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های مولکولي يک سطح هیرشفلد و محاسبه انرژی چارچوب حلیلتهیه، بررسي ساختار بلوری، ت
 Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cجديد فسفینیک آمید:  ساختار

 2، مارک نکاس1*، مهرداد پورايوبي1نرجس پیمان

 ، مشهد، ايرانگروه شیمي، دانشکده علوم، دانشگاه فردوسي مشهد -1
 ، جمهوری چک61137، برنو، کد پستي 2(، کوتلارسکا Masaryk University)وه شیمي، دانشکده علوم، دانشگاه ماساريک گر -2

 

 

تهیه و با پراش ، Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cدی فنیل فسفینیک آمید، -P،P-کلروبنزيلN-(4-)در اين پژوهش، چکیده: 
واحد فرمولي در ياخته  8، با Iبا گروه فضايي  گوشيچهاراين ترکیب در سامانه بلوری تک بلور تعیین ساختار گرديد.  روی بر Xپرتو 

متبلور مي شود و واحد بي تقارن شامل يک مولکول است. در ساختار  Å (1)0921/7  =cو  Å (2)0010/22 = a(، با Z = 8يکه  )
ايجاد مي شود.  π...H—Cهای کنشو برهم P═H…O—Nای هیدروژني ها با پیوندهبعدی از اتصال مولکولسه بلوری، يک آرايش

 های موجود در ساختار انجام شد.کنشبرهم بررسيسطح هیرشفلد، نمودار دو بعدی اثر انگشتي و انرژی شبکه برای  تحلیل

 . فسفینیک آمید ؛هیرشفلد حلیلت ؛انرژی شبکه ؛پیوند هیدروژني ؛ساختار بلوری :های کلیدیواژه

 دمهمق

:  2R1RR'P(O)NR ('R/Rفسفینیک آمیدها با فرمول عمومي 
: هیدروژن يا قطعه هیدروکربني(  2Rو  1Rقطعه هیدروکربني و 

هستند که  Vهای فسفر در حالت اکسايش ای از ترکیبدسته
های آتش [، بازدارنده1ای را در داروسازی ]کاربردهای گسترده

[ و استخراج 4سیون ][، شیمي کئوردينا3[، کاتالیزورها ]2]
برای  هاترين روشمتداول[ دارند. 5های مايع و غشا ]کننده

با  فسفینیک هالیدها واکنشل شام سنتز فسفینیک آمیدها
 در پيها و ای کلريد فسفین با آمینها، واکنش دومرحلهآمین

ها ، و متراکم کردن اسیدهای فسفینیک با آمینايشآن اکس
 .[6] هستند

های غیرکووالانسي مختلف، بیشترين کنشهمدر میان بر
های پیوند هیدروژني بوده است. در ترکیب در مورد بررسي

 به دلیل H…O═P—Nبرپايه فسفريل، پیوند هیدروژني 
[. 8 ،7کنش شاخص است ]يک برهم P═Oبودن گروه قطبي 

-بررسي سطح هیرشفلد يک ابزار ارزشمند در تحلیل برهم

[. در اين پژوهش، تحلیل 9ت ]های بین مولکولي اسکنش
، بررسي سطوح هیرشفلد و نمودار اثر Xساختاری با پرتو 

-N-(4جديد  ساختارهای انرژی برای انگشتي و چارچوب
( انجام 1دی فنیل فسفینیک آمید )شکل -P،P-کلروبنزيل(
 .شده است

 بخش تجربي

ای همه مواد استفاده شده در اين پژوهش دارای خلوص تجزيه
 αK، با پرتو Xدند. ساختار بلوری ترکیب با پراش پرتو بالا بو

کلوين تعیین و حل ساختار با برنامه  120مولیبدن در دمای 
SHELXT [ اين ترکیب با روش آورده 11 ،10انجام شد .]

های هم خانواده تهیه های پیشین برای ترکیبشده در گزارش
روفرم و [ و تک بلور مناسب آن با استفاده از حلال کل12شد ]

n- ( به دست آمد.1به  4هپتان )با نسبت حجمي 
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 .Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cساختار شیمیايي  1 شکل

 
 بحث و نتیجه گیری

فنیل  دی-P،P-کلروبنزيلN-(4-)های بلورنگاری بررسي داده
 فسفینیک آمید

دهد که ترکیب سنتز شده در های بلورشناسي نشان ميداده
متبلور شده و واحد  I گوشي با گروه فضاييچهارسامانه بلوری 

تقارن اين ساختار شامل يک مولکول کامل است. ساختار  بي
نشان  2های دمايي( در شکل اين ترکیب )به صورت بیضوی

ها و ، برخي از طول پیوندهای بلورشناسيداده شده است. داده
های های هیدروژني به ترتیب در جدولزوايای پیوندی و پیوند

 .اندآورده شده 3تا  1
وجهي چهارب دارای پیکربندی اتم فسفر در اين ترکی

های پیرامون اتم يافته است و بیشینه و کمینه زاويهانحراف
 ( و 1N—1P—1O) 90/119(9)°فسفر برابر با 

 

°(9)82/102 (14C—1P—1Nهستند. طول پیوند فسفر )-
( بلندتر از طول پیوند دوگانه عادی Å (15)4936/1اکسیژن )

P═O (Å 45/1و طول پیوند فسفر )-ژن نیترو 
(Å (18)6422/1کوتاهتر از پیوند ساده فسفر )-( نیتروژنÅ 

مجموع زوايای اطراف اتم نیتروژن نشان [. 13( است ]77/1
پیوند  دراين اتم دهد که از هندسه مسطح انحراف دارد. مي

. در ساختار بلوری کندشرکت نميبه عنوان پذيرنده هیدروژني 
وار ی ناوديسگیرک جهتي NHد واحاين ترکیب، 

(synclinal را نسبت79/77°، با زاويه پیچشي برابر با )  به
—Nها با پیوند هیدروژني فسفريل دارد و مولکول گروه

H…O (1N…O1H  فاصلهبه Å (2)10/2 در يک آرايش )
اند [ منظم شده001ی يک بعدی در راستای محور ]زنجیر

 الف(. 3)شکل 
 

 
 .اند(رسم شده %50ها با احتمال های دمايي )بیضویبه صورت بیضوی Cl)-4-4H6C2HP(O)(NHC2)5H6(Cنمايي از ساختار  2شکل 
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 .Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cهای بلورشناسي داده 1جدول 

 ClNOP17H19C فرمول شیمیايي

 76/341 (gmol–1جرم فرمولي )
 20/0× 25/0 × 25/0 (mmاندازه بلور )

 گوشيچهار سامانه بلوری
 I گروه فضايي

a (Å) (2)0010/22 
b (Å) (2)0010/22 
c (Å) (1)0921/7 
β (°) 90 

 89/3432(8) (3Åحجم ياخته يکه )
 8 ها در ياخته يکهتعداد مولکول

 232/1 (gcm–3چگالي )
 120 (Kدما )
  -h ،k ،l 26 +≥ h ≥ 26- ،26 +≥ k ≥ 26- ،8 +≥ l ≥ 8مقادير 

1R  2وwR ])I(σ2˃  I[ 0214/0  0540/0و 
1R  2وwR 0547/0و  0222/0 ()همه داده ها 

intR 1051/0 
 211 تعداد پارامترها

 3156 مستقلهای تعداد بازتاب
 8084/1تا  9670/30 جمع آوری شده( °) θگستره 

µ (1–mm) 319/0 
minΔρ  وmaxΔρ (3–Å e) 214/0-  167/0و 

)000(F 1424 

 

 .Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C ساختاردر ( °)( و زوايای پیوندی Åها )برخي از طول پیوند 2جدول 

 طول پیوند 
(15)4936/1 O1—P1 
(18)6422/1 N1—P1 

(2)802/1 C14—P1 

(2)811/1 C8—P1 

(2)745/1 C5—l1C 

 زاويه پیوند 
(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 NH1—N1—P1 

 

 .(Åو  °) Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cهای پیوند هیدروژني داده  3جدول 
AH···—D A···D AH··· H—D AH···—D 

(2)154 (2)886/2 (2)10/2 (19)844/0 iH1N···O1—N1 

9/132 (2)659/3 95/2 95/0 iiH4···Cl1—C4 

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

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
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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  ب الف

 

 

 

 

 

 

 وند هیدروژني: )الف( الگوی يک بعدی که با پیC)Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6ای از الگوی پیوند هیدروژني طرحواره 3شکل 
P═H…O—N های هیدروژني ايجاد شده است. )ب( الگوی سه بعدی که پیوندπH…—C اند.نیز در نظر گرفته شده 
 

 πH…—Cحلقه الکتروني  کنشدر اين ساختار، سه نوع برهم
بعدی ها، يک الگوی سهبا در نظر گرفتن آنشود و نیز ديده مي

کنش ب(. در برهم 3ل شود )شکها ايجاد ميمولکولاز انباشت 
کنش با حلقه مشابه برهم 4H6C-Cl-4حلقه  4Hنوع اول، اتم 

 Å فاصلهبه  π…4H—4C ،1H…Cgکنش کند )برهممي
656/3 ،1Cg  4در مرکز حلقهH6C-Cl-4کنش نوع برهم (. در

جهت  4H6C-Cl-4حلقه فنیل به سمت حلقه  18Hدوم، اتم 
به  π…18H—18C ،1H…Cgکنش کند )برهمگیری مي

از  A1Hکنش، اتم (. در سومین نوع برهمÅ 676/2 فاصله
کنش کند )برهمکنش ميبا حلقه فنیل برهم 2CHقطعه 

πA…1H—1C ،2H…Cg  فاصلهبه Å 323/3، 2Cg  در
کنش نشان داده اين سه برهم 4(. در شکل 5H6Cمرکز حلقه 

 شده اند.

 بررسي سطح هیرشفلد و نمودار دو بعدی اثر انگشتي

بعدی و نمودارهای اثر سطوح سه شامل سطح هیرشفلد،تحلیل 
بسیار مفید برای شناسايي  نگاشتاریدوبعدی، يک ابزار  يانگشت
[. 9] است بلوریهای بین مولکولي در يک ساختار کنشبرهم

مولکولي در های بینکنشبرای بررسي برهم

Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C افزاراز نرم 
 CrystalExplorer [. در سطوح 14] استفاده شد 5/21خه نس

کمتر  e+didنواحي قرمز رنگ دارای فاصله بعدی هیرشفلد، سه
از مجموع شعاع واندروالس هستند و نواحي سفید و آبي 

ای به ترتیب برابر و بیشتر از مجموع شعاع واندروالس را فاصله
: فاصله ed: فاصله سطح تا نزديکترين اتم درون سطح، id)دارند 

[. در سطح هیرشفلد 15] ح تا نزديکترين اتم خارج سطح(سط
  P═H…O—Nپیوند هیدروژني (، 5)شکل ترکیب تهیه شده 

و  H…Hهای کنشبه صورت ناحیه قرمز رنگ بزرگ و برهم
πH…—C  اند رنگ ظاهر شدههای قرمز کملکهبه صورت

 .برای نمونه نشان داده شده است( πA…1H—1C)پیوند 
و  idرا بر حسب  نگاشتاری ينماهاي ثر انگشتينمودارهای ا

ed دهند که در ( نشان مي6ها )شکل اين نموداردهند. ارائه مي
( از کل %7/49بیشترين سهم ) H…Hکنش اين ساختار، برهم

-های بین مولکولي را دارد. درصد توزيع ساير برهمکنشبرهم

H…C (9/23% ،)H…Cl (9/9% ،) های اين ساختارکنش
H…O (6/7% ،)Cl…Cl (2/2%) ،Cl…C (5/0%)، O…C 

 باشد.( مي9/5%) C…Cو  (4/0%)
 

 
 

 شود.ديده مي Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(Cکه در ساختار  πH…—Cکنش متفاوت سه برهم  4شکل 
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دو مولکول خارج از سطح  ،Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C در ساختار های بین مولکوليکنشسطح هیرشفلد نشان دهنده برهم  5شکل 

)سمت  H…Hکنش )سمت چپ پايین( و برهم πH…—C)سمت چپ بالا( و  P═H…O—Nهای هیدروژني هیرشفلد برای نشان دادن پیوند
 اند.راست بالا و پايین( آورده شده

 

 
 .نمودارهای دو بعدی اثر انگشتي  6شکل 

 

 های انرژیبررسي چارچوب

 در مولکوليهای بینکنشتر برهمبه منظور توصیف دقیق
انباشتگي بلور، انرژی شبکه بلوری با نرم افزار 

CrystalExplorer  های محاسبه شد. انرژی 5/21نسخه
های بین کنشالکترواستاتیک، قطبش، پراکندگي و دافعه برهم

LYP3B-CE/6-مولکولي با استفاده از توابع چگالي الکترون 

G(d,p)31  محاسبه شد. مقدار انرژی( کلtotE با رابطه )(1) 
 شود:محاسبه مي

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

های به ترتیب سهم repEو  eleE، polE، dispEکه در آن 
الکتروستاتیک، قطبش، پراکندگي و دافعه از انرژی کل و مقادير 

K، ها در های اين محاسبهضرايب تصحیح هر جزء هستند. داده
 آورده شده است. 4جدول 

بیشترين انرژی مربوط به جفت مولکولي با پیوند 
کیلوژول بر مول  -0/61 و برابر با P═H…O—Nهیدروژني 
به  مول -3/30و  -1/31های مهم ديگر با انرژی کل است. جفت
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های کنشهای دارای برهمترتیب مربوط به انبوهه
Cl…H/H…H  وπH…—C .هستند 

 

، به ترتیب با totEو  eleE ،disEای انرژی بر حسب هچارچوب
اند. ديده نشان داده شده 7های قرمز، سبز و آبي در شکل رنگ

شود که نیروهای پراکندگي نسبت به نیروهای مي
الکترواستاتیک سهم بیشتری از انرژی شبکه بلور را دارند و 

های الکترواستاتیک، مانند انرژی کل، بیشتر در کنشبرهم
 اند.)در راستای پیوند هیدروژني( متمرکز شده cاستای محور ر

 

های چارچوب انرژی برای های مولکولي )بر حسب کیلوژول بر مول( بر پايه محاسبهکنش جفتهای برهمانرژی 4جدول 
Cl)-4-4H6C2P(O)(NHCH2)5H6(C .N های مولکولي درگیر و تعداد جفتR آنگستروم است.  ی بین مراکز مولکولي بر حسبفاصلهeleE، polE ،

disE و repE دافعه هستند.-به ترتیب نشان دهنده انرژی الکترواستاتیکي، قطبش، پراکندگي و تبادل 

 
 

 
( نشان دهنده جزء I) شده است. نشان داده cو  a ،bراستای محورهای آرايش مولکولي در های انرژی برای ترکیب تهیه شده. چارچوب  7شکل 

های هیدروژن ( نشانگر انرژی برهمکنش کلي )رنگ آبي( است. اتمIII( نشان دهنده جزء پراکندگي )رنگ سبز( و )IIتیکي )رنگ قرمز(، )الکترواستا
اند. آرايش مولکولي بدون نشان دادن اجزاء انرژی در بالای ها به صورت گلوله و میله نشان داده شدهو مولکول اندبرای وضوح بیشتر حذف شده

  رده شده است.شکل آو
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 برداشت

دی فنیل -P،P-کلروبنزيلN-(4-) ساختاردر اين پژوهش، 

شد. بر روی تک بلور بررسي  Xبا پراش پرتو  فسفینیک آمید

های بلورشناسي نشان داد که در شبکه بلوری اين بررسي

 C—H…πو  N—H…Oترکیب، پیوندهای هیدروژني 

های رچوبمحاسبات چا کنند.انبوهه سه بعدی را ايجاد مي

که نیروهای پراکندگي بیشترين سهم  دلالت بر اين داردانرژی 

 را در انرژی بلور دارند. 
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