
                                                         
  

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

 ترکیب گѧزارش شѧده بѧا واحѧد 12569اده ھای موجود در پایگاه کریستالوگرافی کمبریج نشان دھنده بررسی د. با اتصال اکسیژن آمیدی قشر کئوردیناسیون کامل شده است
NiN6O2ھ .  می باشد کھ حاکی از تمایل بیش از حد اتم نیکل بھ اتم نیتروژن می باشدѧدی کѧبا 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

   
 فلزی دسѧتھ جدیѧدی از ترکیبѧات متخلخѧل ھѧستند کѧھ -چارچوبھای آلی      

 مناسѧب و بکѧار ساختار آنھا را می توان با استفاده صحیح از ترکیبات آلی
بخѧاطر کاربردھѧای فѧراوان ایѧن ]. 1[ گیری انواع مواد معѧدنی بھینѧھ کѧرد

دستھ از ترکیبات تحقیقات در ایѧن زمینѧھ از موضѧوعات رو بѧھ رشѧد بѧوده 
- سѧاختار چѧارچوب آلѧی12000 بھ بعد حدود 2005از سال ]. 3-2[ است

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

تحقیقات اخیر علاوه بر سنتز و طراحی ایѧن ترکیبѧات بѧھ کاربردھѧای آنھѧا 
نیز می پردازد کھ از جملھ این کاربردھѧا مѧی تѧوان بѧھ ذخیѧره سѧازی گѧاز 

ѧردھیدروژن، و جداسازي گاز متان و کاربرد کاتالیستی آنھا اشѧ5[ اره ک-
 فلزی -برای یافتن چگونگی انجام این فرایندھا توسط چارچوبھای آلی ]. 6

در کارھѧѧای قبلѧѧی بѧѧا ]. 10-7[ مطالعѧѧات گѧѧسترده ای در حѧѧال انجѧѧام اسѧѧت
استفاده از نمکھای فلزات سرب بھ ھمراه ھالیدھا و اکسی آنیونھا بھ عنوان 

 بѧھ عنѧѧوان لیگانѧѧد ، فلѧز منگنѧѧز بѧھ ھمѧѧراه آنیѧون آزیѧѧد]13-11[یѧون ھمѧѧراه 
بھ ھمѧراه لیگانѧد ] 15[ و  فلز روی در کنار آنیونھای مختلف] 14[ کمکی

اسѧتیل ایزونیکوتنیѧل ھیѧدرازون پلیمرھѧای کئوردیناسѧѧیونی از -2شѧیف بѧاز 
ھنگѧѧام اسѧѧفاده از فلѧѧز روی فقѧѧط کمپلکѧѧسھای .  سѧѧرب و منگنѧѧز تѧѧشکیل شѧѧد

ی بѧѧر روی روی را تѧѧشکیل میدھѧѧد کѧѧھ ایѧѧن امѧѧر نѧѧشانگر اثѧѧر فلѧѧز مرکѧѧز
سѧاختارھای نھѧایی اسѧت، بѧرای بررسѧی بیѧشتر در ایѧن کѧار پژوھѧشی فلѧѧز 

  .  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

  
سѧازی بѧھ بھ صورت تجارتی در دسترس بودن و بدون ھѧیچ گونѧھ خѧالص 

 Brukerطیفھѧѧای مѧѧادون قرمѧѧز بѧѧا اسѧѧتفاده از دسѧѧتگاه . کѧѧار بѧѧرده شѧѧدند
Tensor 27 FT-IRآنالیز عنصری با دستگاه .  ثبت شده استHeraeus 

CHN-O- Rapid analyzerصورت گرفت . 
پیریѧѧѧدین -4اسѧѧѧتیل پیریѧѧѧدین بѧѧѧا -2ابتѧѧѧدا لیگانѧѧѧد بѧѧѧا اسѧѧѧتفاد از تѧѧѧراکم       

 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 اسѧت
cm-1: ν (NH) 3189, ν (C=O) 1671, ν (C=N) 1563 . برای سنتز

 گѧرم از لیگانѧد آلѧی را بѧѧھ 240/0 میلѧی مѧѧول معѧادل 1ترکیѧب مѧورد نظѧر 
 گرم از نیکل نیترات سھ آبھ را بھ آرامی 125/0 میلی مول معادل 1ھمراه 

در شاخھ جانبی می ریزیم بطوری کھ دیѧواره شѧاخھ جѧانبی بѧھ مѧواد اولیѧھ 
آلوده نشود سپس متانول را بѧھ آرامѧی بѧھ آن اضѧافھ شѧد  و آن را در حمѧام 

 قѧرار مѧی دھѧیم، بایѧد دقѧت کѧرد کѧھ  درجѧھ سѧانتی گѧراد60روغن با دمای 
کریѧѧѧستالھای قھѧѧѧوه ای رنѧѧѧگ مناسѧѧѧب بѧѧѧرای . شѧѧѧاخھ جѧѧѧانبی سѧѧѧاکن باشѧѧѧد

 روز در شاخھ جانبی تشکیل می شوند کھ آنھѧا را بѧھ 7پرتونگاری بعد از 
آرامی جدا کرده با استون شستشو می دھیم و آنالیزھای لازم را انجѧام مѧی 

 yield.  مѧز در زیرآمѧده اسѧتدھیم،  داده ھای مربوط بھ طیف مѧادون قر
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.   
پیریѧѧѧدین -4اسѧѧѧتیل پیریѧѧѧدین بѧѧѧا -2ابتѧѧѧدا لیگانѧѧѧد بѧѧѧا اسѧѧѧتفاد از تѧѧѧراکم       

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 اسѧت
cm-1: ν (NH) 3189, ν (C=O) 1671, ν (C=N) 1563 . برای سنتز

 گѧرم از لیگانѧد آلѧی را بѧѧھ 240/0 معѧادل  میلѧی مѧѧول1ترکیѧب مѧورد نظѧر 
   گرم از نیکل نیترات سھ آبھ را بھ آرامی125/0 میلی مول معادل 1ھمراه 

 در شاخھ جانبی می ریزیم بطوری کھ دیѧواره شѧاخھ جѧانبی بѧھ مѧواد اولیѧھ
آلوده نشود سپس متانول را بѧھ آرامѧی بѧھ آن اضѧافھ شѧد  و آن را در حمѧام 

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

 1397، شماره اول، سال اولجلد /محمودی
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کریѧѧѧستالھای قھѧѧѧوه ای رنѧѧѧگ مناسѧѧѧب بѧѧѧرای . شѧѧѧاخھ جѧѧѧانبی سѧѧѧاکن باشѧѧѧد
 روز در شاخھ جانبی تشکیل می شوند کھ آنھѧا را بѧھ 7پرتونگاری بعد از 

ی لازم را انجѧام مѧی آرامی جدا کرده با استون شستشو می دھیم و آنالیزھا
 yield.  دھیم،  داده ھای مربوط بھ طیف مѧادون قرمѧز در زیرآمѧده اسѧت

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       
 متبلѧور Z = 4 و Aba2در سیستم بلѧوری ارتورومبیѧک بѧا گѧروه فѧضائی 

 شرایط واکنش ذکر شده لیگاند آلی با توجھ بѧھ دارا بѧودن دو در. شده است
ولی و کتونی بھ صورت انولی در آمѧده و در واقѧع بѧھ صѧورت یѧک فرم ان
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) 

 1397، شماره اول، سال اولجلد /محمودی
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آمیدی بھ فلز مرکѧزی کوئوردینѧھ شѧده -Oایمینی و -Nپیریدینی، -N طریق
از نظر تئوری چھار ایزومر ساختاری مѧی تѧوان بѧرای ایѧن ترکیѧب  .است

قѧشر .   بѧصورت شѧماتیک نѧشان داده شѧده اسѧت1متصور شد کھ در شکل 
 شان داده شѧѧѧده اسѧѧѧت کѧѧѧھ ن2ѧѧѧکئوردیناسѧѧѧیون اطѧѧѧراف اتѧѧѧم نیکѧѧѧل در شѧѧѧکل 

 نیتروژن ھای پیریدینی نسبت بھ ھم سѧیس و نیتروژنھѧای ایمینѧی نѧسبت بѧھ
. ھѧѧم تѧѧرانس مѧѧی باشѧѧند در حѧѧالی کѧѧھ اکѧѧسیژنھا نѧѧسبت بѧѧھ ھѧѧم سѧѧیس ھѧѧستند

 در این ساختار نمایان 2d نشان می دھد کھ ایزومر 2بررسی دقیقتر شکل 
ھ بقیѧھ ایزومرھѧا مѧی شده است کھ نشان دھنده پایداری این ایزومر نسبت ب

   .باشد
  نشان دھنѧده3ساختار چارچوب آلی فلزی نیکل تھیھ شده در در شکل      

  بھ اتم مرکزی نیکل می باشد کھO1 و N1 ،N2اتصال سھ گانھ لیگاند از 
تشکیل چھار حلقھ پنج ضلعی اطراف نیکل باعѧث ایجѧاد بѧستری مناسѧب و 

لیگانѧد بکѧار . فلѧزی اسѧتپایدار جھت ایجاد اسѧکلت اصѧلی چѧارچوب آلѧی 
دارای دو ) اسѧѧتیل ایزونیکوتنیѧѧل ھیѧѧدرازون-2(رفتѧѧھ در ایѧѧن کѧѧار پژوھѧѧشی

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

مولکѧولی بѧرای پایѧداری شѧرکت در ساختار میتوانند در برھمکنشھای بین 
 .کنند

مطالعات پایگѧاه داده ھѧای کریѧستالوگرافی کمبѧریج بѧا اسѧتفاده از نѧرم       
 نشان می دھѧد کѧھ طѧول پیونѧد نیتѧروژن بѧا نیکѧل ConQuest 1.22افزار 

-20/2زمانی کѧھ نیتѧروژن از حلقѧھ پیریѧدین متѧصل شѧده اسѧت در گѧستره 
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 
نیکل متصل باشد مطالعات نشان می دھد کھ طѧول پیونѧد اکѧسیژن بѧا نیکѧل 

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      

استیل ایزونیکوتنیل ھیدرازون  بھ عنوان ترکیب آلی نѧشان مѧی دھѧد کѧھ بѧا 
توجھ بھ ثابت بودن اتمھای اتصال یافتھ و تغیر فلز مرکزی ھر چѧھ انѧدازه 
فلز بزرگتر باشد سѧاختارھای گѧسترده تѧری مѧی تѧوان تھیѧھ کѧرد کѧھ بعلѧت 

  .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

 C=O و C=Nار پژوھشی دارای دو حلقھ پیریѧدین بѧھ ھمѧراه پیونѧدھای ک
کھ میتواننѧد بѧھ مرکѧز فلѧزی متѧصل شѧوند، عѧلاوه بѧر گروھھѧای ذکѧر شѧده 

 میتواند با از دست دادن ھیدروژنی باعث تشکیل لیگاند N-Hگروه عاملی 
آنیونی شود کھ این عمل بھ نѧوع فلѧز مرکѧزی وابѧستھ اسѧت و مطѧابق یافتѧھ 

لی در مورد فلزات سرب، منگنز و یا روی لیگاند آلѧی بѧھ صѧورت ھای قب
خنثی در ساختار قرار می گرفѧت در حѧالی کѧھ ھنگѧام اسѧتفاده از نیکѧل بѧھ 
عنوان فلز مرکزی نھ تنھا لیگاد بھ صورت آنیونی وارد ساختار شده بلکѧھ 

. در اطراف نیکل تعداد لیگاند دو برابر سѧایر ترکیبѧات گѧزارش شѧده اسѧت
مطابق نتѧایج   می دھد کھ  نشان  بلورنگاری  داده ھای  بررسی در ضمن

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

  
نیکل بھ تشکیل پیوند با نیتروژن حلقھ پیریѧدینی بیѧشتر از نیتѧروژن ایمینѧی 

ھمچنѧین بکѧѧار گیѧری لیگانѧد آلѧѧی آنیѧونی باعѧث عѧѧدم حѧضور آنیѧѧون . ھѧست
ھمراه در ساختار بلوری می شود کھ این میتواند در تھیھ چارچوبھای آلѧی 

  .فلزی قابلیت تخلل ایجاد کند
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