
 

 

یک های مولکولی و محاسبه انرژی چارچوبسطح هیرشفلد  آنالیز ،بررسی ساختار بلوری ،تهیه

 Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C ترکیب جدید فسفینیک آمید:
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 ،Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C، دی فنیل فسفینیک آمید-P،P-کلروبنزیلN-(4-) جدید ترکیب پژوهش،در این  چکیده:

 4̅I، 8 = Z، Åتتراگونال با گروه فضایی سیستم بلوری  دراین ترکیب  تعیین ساختار گردید.تک بلور بر روی  X پرتو پراش با تهیه و

(2)0010/22 = a و Å (1)1092/7 = c یک آرایش، بلوریدر ساختار  است.مولکول یک  شامل واحد بی تقارن و ودشمی بلور مت 

سطح  آنالیز .شود ایجاد می π...H—C هایبرهمکنش و P═O…H—Nپیوندهای هیدروژنی  با هامولکولاز اتصال  سه بعدی

 .مطالعه شدهای موجود در ساختار رژی شبکه برای بررسی برهمکنشننمودار دو بعدی اثر انگشتی و ا ،هیرشفلد

 ، فسفینیک آمیدآنالیز هیرشفلد ساختار بلوری، پیوند هیدروژنی، انرژی شبکه، :کلیدیهای واژه

 مقدمه

 = هیدروژن یا قطعه هیدروکربنی( 2Rو  1Rقطعه هیدروکربنی و  = R/R') 2R1P(O)NR'RR عمومی مولبا فر فسفینیک آمیدها

 ،[2] آتشهای بازدارنده ،[1] یداروساز ای را درکاربردهای گستردهه هستند ک Vدر حالت اکسایش  ری از ترکیبات فسفابقهط

برای سنتز فسفینیک  هاروش ترینولامتد .دارند [5] های مایع و غشاخراج کنندهتاسو  [4] ئوردیناسیونوک شیمی ،[3] هاکاتالیست

، و متراکم ایشکسها و به دنبال آن اای کلرید فسفین با آمینها، واکنش دو مرحلهبا آمین هالیدهافسفینیک  واکنشل شام آمیدها

 .[6] است هااسیدهای فسفینیک با آمینکردن 

در ترکیبات مبتنی بر  داشته است. اختصاصهیدروژنی  پیوندبه بیشترین مطالعه الانسی مختلف، وهای غیر کوهمکنشدر میان بر

بررسی . [8و  7] استک برهمکنش شاخص ی O═P گروهبه دلیل قطبیت  P═H…O—N پیوند هیدروژنیفسفریل 

تجزیه و تحلیل در این مقاله  .[9] های بین مولکولی استسطح هیرشفلد یک ابزار ارزشمند در تجزیه و تحلیل برهمکنش

-کلروبنزیلN-(4-) ترکیب جدید برای ژیهای انرچارچوبسطوح هیرشفلد و نمودار اثر انگشتی و ، Xساختاری با پرتو 

P،P-شوده مییارا (1)شکل  دی فنیل فسفینیک آمید. 

 بخش تجربی:



 

 

و پراش پرت وسیلهبه ساختار بلوری ترکیب  اند.گرفتهای بالا مورد استفاده قرار کلیه مواد استفاده شده در این تحقیق با خلوص تجزیه

X،  پرتوبا αK حل ساختار با استفاده از برنامه  وتعیین درجه کلوین  120ولیبدن در دمای مSHELXT این  .[11و  10] دنجام شا

بلور مناسب از آن با استفاده  و تک [12] تهیه شدبرای ترکیبات هم خانواده با روش آورده شده در مطالعات پیشین  ترکیب مطابق

 به دست آمد.( 1به  4)با نسبت حجمی هپتان -nم و روفراز حلال کل

 

 Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C شیمیایی اختارس 1شکل 

 بحث و نتیجه گیری:

 آمید نیکدی فنیل فسفی-P،P-کلروبنزیلN-(4-) بررسی داده های بلورنگاری

واحد بی تقارن  وتبلور شده م 4̅Iب سنتز شده در سیستم بلوری تتراگونال با گروه فضایی که ترکی دهدنشان میهای بلورشناسی داده

 .نشان داده شده است 2 در شکل)به صورت بیضوی های دمایی( ساختار این ترکیب  .استاین ساختار شامل یک مولکول کامل 

 آورده 3 تا 1شماره های در جدول به ترتیب های هیدروژنیپیوندو  ،ها و زوایای پیوندیهای بلورشناسی و برخی از طول پیوندداده

 شده است.

 

 رسم شده اند.( %50ها با احتمال مایی )بیضویدهای به صورت بیضوی Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cاز ساختار  مایین 2شکل 

 

 برابر با فسفر ن اتمهای پیراموزاویهو بیشینه و کمینه  است یافتهانحرافاروجهی دارای پیکربندی چهدر این ترکیب اتم فسفر 

°(9)90/119 (1N—1P—1O )82/102(9)° و (14C—1P—1N )اکسیژن -طول پیوند فسفر .است(Å (51)9364/1 ) بلندتر از

 Å)نیتروژن -پیوند ساده فسفراز کوتاهتر ( Å (18)2264/1) نیتروژن-فسفر طول پیوند و O═P (Å 45/1)ل نرمادوگانه طول پیوند 

به عنوان پیوند هیدروژنی  دراین اتم  و است 360°ی با مجموع زوایا عملاً مسطحنیتروژن اتم  اطراف محیط .[13] ( است77/1



 

 

ا زاویه پیچشی برابر ب، clinalsynناودیس وار )ی ک جهت گیری NHد واح ،در ساختار بلوری این ترکیب .کندشرکت نمی پذیرنده

در یک H…O—N (1N…O1H  =Å (2)10/2 ) ها از طریق پیوند هیدروژنیمولکولو  داردفسفریل  به گروه نسبت( را °79/77

 .، سمت چپ(3)شکل منظم شده اند  [001]یک بعدی در امتداد محور  یزنجیر آرایش

ها در نظر گرفتن این برهمکنش باو  شودمشاهده می یزن πH…—Cحلقه الکترونی  در این ساختار سه نوع مختلف از برهمکنش

 4H( اتم i): ستااین برهمکنش ها به صورت زیر  سمت راست(. ،3شود )شکل ها ایجاد مییک الگوی سه بعدی از تجمع مولکول

Cl-4-= مرکز حلقه  π…4H—4C ،1H…Cg  =Å 656/3، 1Cg)برهمکنش  کندبا حلقه مشابه برهمکنش می 4H6C-Cl-4حلقه 

4H6C( .)ii 18( اتمH  4حلقه فنیل به سمت حلقهH6C-Cl-4 کند )برهمکنش جهت گیری میπ…18H—18C ،1H…Cg = Å 

676/2) .(iiiاتم ) A1H 2طعه قCH برهمکنش  دهدا حلقه فنیل برهمکنش میب(πA…1H—1C ،2H…Cg  =Å 323/3، 2Cg 

 برهمکنش نشان داده شده است.سه  این 4در شکل  (.5H6C= مرکز حلقه 

 

 

N—     نی ژهیدرو با پیوندکه  الگوی یک بعدی (چپ). Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cپیوند هیدروژنی  یاز الگو ایطرحواره 3 شکل

P═H…O  هیدروژنی  هایپیوندسه بعدی که الگوی  (راست) است.ایجاد شدهπH…—C نیز لحاظ شده است. 



 

 

 

 

 Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cبلورشناسی های ادهد 1جدول 

 ClNOP17H19C شیمیایی فرمول

 76/341 (gmol–1)ی جرم فرمول

 20/0× 25/0 × 25/0 (mmر )اندازه بلو

 تتراگونال سیستم بلوری

 4̅I گروه فضایی

a (Å) (2)0010/22 

b (Å) (2)0010/22 

c (Å) (1)0921/7 

β (°) 90 

 98/3432(8) (Å–3) یکهحجم یاخته 

 8 یکه در یاخته هاتعداد مولکول

 232/1 (gcm–3) چگالی

 120 (K) دما

 -h، k، l 8+ ≥ h ≥ 8- ،26+ ≥ k ≥ 26- ،26+ ≥ l ≥26 مقادیر

1R  2وwR ])I(σ2˃  I[ 0214/0  0540/0و 

1R  2وwR (all data) 0222/0  0547/0و 
intR 051/0 

 211 تعداد پارامترها

 3156 های کلتعداد بازتاب

 8480/1تا  9670/30 شده جمع آوری (°) θ گستره
µ (1–mm) 32/0 

minΔρ  وmaxΔρ (3–Å e) 21/0-  17/0و 
)000(F 1424 
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 Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C شبکه بلوری در (°) زوایای پیوندی و (Å) هاطول پیوندخی از بر 2جدول 

 پیوندطول  

(15)4936/1 O1—P1 

(18)6422/1 N1—P1 

(2)802/1 C14—P1 

(2)811/1 C8—P1 

(17)6/114 C5—Cl1 

 پیوندزاویه  

(9)90/119 N1—P1—O1 

(9)96/112 C14—P1—O1 

(9)27/109 C8—P1—O1 

(9)82/102 C14—P1—N1 

(15)47/120 P1—N1—C1 

(17)6/114 H1—N1—P1 

 

 

 (Åو °) Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cهای پیوند هیدروژنی داده 3جدول 

AH···—D A···D AH··· H—D AH···—D 

(2)154 (2)886/2 (2)10/2 (19)844/0 N1—H1N···O1i 

9/132 (2)659/3 95/2 95/0 C4—H4···Cl1ii 

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

 آنالیز سطح هیرشفلد و نمودار دو بعدی اثر انگشتی

دو بعدی، یک ابزار گرافیکی بسیار مفید برای  یسه بعدی و نمودارهای اثر انگشت سطوح شامل هیرشفلد،تجزیه و تحلیل سطح 

مولکولی در های بینبرای بررسی برهمکنش .[9]است بلوریهای بین مولکولی در یک ساختار شناسایی و درک برهمکنش

Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C افزاراز نرم CrystalExplorer در سطوح سه بعدی هیرشفلد، [. 14]ستفاده شدا 5/21سخه ن

به ترتیب برابر و ای نواحی سفید و آبی فاصله ورا نشان می دهند  واندروالس شعاعمجموع کمتر از  e+didفاصله نواحی قرمز رنگ 

خارج : فاصله سطح تا نزدیکترین اتم ed: فاصله سطح تا نزدیکترین اتم داخل سطح، id) شعاع واندروالس را دارندمجموع از بیشتر 

قرمز رنگ بزرگ و  احیهبه صورت ن P═H…O—Nنی ژپیوند هیدرو (،5)شکل در سطح هیرشفلد ترکیب تهیه شده  .[15]سطح(

برای نمونه نشان داده  πA…1H—1C )پیوند اندشدهرنگ ظاهر کمقرمز های لکه ه صورتب πH…—C و H…Hهای برهمکنش

 .شده است(



 

 

 
هیرشفلد دو مولکول خارج از سطح ، Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cبین مولکولی های برهمکنش نشان دهندهطح هیرشفلد س 5 لشک

سمت راست ) H…Hو برهمکنش سمت چپ پایین( ) πH…—Cو سمت چپ بالا( ) P═H…O—Nهیدروژنی های پیوندنشان دادن برای 

 آورده شده است. بالا و پایین(

 

دهند که در این ساختار نشان می (6شکل ) هااین نموداردهند. ه مییراا edو  idرا بر حسب گرافیکی  ینماهای نمودارهای اثر انگشتی

های درصد توزیع دیگر برهمکنش .(49%/7) دشورا شامل میاز کل برهمکنش های بین مولکولی یشترین درصد ب H…H برهمکنش

 O…Cو  H…C (9/23%)، H…Cl (9/9%)، H…O (6/7%)، Cl…Cl (2/2%) ،Cl…C (5/0%) :باشداین ساختار به این ترتیب می

(4/0%). 

 
 مودارهای دو بعدی اثر انگشتین 6شکل 

 



 

 

 چارچوب های انرژی:بررسی 

با استفاده از نرم افزار  بلوریمحاسبات انرژی شبکه  ،بلورهای بین مولکولی انباشتگی تر برهمکنشبه منظور توصیف دقیق

 xplorerErystalC های بین مولکولی برهمکنشپلاریزاسیون، پراکندگی و دافعه  های الکترواستاتیک،. انرژیدنجام شا 5/21سخه ن

محاسبه  (1)به کمک رابطه ( totE)مقدار انرژی کل  محاسبه شد. G(d,p)31-6LYP/3B-CEبا استفاده از توابع چگالی الکترون 

 شود:می

Etot = KeleEele + KpolEpol + KdispEdisp + KrepErep                                                                            )1(  

ضرایب  Kمقادیر  وبه ترتیب اجزای الکتروستاتیک، پلاریزاسیون، پراکندگی و دافعه از انرژی کل  repEو  eleE، polE، dispEکه در آن 

 است.آورده شده  4های این محاسبات در جدول داده .استتصحیح هر جزء 

 .استکیلوژول بر مول  -0/61مقدار با P═H…O—Nدارای پیوند هیدروژنی  یبیشترین میزان انرژی مربوط به جفت مولکول

و  …Cl…H/HH یهاهای دارای برهمکنشکیلوژول به ترتیب مربوط به تجمع -3/30و  -1/13های مهم دیگر با انرژی کل جفت

πH…—C است. 

اند. با توجه به این نشان داده شده 7های قرمز، سبز و آبی در شکل ، به ترتیب با رنگtotE و eleE، disEهای انرژی بر حسب چارچوب

 و شود که نیروهای پراکندگی نسبت به نیروهای الکترواستاتیک سهم بیشتری از انرژی شبکه بلور را دارندشکل مشاهده می

 است. متمرکز شده)در راستای پیوند هیدروژنی(  c بیشتر در راستای محور ، همانند انرژی کل،های الکترواستاتیکبرهمکنش

های مولکولی )بر حسب کیلوژول بر مول( از محاسبات چارچوب انرژی برای جفتبرهمکنش های نرژیا 4جدول 

Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C  دست آمده استبه .N و  ی مولکولی درگیرهاعداد جفتتR ی بین مراکز مولکولی بر حسب فاصله

 دافعه هستند.-انرژی الکترواستاتیکی، پلاریزاسیون، پراکندگی و تبادل به ترتیب نشان دهنده repE و eleE، polE ،disE آنگستروم است.

N Symmetry operation R Eele Epol Edis Erep Etot 

2 –y+ 2/1 , x+ 2/1 , –z+ 2/1  07/14  6/3  – 1/0  – 2/3  0/0  9/0  

2 –x+ 2/1 , –y+ 2/1 , z+ 2/1  18/6  – 6/39  – 5/13  – 2/54  7/61  – 0/61  

2 –y+ 2/1 , x+ 2/1 , –z+ 2/1  23/10  – 8/5  – 8/0  – 4/16  8/14  – 9/11  

1 –x, –y, z 81/13  6/3  – 1/0  – 6/3  0/0  6/0  

2 x, y, z 09/7  – 0/12  – 4/5  – 7/33  1/24  – 1/31  

2 –y, x, –z 42/10  – 7/1  – 5/0  – 1/7  2/5  – 1/5  

2 y, –x, –z 09/8  – 0/5  – 3/1  – 9/44  4/24  – 3/30  

2 –y, x, –z 08/11  – 0/1  – 3/0  – 2/10  3.4 – 1/8  

 



 

 

 

نشان داده شده  cو  a، bهای در راستای محوربه صورت گلوله و میله . آرایش مولکولی تهیه شدهبرای ترکیب  انرژیچارچوب های  7 شکل

)رنگ آبی(  انرژی برهمکنش کلی (IIIو ) )رنگ سبز( پراکندگی جزءنشان دهنده  (II) ،)رنگ قرمز( الکترواستاتیکی جزءنشان دهنده  (I). است

 اند.وضوح بیشتر حذف شده های هیدروژن برایاست. اتم

 برداشت

دهد که نشان می های بلورشناسیبررسیدی فنیل فسفینیک آمید تهیه شد. -P،P-کلروبنزیلN-(4-)جدید در این پژوهش، ترکیب 

. محاسبات کندرا ایجاد می بعدی سه تجمعدر شبکه بلوری این ترکیب  πH…—Cو  H…O—Nوجود پیوندهای هیدروژنی 

  .دارنددر انرژی بلور بیشترین سهم را که نیروهای پراکندگی  های انرژی نشان دادچارچوب

 

 های تکمیلیپیوست: داده

به ثبت رسیده است و از آدرس  2375443ا شناسه ب( CCDCکمبریج )پایگاه ساختاری در  شناسی ترکیباطلاعات کامل بلور

www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html .قابل دریافت است 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html
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