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های انرژی يک تهیه، بررسي ساختار بلوری، تحلیل سطح هیرشفلد و محاسبه چارچوب
 )10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(: جديداکسید -زافسفورينانآدی

 2، مايکل دوسک2، الیسکا زمسکالووا1، علي ضروني1*، مهرداد پورايوبي1سید محمدرضا امامیان

 شگاه فردوسي مشهد، مشهد، ايرانگروه شیمي، دانشکده علوم، دان -1

 ، جمهوری چک8 گپرا 18221انجمن فیزيک آکادمي علوم چک،  -2
  

 يک، با c/12P فضايي گروهسامانه بلوری تک میل در  ينانرآزافسفدی-2،۳،1-اکسو-2-(کلروفنوکسي-۴)-2-متیلدی-۵،۵ :چکیده
 .شد نییتع نيکلو 9۵ی در دما مس αKو پرتو  ايکسبا پراش پرتو  بیترک یساختار بلور .دوشمي تبلور، مدر واحد بي تقارن مولکول

بندی صندلي تغییر شکل صورت P2N3Cقرار دارد و حلقه  2P(O)(O)Nدر اين ترکیب، اتم فسفر در يک محیط چهاروجهي واپیچیده 
بین دو  یوند هیدروژني تشکیل يک واحد تکراری حلقوی پمناسب برای  PONHای قطعه گیری هم پیراصفحهجهت يافته دارد.

سطح  حلیلت است. π⋯Hو  O⋯H ،H⋯H ،Cl⋯Hهای کنشنباشت سه بعدی فرامولکولي شامل برهمامولکول کنار هم است. 
 .شد استفاده مولکوليبین هایکنشتوصیف برهم انرژی برای هایچارچوبو  پتانسیل الکترواستاتیکينقشه های ، محاسبههیرشفلد

 .یچارچوب انرژ ؛يدروژنیه وندیپ ؛بلوریساختار  ؛نانيآزافسفریدی: کلید هایواژه

 مقدمه

تا حدی انعطاف پذير  هایحلقهشامل  هااکسید-ينانرآزافسفدی
 جايگاهر د P=Oبا گروه  صندلي به شکلمايل  عضویشش

ساختاری  شباهت ترکیب ها به دلیل. اين [1]هستند  استوايي
چون  از داروهای ضد توموربرخي  حلقوی به سامانه

و ايفسفامید توجه پژوهشگران را به خود جلب  سیکلوفسفامید
برای تعدادی از ترکیب ايکس  پرتوبا  بلورنگاری. [8-2] اندکرده

N— هیدروژني پیوندهایهای اين خانواده انجام شده و نقش 

O⋯H [1]ت ی ساختاری بررسي شده اسهادر انبوهه. 

برنامه  با شدهبهمحاس انرژی هایچارچوب
CrystalExplorer و قدرت ماهیت پیرامون يطلاعاتا 

دهند. مي ارائه بلوری کووالانسي در ساختار غیر هایکنشبرهم
مشارکت کنشي برهم هایانرژی نمايش با هاچارچوب اين

 را در ، قطبشي و دافعهپراکندگي، الکترواستاتیکي نیروهای
  .[01, 9]د دهننشان مي بلوری اختارس

ها ينانرآزافسفدیدر اين پژوهش، ترکیب جديدی از خانواده 
( تهیه و با استفاده از بلورشناسي پرتو ايکس شناسايي 1)شکل 

های موجود در ساختار اين ترکیب با تحلیل کنششد. برهم
های انرژی سطح هیرشفلد، نمودارهای اثر انگشت و چارچوب

بر پايداری  های عاملي مختلفبررسي شدند و اثر گروه
های مولکولي ارزيابي گرديدند. کنشساختاری و برهم

 ينانرآزافسفدیهای انرژی برای ترکیبي از خانواده چارچوب
 تاکنون بررسي نشده است.

 بخش تجربي

مواد شیمیايي مورد استفاده در اين پژوهش از منابع تجاری با 
 ای تصفیه اولیه درصد خلوص بالا تهیه شده و بدون هیچ
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 .)10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(ختار شیمیايي ترکیب سا  1شکل 

 

پراش پرتو  به روش بیترک یساختار بلوراستفاده گرديدند. 
 .شد نییتع نيدرجه کلو 9۵ی در دما مس αKپرتو  با ايکس

در  کلروفسفاتکلروفنیل دی-4برای تهیه ترکیب، به محلولي از 
وپان پر -1،۳-متیلدی-2،2محلولي از  خشک استونیتريل

و  ایقطرهصورت به 1:2با نسبت مولي  در همان حلالآمین دی
اضافه شد.  زدنهمدر شرايط  انتیگراددمای صفر درجه س در
ادامه يافت و سپس مخلوط در يک  ساعت 4زدن به مدت هم

در دمای محیط پس از حلال  بشر به حال خود گذاشته شد تا
آب مقطر شسته  با به دست آمدهگردد. جامد  تبخیرچند روز 

و با تدريجي  از تبخیرو پس از خشک شدن، فرآيند تبلور  شد
انجام شد  1به  1نسبت حجمي  ابمتانول  کلروفرم و استفاده از

و بلورهای مناسبي برای آزمايش بلورنگاری پرتو ايکس تهیه 
 .گرديد

 بحث و بررسي

-1،۳،2-اکسللللو-2-(کلروفنوکسللللي-۴)-2-متیلللللدی-۵،۵
 c/12P يفضللاي گللروهسللامانه تللک میللل و ر د ينانرآزافسللفدی

. در مولکلول اسلت   يلک  دارایواحد بي تقارن آن تبلور شده و م
برخلي از   2 های سلاختار بللوری، در جلدول   مشخصه 1جدول 

هللای داده ۳هللای پیونلدی و در جللدول  طلول پیونللدها و زاويله  
نملايي از   2پیوندهای هیلدروژني آورده شلده اسلت. در شلکل     

هلای دملايي بلا    هیه شلده بله صلورت بیضلوی    ساختار ترکیب ت
 است. نشان داده شده %۵0احتمال 

 

 .)10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(های بلورشناسي ترکیب داده  1جدول 
 P2O2ClN16H11C فرمول

 69/27۴ جرم فرمولي )گرم بر مول(
  ۵6/0 × ۵۵/0 × ۴0/0 اندازه بلور )میلي متر مکعب(

 مونوکلینیک سامانه بلوری
 c/12P گروه فضايي

a (Å) (1)۴2۴۵/11 
b (Å) (1)۴812/9 
c (Å) (1)۵۳77/12 
β (°) (9)8196/102 

 6۵/1291(2) (3Åحجم ياخته يکه )
 ۴ تعداد مولکول در ياخته

 ۴12/1 چگالي )گرم بر سانتي متر مکعب(
 9۵ دما )کلوين(

 -h ،k ،l 1۳ +≥ h ≥ 1۴- ،11 +≥ k ≥ 11- ،1۵ +≥ l ≥ 1۵مقادير 
1R  و)]I(σ2˃  I[ 2wR 070/0 1786/0و 

1R  2وwR (all data) 070/0 1786/0و 
intR 0۳6/0 

 1۵۴ تعداد ثابتها
 2۵7۳ های کلتعداد بازتاب

 6/۳ا ت 0/7۳ جمع آوری شده)°(  θگستره 
µ (1–mm) 7۴/۳ 

minΔρ  وmaxΔρ (3–Å e) 8۴/0-  76/0و 
)000(F 76۵ 
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 .)10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(ترکیب ( °)های پیوندی ( و زاويهÅاز طول پیوندها ) برخي  2 جدول
 زاويه پیوند  طول پیوند 

O6—P7 (۳ )618/1 O6—P7—O8 (18 )80/112 

P7—O8 (۳ )۴7۴/1 O6—P7—N9 (17 )96/10۴ 

P7—N9 (۳ )6۳1/1 O8—P7—N9 (18 )۳2/11۴ 

P7—N14 (۴ )6۴1/1 O6—P7—N14 (17 )6۴/100 

C5—O6 (۵ )۳98/1 O8—P7—N14 (19 )62/11۴ 

N9—C10 (۵ )۴78/1 N9—P7—N14 (19 )2۵/108 

 

 . (°و   Å) )10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4( های پیوند هیدروژني ترکیب داده  3 جدول
D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C4—H41···O8 9۳/0 ۵۵/2 (6 )126/۳ 120 

i···O8H161—C16 9۳/0 ۵۴/2 (6 )۴1۴/۳ 1۵۵ 

iiH91···O8—N9 86/0 00/2 (6 )8۵8/2 178 

 (i) x, −y+3/2, z+1/2; (ii) −x, −y+1, −z.    :تقارنيکدهای  

 

 
 .%۵0های دمايي با احتمال بر پايه بیضوی )10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(نمايي از ساختار   2شکل 

 
ستره بین دو مقدار کمینه های پیرامون اتم فسفر در گزاويه

قرار دارند و پیکربندی  62/11۴(19)°و بیشینه  6۴/100(17)°
 نشان ۳9/0هندسي واپیچیده را با مقدار شاخص  اروجهيهچ

اتم فسفر از شاخص  پیرامونتحلیل هندسه  برایدهد. مي
و  ستفاده شده است. اين شاخص که توسط يانگا τ4 هندسي

توصیف  برای[ 11است ]شده معرفي  2007همکاران در سال 
 .رودمي به کار اتم با چهار اتم همسايه يکهندسه پیرامون 

کامل( و  اروجهيهچمقدار اين شاخص بین يک )برای ساختار 
صفر )برای ساختار صفحه ای مربعي( است و از رابطه 

در اين رابطه دو  βو  αشود. محاسبه مي 
ها در مون اتم مورد بررسي هستند که مقدار آنزاويه بزرگ پیرا

و  62/11۴(19)°ترکیب اين پژوهش به ترتیب برابر با 
 است. ۳2/11۴(18)°

 [12]پاپل -( از روش کرامرQ ،φ، θبررسي ثابتهای پوکرينگ )
دهد که حلقه شش عضوی نشان مي

P7/N9/C10/C11/C13/N14  به شکل صندلي کامل نیست؛
 و زاويه  (Å (2 )۵0۳/0  =Q)جابجايي  بر پايه مقدار دامنه

(°8 )۵/20=  θ))  اين حلقه ساختار صندلي تغییر شکل يافته
 جابجايي خارج از صفحه محاسبه شده برایهمچنین دارد. 

، 0897/0(19ترتیب برابر با )به  (Åهای نام برده )بر حسب اتم
 -127/0(4و ) 229/0(5، )294/0(5، )257/0(5، )-155/0(4)

 است.
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اصلي  بر پیوند افزون بین فسفر و نیتروژن ، پیونداين ترکیب رد
 قطبي يا الکترواستاتیکي شنکسهمي از برهم سیگما(، )پیوند
 P7—N14پیوندهای  بودنتر کوتاهکنش باعث اين برهم دارد.

 6۳1/1(۳و ) 6۴1/1(۴)به ترتیب به طول ) 9N—7Pو 
 Åطول  )بهنیتروژن –آنگستروم( نسبت به پیوند ساده فسفر

اکسیژن در گروه –شده است. همچنین پیوند فسفر( 77/1
 P=O( نسبت به پیوند دوگانه Å (۳)۴7۴/1فسفريل )به طول 

 .[1۳] استبلندتر ( Å ۴۵/1)به طول 

به  N14H141و  N9H91گروه فسفريل نسبت به دو گروه 
( sp–ای )های هم پیرا صفحهگیریترتیب جهت

(synperiplanar و ناوديسي )–sc (synclinalبا زاويه ) های
شرايط  –spگیری را دارد. جهت –1۵/۳6°و  –61/19°پیچشي 

بین  تشکیل يک واحد تکراری حلقوی پیوند هیدروژني 
کند و الگوی پیوند هیدروژني با دو مولکول کنار هم را فراهم مي

يک  O⋯H—Nدر نظر گرفتن پیوند هیدروژني کلاسیکي 
ديگر در  NHالف(. يک  ۳)شکل  مرکز تقارن استدوپار دارای 

از نظر تقارني مشابه در مولکول  NHبا  H⋯Hکنش يک برهم
دهد )شکل کند و يک دوپار را تشکیل ميهمسايه مشارکت مي

 8O⋯161H—16Cکنش ب(. با در نظر گرفتن برهم ۳
 bcی ها در راستای صفحهای دو بعدی از مولکولانبوهه

 O⋯H—Cکنش ضعیف الف(. برهم ۳کل شود )شايجادمي
آنگستروم وجود دارد  ۵7۵/۳برابر با  O⋯Cی ديگری با فاصله

دهد. انبوهه سه بعدی در دوبعدی را افزايش نمي انبوهه بعدکه 
و  152H⋯1Clهای کنشساختار اين ترکیب شامل برهم

π⋯151H—15C ها را در دو آرايه است که به ترتیب مولکول
کنار هم قرار  bو موازی  با محور  aبا محور يک بعدی موازی 

ها کنشپ و ت(. در ادامه، اين برهم ۳های اند )شکلداده
 شوند.توصیف مي

 

 
 

 .)10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(های موجود در ترکیب کنشطرحواره برهم  ۳شکل 
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 نمودارهای دو بعدی اثر انگشتيبررسي سطح هیرشفلد و 

بعدی سطح سه های، شامل نقشه(HS) تحلیل سطح هیرشفلد

 افزارنرم بعدی، با دوي انگشت ثرا و نمودارهای

CrystalExplorer های نقشه .[41]د نجام شا 5/21سخه ن

های موجود کنشبرهم normdسطح هیرشفلد بر اساس مقادير 

کنند؛ در يک ساختار بلوری را با نواحي رنگي مشخص مي

کمتر از مجموع  هایفاصلههايي با های قرمز تماسناحیه

هايي در حد تماسسفید های و ناحیه واندروالسي هایشعاع

مربوط به  آبيهای احیهو ندهند را نشان مي فاصله واندروالسي

های سطح هیرشفلد بر پايه هستند. نقشه ترطولاني هایتماس

ها در مکمل بودن مولکول( وضعیت shape indexشکل )

 ای و های انباشتي صفحهکنشرهمبندی بلوری، ببسته

دهد و دو شکل های انباشتي آروماتیک را نشان ميکنشبرهم

ها در نقطه تماس ها و برآمدگيمکمل به صورت فرورفتگي

 پیوندند.سطوح مولکولي به هم مي

مولکولي کنش بینکنش در اين ترکیب برهمترين برهمقوی

8O⋯91H—9N ی با فاصلهO⋯H  گستروم آن 8۵/1برابر با

شکل به صورت دو ناحیه قرمز بزرگ در  1 است که با برچسب

های پیوند مشخص  است. اين فاصله در داده )چپ( ۴

 00/2ی ايکس برابر با هیدروژني براساس بلورشناسي با پرتو

در  N—H(، با اين توضیح که طول ۳آنگستروم است )جدول 

در تحلیل  آنگستروم است و 86/0بلورشناسي پرتو ايکس برابر 

بندی شده در پراش نوترون تغییر مقدار مقیاسهیرشفلد به 

کنش هیدروژني مربوط به دو برهم ۳و  2های يابد. برچسبمي

( است که های قرمز کوچک)ناحیه O⋯H—Cغیرکلاسیک 

آنگستروم دارند. طول  ۵۳/2و  ۴1/2برابر با  O⋯H فاصله 

 9۳/0برابر با در بلورشناسي پرتو ايکس  161H—16Cپیوند 

 آنگستروم است. 08۳/1آنگستروم و در تحلیل هیرشفلد برابر با 

سطح هیرشفلد بر پايه شاخص شکل را نشان  )راست( ۴شکل 

 مربوط به سامانه ۵دهد. حفره قرمز رنگ با برچسب مي

 کنشبرهم دهندهنشانکه  بودهغني از الکترون  آروماتیک

π⋯H—C 1کنش برهم ۴. برچسب استCl⋯215H—15C 

 دهد.را نشان مي

( بالاترين ۵نمودارهای دو بعدی اثر انگشتي )شکل  

از  1/۵1سهم %با  H⋯Hهای کنشمشارکت را برای برهم

 ۳/1۵مشارکت % O⋯Hکنش برهمکنش کل نشان دادند. برهم

کنش ترين برهمدارد و دو قله تیز و شديد به دلیل حضور قوی

 گر ( هستند. از ديO⋯H—Nموجود در ساختار )

به  C⋯H/H⋯Cو  H⋯Cl/Cl⋯Hهای قابل توجه کنشبرهم

 باشند. همچنین، مي 9/12و % 1/1۴ترتیب با مشارکت 

و  C⋯Cl/Cl⋯C ،N⋯H/H⋯Nهای کنشبرهم

Cl⋯O/O⋯Cl  مشارکت، سهم 9/0و % 9/1، 8/۳به ترتیب با-

 های کمي دارند.

 

 

های موجود در ساختار بلوری کنشبرای نشان دادن برهم )راست(شاخص شکل و ب(  )چپ( normdنماهايي از سطح هیرشفلد بر پايه الف(   ۴شکل 
)10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4(. 
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 ها.کنشنمودارهای اثر انگشتي دو بعدی تفکیک شده و درصد مشارکت برهم  ۵شکل 

 
 بررسي نقشه پتانسیل الکترواستاتیکي

 هایناحیه منظور بررسي الگوی توزيع بار الکتروني و شناساييبه
، سطوح پتانسیل مولکوليبینهای کنشفعال در ايجاد برهم

ه اين ب [.15] گرددميمحاسبه ( ESP) الکترواستاتیکي مولکولي
های بلورشناسي ، ساختار مولکول پس از استخراج از دادهمنظور

 هایهای هیدروژن بر پايه تصحیحاتم جايگاهسازی بر بهنجارو 
و در سطح نظری   09Gaussianافزار نوتروني با نرم

pVDZ-LYP/cc3B  آمده ازدستبه نقشه [.61]شد پردازش 
ESP ،با نمايش توزيع پتانسیل در نواحي مختلف مولکول ،

دوست فراهم دوست و هستهديدگاه روشني از مراکز الکترون
 گیری و تقويت ها در شکلکننده آنکرده و نقش تعیین

، 6بر پايه شکل  .آشکار ساختند مولکولي راهای بینکنشبرهم
 برابر با V مقدار پتانسیلبا دوست )هستهبیشترين ناحیه 

kcal/mol 5/41-متمرکز گروه فسفريل اتم اکسیژن  ( پیرامون
های کنشاست. اين ناحیه نقش کلیدی در برقراری برهم

عنوان تواند بهو مي داردهای پروتون هیدروژني قوی با دهنده
در مقابل، . های هیدروژني عمل کندگروه اصلي جذب مرکز

+ و 9/25 برابر با V)با  دوستالکترون هایبیشترين ناحیه
kcal/mol 2/249هیدروژن متصل به  هاینزديکي اتم +( درN 

 مناسب مرکزهایعنوان ند بهنتواد که مينشوديده مي N14و 
 .دندوست عمل کنهستهبرای برقراری پیوند هیدروژني با مراکز 

 

 
نقشه پتانسیل الکتريکي برای ترکیب جديد مورد بررسي.  6شکل 
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 های انرژیچارچوب

 هایکنشبرهمو دقیق از  کامل تصويری برای به دست آوردن

 5/21نسخه  شبکه بلور با بلوری، انرژی مختلف در ساختار

-CEالکتروني چگاليتوابع  و CrystalExplorer افزارنرم

B3LYP/6-31G(d,p)  انواع مختلف  د.گردي بهحاسم

 ۴های موجود در چیدمان بلوری به تفصیل در جدول انرژی

ه ط بومربهای انرژی آورده شده است. افزون بر اين، چارچوب

 کل، با الکترواستاتیک، پراکندگي و انرژی هایکنشبرهم

 به منظور نمايشي 7 رنگي قرمز، سبز و آبي در شکل هایلوله

 د.انشدهمشخص  هانشکبرهم تر از اينآشکار

ترين مقدارهای انرژی الکترواستاتیکي حساب شده برای عمده

کیلوژول بر مول  -۳/18و  -۳/90مولکولي در ساختار های جفت

—N9به ترتیب ايجاد شده توسط پیوندهای هیدروژني 

8O⋯91H  6وO⋯141H—14N  هستند که در جفت دوم

  .مشارکت دارداکسیژن استری 

کیلوژول بر مول  -9/۴2انرژی پراکندگي  بیشترين مقدار 
، π⋯131H—13Cهای کنشاست که در جفت شامل برهم

π⋯151H—15C ،π⋯153H—15C  10—وC

6O⋯101H  .تر بحث شده با جفت مولکول پیشوجود دارد

ترين پیوند هیدروژني، دومین مقدار بزرگ انرژی پراکندگي قوی
در اين  ده است.کیلوژول بر مول را نیز رقم ز -2/۳2برابر با 

 π⋯123H—12Cو  H⋯Hهای کنشجفت مولکولي، برهم
 -2/29وجود دارد. سومین مقدار بزرگ انرژی پراکندگي 

بخش بزرگي از اين مقدار انرژی کیلوژول بر مول است که 
—C10های هیدروژني غیرکلاسیک کنشی برهمنتیجه

8O⋯102H  8وO⋯161H—16C .اثر  کنشبرهمديگر  است
است.  π⋯171H—17Cکنش جفت مولکول برهمگذار در اين 

 کیلوژول -۵/2۴آخرين مقدار چشمگیر انرژی پراکندگي برابر با 
—N14کنش که در جفت شامل دو برهمبر مول است 

6O⋯141H 141 کنشو برهمH⋯141H .وجود دارد 
کیلوژول بر مول در  -0/86بیشترين انرژی کل با مقدار  

قرار دارد که  ت مولکولراستای پیوندهای هیدروژني میان جف

شامل بیشترين مقدار انرژی الکترواستاتیک است. دومین انرژی 

کیلوژول بر مول است که در آن هر دو  -8/۳۳کل مهم ديگر 

های الکترواستاتیک و پراکندگي قابل ملاحظه مقدار انرژی

و  -1/۳۳هستند. مقدارهای بزرگ انرژی محاسبه شده ديگر 

هستند که انرژی پراکندگي اهمیت کیلوژول بر مول  -۴/29

 بیشتری نسبت به انرژی الکترواستاتیک دارد.

 .مولکولي )کیلوژول بر مول( هایجفت برای کنشبرهم انرژی نتايج محاسبه  ۴جدول 
 

N تقارني عملگر R eleE polE disE repE totE 

2 2/+1z2, /+1y–, x 79/11 ۳/2– 7/0– 6/9– ۳/7 9/6– 

1 –x, –y, –z 08/6 ۳/90– 2/2۴– 2/۳2– 6/89 0/86– 

2 2/+1z2, /+1y–, x ۳۴/6 ۳/12– 2/7– 2/29– ۴/2۳ ۴/29– 

2 x, y, z ۴2/11 ۳/۵– ۵/0– 6/11– 6/10 6/9– 

2 2/+1z–2, /+1y, x– 07/6 ۴/9– ۳/۳– 9/۴2– 9/26 1/۳۳– 

1 –x, –y, –z ۴2/7 ۳/18– 6/۴– ۵/2۴– 6/16 8/۳۳– 

1 –x, –y, –z 8۳/10 2/۴– 6/0– 2/9– ۳/9 2/7– 

2 2/+1z–2, /+1y, x– ۳2/9 2/0– ۵/0– ۵/12– 0/10 ۳/۵– 
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ه نشان لیگلوله و م ها به شکل. مولکولcو  a ،bی محورها یر راستاد )10H5(C2O)P(O)(NH)4H6C-Cl-4( بیترک یانرژ یهاارچوبچ  7شکل 

 اند.حذف شده دروژنیه یهااتم ،شتریبوضوح  یبرا اند وداده شده
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 های تکمیليیوست: دادهپ

اطلاعات کامل بلورشناسي ترکیب در پايگاه ساختاری کمبريج 
(CCDC با شناسه )به ثبت رسیده است و از آدرس  2562298

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

 قدرداني

( و 61۵9۴/۳ه اين وسیله از دانشگاه فردوسي مشهد )ب

مسئولین محترم مجله بلورشناسي و کاني شناسي ايران نهايت 
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