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 طیفی و ساختاری هایویژگی ،شیمی کئوردیناسیون

  فسفر نوینیک ایلید با +( 2های جیوه ) کمپلکس

 های محاسباتی روشید محل اتصال ایلید به فلز با أیو ت
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 ،ان با تری پاراتولیل فسفان در حلال استن -1-نیترو فنیل( اتان -5) -1 -برمو -2: از واکنش چکیده
  %59با راندمان  NTPPY (1 ))(اون  -1 –فسفان ايلیدن( اتان  –5λ-)تری پارا تولیل -2-نیترو فنیل( -5) -1ايلید 

 ،در حضور حلال متانول خشک 1:1+( به نسبت 2). سپس از واکنش  ايلید نامبرده با هالیدهای جیوه ی به دست آمد
 تهیه شده  هایترکیب  تهیه شدند. 2[2NO4H6PCHCOC3(ptolyl)2HgX] (X = Cl, Br, I)کمپلکس های دو هسته ای 

 هایهع( با مطال1ايلید ) همچنین ،دندششناسايی    ,P NMR31C, 13H, 1IRبه کمک روش های طیف سنجی 
 تر قرار گرفت.مورد بررسی بیش 31G*))DFT-6/نظری در سطح  محاسباتیهای کريستالوگرافی و روش

 

  ؛+(2کمپلکس های دو هسته ای جیوه)؛ کمپلکس های ايلید فسفر ؛شیمی کئورديناسیون: واژه های کلیدی
  .واسطه هایکمپلکس های فلز ؛تری پاراتولیل فسفان
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 مقدمه
  سياربي ايليدها از اهميت تهيه ،شيميايي هايي ترکيبدر تهيه

و  ن اصليبه عنوان يک رک هاچون اين ترکيب ،اي برخوردار استويژه
ارويي و د ،زيستي هايويژگيبسياري با  هاياساسي در ساختار ترکيب

                                                                                                                                                                                                   
 عهده دار مكاتبات                                                                                                                                           +E-mail: dadrassi@yahoo.com 

طور مستقيم به يک هدر ايليدها کربانيون ب] 1-5[ صنعتي حضور دارند
م اگر از فسفر به عنوان هترو ات متصل مي شود. ،داراي بار مثبتاتم  هترو

استفاده  هک به دست خواهد آمدايليد فسفر  ،در ساختار ايليد استفاده شود
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هاي لشکاز گروه کربونيل در مجاورت کربن متيلن به علت تشکيل 
  فزونا تر ايليد مي شود.  ايليدهاي فسفرباعث پايداري بيش ،رزونانسي

صنعتي  ودارويي  ،داراي کاربردهاي زيستي هايکه در سنتز ترکيباينبر 
 اهبه علت استعداد کئوردينه شدن به فلز ،]6-11[اهميت روز افزون دارند

يمي در ش کربن متين  سوياکسيژن گروه کربونيل و هم از  سويهم از 
 ايستهمهم و برج بسيارآلي فلزي به عنوان ليگندهاي دو دندانه داراي نقش 

 هاي بسيار زيادي از سنتز کمپلکس هايهمقال هستند و هر ساله
  .]11-11[ شوندواسطه منتشر مي هايايليدهاي فسفر با فلز

، زيستي کاتاليستي هايويژگيداشتن برخي ازنظر ها صرفاين کمپلکس
 هاي نظري و محض تر به خاطر جنبهبيش ،]02,11,10[ و دارويي

روي رقابت پيوند يافتن اکسيژن سخت و  هامتنامکان مطالعه  ويژهو به 
يا کربن نرم جهت کوئورديناسيون به مراکز فلزي سخت و نرم و حدواسط 

ن جهت ها از اي. مطالعه مدون اين کمپلکسکننداهميت چشمگير پيدا مي
 اي هاهميت دارد که در ساختار اين ترکيبات امکان تغيير دلخواه گروه

1R 5 تاR 01 [-(1) شکل وجود دارد[. 

ای هدر این مقاله روش تهیه ی یک ایلید جدید فسفر و کمپلکس
 +( 2)ی جیوه کهد. با توجه به اینشو+( ارایه می2)ی آن با جیوه

یک اسید لوئیس نرم است اتصال آن به ایلید فسفر از طرف نرم یعنی 
 ز آن رانیکه روش های محاسباتی گیرد از سمت کربن متین صورت می

  واسطه است. عنصرهایگروه دهم  هایجیوه از فلز ولیکنند. د میتأیی
 هایپر بسیار فعال بوده و در واکنش egکه به علت داشتن اربیتال های 

سفر به خوبی ایلید ف به ویژههای آلی فلزی با ایلیدها تشکیل کمپلکس
و با ساختارهای زیستی نیز بسیار فعالانه وارد ] 22-22[جواب می دهد

 شود. متیل جیوهها میواکنش شده و باعث ایجاد مسمومیت حاد در آن
ن چو ،شدت خطرناک استهیک عامل آلوده کننده محیط زیست و ب

این ترکیب به طور طبیعی چربی دوست بوده و تمایل بسیار بالایی 
زنجیره ی غذایی دارد.  برای انباشته شدن در بافت های زنده در

. های آلی جیوه بس دشوار استدر نمکHg-C متاسفانه گسستن اتصال 
 ها روشی برای سم زدایی جیوه دارند و برخی باکتری ولی
 شوند. می Hg-Cیندهای آنزیمی باعث گسست پیوند افربا 

به کئوردیناسیون فلز  Hg-Cرسد که مشکل گسست پیوند به نظر می
عداد تطوری که با افزایش  ،با یک لیگند دهنده ی قوی بستگی دارد

. شودآغاز می Hg-Cهای اطراف یون جیوه گسست پیوند کئوردیناسیون
 وردینه شدهبه یون جیوه کئ قوی سایت فعال آنزیم مانند یک لیگند چنددندانه

 نتجمع بار منفی روی کرب ،شودمی Hg-Cو باعث قطبی شدن پیوند 
  Hg-Cبه آن و گسست پیوند سبب حمله ی عامل الکترونگاتیو 

 +(2واکنش کاهش جیوه ی ) ،و نیز فرآیندهای آنزیمی ]22[دشومی

 
 ساختار کلی ایلید فسفر -1شکل 

 

ادگی از سلول س به جیوه خنثی و فرار را کاتالیز می کنند و جیوه ی خنثی به
دیگر برای نشان دادن اهمیت کئوردیناسیون  نمونه. ]22[تبخیر می شود

اتصال  ،است که نشان می دهد پژوهشی ،+(2لیگندها در اطراف جیوه ی )
در یک کئوردیناسیون خاص  Tn 501 MerR+( به پروتئین2جیوه ی )

 نفیم های گرم مثبت و گرمبین باکتری بسیار زیادباعث ایجاد اختلاف 
که به طور طبیعی این دو نوع باکتری  شود درصورتیمی MerRباسیلوس 

 .]22[سختی از هم قابل تشخیص هستند هبسیار به هم شبیه هستند و ب
 –1+( با ایلید جدید 2شناسایی کمپلکس های جیوه ی ) و در این کار سنتز

5–)تری پارا تولیل –2–نیترو فنیل(  –3)
λ–  1 –فسفان ایلیدن( اتان– 

سایت های  ،و با محاسبات تئوریانجام شده است  (1) (NTPPY)اون 
که برای به این با توجه همچنین. شدجهت پیوند با فلز نیز تعیین  ،فعال ایلید

 یازیستی گستردهها فعالیت های لیگندها و کمپلکس های فلزی آن
شده در  یهارا هایترکیب ،]23، 21، 22 ـ 33[ وسیعی گزارش شده است

   باشند. های همانندپژوهشاین مقاله هم می توانند زمینه ای برای 
 

 بخش تجربی
 شده برده کار به دستگاههای و شیمیایی مواد

معتبرخریداری و های های مورد استفاده از شرکتمواد و حلال 
 مورد استفاده قرار گرفتند تر بدون نیاز به خالص سازی بیش

 توسط اسپکتروفتومترKBr به صورت قرص  IRهای  ی طیفهمه

Nexus 670 IR -FT  ثبت شدند. طیف هایP NMR31C, 13H, 1  

و استفاده از تترا متیل  6d-DMSOیا  3CDCl ،2Cl2CDهای در حلال
به عنوان شاهد، توسط دستگاه  %22و اسید فسفریک   (TMS)سیلان
MHz 400 Bruker  .نقاط ذوب در لوله های موئین سرباز ثبت شدند

 گیری شدند.اندازه Barnsted electro thermalبا دستگاه 
 

 –5λ–)تری پارا تولیل –2–نیترو فنیل(  –3) – 1 روش تهیه ی ایلید

 : (1) اون –1 –فسفان ایلیدن( اتان 

نیترو  -3) -1 - برمو - 2گرم(  322/3) میلی مول یک و نیم

 سسپ شد.  حل   استن لیتر  میلی   12 در   نوا - 1 - اتان  فنیل(
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 به محلول تری پاراتولیل فسفان گرم( 222/3) میلیمول یک و نیم
ساعت  2به مدت  به دست آمده زرد رنگ ( و محلول1:1) افزوده شد

میلی لیتر رسید  2-2و حجم حلال در اثر تبخیر به حدود شد  زدههم
 پترلیوم بنزن در دو مرحلهمیلی لیتر  13، سپس اشباع شد به طور کاملو 

نیترو فنیل(  –3) – 1 نمک شد تا افزودهبه آن  میلی لیتر(  2)هر بار 
 اون برمید  –1 –فسفانیل( اتان  –5λ–)تری پارا تولیل –2–

 ا هاز تبخیر حلال پسکه  ،به دست آمد رسوب سفیدصورت ه ب
 میلی گرم 212و جرم مولی  %22با راندمان خشک  نمکمیلی مول  2/1

  %2به دست آمد. سپس سود  C123-122°و نقطه ی ذوب 
ساعت  22به مدت  Co23در دمای  افزوده و به دست آمدهبه نمک 

  کهاز آن پس صاف وآمده رنگ به دست زرد هم زده شد. رسوب 
pH ایلید فراوردهشد. خشک و توزین  ،دشخنثی توسط آب مقطر  آن  

 شناسایی شد. IRو  P NMR31C, 13H, 1های  به دست آمده توسط طیف
شش  های کریستالبا نوبلور کردن رسوب زرد رنگ در اتانول داغ  در ضمن

 د.شتهیه کریستالوگرافی  برای ضلعی طلایی رنگ
 

 ها سنتز کمپلکس

تهیه شدند   (2زیر ) شمای با روش عمومی  2-2های  کمپلکس
 ]31 ـ 33[همانند های  چاپ شده در مورد کمپلکس هایو با استناد به مقاله

 اهرا برای این ترکیب ترانس مانند، ایما نیز ساختار دو هسته
 نشان داده  2گونه که در شمای کنیم همانپیشنهاد می

 .  است شده
 

 4-2های  برای سنتز کمپلکس روش عمومی

د شمیلی لیتر متانول حل  3-2در  2HgXاز نمک  نیم میلی مول
نیترو فنیل(  –3) – 1ایلید گرم( از  232/3و سپس  نیم میلی مول )

 نیز  اون –1 –فسفان ایلیدن( اتان  –5λ–)تری پارا تولیل –2–

 هبه دست آمدده و محلول زرد رنگ شمیلی لیتر متانول حل  2-2با 
 به دست آمدهمحلول  ،(1:1) به محلول نمک هالید جیوه افزوده شد

ساعت در دمای اتاق هم زده شد سپس اجازه داده شد  22به مدت 
و رسوب زرد رنگی به جای ماند که دو سه تا حلال آن تبخیر شود 

 د.شبار با پترولیوم بنزن شستشو داده شد و خشک 

 
 داده های طیفی فرآورده ها

 ( :1)  اون –1 –فسفان ایلیدن( اتان  –5λ–)تری پارا تولیل –2–نیترو فنیل(  –3) – 1

      Yield: 546/39 mg, 1/5 mmol, (79%); yellow solid; mp 

198-200 °C. IR, /cm–1: 1583 (CO); 877 (P+─ C­). 1H 

NMR (CDCl3, 400/13 MHz, 23 °C), H: 2/34 (s, 9H, CH3); 

4/41 (br, 1H, CH); 7/22-8/69 (m, 16H, 4ph). 13C NMR 

(CDCl3, 100/62 MHz, 23 °C), C : 21/6 (CH3); 53/13 (d, 
1Jp-c = 111/99 Hz, CH); 121/96 (NO2ph (o)); 123/29 (d, 1Jp-

c = 92/97 Hz, pph3 (i)); 128/67 (NO2ph (o/)); 129/76 (d, 3Jp-

c = 12/68 Hz, pph3 (m)); 132/05 (NO2ph (m)); 133/09 (d, 
2Jp-c = 10/67 Hz, pph3 (o)); 142/84 (NO2ph (p)); 143/39 (d, 
4Jp-c = 15/50 Hz, pph3 (p)); 145/03 (d, 3Jp-c = 16/80 Hz, 

NO2ph (i)); 147/93 (NO2ph (m)); 181/09 (CO) . 31P-NMR 

(CDCl3, 161/98 MHz, 23 °C), P: 15/76 (P).  

 

 HgCl2NO4H6PCHCOC3tolyl)-p[(  (2: ).2[2کمپلکس 

      Yield: 266 mg, 0/25 mmol, (72%); yellow solid; mp 

180-182 °C. IR, /cm–1: 1646 (CO), 803 (P+─ C­) 1H 

NMR (CDCl3, 400/13 MHz, 23 °C), H: 2/41 (s, 18H, 

CH3); 5/59 (d, 2H, JP-H = 4/00 Hz, CH); 7/37- 8.74 (m, 

32H, 8ph). 13C NMR (CDCl3, 75/46 MHz, 23 °C), C : 

21/70 (CH3); 64/64 (CH); 119/37 (d, 1Jp-c
 =  116/72 Hz, 

pph3 (i)); 123/02 (NO2ph (o)); 126/67 (NO2ph (o/)); 129/17 

(d, 3Jp-c =12/45 Hz, pph3 (m)); 130/58 (d, 3Jp-c = 13/06 Hz, 

NO2ph (i)); 132/49 (NO2-ph (m)); 133/61 (d, 2Jp-c
 =  10/64 

Hz, pph3 (o)); 135/84 (pph3 (p)); 144/86 (NO2ph (m)); 

148/10 (NO2ph (p)); 190/11 (CO). 31P-NMR (CDCl3, 

161/98 MHz, 23 °C),: 27/53 (P). 

 

 HgBr2NO4H6PCHCOC3tolyl)-p[(  (3: ).2[2کمپلکس 

Yield: 306 mg, 0/25 mmol, (74%); yellow solid; mp 188-

190 °C. IR, /cm–1: 1644 (CO), 803 (P+─ C­) 1H NMR 

(CDCl3, 400/13 MHz, 23 °C), H: 2/38 (s, 18H, CH3); 5/61 (s, 

2H, CH); 7/29-8/68 (m, 32H, 8ph). 13C NMR (CDCl3, 100/62 

MHz, 23 °C), C : 21/79 (CH3); 58/63 (CH); 128/70 (d, 1Jp-c = 

84/12 Hz, pph3 (i)); 129/24 (NO2ph (o));  130/42 (d, 3Jp-c = 

4/73 Hz, pph3 (m)); 130/62 (NO2ph (o/));  131/84 (NO2ph 

(m)); 132/12 (d, 2Jp-c = 10/26 Hz, pph3 (o)); 132/80 (NO2ph 

(p)); 133/47 (d, 3Jp-c = 10/67 Hz, NO2ph (i)); 134/00 (NO2ph 

(m)); 134/25 (pph3 (p)); 199/08 (CO). 31P-NMR (CDCl3, 

161/98 MHz, 23 °C), P: 29/5 (P). 

 

 2I.Hg2NO4H6PCHCOC3tolyl)-p[(  (4: )[2کمپلکس 

Yield: 332 mg, 0/25 mmol, (72%); dark yellow solid; 

mp 160-163 °C. IR, /cm–1: 1635 (CO), 802 (P+─ C­) 1H 

NMR (CDCl3, 400/13 MHz, 23 °C), H: 2/35 (s, 18H, 

CH3); 5/57 (d, 1Jp-H = 9/20 Hz, 2H, CH); 7/26-8/69 (m, 

32H, 8ph). 13C NMR (CDCl3, 100/62 MHz, 23 °C), C: 

31/24 (CH3), 59/53 (CH), 191/45 (CO) 31P-NMR (CDCl3, 

161/98 MHz, 23 °C), : 29/5 (P). ~

~

~

~
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X-Ray کریستالوگرافی 

 پراش ( روی یک 1اندازه گیری کریستالوگرافی ایلید )

Xcalibur PX κ-geometry automated four-circle  مجهز به دوربین 
Onyx CCD  و پرتوgraphite-monochromatized Cu Kα (λ=1/5418 Å) 

کلوین با استفاده  133(2)اجرا شد. داده های کریستالوگرافی در دمای
 دست آمده است. ه ب Oxford-Cryosystemsاز خنک کننده ی 

 جمع آوری و پلاریزاسیون تصحیح شدند. Lorentzداده ها برای اثرات 
 افزارها با نرم کاهش و تجزیه تحلیل داده ،پالایش سلول ،هاداده

Xcalibur PX CrysAlisCCD وCrysAlisRED  32 [انجام شد[، 
 شد حل SHELXS97 مستقیم با برنامه ی روش از استفاده با ساختار

  1هاترین مربعتمام ماتریکس کمفناوری و با استفاده از . ]32[
 برای اتم های 2گرماییو پارامترهای آنیزوتروپی  SHELXL  2013-با

 هایدر موقعیت. تمام اتم های هیدروژن ]32[غیر هیدروژن پالایش شد
  ridingقرار داده شدند و با استفاده از مدل  شده محاسبه

و  CHبرای  isoU = (C)eqU2/1(H)و با  Å 82 /3 – 82/3  =H –Cبا 
(C) eqU 2/1 3 برایCH  .ی ها با برنامهشکلپالایش شدند

Diamond 32[ساخته شدند[. 
 

 محاسباتی های روش

با استفاده از بسته ی  (DFT)محاسبات تئوری تابعیت دانسیته 
ی ( نقطه1ایلید ) X-rayساختار   .]32[اجرا شدندGAMESS برنامه ی 

شروع مناسبی برای بررسی های هندسی این ترکیب بود. بر اساس 
در فرآیند بهینه سازی ترجیحا اتم های  X-rayماهیت طیف سنجی 

ه منظور ب مانند.هیدروژن بهینه می شوند و بقیه ی اتم ها ثابت باقی می
در سطح  هامحاسبهترین حالت برای همه ی اتم ها  تهیه ی پایدار

ویژگی های الکترونی  .]32[انجام شد *B3LYP/6-31G نظری
  ،]38[  (NBO)با آنالیز اربیتال اتصال طبیعی ،ساختارهای بهینه شده

 بررسی شدند. همانندی نیز با متد و مجموعه پایه

 

 بحث و ها نتیجه

 سنتزها

تری  با نوا -1-نیترو فنیل( اتان -3) -1 -برمو - 2واکنش 

 و دمای اتاق به مدت  استن حلال در (1:1) پاراتولیل فسفان
 ساعت منجر به تهیه ی نمک سولفونیوم جامد سفید رنگ  2

به آن  NaOHکه با افزودن محلول قلیایی  ،با راندمان خوب شد
از واکنش  (.1)شمای به دست آمد( 1حذف و ایلید )HBr سرانجام 

                                                                                                                                                                                                   
1 full-matrix least-squares 

های ( کمپلکس1:1به نسبت ) 2HgX (X = Cl, Br or I)( با 1ایلید )
 .(2تهیه شدند )شمای  2-2هالید پل شده  بادو هسته ای 

 

 داده های طیف سنجی

 ,P NMR31C ,13H ,1 تهیه شده با طیف سنجی هایساختار ترکیب
IR .در طیف  مورد تائید قرا گرفتندIR ( 1ایلید)،  شده  دیدهپیک 
مربوط  cm 222-1و پیک مربوط به گروه کربونیل  cm  3122-1در

و  3، 2های  کمپلکس IR. در طیف های است C+(P ─­( به اتصال
و  cm 1222 ،1222-1 پیک مربوط به گروه کربونیل به ترتیب در 2

 ، cm 233-1 به ترتیب در C+(P ─­(و پیک مربوط به اتصال  1232
 پیک ،ظاهر می شود. که نشان می دهد در کمپلکس ها 232و  233

 C+(P ─­(مربوط به گروه کربونیل تقویت و پیک مربوط به اتصال 

 و این نشان می دهد که اتصال جیوه به ایلید  تضعیف شده است
 رزونانسی هایشکلاز طریق کربن متین صورت گرفته و با از بین رفتن 

تضعیف  C+(P ─­(پیوند در گروه کربونیل تقویت و در اتصال  ،ایلید
  CHپیک مربوط به  ،(1ایلید ) HNMR1طيف  در .شده است

و  3، 2ها ی  در کمپلکسکه  درحالی شود.می دیده ppm 21/2در 
  22/2و  ppm 28/2، 21/2به ترتیب در  CH پیک مربوط به 2

. ده استتری ظاهر شمیدان پائینشود که نسبت به لیگاند آزاد در می دیده
کاهش  کربن متین و فایلید به فلز از طر اتصالاین مطلب نشانگر 

 CNMR13 در طیف است. CHگروه  هیدروژن چگالی الکترون روی

و پیک مربوط به  ppm 13/23در  CH ، پیک مربوط به(1ایلید )
 هایو برای کمپلکس شود.می دیده ppm 38/121 گروه کربونیل در

و  ppm 22/22 ،23/22در  CH به ترتیب پیک مربوط به 2و  3، 2
 ppm11/183 ،32/188 و پیک مربوط به گروه کربونیل در  23/28
ه شود باید گفت در توضیح علت این تغییرها شود.می دیده 22/181و 

که در مورد گروه کربونیل این است و HNMR1 مشابه CHکه مورد 
های شکل+( و از بین رفتن 2با وصل شدن کربن متین به جیوه ی )

 یجای خود را به اتصال دوگانه C=C، اتصال دوگانه ی رزونانسی ایلید
C=O می دهد و از آنجا که اکسیژن الکترونگاتیوتر از کربن است، 

تیجه در ن ،تر به سمت خود می کشدهای پیوند پی را بیشالکترون
ین تر های پائ تر پوشیده است و در میدانکربن گروه کربونیل کم

رزونانس فسفر در  ، (1ایلید ) P NMR31طیف شود. در  ظاهر می
ppm 22/12 به ترتیب  2و  3، 2های شود و برای کمپلکسمی دیده

 که نسبت به لیگند مربوطه  23/28و  ppm 23/22 ،23/28 در
 است. NMR H1مورد  همانندتر صورت گرفته و علت آن در میدان های پائین

2 Anisotropic thermal parameters (1)  Anisotropic thermal parameters                                               (2)  full-matrix least-squares 
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 1شمای 
 

 

 
  2شمای 
 

X-Ray کریستالوگرافی 

 هایبلور( در حلال اتانول 1با نوبلور کردن رسوب زرد رنگ ایلید )
ساختار  ،X-rayطلایی رنگ آن به دست آمد. آنالیز کریستالوگرافی 

 مونوکلنیک را  سامانهکه  ه است،ایجاد کرد( را 1حالت جامد ایلید )
( داده های کریستالوگرافی و پالایش 1برای آن نشان می دهد. )جدول 

 هایدهد. ساختارهای مولکولی در شکلمی یهاطلاعات این ترکیب را ارا
 پیوندی مولکول ایلید  هایزاویهشوند. طول و نشان داده می 3و  2

. دشوارایه می 3هیدروژنی آن در جدول  و هندسه ی پیوندهای 2در جدول 
 ]آنگسترم 8C ](12)2222/1با اتم   Pپیوند، ayR-Xبر اساس داده های 

می باشد که به ترتیب  9C, 15C, 21Cتر از پیوند آن با قوی
که این  ،هستند (آنگسترم (2133/1(12، )2312/1(12، )2322/1(12))

را اثبات می کند. زوایای  C=Oو  8C -Pرزونانس بین پیوندهای  ،حالت
 C–P–C ((2)23/132( ،2)22/132( ،2)88/112( ،2)81/132پیوندی 

 یونمتقارن تترا گنالی با هیبریداس به نسبتیک محیط  درجه( 33/112(2و )
3Sp  نشان می دهند. در اطراف اتم فسفررا   

یک نکته ی جالب در مورد این کریستال وجود پیوندهای 
ر تمولکولی آن است که باعث ایجاد پایداری بیشهیدروژنی درون 

( 1مقایسه ی هندسه ی ایلید ) همچنینشوند. برای ساختار ایلید می
 2  (b)در شکل ]2NO4H6PCHCOC3(ph)[ ]23[(با ایلید مشابه 

 ]آنگسترم P1- C8 ] (12)2222/1شود. مقایسه ی طول پیوند نشان داده می

                                                                                                                                                                                                   
1 Debye 

 ایلیدهایدر طول این پیوند با  (1در ایلید )
]2NO4H6P=C(H)C(O)C3[Ph ((12)2182/1 )آنگسترم ]و ]23 

= C(H)C(O)CHPh]2PhPCHPPh[ ((3)2223/1 )آنگسترم ]و  ]21
(triphenylphosphoranylidene)] 3 yl)-1-indolinone-2-(N-2butyl-tert-[di 

 3PC(COCH3[Ph[(COPh )(و  ]22[آنگسترم(  2222/1)
 ( پایداری خیلی خوبی1نشان می دهد که ایلید ) ]23[ آنگسترم( 2213/1(2))

  دارد. هماننددر بین ایلیدهای فسفر 

 

 DFT هایهمحاسب

 ( ماهیت بلوری دارد و داده های پراش پرتو ایکس آن1که ایلید )چون
 قعیت مو تواندنمیکه پرتو ایکس ، و با توجه به ایندر دسترس است

 های غیر هیدروژن ی اتم، همهکنند شناساییهای هیدروژن اتم
ور سازی صرفا به منظبهینه هایهشدند و محاسب منجمددر این بررسی 

 ساختار بهینه یتعیین موقعیت دقیق اتم های هیدروژن اجرا شدند. 
( 2در شکل ) G*31-2LYP/3 B نظری( با استفاده از سطح 1ایلید )

 ایهکردن اتم منجمدذکر است که به دلیل  شایان نشان داده شده است.
 تناظرتجربی م مقدارهایطول پیوندهای بهینه با  ،غیر هیدروژن در این بررسی

 -21/1222( برابر با 1انرژی کل ایلید ) ،هانتیجهبرابر هستند. طبق 
 رسدکه به نظر می ،است 1دبای 23/11الکترون ولت و گشتاور دو قطبی آن 

 (. 2از نظر ترمودینامیکی پایدارترین ساختار باشد شکل )

(1)  Debye 
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جایی همی دهد. بیضی های جابرا نشان  C—H···Oها و تقارن مستقل اتصال  ( که شمای عددی اتم1ایلید ) X-Rayساختار  (a) ـ2شکل 
(Displacement ellipsoids  ) در(a)  رسم شده اند.  احتمال سطح %05در(b) ( 1مقایسه ی هندسه ی ایلید ) )زرد( همانندبا ایلید ) خاکستری (.  

 

 
 

 که پیوندهای هیدروژنی  ،(1ایلید ) بلورها در آرایش مولکولـ  ۳شکل 
 های هیدروژن کهاند. برای وضوح بیشتر اتمبریده رسم شده هایخطبا 

 در پیوند هیدروژنی شرکت نکرده اند حذف شده اند.

 

 
 

 (1ساختار بهینه ی ایلید ) -4شکل 

 1داده های کریستالی ایلید  -1جدول 

P3NO26H29C فرمول شیمیایی 

22/222 rM 

 گروه فضایی، سیستم بلوری  c/12Pمنوکلینیک  

 دما )کلوین( 133(2)

(2)222/13,(2)182/12, (3)121/12 c, b, a (Å) 

(2)32/82 β (°) 

(8)2/2222 )3(Å V 

2 Z 

Cu Kα نوع پرتو 

22/1 )−1µ (mm 

 )میلی متر( بلوراندازه ی  22/3 × 22/3× 23/3

 تصحیح جذب تجزیه ای

228/3,  212/3 max, TminT 

12222, 2238 
 تعداد انعکاس های

 اندازه گیری شده و مستقل

2222 
 تعداد انعکاس های

 [I > 2σ(I)]  مشاهده شده

323/3 intR 

218/3 )−1(Å max(sin θ/λ) 

322/3,122/3 , 32/1 ), S2)], wR(F2> 2σ(F 2R[F 

 تعداد انعکاس ها 2238

 تعداد پارامترها 311

 تعداد محدودیت ها 3

22/3, 22/3- )−3(e Å max,Δρmin Δρ 
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 1برخی پارامترهای هندسی ایلید  ـ2جدول 
 طول پیوندها پیوندها طول پیوندها پیوندها

P1—C8 (12)2222/1  N1—O2 (2)231/1  

P1—C9 (12)2312/1  N1—C1 (2)222/1  

P1—C15 (12)2133/1  O3—C7 (2)223/1  

P1—C21 (12)2322/1  C7—C8 (2)382/1  

N1—O1 (2)231/1    

 زاویه ی پیوندها  زاویه ی پیوندها 
C8—P1—C9 (2)33/112  C15—P1—C21 (2)32/132  

C8—P1—C15 (2)81/132  O1—N1—O2 (12)32/123  

C8—P1—C21 (2)88/112  O3—C7—C5 (12)28/112  

C9—P1—C15 (2)22/132  O3—C7—C8 (12)82/123  

C9—P1—C21 (2)23/132  P1—C8—C7 (12)13/118  

C8—P1—C9—C10 (12)12/31  O1—N1—C1—C6 (2)2/1-  

C8—P1—C15—C20 (12)22/22  C6—C5—C7—O3 (2)2/2-  

C8—P1—C21—C26 (12)11/33  O3—C7—C8—P1 (2)2/2  

 
 1پیوندهای هیدروژنی در ایلید   -۳ جدول

D—H···A D—H H···A D···A D—H···A 

C3—H3···O3i 82/3  23/2  (2)212/3  138 

C23—H23···O2ii 82/3  23/2  (2)212/3  128 

C26—H26···O3 82/3  38/2  (2)122/3  132 

   +x ،2/1 −y+  ،2/1 z+ ; (ii)  1−x+  ، 2/1y+ ،2/3  −z (i)های تقارن: کد
 

 
 

 .(1ساختار بهینه ی ایلید )ـ  4شکل 
 

 
( با توجه به طرح پتانسیل 1تعیین پیکربندی ایلید ) همچنین

. دشوارایه می 2که در شکل  ،آن اجرا شد (MEP)الکترواستاتیکی مولکولی 
  هایبار جزیی منفی روی اتم ،که در شکل دیده می شود گونههمان

O هایسایت های فعال ایلید برای واکنش با اتم ،و کربن متین  
که نزدیک شدن ایلید به کره ی کئوردیناسیون فلز از این  ،فلز هستند

ست آمده با روش های تجربی دهای بهنتیجهها امکان پذیر است. محل
 برای کریستالوگرافی نبودید می کنند. با توجه به أیرا ت (MEP)آنالیز 

 

 
پتانسیل های الکترواستاتیکی محاسبه شده روی سطوح ـ  0شکل

 .(1مولکولی تک مولکول ایلید )

 
  هاه( یافته های این محاسب1+( با ایلید )2های جیوه ی )کمپلکس

 برای تعیین نحوه ی کئوردینه شدن لیگند به فلز می تواند بسیار مفید باشد. 
 ی دانسیته contour 3electrons/b 3332/3سطوح با 

 تر ازشیب: (.a.u)الکترونی تعیین شدند. محدوده ی رنگ ها در واحد اتمی 
زرد و منفی تر از  -313/3و  3سبز، بین  313/3و  3، بین آبی 313/3
ا رقش مهمی علاوه چون که توزیع با روی ساختار، نهقرمز. ب -313/3

  ند،کمولکولی بازی میدر ایجاد بر همکنش های بین مولکولی و درون 
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 (1ساختار بهینه و توزیع بار اتمی ایلید ) -6شکل 

 
  مقدارهای ( NBO) قدرتمند  تلاش شده است با استفاده از روش 

 اند.نشان داده شده 2در شکل  هانتیجهبارهای اتمی محاسبه شوند، که کمی 
 222/3در حدود  به دست آمده بار روی اتم فسفر هایهبر اساس نتیج

است، که نشان می دهد اتم های کربن مجاور، الکترون های  (eالکترون )
 مهم است  بسیارذکر این نقطه  همچنینفسفر را جذب می کنند. 

 ( و بار منفی کربن متین -e 283/3که بار منفی اکسیژن گروه کربونیل )
(e 223/3-( از با منفی اکسیژن های متصل به ازت )e 381/3-  322/3و-) 

از طریق اکسیژن  ( ترجیحا1ًتر است و این بدان معناست که ایلید )بیش
 گروه کربونیل و یا کربن متین به فلز با بار مثبت وصل خواهد شد. 

+( یک فلز نرم است ازسمت نرم لیگند یعنی 2ی )از آنجا که جیوهولی 
 کربن به ایلید وصل می شود. 

 گیری نتیجه
 ( و کمپلکس های آنTNTPPY( )1، ایلید جدید )در این پژوهش

 تهیه شد  2]2[TNTPPY.HgX (X = Cl, Br, I)+( 2با جیوه ی )
 . دشها مطالعه طیفی آن هایویژگیو شیمی کئوردیناسیون و 

( 1بر اساس داده های طیف سنجی و روش های محاسباتی ایلید )
در نقش یک لی گند تک دندانه از طریق اتم کربن به فلز مرکزی 

  ،ندهمانهای کئوردینه می شود. و با استناد به ساختار کمپلکس
 ای+( ساختار دو هسته2( با  جیوه ی )1ما برای کمپلکس های ایلید )

 .شودپیشنهاد می ،ترانس مانند
 

 قدردانی
ه دلیل ب دانشگاه ارومیه شورای پژوهشی ازضمن قدردانی 

 Katarzyna Ślepokuraاز همکاری جناب دکتر  ،حمایت های مالی

 Wrocławشکده ی شیمی دانشگاه داناز  Tadeusz Lis و دکتر
(,Wrocław, 14 Joliot-Curie St., 50-383 لهستان )برای 

( کمال سپاس و تشکر را داریم. فایل 1کریستالوگرافی ایلید )
در مرکز داده های این ترکیب ( CIFاطلاعات کریستالوگرافی )

و به عنوان  نگهداری 1232282CCDCبا ج کریستالوگرافی کمبری
   .دشومیاطلاعات تکمیلی ارایه 
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