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 مقاله پژوهشي
 

 
 
 
 

 تهیه و بررسي ساختار بلوری فسفینیک آمید جديد تک انانتیومر
 )]3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(Cآنالیز سطح هیرشفلد : 

 2، مورگان پوپان1*، مهرداد پورايوبي1ملیحه خرمکي

 ، مشهد، ايرانگروه شیمي، دانشکده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد -1
 هوری چکجم ،8پراگ  18221، 2اسلوانس  ن علوم چک،انجمن فیزيک فرهنگستا -2

 
 

 دی فنیل فسفینیک آمید،-P،P-پاراتولیل)اتیل(N-(1-)در اين پژوهش، ترکیب کايرال جديد  چکیده:

)]3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C، پراش پرتوی  تهیه و الگویX بلور آن بررسي شد. اين ترکیب در تک
 های شبکه( و ثابتZ  =4واحد فرمولي در ياخته يکه ) 121212P ،4با گروه فضايي کايرال  تگوشيسامانه بلوری راس

Å (5)400/23  =a ،Å (3)870/13 =  b و Å  (2)301/11 = c تقارن شامل دو مولکول مستقل تقارني است واحد بي .شودمتبلور مي
بعدی از سه دهند. در ساختار بلوری، يک آرايشین کايرال نشان ميمربوط به آم C−C−C−Nکه بیشترين تفاوت را در زوايای پیچشي 

بعدی شود. سطح هیرشفلد و نمودار دوايجاد مي π∙∙∙H−Cو  P O∙∙∙H−N  ،= P O∙∙∙H−C =ها با پیوندهای هیدروژني اتصال مولکول
 ورنگ نمايي چرخشي بررسي شدند.د های جذبي فرابنفش وطیف های موجود در ساختار واثر انگشتي برای بررسي برهمکنش

 .نمودار اثر انگشتي ؛آنالیز هیرشفلد ؛تک انانتیومر ؛ساختار بلوری ؛فسفینیک آمید: های کلیدیواژه

 مقدمه

)کايرال( به دلیل کاربردهای گسترده در  های دست سانترکیب
ها در های مختلف علوم مربوط به شیمي، برتری آنحوزه

شناسي های ساختاری و مکانگيهای زيستي، ويژسامانه
از  تعدادی. [1] جذاب اهمیت بسیاری دارند)توپولوژی( 

پژوهشگران برای طراحي و کشف ترکیب های کايرال متنوع با 
های عاملي مختلف، و تغییرهای ساختاری برای دستیابي گروه

و ، [2] های نوری غیرخطيهای مطلوبي چون ويژگيبه ويژگي
، [3] ی گسیل نور قطبي شده چرخشيهادستگاهکاربرد 

يا  [5، 4] ای )انانتیومر(کاتالیزورهای انتخابگر ايزومر آينه
اند. دست ساني همچنین ممکن است تلاش کرده [6] پزشکي

-، برنامه[7] برای برخي کاربردهای ويژه چون ساخت داروها

و  [8] های دياستروتوپيهای مختلف گروهريزی برخي واکنش

 جداسازی 
 

 ضروری باشد.  [9] انانتییومری
های انجام شده پیرامون فسفینیک آمیدها با فرمول بررسي

)1P(O)(NHR2(R) 1، کهNHR  يک قطعه کايرال است نشان
دهد که القای نامتقارن اين گروه در اتم فسفر منجر به مي

. [8] شودمي R دياستروتوپي های متفاوت در دو گروهواکنش
های از نظر فرمولي يکسان، برای پي قطعههای دياستروتوتفاوت

و يا دو در آمیدوفسفودی استر کايرال  O5H6Cمثال دو گروه 
های در فسفینیک آمید کايرال، از نظر ثابت 5H6Cگروه 

های پروتون و جابجايي شیمیايي و جفت شدن فسفر با هسته
 .[10] کربن بررسي شده است

ه شده در های ساختاری شناختفسفینیک آمیدها قطعه
  .هستند [12، 11] ها و داروهای زيست فعالبرخي از فراورده
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3CH-4H6C 

های مختلف ای در تهیه دستهها کاربردهای گستردهاين ترکیب
های پلیمری های آتش در افزودني[، بازدارنده11از داروها ]

 و لیگاندهای دهنده اکسیژن در شیمي کئورديناسیون[ 13]
 اند. از خود نشان داده [14]

به دلیل  N−H∙∙∙O═Pها، پیوند هیدروژني در اين ترکیب
يک برهمکنش مهم است. از اين رو،  P═Oه قطبي بودن گرو

بررسي سطح هیرشفلد، ابزاری ارزشمند در تحلیل اين 
. در اين [15] شودهای بین مولکولي شناخته ميبرهمکنش

، بررسي سطوح Xپژوهش، يک تحلیل ساختاری با پراش پرتو 
هیرشفلد و نمودارهای اثر انگشتي برای ترکیب کايرال جديد 

N-(1-(پاراتولیل))اتیل-P،P- دی فنیل فسفینیک آمید انجام
 .شده است

 بخش تجربي

 ای همه مواد مورد استفاده در اين پژوهش دارای خلوص تجزيه

 

و برنامه  Xسنج پرتو ترکیب بلوری با پراش بالا بودند. ساختار
SHELXT به اين منظور، از پرتو [17، 16] بررسي شد .αK 

. در تهیه اين ترکیب کلوين استفاده شد 120 مس در دمای
 لیفن ید از واکنش [18] های هم خانواده،مانند ترکیب

متیل بنزيل آمین و تری اتیل -(S)-(–)-4و  ديکلر کینیفسف
در حلال کلروفرم اسید کلريدريک آمین به عنوان جاذب 

هپتان )با -nبلور مناسب آن با حلال کلروفرم و استفاده شد. تک
 . (1)شکل  ( به دست آمد1به  4نسبت حجمي 

ترکیب سنتز شده خالص انانتیومری بوده و درجه خلوص 
ها به درصد است. در مرکز کايرال، گروه 98آمین استفاده شده 

و  2P(O)Ph-NH ،3CH-4H6C ،3CHترتیب از راست به چپ 
H  و مطابق پیکربندی مطلقS  (.2هستند )شکل 
 

 

 .3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-)[NHP(O2)5H6(C[(ساختار شیمیايي  1شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

.پیکربندی مطلق ترکیب 2شکل 
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 گیریبحث و نتیجه
دی فنیل -P،P-پارا تولیل(اتیلN-(1-)بررسي اطلاعات بلورنگاری 

 فسفینیک آمید
ترکیب سنتز شده دارای سامانه بلوری راستگوشي با گروه 

شامل دو  تقارن آنبوده و واحد بي 121212Pکايرال  فضايي
 و  1مولکول کامل است. فرمول ساختاری اين ترکیب در شکل 

 

 3های دمايي( در شکل ساختار اين ترکیب )به صورت بیضوی
بلورشناسي، برخي از طول های نشان داده شده است. مشخصه

های هیدروژني در زوايای پیوندی انتخابي و پیوند ها وپیوند
های در اين ساختار، مولکولآورده شده است.  3تا  1های جدول

نامگذاری  IBو  IAبه صورت  2Pو  1Pهای فسفر دارای اتم
 اند.شده

 
های دمايي )بیضویبه صورت بیضوی 3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(در ساختار  دو مولکول مستقل شمايي از  3شکل 

 اند.(رسم شده %50ها با احتمال 

 
 .3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(بلورشناسي  مشخصه های 1جدول 

 2P2O2N44H42C فرمول

 8/670 جرم فرمولي )گرم بر مول(

 20/0 × 17/0 × 11/0 اندازه بلور )میلي متر مکعب(

 راستگوشي سامانه بلوری
 P212121 گروه فضايي

a (Å) (5)400/23 
b (Å) (3)870/13 
c (Å) (2)301/11 

α، β، γ (°) 90 

 7/3667(13) (3Åحجم ياخته يکه )
 4 تعداد مولکول در ياخته

 215/1 چگالي )گرم بر سانتي متر مکعب(
 120 دما )کلوين(

 -h ،k ،l 27 +≥ h ≥ 28- ،16 +≥ k ≥ 16- ،13 +≥  l  ≥ 13مقادير 

1R  2وwR ])I(σ3 ˃ I[ 0263/0  0757/0و 

1R  2وwR ()0766/0و  0281/0 همه داده ها 
intR 044/0 
 440 هاداده تعداد

 6632 های کلتعداد بازتاب
 7/3تا  9/67 آوری شدهجمع°( ) θ2گستره 

(1-mm) µ  37/1 

minΔρ  وmaxΔρ (3–Å e) 19/0-  13/0و 
)000(F 1424 

file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
file:///D:/experimental/np.20/np20_a%20_chemical_formula_sum
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 3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(در شبکه بلوری ( °)( و زوايای پیوندی Å)ها برخي از طول پیوند 2جدول 

 طول پیوند   

(12)4899/1 O1−P2 (13)4867/1 O2−P1 

(15)6305/1 N1−P2 (15)6292/1 N2−P1 

(17)8036/1 C1−P2 (17)8041/1 C2−P1 

(17)8004/1 C3−P2 (17)8061/1 C7−P1 

(2)477/1 C17−N1 (2)846/1 C15−N2 

 زاويه پیوند   

(7)38/115 N1−P2−O1 (7)35/116 N2−P1−O2 

(7)31/113 C1−P2−O1 (7)21/109 C2−P1−O2 

(7)56/108 C3−P2−O1 (7)54/113 C7−P1−O2 

(7)60/103 C1−P2−N1 (7)69/107 C2−P1−N2 

(7)21/108 C3−P2−N1 (7)10/103 C7−P1−N2 

(7)38/107 C3−P2−C1 (8)30/106 C7−1P−C2 

(11)09/120 C17−N1−P2 (11)82/121 C15−N2−P1 

(13)7/123 H1n1−N1−P2 (13)4/121 H1n2−N2−P1 

(13)4/114 H1n1−N1−C17 (13)2/115 H1n2−N2−C15 

 

 (Åو  °)برحسب  3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(های پیوند هیدروژني مشخصه 3جدول 
AH···−D A···D AH··· H−D A···−HD 

70/159 (2)377/3 46/2 96/0 iC8−H1c8···O1 

(19)3/174 (19)8333/2 (2)94/1 (2)90/0 iN2−H1n2···O1 

(19)6/172 (19)8669/2 (2)94/1 (2)93/0 iiN1−H1n1···O2 

)i( –x+ 2/3 , –y, z+ 2/1 ; )ii( x– 2/1 , –y+ 2/1 , –z+ 1کدهای تقارني:   

-هي انحرافاروجهاتم فسفر در اين ترکیب دارای پیکربندی چ

های پیرامون اتم فسفر برابر يافته است و بیشینه و کمینه زاويه
 10/103(7)°( و 2N−1P−2O) 35/116(7)°با 

(7C−1P−2N برای مولکول )IA  38/115(7)°و 
(1N−2P−1O و )°(7)60/103 (1C−2P−1N برای مولکول )

IB برای مولکول اکسیژن -. طول پیوند فسفرهستندIA برابر با 
Å (31)4867/1  و برای مولکولIB برابر با Å (12)4899/1 ،

( است. Å 45/1) O═Pبلندتر از طول پیوند دوگانه عادی 
 Å (15)6292/1نیتروژن به ترتیب -همچنین طول پیوند فسفر

کوتاهتر از  بوده که IB و IA هایدر مولکول Å (15)6305/1و 
دو . در هر [19] ( استÅ 77/1نیتروژن )-پیوند ساده فسفر

درجه  2تقريبا مسطح را با  محیط نیتروژن يک هایاتممولکول، 
های اتم از اين رو، دهند.نشان مي 360°انحراف از حالت آرماني 

پیوند هیدروژني  نیتروژن پذيرنده مناسبي برای شرکت در
پکیدگي دو مولکول مستقل از نظر تقارني را  4شکل نیستند. 

 دهد. که نشان ميدر ياخته ي 12پیرامون محور پیچي 

آورده  5شمايي از روی هم افتادن دو مولکول در شکل 
برابر  )RMS(شده و مقدار محاسبه شده ريشه میانگین مربعي 

بیشترين تفاوت دو مولکول در زاويه پیچشي است.  Å 007/0با 
C−C−C−N  مربوط به آمین کايرال است )زاويه پیچشي

14C−4C−15C−2N مولکول در IA یچشي زاويه پ و
11C−5C−17C−1N مولکول  درIB  و  2/140°به ترتیب

 H−N−P−O(. هر دو مولکول در قطعه هستند -°8/64
زوايای  دهند )بارا نشان مي( anticlinalوار )تاقديسبندی پیکر

شود، اين . چنان که ديده مي(7/120°و  1/117°پیچشي 
های مستقل پیکربندی، مستعد آرايش زنجیری است و مولکول

های هیدروژني ز نظر تقارني به صورت يک درمیان با پیوندا
P═O∙∙∙H−N در راستای محور ،a  الف(.  6قرار دارند )شکل

، PO═∙∙∙H−N هایبعدی شامل برهمکنشانبوهه سه
P═O∙∙∙H−C  وπ∙∙∙H−C  بوده که مشارکت
P═O∙∙∙H−C/PO═∙∙∙H−N  وπ∙∙∙H−C به ترتیب در شکل-

 .آورده شده است 7، ب و 6های 
 



 165               تهیه و بررسي ساختار بلوری فسفینیک آمید جديد تک انانتیومر . . .                 1404، بهار 1، شماره 33جلد 

 ب الف

 بعدی اثر انگشتيتجزيه سطح هیرشفلد و نمودار دو

بعدی و سطوح سه شامل تجزيه و تحلیل سطح هیرشفلد،
ها توصیف مفصلي از برهمکنشبعدی، نمودارهای اثر انگشت دو

برای بررسي . [15دهد ]را در ساختارهای بلوری ارائه مي
 ترکیب کايرال                        مولکولي درهای بینبرهمکنش

)]3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C  از

در [. 20استفاده شد ] 5/17نسخه  CrystalExplorer افزارنرم
هايي با های قرمز مربوط به تماسهای سطح هیرشفلد، لکهنقشه
 و )vdW( های واندروالستر از مجموع شعاعهای نزديکفاصله

های پیرامون دهنده تماسنواحي سفید و آبي به ترتیب نشان
  [.21تر هستند ]های طولانيو تماس vdW جدايي

 
های به ترتیب به رنگ IB و IAهای مستقل تقارني . مولکول12شمايي از پکیدگي دو مولکول مستقل از نظر تقارني پیرامون محور پیچي   4شکل 

 اند.آبي و سبز نشان داده شده
 

 
های آبي و سبز به ترتیب به رنگ IB و IAهای کربن در . اتمIB و IAشمايي از بهترين روی هم افتادن دو مولکول مستقل از نظر تقارني   5شکل 

 اند.نشان داده شده

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

ني ژبعدی که با پیوند هیدرو( الگوی يک. )الف3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(شمايي از الگوی پیوند هیدروژني  6شکل 
P═O∙∙∙H−N های هیدروژنيبعدی تشکیل شده با پیوندايجاد شده است. )ب( بخشي از الگوی سهP═O∙∙∙H−N  وO═P∙∙∙H−C. 
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ای هپیوند بابعدی . الگوی سه3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[(ساختار  شمايي از الگوی پیوند هیدروژني  7شکل 

 شود.مي ايجاد π∙∙∙H−Cهای و برهمکنش O═P∙∙∙H−Cو  P═O∙∙∙H−Nهیدروژني

 
پیوند هیدروژني (، 8)شکل ترکیب اين در سطح هیرشفلد 

P═O∙∙∙H−N برهمکنش به صورت ناحیه قرمز رنگ بزرگ و-

و  ناحیه قرمز رنگ کوچکبه صورت  P═O∙∙∙H−Cهای 

π∙∙∙H−C  اندشده رنگ ظاهرهای قرمز کملکهبه صورت. 

و  idرا بر حسب گرافیکي  ينماهاي نمودارهای اثر انگشتي

ed (، در اين9ها )شکل اين نموداردهند. براساس ارائه مي 
بیشترين درصد از کل  H∙∙∙Hهای ساختار برهمکنش

 IAبرای  %2/67شود )مولکولي را شامل ميهای بینبرهمکنش
های اين مکنش. درصد توزيع ساير بره(IBبرای  %0/65و 

 C∙∙∙O( و 4/7%) H∙∙∙C (3/25% ،)H∙∙∙Oساختار به ترتیب 
( و 0/7%) H∙∙∙C (9/27% ،)H∙∙∙Oو  IA( در مولکول 1/0%)

C∙∙∙O (1/0%در مولکول ) IB .است 

 (CD( و دورنگ نمايي چرخشي )UVهای جذبي فرابنفش )طیف

و دورنگ نمايي چرخشي  (UV)های جذبي فرابنفش طیف
(CD) میلي مولار در  0284/0های با غلظت محلولتیب از به تر

میلي مولار در حلال  375/0کلرومتان و غلظت حلال دی
های جذبي قله UVدر طیف (. 10گرديد )شکل ثبتکلروفرم 

های  نانومتر به ترتیب به انتقال 264و  230ديده شده در 
π→π*  وn→π* های فنیل نسبت داده حلقه آمین و حلقه

 شوند.مي
نانومتر  265و  246های در حضور جذب ،CDدر طیف 

نشان دهنده انتقال  →πn* و π→π* هایانتقالمربوط به 
 دست ساني به کل مولکول هستند.

 
 ،P═O∙∙∙H−C های هیدروژنيپیوند .3CH-4-4H6)(C3)CH(CH–(-)S(-P(O)[NH2)5H6(C[( ترکیب کايرال نمايش سطح هیرشفلد  8شکل 

P═O∙∙∙H−N  وπ∙∙∙H−C  در شکل آورده شده اند. مولکولIB .درون سطح هیرشفلد قرار داده شده است 
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 .(IAو سمت چپ برای  IBسمت راست برای )بعدی اثر انگشتي نمودارهای دو  9شکل 

 

 
 
 
 
 
 
 

 .(UV)طیف جذبي  ، ب( CDطیف الف(  10شکل 

 

 برداشت

-اتیل(پاراتولیل(-1))-Nدر اين پژوهش، ترکیب کايرال جديد 

P،P-های دی فنیل فسفینیک آمید تهیه گرديد. بررسي

و  O∙∙∙H−N، O∙∙∙H−Cهای هیدروژني بلورشناسي وجود پیوند

π∙∙∙H−C  ها . اين برهمکنشدهدميرا در اين ترکیب نشان

اين گرافیکي نمايند. نمايه بعدی را ايجاد ميای سهآرايه

های اثر نمودارسطح هرشفیلد ارائه شد.  نقشهها با برهمکنش

ها را به ترتیب بیشترين انگشتي درصد توزيع برهمکنش

دهد. نشان مي H∙∙∙H  >H∙∙∙C  >H∙∙∙Oمشارکت به صورت: 

-های جذبي فرابنفش و دورنگ نمايي چرخشي، انتقالطیفدر 

 .ديده شدند π→π*و  →πn*های 

 

 قدرداني

های نويسندگان از دانشگاه فردوسي مشهد برای حمايت

 سپاسگزارند. 53938/3شي از طرح پژوه
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