
                                                         
  

استیل ایزونیکوتنیل ھیدرازون و مطالعات پایگاه - 2سنتز و تعیین ساختار بلوری چارچوب آلی فلزی نیکل با 
  داده ھای کریستالوگرافی کمبریج

 
 *قدرت محمودی

 گروه شیمی، دانشکده علوم پایھ، دانشگاه مراغھ، مراغھ، ایران
  )24/5/1397:       تاریخ پذیرش29/3/1397: تاریخ دریافت(

  
سنتز و مورد ) روش شاخھ جانبی(چارچوب آلی فلزی از نیکل بھ ھمراه لیگاند شیف باز ھیدرازونی  با استفاده از یک روش یک مرحلھ ای برای سنتز و بلورگیری       

 بلورھای تھیھ شده بھ وسیلھ بوسیلھ بلور نگاری تعین ساختار تک. آنالیز مادون قرمز بھ ھمراه آنالیز عنصری نشان دھنده تشکیل ترکیب مورد نظر بود. مطالعھ قرار گرفت
 اتم نیتروژن دیگری از ایمین متصل شده است کھ  اشعھ ایکس نشان دھنده ساختار ھشت وجھی انحراف یافتھ اطراف اتم نیکل است، کھ یک اتم نیتروژن از حلقھ پیریدینی و

د 12569اده ھای موجود در پایگاه کریستالوگرافی کمبریج نشان دھنده بررسی د. با اتصال اکسیژن آمیدی قشر کئوردیناسیون کامل شده است ا واح ده ب زارش ش  ترکیب گ
NiN6O2ھ .  می باشد کھ حاکی از تمایل بیش از حد اتم نیکل بھ اتم نیتروژن می باشد دی ک با توجھ بھ وجود حلقھ پیریدین بھ عنوان پذیرنده پیوند ھیدروژنی ساختار سھ بع

  . می باشد، حاصل میشودداری منفاذ خالی 
 

 پایگاه داده ھای کریستالوگرافی کمبریج، چارچوبھای آلی فلزی، لیگاند شیف باز ھیدرازونی، مھندسی بلور:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
ھ -چارچوبھای آلی       ات متخلخل ھستند ک دی از ترکیب  فلزی دستھ جدی

ار ساختار آنھا را می توان با استفاده صحیح از ترکیبات آلی  مناسب و بک
رد ھ ک دنی بھین ن ]. 1[ گیری انواع مواد مع راوان ای ای ف اطر کاربردھ بخ

وده  ھ رشد ب ھ از موضوعات رو ب ن زمین دستھ از ترکیبات تحقیقات در ای
ی12000 بھ بعد حدود 2005از سال ]. 3-2[ است ارچوب آل اختار چ - س

ست کھ دو فلزی در پایگاه داده ھای کریستالوگرافی کمبریج گزارش شده ا
]. 4[  سال نشان از اھمیت موضوع دارد3.9برابر شدن این تعداد در ھر 

ا  ای آنھ ھ کاربردھ ات ب ن ترکیب تحقیقات اخیر علاوه بر سنتز و طراحی ای
از  ازی گ ره س ھ ذخی وان ب ی ت ا م نیز می پردازد کھ از جملھ این کاربردھ

ردھیدروژن، و جداسازي گاز متان و کاربرد کاتالیستی آنھا اش -5[ اره ک
 فلزی -برای یافتن چگونگی انجام این فرایندھا توسط چارچوبھای آلی ]. 6

ت ام اس ال انج سترده ای در ح ات گ ا ]. 10-7[ مطالع ی ب ای قبل در کارھ
استفاده از نمکھای فلزات سرب بھ ھمراه ھالیدھا و اکسی آنیونھا بھ عنوان 

راه  ون ھم د]13-11[ی ون آزی راه آنی ھ ھم ز ب ز منگن د ، فل وان لیگان ھ عن  ب
د ] 15[ و  فلز روی در کنار آنیونھای مختلف] 14[ کمکی راه لیگان بھ ھم

از  یونی از -2شیف ب ای کئوردیناس درازون پلیمرھ ل ھی استیل ایزونیکوتنی
د شکیل ش ز ت رب و منگن سھای .  س ط کمپلک ز روی فق فاده از فل ام اس ھنگ

ز ز مرک ر فل شانگر اث ر ن ن ام ھ ای د ک شکیل میدھ ر روی روی را ت ی ب
ز  ار پژوھشی فل ن ک شتر در ای ی بی رای بررس ایی است، ب اختارھای نھ س

  .  نیکل بھ کار برده شده است
  

 بخش تجربی
 
لیگاند گزارش : استیل ایزونیکوتنیل ھیدرازون-2شیف باز   تھیھ لیگاند    

با استفاده ] 14[شده در اینجا مطابق با روش گزارش شده در کارھای قبلی 
یھ در  شرایط آزمایشگاھی با بازده بالا تھیھ شده است، در حالی از مواد اول

  کھ بقیھ مواد مصرفی اعم از حلال و نمکھای مورد استفاده  
  

  s @gmail.com  gmahmoodi:ایمیل نویسنده مسئوول

  
الص  ھ خ ھ بھ صورت تجارتی در دسترس بودن و بدون ھیچ گون ازی ب س

دند رده ش ار ب تگاه . ک تفاده از دس ا اس ز ب ادون قرم ای م  Brukerطیفھ
Tensor 27 FT-IRآنالیز عنصری با دستگاه .  ثبت شده استHeraeus 

CHN-O- Rapid analyzerصورت گرفت . 
راکم        تفاد از ت ا اس د ب دا لیگان ا -2ابت دین ب تیل پیری دین -4اس پیری

 حلال اتانول کھ چند قطره اسید کلریدریک کربوکسیلیک اسید ھیدرازید در
داده . غلیظ ھم اضافھ شده بود تھیھ شد و بعد از صاف کردن خشک گردید

 IR (KBr). ھای مربوط بھ طیف مادون قرمز  لیگاند  در زیرآمده است
cm-1: ν (NH) 3189, ν (C=O) 1671, ν (C=N) 1563 . برای سنتز

ر  ب مورد نظ ادل 1ترکی ول مع ی م ھ 240/0 میل ی را ب د آل رم از لیگان  گ
 گرم از نیکل نیترات سھ آبھ را بھ آرامی 125/0 میلی مول معادل 1ھمراه 

ھ  واد اولی ھ م انبی ب اخھ ج واره ش در شاخھ جانبی می ریزیم بطوری کھ دی
ام  افھ شد  و آن را در حم ھ آن اض ی ب ھ آرام آلوده نشود سپس متانول را ب

راد60روغن با دمای  انتی گ ھ س ھ  درج رد ک ت ک د دق یم، بای ی دھ رار م  ق
د اکن باش انبی س اخھ ج رای . ش ب ب گ مناس وه ای رن ستالھای قھ کری

ھ 7پرتونگاری بعد از  ا را ب  روز در شاخھ جانبی تشکیل می شوند کھ آنھ
ی  ام م آرامی جدا کرده با استون شستشو می دھیم و آنالیزھای لازم را انج

ادون قر ده استدھیم،  داده ھای مربوط بھ طیف م ز در زیرآم  yield.  م
74%, Anal. Calcd. for C26H22N8NiO2: C, 58.13; H, 4.13; 
N, 20.86, Found: C, 57.50; H, 4.27; N, 21.09. IR (KBr) 

cm-1: ν (C=O) 1590, ν (C=N) 1497.   
راکم        تفاد از ت ا اس د ب دا لیگان ا -2ابت دین ب تیل پیری دین -4اس پیری

درازید در حلال اتانول کھ چند قطره اسید کلریدریک کربوکسیلیک اسید ھی
داده . غلیظ ھم اضافھ شده بود تھیھ شد و بعد از صاف کردن خشک گردید

 IR (KBr). ھای مربوط بھ طیف مادون قرمز  لیگاند  در زیرآمده است
cm-1: ν (NH) 3189, ν (C=O) 1671, ν (C=N) 1563 . برای سنتز

ر  ب مورد نظ ول1ترکی ی م ادل  میل ھ 240/0 مع ی را ب د آل رم از لیگان  گ
   گرم از نیکل نیترات سھ آبھ را بھ آرامی125/0 میلی مول معادل 1ھمراه 

ھ واد اولی ھ م انبی ب اخھ ج واره ش  در شاخھ جانبی می ریزیم بطوری کھ دی
ام  افھ شد  و آن را در حم ھ آن اض ی ب ھ آرام آلوده نشود سپس متانول را ب

   کھ   دقت کرد جھ سانتی گراد قرار می دھیم، باید در60    دمای  با روغن

 1397، شماره اول، سال اولجلد /محمودی
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د اکن باش انبی س اخھ ج رای . ش ب ب گ مناس وه ای رن ستالھای قھ کری
ھ 7پرتونگاری بعد از  ا را ب  روز در شاخھ جانبی تشکیل می شوند کھ آنھ

ی آرامی جدا کرده با استون شستشو می دھیم و آنالیزھا ام م ی لازم را انج
ده است ز در زیرآم ادون قرم  yield.  دھیم،  داده ھای مربوط بھ طیف م

74%, Anal. Calcd. for C26H22N8NiO2: C, 58.13; H, 4.13; 
N, 20.86, Found: C, 57.50; H, 4.27; N, 21.09. IR (KBr) 

cm-1: ν (C=O) 1590, ν (C=N) 1497.  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  نتایج و توصیف ساختار بلوری چارچوب آلی فلزی
 

حاکی از آن است کھ ترکیب تھیھ شده ) 1جدول (داده ھای بلورشناسی       
ضائی  روه ف ا گ وری ارتورومبیک ب ور Z = 4 و Aba2در سیستم بل  متبل

ودن دو در. شده است ھ دارا ب  شرایط واکنش ذکر شده لیگاند آلی با توجھ ب
ھ صورت یک فرم ان ع ب ده و در واق ولی و کتونی بھ صورت انولی در آم
عمل کرده است بطوری کھ دو تا لیگاند بھ اتم نیکل کوئوردینھ شده و  آنیون
   از این لیگاند.  را برای اتم نیکل بوجود آورده است6  کئوردیناسیون  عدد

   داده ھای کریستالوگرافی چارچوب آلی فلزی نیکل.1 جدول                       
  

Chemical formula                      C26H22N8O2Ni 

Formula mass 537.21   

Crystal system Orthorhombic 

a (Å) 12.191(2)     

b (Å) 20.798(4)      

c (Å) 9.290(2)   

α0 90 

° 90 

γ0 90 

V (Å3) 2355.5(8)   

 (Å) 0.71073   

Z 4 

T (K) 293 (2) 

  (mm-1) 0.867   

F(000) 1112 

h/k/l -14/15, -25/25, -11/11   

Reflections collected 9028 

Independent reflections 2317 

Data/restraints/parameters 2317/1/169 

Rint 0.034   

Final R1 values [I > 2(I)] 0.0247 

Final wR(F2) values [I > 2(I)] 0.0549 

Final R1 values (all data) 0.0379 

Final wR(F2) values (all data) 0.0579 

Goodness of fit on F2 0.924 

Largest peak and hole (eÅ-3) -0.38 and 0.18 
 

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...ختار بلوری چارچوب آلی فلزی نیکلسنتز و تعیین سا
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  .NiN4O2از نظر تئوری برای آرایش   تعداد ایزومرھای مورد انتظار.1 شکل

  
 

 
  . قشر کئوردیناسیونی اطراف نیکل.2شکل 

  
  . فلزی نیکل- چارچوب آلیساختار .3شکل 

  
   داده ھای طول پیوند در چارچوب آلی فلزی نیکل.2 جدول                                            

 

Ni1-N1 2.1028(19) 

Ni1-O1 2.1027(16) 

Ni1-N2 1.9908(16) 
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ھ شده -Oایمینی و -Nپیریدینی، -N طریق زی کوئوردین آمیدی بھ فلز مرک
ب  .است ن ترکی رای ای وان ب ی ت از نظر تئوری چھار ایزومر ساختاری م

شان داده شده است1متصور شد کھ در شکل  ماتیک ن صورت ش شر .   ب ق
کل  ل در ش م نیک راف ات یون اط ھ ن2کئوردیناس ت ک ده اس  شان داده ش

ھ سبت ب ی ن ای ایمین  نیتروژن ھای پیریدینی نسبت بھ ھم سیس و نیتروژنھ
ستند یس ھ م س ھ ھ سبت ب سیژنھا ن ھ اک الی ک ند در ح ی باش رانس م م ت . ھ

 در این ساختار نمایان 2d نشان می دھد کھ ایزومر 2بررسی دقیقتر شکل 
ی شده است کھ نشان دھنده پایداری این ایزومر نسبت ب ا م ھ ایزومرھ ھ بقی

   .باشد
ده3ساختار چارچوب آلی فلزی نیکل تھیھ شده در در شکل         نشان دھن

  بھ اتم مرکزی نیکل می باشد کھO1 و N1 ،N2اتصال سھ گانھ لیگاند از 
ستری مناسب و  اد ب تشکیل چھار حلقھ پنج ضلعی اطراف نیکل باعث ایج

ی  ارچوب آل لی چ کلت اص زی استپایدار جھت ایجاد اس ار . فل د بک لیگان
شی ار پژوھ ن ک ھ در ای درازون-2(رفت ل ھی تیل ایزونیکوتنی دارای دو ) اس

حلقھ پیریدین در ساختار خود می باشد کھ می توانند بھ عنوان پذیرنده پیوند 
 ضلعی موجود 6 و 5ھیدروژنی باشند، علاوه براین حلقھ ھای آروماتیک 

رکت در ساختار میتوانند در برھمکنشھای بین  داری ش رای پای مولکولی ب
 .کنند

رم        ا استفاده از ن ریج ب ستالوگرافی کمب ای کری اه داده ھ مطالعات پایگ
ا نیکل ConQuest 1.22افزار  روژن ب د نیت ھ طول پیون د ک  نشان می دھ

صل شده است در گستره  دین مت ھ پیری روژن از حلق ھ نیت -20/2زمانی ک
ر نیتروژن ایمینی متصل باشد طول  آنگسترم می باشد در حالی کھ اگ80/1

زمانی کھ اتم اکسیژن بھ .  آنگسترم خواھد بود60/1-40/2پیوند در گستره 
ا نیکل  د اکسیژن ب نیکل متصل باشد مطالعات نشان می دھد کھ طول پیون

طول پیوندھای نیکل با اتمھای .  آنگسرم خواھد بود75/1-70/2در گستره 
ده شده است کھ در تطابق کامل با داده  آور2اکسیژن و نیتروژن در جدول 

  .ھای گزارش شده است
- 2شیف باز  بررسی ساختارھای قبلی گزارش شده با استفاده از لیگاند      

ا  ھ ب د ک ی دھ شان م استیل ایزونیکوتنیل ھیدرازون  بھ عنوان ترکیب آلی ن
دازه  ھ ان توجھ بھ ثابت بودن اتمھای اتصال یافتھ و تغیر فلز مرکزی ھر چ
ت  ھ بعل رد ک ھ ک وان تھی ی ت ری م اختارھای گسترده ت فلز بزرگتر باشد س

  .اتصال اتمھای بیشتر از لیگاند آلی می باشد
 

 گیري  نتیجھ
 

با انتخاب صحیح لیگاند آلی و مرکز فلزی مناسب میتوان چارچوبھای       
لیگاند آلی بکار رفتھ در این . آلی فلزی با ساختارھای جالب توجھ تھیھ کرد

دھای ک راه پیون ھ ھم دین ب  C=O و C=Nار پژوھشی دارای دو حلقھ پیری
ر شده  ای ذک ر گروھھ صل شوند، علاوه ب زی مت ز فل ھ مرک د ب کھ میتوانن

 میتواند با از دست دادن ھیدروژنی باعث تشکیل لیگاند N-Hگروه عاملی 
ھ  ابق یافت ستھ است و مط زی واب ز مرک وع فل آنیونی شود کھ این عمل بھ ن

ھ صورت ھای قب ی ب لی در مورد فلزات سرب، منگنز و یا روی لیگاند آل
ھ  ام استفاده از نیکل ب ھ ھنگ الی ک ت در ح خنثی در ساختار قرار می گرف
ھ  عنوان فلز مرکزی نھ تنھا لیگاد بھ صورت آنیونی وارد ساختار شده بلک

زارش شده است ات گ ایر ترکیب . در اطراف نیکل تعداد لیگاند دو برابر س
ایج   می دھد کھ  نشان  بلورنگاری  داده ھای  بررسی در ضمن مطابق نت

   مقایسھ آن با داده ھای گزارش شده، تمایل اتم  و  پژوھش  این  از حاصل

  
ی  روژن ایمین شتر از نیت دینی بی نیکل بھ تشکیل پیوند با نیتروژن حلقھ پیری

ون . ھست ضور آنی دم ح ونی باعث ع ی آنی د آل ری لیگان ار گی ین بک ھمچن
ی  ھمراه در ساختار بلوری می شود کھ این میتواند در تھیھ چارچوبھای آل

  .فلزی قابلیت تخلل ایجاد کند
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