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ی لیگاند پايه بر (II)کبالتتهیه، شناسايي و تعیین ساختار بلوری پلیمر کوئورديناسیوني دوبعدی از 
 سازآزولي پلتری

 *بهاره ابراهیمي، بهروز نوتاش

 گروه شیمي معدني، دانشکده علوم شیمي و نفت، دانشگاه شهید بهشتي، تهران، ايران

  
( در سامانه حلال Lآزول )تری-4،2،1-پیريديل(-3بیس)-5،3-آمینو-4آبه و لیگاند  ( ششIIکبالت)ريد با استفاده از واکنش کل چکیده:

تشکیل شدند. بررسي  n]2Cl2[CoL( 1رنگ ترکیب )های مکعبي شکل و بنفشمتانول/استونیتريل و روش تبخیر آرام حلال، بلور
است. برای شناسايي اين ترکیب و تعیین  c/12Pتک میل با گروه فضايي ساختار بلوری اين ترکیب بیانگر تبلور آن در سامانه بلوری 

نجي فروسرخ و تحلیل سطح بلور، پراش پرتوی ايکس پودر، تجزيه عنصری، طیف پراش پرتوی ايکس تک هایروشساختار آن از 
لور، اين ترکیب دارای الگوی ساختاری بهای پراش پرتوی ايکس تکدست آمده از دادههرشفلد استفاده شد. براساس نتايج ساختاری به

 دوبعدی لوزی شکل است. 

 .تک میل ؛آزول؛ پلیمر کوئورديناسیوني؛ ساختار بلوریکبالت؛ تریهای کلیدی: واژه

 مقدمه

ساز از طريق پیوندهای اتصال مراکز فلزی به لیگاندهای آلي پل
های نامتناهي شده که کوئورديناسیوني منجر به تشکیل آرايه

ها پلیمرهای کوئورديناسیوني نامیده ن خانواده از ترکیباي
ها به دلیل امکان کاربرد [. اين دسته از ترکیب1-4شوند ]مي

 [،6مغناطیس ] [،5های مختلف از جمله: الكترونیك ]در حوزه
 [،9-12] دارورساني [،8جداسازی گاز ] و ذخیره [،7] زگریکاتال

-16] زيستي رداریتصويرب و [15-13] شیمیايي هایسنجش
[، توجه بسیاری از پژوهشگران شیمي را به خود جلب کرده 18

هايي با هدف تهیه پلیمرهای است. امروزه پژوهش
پذير با امکان کوئورديناسیوني با ساختارهای ويژه، تنظیم

کاربردهای ويژه، در حال افزايش است. به طور کلي، فرآيند 
 هایيون و عاملي هایوهدارای گر آلي لیگاندهای خود انباشتي

 ساختار  گسترش به منجر تواندمي مشخص، گیریجهت با فلزی
 

اتصال  .شود بعدسه يا دو يك، در پاياني پلیمر کوئورديناسیوني
تواند منجر به چهار واحد لیگاند آلي به مرکز فلزی گاهي مي

شود که به آن پلیمر تشکیل آرايه نامتناهي در دوبعد 
[. شیمي قرن حاضر، 1شود ]ي دوبعدی گفته ميکوئورديناسیون
تواند در های غیرکووالانسي است که ميکنششیمي برهم

نقش مهمي داشته باشد. از اين  يرامولکولفتشکیل ساختارهای 
های غیرکووالانسي در زمینه کنشرو آگاهي از انواع برهم

و انباشتگي بلور، توجه بسیاری  يرامولکولفتشکیل ساختارهای 
ز پژوهشگران در حوزه مهندسي بلور را به خود جلب کرده ا

 عبارتند از رايج غیركووالانسي هایكنشاست. برخي از برهم
-آنیون هایكنشپیوندهای هالوژني، برهم هیدروژني، پیوندهای

πتنهازوج هایكنش، برهم-π هایكنشو برهم π-π. اين 
دار در جهت نسيهای غیرکووالاکنشعنوان برهمبه هاکنشبرهم

 نوع انباشتگي بلور و کنترل هندسه ساختار پاياني بسیار 
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کنش در اين پژوهش به طور ويژه برهم .باشندمياثرگذار 

 هایسامانه بین غیركووالانسي شود. نیرویمي بررسي π -آنیون

 π-آنیون كنشبرهم عنوانبه هاآنیون و اسید-πآروماتیك 

های حلقه ،π-آنیونکنش [. در برهم19-24شود ]مي شناخته

مثبت  ارقطبيهچآروماتیک با کمبود الکتروني بالا و گشتاور 

عنوان گونه دهنده عمل به هاو آنیونعنوان گونه پذيرنده به

میلادی،  2002های نظری انجام شده در سال کنند. پژوهشمي

کنش بوده، به بیانگر مطلوب بودن سطح انرژی اين نوع برهم

و  π-های کاتیونکنشکه قابل مقايسه با انرژی برهمطوری

های [. گفتني است که حلقه25-27پیوندهای هیدروژني است ]

 -کنش آنیونمثبت بزرگ، برهم ارقطبيهچآروماتیک با گشتاور 

π [. از اين رو، لیگاند 28-33کنند ]تری را ايجاد ميقوی

آزول استفاده شده در اين پژوهش، به دلیل حضور یتر

های لیگاند، توانايي نیتروژن در حلقه ویالکترونگاتهای گروه

دارد. در اين راستا، واکنشي از لیگاند  π-آنیونی هاکنشبرهم

و کلريد ( L)آزول تری-4،2،1-پیريديل(-3بیس)-5،3-آمینو-4

حلال متانول/استونیتريل منجر  یستمسشش آبه در  (IIکبالت)

( 1رنگ ترکیب )های مکعبي بنفشبه تشکیل بلور

n]2Cl2[CoL  منظور بررسي دقیق (. اين واکنش به1شد )شکل

و اثر آن بر ساختار  π-های آنیونکنشر و رديابي برهمساختا

 پاياني طراحي شده است.

 تجربي  روش

 -مواد مورد استفاده در اين پژوهش از شرکت مرک و سیگما

 

آلدريچ خريداری شده و بدون خالص سازی به کار گرفته شدند. 

( Lآزول )تری-4،2،1-پیريديل(-3بیس)-5،3-آمینو-4لیگاند 

میلادی تهیه شد  2023گزارش شده در سال  براساس روش

ساخت  IDPS-IIبا دستگاه  1[. ساختار بلوری ترکیب 34]

فام نمودن تابش فام ساز گرافیتي برای تکشرکت اشتو با تک

αK-Mo سنجي از نوع ی پراشبرپايهImage Plate  بررسي

پودری اين  شد. برای ثبت الگوهای پراش پرتوی ايکس نمونه

زن، مجهز به آشکارساز جرقه STADIPدستگاه  ترکیب، از

ساخت شرکت اشتو  αK-Cuفام ساز ثانويه و منبع تابش تک

های بلورها، تکاستفاده شد. برای يکنواخت کردن اندازه ذره

دست آمده با هاون کاملًا سايیده شدند و سپس نمونه پودر به

فت. شده در محفظه نگهداری نمونه از جنس آلومینیوم قرار گر

های ترجیحي در الگوهای پراش گیریبرای کاهش اثر جهت

تبديل ، چرخش محفظه نگهدارنده نمونه انجام شد. طیفنمونه

در  Nexus 470با دستگاه  1( ترکیب FT-IRفوريه فروسرخ )

ثبت شد و برای اين منظور قرص  cm 400-4000-1گستره 

KBr سنجي اين ترکیب تهیه شد. برای طیفH NMR1 اند لیگ

(L دستگاه ،)AVANCE-AQS-300  ساخت شرکت بروکر

6d-( در حلال Lاستفاده شد و برای آماده سازی نمونه، لیگاند )

DMSO  گیری برای اندازه 9100حل شد. دستگاه الکتروترمال

منظور تجزيه عنصری استفاده شد. به 1نقطه ذوب ترکیب 

 Vario EL)کربن، هیدروژن، نیتروژن( اين ترکیب از دستگاه 

III .استفاده شد 

 
 

.1 و شکل ظاهری بلورهای ترکیب تهیهتصويری از روش  1شکل 
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( 1کوئورديناسیوني )پلیمر  بلورهایمنظور تهیه و رشد تکبه
n]2Cl2[CoL  از روش تبخیر آرام  ،زمانهم( به طور 1)ترکیب

از لیگاند  mmol 250/0 برابر با g 0590/0استفاده شد. نخست 
L در Lm 3 کامل حل شد طوربه  متانول حلال .g 0590/0 

حلال  mL 1 در O2H.62CoClاز نمک  mmol 250/0 برابر با
شد و سپس محلول لیگاند به به صورت کامل حل  استونیتريل

دقیقه مخلوط گرديد.  30و برای مدت زمان انتقال داده شدفلز 
ر دست آمده به يک ظرف مناسب برای تبخیدر ادامه، محلول به

آرام و رشد بلور اضافه شد. پس از گذشت يک هفته و با تبخیر 
رنگ مناسب بلورهای مکعبي شکل و بنفشآرام محلول، تک

در کف ظرف تشکیل شدند.  1برای پراش پرتو ايکس ترکیب 
بلورهای مناسب اين ترکیب با تغییر نسبت افزون بر اين، تک

دست آمدند. بازده نیز به 3:1مولي لیگاند و نمک فلزی به مقدار 
درصد و دمای ذوب اين ترکیب بالاتر  40برابر با  1ترکیب  تهیه
 هشدعنصری محاسبه  دست آمد. نتايج تجزيهبه C260ºاز 

و  %72/27، نیتروژن %54/47عبارت است از کربن  1ترکیب 
برابر  1و تجزيه عنصری تجربي برای ترکیب  %32/3هیدروژن 

. %10/3و هیدروژن  %90/26 ، نیتروژن%70/47است با کربن 
در طیف فروسرخ  cm 1395-1و  1602در حدود  هایقله

های کششي پیوندهای به ترتیب مربوط به ارتعاش 1ترکیب 
های موجود در است. قله Lدر لیگاند  N‒Nو  C=Nدوگانه 
از  2NHبه ارتعاش کششي گروه  cm 3071-3299-1گستره 
-اده شد )شکل تکمیلينسبت د 1در ساختار ترکیب  Lلیگاند 

فروسرخ، های تجزيه عنصری و طیف[. از اين رو، داده35( ]1
 کنند. را تايید مي 1ساختار ترکیب 

IR (KBr, cm-1): 3299(m), 3179(m), 3071(m), 
1648(m), 1602(s), 1479(s), 1457(m), 1395(m), 
1360(w), 1317(w), 1189(m), 1165(m), 1137(w), 
1102(w), 1033(m), 974(s), 943(m), 914(m), 
899(m), 825(m), 813(s), 754(w), 715(m), 704(m), 
643(m), 634(m), 613(m), 515(w), 504(w). 

 بحث و بررسي
 های بلورنگاری و طیفيبررسي داده

در  1:1با نسبت مولي  O2H.62CoClو نمک  Lواکنش لیگاند 
ز روش تبخیر متانول و استونیتريل با استفاده ا سامانه حلال

رنگ بلورهای مکعبي شکل بنفشآرام منجر به تشکیل تک
های پراش پرتوی ايکس شد. بررسي n]2Cl2[CoL( 1)ترکیب 

میل روی بلورهای اين ترکیب بیانگر تبلور در سامانه بلوری تک 
(a= 9.1773 Å, b= 11.169Å, ,c= 12.218 Å   

º93.82=βº, 90=γ=α)  با گروه فضاييc/12P .است 
، 0401/0ترتیب برای اين ترکیب به Sو  1R، 2wRارامترهای پ

دست آمده های بهای از دادهخلاصههستند.  028/1و  0948/0
و پالايش ساختار اين  از بررسي الگوی پراش پرتوی ايکس

 آورده شده است. 1ترکیب در جدول 
  واحد در گرمايي هایبیضوی از تصويری، 2در شکل 

 ان داده شده است. نش 1 تركیب تقارنبي

 

 .1نتايج بلورنگاری و پالايش ساختار ترکیب    1جدول 
 n]2Cl2[CoL( 1) ترکیب

 2Cl12N20H24CoC فرمول مولکولي
 35/606 (g.mol-1جرم مولکولي )

 بنفش، مکعبي رنگ بلور، شکل بلور
 2/0 × 3/0 ×  5/0 (mmاندازه بلور )
 71073/0 ( Åطول موج )

 15/298 (Kدما )
 تک میل سامانه بلوری
 c/12P گروه فضايي

a (Å) (18)1773/9  
b (Å) (2)169/11  
c (Å) (2)218/12  

(º) β (3)82/93  
  6/1249(4) (3Åحجم ياخته يکه )

 2 تعداد مولکول در  ياخته يکه
  162/1 (3g.cmچگالي )

 h ،k ،lمقادير 

   -11 ≤ h ≤ 12 

-15 ≤ k ≤ 15 

-16 ≤ l ≤ 16 

 3376( 0715/0) (intRهای مستقل )اد بازتابتعد
 186 تعداد پارامترها

 352/58 - 448/4 ( 2θای )گستره زاويه
)1-(mm µ 943/0 

))I( σ>2I ( 2wR, 1R 0948/0 ،0401/0 
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 اند.ها حذف شدهیدروژنهای هبرای وضوح بیشتر اتم .%30با سطح احتمال  1تقارن ترکیب های گرمايي در واحد بيتصويری از بیضوی 2شکل 

 
 1های غیرکووالانسي در ترکیب کنشبررسي ساختار بلوری و برهم

يک  (،IIيون کبالت)شامل نیمي از  1تقارن ترکیب واحد بي
(. محیط 2و يک آنیون کلريد کوئوردينه است )شکل  Lلیگاند 
وجهي صورت هشتبه (IIکبالت)پیرامون مرکز  يونیناسيکوئورد

(2Cl4Nکمي ) يافته است و چهار اتم نیتروژن از چهار انحراف
متصل شده  (IIکبالت)و دو اتم کلريد به مرکز   Lواحد لیگاند 

يون  يونیناسيکوئورد، تصوير محیط 3است. در شکل 
 .نشان داده شده است (IIکبالت)

 در اين ترکیب با کنفورماسیون  Lگفتني است که لیگاند 
 

عمل  (IIکبالت)نده بین مراکز شوعنوان لیگاند پلترانس، به
، تصويری از ساختار 4(. شکل 2 کرده است )شکل تکمیلي

را نشان  Lواسطه لیگاند گسترش يافته اين ترکیب در دوبعد به
 1انتخابي ترکیب  پیوندی هایزاويه و هاطول از بعضي دهد.مي
گیری شده بین های اندازهاست. زاويه شده آورده 2 جدول در

 Lآزول در لیگاند های پیريدين و حلقه تریحلقههای صفحه
خورده است که بیانگر آرايش پیچ º28/25و  º40/92برابر با 
 است. 1در ساختار ترکیب  Lلیگاند 

 

 
- :i:1-x,1-y,-z; ii:1+x,1/2-y,-1/2+z; iii: . کدهای تقارني1در ترکیب  (IIيون کبالت) يونیناسيکوئوردتصويری از محیط   3شکل 

x,1/2+y,1/2-z. 
 

 
 

 .1تصويری از ساختار دوبعدی ترکیب   4شکل 
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 .1( برای ترکیب ºهای انتخابي )( و زاويهÅطول پیوندها ) 2جدول 
0/180 iN(1)-Co(1)-N(1) (6)3859/2 Co(1)-Cl(1) 

(6)71/84 iiN(6)-Co(1)-N(1) (6)3859/2 iCl(1)-Co(1) 
(6)71/84 iiiN(6)-Co(1)-iN(1) (15)1979/2 Co(1)-N(1) 
(6)29/95 iiN(6)-Co(1)-iN(1) (15)1979/2 iN(1)-Co(1) 
(6)29/95 iiiN(6)-Co(1)-N(1) (16)2667/2 iiN(6)-Co(1) 
(5)20/91 )1(Cl-Co(1)-iiiN(6) (16)2667/2 iiiN(6)-Co(1) 
(5)80/88 iCl(1)-Co(1)-iiiN(6) 0/180 )1(Cl-Co(1)-iCl(1) 

(5)20/91 iCl(1)-Co(1)-iiN(6) (5)05/89 iCl(1)-Co(1)-N(1) 
(5)80/88 iCl(1)-Co(1)-iiN(6) (5)95/90 N(1)-Co(1)-Cl(1) 

(8)00/180 iiiN(6)-Co(1)-iiN(6) (5)05/89 )1(Cl-Co(1)-iN(1) 

  (5)95/90 iCl(1)-Co(1)-iN(1) 

  :z-2/1,y+2/1,x-, iii: z+2/1-,y-2/1,x+1, ii: z-,y-1,x-1i.کدهای تقارنی: 

 
گیری شده های اندازه، تصويری از اين زاويه3 شکل تکمیلي

 1تر ساختار ترکیب بررسي دقیقدهد. را به روشني نشان مي
درگیر  Lدهد که حلقه پیريدين در لیگاند نشان مي

یون کلريد در صفحه دوبعدی با آن π-های آنیونکنشبرهم
در ساختار انباشته اين ترکیب است. چنان که در شکل  مجاور

دارای  Cl(1)های کلريد نشان داده شده است، يون 4 تکمیلي
 Lاز حلقه پیريدين لیگاند  C(4)ترين فاصله نسبت به اتم کوتاه

 )Å 39/3 ) =4()···C1Clهستند که اين فاصله به صورت 

  های واندروالسيتر از مجموع شعاعکوتاه است و اين فاصله
Å 45/3 =Cl+C [ افزون بر آن، فاصله اتم36است .] های

Cl(1)  با مرکز حلقه پیريدين از لیگاند در گستره قابل پذيرش
 (.4 است )شکل تکمیلي π-کنش آنیونبرای برهم

های کنشوجود برهم به 1ترکیب ويژگي جالب در ساختار 
از  Lآزول لیگاند یهای پیريدين و تربین حلقه π-πضعیف 
-تا-های مرکزهای دوبعدی مربوط است که دارای فاصلهصفحه
، تصويری از 5 هستند. شکل تکمیلي Å 69/3و  89/3مرکز 

دهد. را نشان مي 1کنش در ساختار ترکیب وجود اين نوع برهم
بیان شده منجر به  يفرامولکولهای کنشاز اين رو، برهم

 يفرامولکولبعدی شود و يک ساختار سهبلوری مي انباشتگي
پلیمر  خلوص و پايداری بررسي منظورکند. بهايجاد مي

 الگوی با و پودری انجام ايکس پرتوی پراش ،1کوئورديناسیوني 
 در چنان که. شد مرکوری مقايسه افزارنرم شده با سازیشبیه
مونه ن الگوی پراش پرتوی ايکس ،است داده شده نشان 5 شکل

سازی شده شبیه ايکس پراش پرتوی با الگوی تهیه شده
های کنشمنظور بررسي کمي برهمبه .همخواني دارد

های اثر و نمودار normd ، نقشه1مولکولي در ساختار ترکیب بین
افزار انگشتي براساس سطح هرشفلد محاسبه شده در نرم

 normd نمودارهای[. 40-37استفاده شدند ] راکسپلورکريستال 

. اندشده آورده 6و در شکل آنگستروم تولید  5/1تا  5/0بین 
ای دايره نواحيصورت به های غیرکووالانسي قویکنشبرهم

، نقاط در اين نقشه اند.نشان داده شده normd قرمزرنگ در نقشه
تر در مقايسه با کوتاه کنشبرهم هایاصلهقرمز به معنای ف

هستند. اين در حالي منفي  ormnd مقادير و vdW مجموع شعاع
 کنشبرهمدهنده فواصل نشان رنگنقاط سفید کهاست 

و  بودهصفر  normd با مقادير vdW متناسب با مجموع شعاع
 normd تر با مقاديربلند هایکنشبرهمدهنده نقاط آبي نشان

شده بر  تماس بهنجاره عنوان فاصله ب normd هستند.ثبت م
 رابطهشود و از و شعاع واندروالسي شناخته مي id و ed اساس

ترين اتم عنوان فاصله بین نزديکهب ed .آيددست ميهب (1)
اصله بین ف id شود وشفلد تعريف ميرخارجي تا سطح ه

 است. افزون بر اين، ترين اتم داخلي تا سطح هرشفلدنزديک

 vdw
er و vdw

ir های مهای واندروالسي اتعنوان شعاعترتیب بهبه
 شوند.شناخته مي محاسبه سطح هرشفلدخارجي و داخلي برای 

dnorm=                     )1( 

چنان که در نمودارهای اثر انگشتي دوبعدی اين ترکیب در 
کنش در نشان داده شده است، بیشترين سهم برهم 6شکل 
. است %1/33با مقدار  H···Hکنش ، مربوط به برهم1 ترکیب

ترتیب به ن ترکیب بهپس از آن، بیشترين سهم در اي
 N···H/H···N (%3/24 ،)C···H/H···Cهای کنشبرهم

يابد و ( اختصاص مي%7/10) Cl···H/H···Cl( و %1/12)
 C···N/N···C( و %7/7) C···Cهای کنشپس، برهمس
در اين ترکیب  π-های آنیونکنشگیرند. برهم( قرار مي%1/6)

 شوند. در نمودار اثر انگشتي ظاهر مي Cl···C/C···Clصورت به
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 سازی شده.الگوی شبیه تهیه شده و 1ترکیب  ايکس پراش پرتوی ای از الگویتصوير مقايسه 5 شکل 

 

 
 

 .1 ها براساس سطح هرشفلد محاسبه شده برای ترکیبکنشو نمودارهای اثر انگشتي و درصد برهم normd تصويری از نقشه 6شکل 
 

 برداشت

-4 شش آبه و لیگاند (IIبالت)در اين پژوهش، واکنش کلريد ک
 یستمسدر  (L)آزول تری-4،2،1-پیريديل(-3بیس)-5،3-آمینو

حلال متانول/استونیتريل و روش تبخیر آرام منجر به تشکیل 
شدند که  n]2Cl2[CoL( 1رنگ ترکیب )های مکعبي بنفشبلور

ور آن در سامانه بلوری بررسي ساختاری اين ترکیب بیانگر تبل
است. براساس بررسي بیشتر  c/12Pتک میل با گروه فضايي 

های پراش پرتوی ايکس، اين ترکیب دارای ساختار داده
دارای  هم کنارهای دوبعدی شکل است که صفحهدوبعدی لوزی

بودند که  π-πو  π-های غیرکووالانسي از جمله آنیونکنشبرهم
و افزايش پايداری  يفرامولکولبعدی منجر به تشکیل ساختار سه
 .ساختار اين ترکیب شده اند

 های تکمیليمتمم داده

در پايگاه اطلاعات  1اطلاعات کامل بلورشناسي ترکیب 
به ثبت رسیده  2525538( با عدد CSDساختاری کمبريج )

و از طريق آدرس  است
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures  قابل دسترسي

 است. و دريافت
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