده
 [. 9از آمین نوع دوم است ] ساز برآمدهآمین پل

 به دست آمده باطول و زوايای پیوند  همهبه طور کلي، 
 ايجاد شده با اينساختارهای مشابه  برایمقادير مشاهده شده 

 و O1P=1، برای مثال، طول پیوند همخواني دارندها اتم
3=O2P  آنگستروم هستند  447/۱و  477/۱به ترتیب برابر با
[9] . 

 الگویها در يک ، مولکولری اين ترکیببلو در ساختار
تشکیل  و با (۱0-۱) صفحه موازیبعدی پیوند هیدروژني دو

و پیوند  1Pوسط اتم ت )OP⋯H–)(N⋯H–N(بندی گروه
اين الگو شوند. متصل مي 2P توسط اتم OP⋯H–Nهیدروژني

2)8( و S)8(های نقش مايه شامل
2R (. در 3)شکل  است

ها در يک انبوهه دو خانواده بیان شده نیز، مولکولساختار هم

ارتباط دارند  OP⋯H–Nبعدی با تشکیل پیوندهای هیدروژني 
های اکسیژن و در آن، مانند ترکیب جديد تهیه شده، اتم

استری و نیتروژن نقشي در پیوندهای هیدروژني به عنوان 
 [.۱0] پذيرنده ندارند

 تجزيه و تحلیل سطح هیرشفلد

و  بلوربرای حضور يک مولکول در يک  نمايشيشفلد سطح هیر
. دهدارائه ميمولکولي  هایهبه قطع بلور يتقسیم چگالي الکترون

 را به مولکوليبین هایسطح هیرشفلد برهمکنشبر اين،  افزون
. [۱۲دهد ]نشان ميبعدی همراه نمودارهای اثر انگشت دو

های تماس دهندهنشان نواحي قرمز روی سطوح هیرشفلد
 هایتر از مجموع شعاعفواصل کوتاه هانزديک است که در آن

های سفید تا آبي فواصل ، در حالي که بخشهستندواندروالس 
با توجه به وجود  .[۱3دهند ]را نشان مي تر از اين مجموعبزرگ

های هیرشفلد اين در بررسي ،اختلال در پراش پرتو ايکس
 فاده شد.های سازای عمده استترکیب از داده

ترکیب با اين های بین مولکولي ، برهمکنش4در شکل 
نشان داده شده  normdی بر پايهاستفاده از سطح هیرشفلد 

N-، پیوندهای هیدروژني با قدرت متوسط اين شکلدر  است.

OP⋯H پیوندهای  های قرمز پررنگ وبه صورت ناحیه
های قرمز روشن ناحیهبه صورت  π⋯H-Cهیدروژني ضعیف 

 .شونده ميديد
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 .الگوی پیوند هیدروژني  3شکل 

 

 
 .π⋯H–Cپیوند  (۲و  OP⋯H–N پیوند هیدروژني قوی( ۱نشاندهنده  normdهیرشفلد های سطح نقشه  4 شکل

 
های مختلف بعدی و درصد تماسود نمودارهای اثر انگشت

برآمده  نشان داده شده است. اين نمودارها 5اتم در شکل ⋯اتم
های تصويری دادهو  بلورهای بین مولکولي در از برهمکنش

 در سراسر سطح يک مولکول diو  deشده از تکرار خلاصه 
به ترتیب فاصله يک نقطه از سطح هیرشفلد تا  diو  de. هستند

نزديکترين اتم خارجي و فاصله يک نقطه از سطح هیرشفلد تا 
اثر  هر نقطه در نمودار دهند.نزديکترين اتم داخلي را نشان مي

ناحیه نشان و رنگ هر  بوده diو  deانگشت دوبعدی مربوط به 
. تجزيه نمودارهای اثر انگشت استاين دو مساحت نسبي  دهنده
در اثر انگشت کامل  اغلب، که تعیین سهم هر برهمکنشامکان 

 .[۱۲آورد ]را فراهم ميهمپوشي دارند، 

 مربوط به برخوردهای ه شدهددي برهمکنشبیشترين سهم 
H⋯H هاست.درصد از کل برهمکنش 4/86سهم  و برابر با 

 کمینهبا  هابرهمکنش تريننزديک O⋯H/H⋯Oهای تماس
di + de  علامت دو  دهند که به شکلرا نشان مي 8/۱برابر با

درصد از کل  ۲/9کنش برهماين  شود.ديده ميمجزا تیز 
های کنشبرهم شود.را شامل مي اين ترکیب هایبرهمکنش

H⋯C  وC⋯H ها را دارند واز کل برهمکنشدرصد  9/3 سهم 
تواند به که مي هستند π⋯H/H⋯π برخوردهای مربوط به

 شود. ديدهمربوطه  نمودارهای مشخص در بال صورت
درصد از کل  4/0دارای سهم  N⋯Hو  H⋯Nهای برهمکنش
 .ها هستندبرهمکنش
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 ها در ترکیب تهیه شده.درصد برهمکنش

 

 H/H، OH/HO، CH/HCهای بعدی اثر انگشت کامل و تجزيه شده به برهمکنشهای دونقشهها در ترکیب تهیه شده و د برهمکنشدرص  5 شکل
 دهد.که درصد توزيع برهم کنش به کل سطح هیرشفلد مولکول را نشان مي NH/HNو 

 

 
 NMR سنجيطیف

شود. در ظاهر مي ppm 04/۱3در  )P NMR31( فسفر علامت

و  ppm 66/4 (Hz ۲/۱0  =J2)در  تاييسه، RHNM1طیف 

 NHمربوط به واحدهای به ترتیب  ppm 8۱/4در  چندتايي

 .هستند NH2CH2)3C(CH2NHCHو  NH11H6C هایخشب

 ppm 59/35 (Hz 3/5  =J)ها در ، دوتاييC NMR13در طیف 

های کربن قطعه به اتممربوط  ppm 75/35 (Hz 5/4  =J) و

 در  تايي. سههستنداز فسفر  فاصلهند سیکلوهگزيل با سه پیو

ppm5۲/36 (Hz 5/4  =J)  قطعه مربوط به اتم کربن

NH2CH2)3C(CH2NHCH  از دو اتم فاصله با سه پیوند

 دوتايي دردو  O5H6C هایهای کربن ارتو گروهفسفر است. اتم



 389          . . .تهیه، بررسي ساختار بلوری، تجزيه سطح هیرشفلد              ۱404، تابستان ۲ماره ، ش33جلد 

اتم و  برای هر دوppm 00/۱۲۱ (Hz 5/4  =J )و  98/۱۲0

را  ppm 36/۱5۲ (Hz 8/6  =J)در کربن ايپسو يک دوتايي

 .دهندنشان مي

 برداشت

3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(C(2 مجموعه

)5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH در اين  .بررسي شد

 بعدی موازی با صفحهدو پیوند هیدروژني الگویترکیب يک 

های نزديک سطح هیرشفلد تماس نقشه .شودديده مي )1-10(

O⋯H  ضعیفتر هایتماسقرمز تیره و به صورت ناحیه را –C

π⋯H  با توجه به  دهد.به صورت ناحیه قرمز روشن نشان ميرا

سهم قابل توجهي  H⋯H هایبرهمکنش، نمودارهای اثر انگشت

 O⋯Hهای کنشاين ساختار داشته و پس از آن، برهمرا در 

 بیشترين سهم را دارند.  C⋯H و

 قدرداني

 57076/3)مشهد  به اين وسیله از دانشگاه فردوسي

و مسئولین محترم مجله بلورشناسي و کاني  (4۱9۲7/3و

 گردد.شناسي ايران قدرداني مي
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