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 چکیده:

 ،ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزیل فنیل(-O))بیس-Nو  N ،آمینن دی پروپا-۳و۱ دی متیل،-۲و۲ترکیب راسمیک جدید یک 

 )5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(C ، ایکس و تهیه و با روش های پراش پرتو

پیوندهای  از طریق (۱۰-۱ه )بعدی موازی با صفحدو ها در یک آرایشطیف سنجی مطالعه شد. در ساختار بلوری، مولکول

گردد و واحد بی تقارن می تبلورم n/12Pمونوکلینیک با گروه فضایی  بلوری. ترکیب در سیستم ندبیاتجمع می OP⋯NHهیدروژنی

 .شودبررسی میتجزیه و تحلیل سطح هیرشفلد و نمودارهای اثر انگشت  .استتشکیل شده از یک مولکول 

 اختار بلوری، پیوند هیدروژنی، آنالیز هیرشفلد.، سواسترفسفآمیدو های کلیدی:واژه

 

 مقدمه

تعدادی از این اند. داشتن کاربردهای متنوع و روزافزون بسیار مورد توجه قرار گرفته دلیلدر میان ترکیبات فسفر، فسفرآمیدها به 

باشد و نیز میفسفر و نیتروژن  به دلیل داشتن عناصر که این کاربرد شوندمیبه عنوان کود استفاده ترکیبات در صنایع کشاورزی 

در آفات  عنوان ضدها به آن تعدادی از همچنین .1شوندمیبر اوره استفاده  یمبتن یکودها ییکارا شیافزا ها برایتعدادی از آن

وجود دارد که به عنوان مثال به صنایع دارویی در هایی از استفاده فسفرآمیدها گزارش .3و2گیرندمیاستفاده قرار  کشاورزی مورد

ند عامل مان بسپارهاه عنوان عامل بهبود دهنده کیفیت . اخیرا کاربرد این ترکیبات ب4,5شوداشاره میانواع مختلف سرطان  درمان

 . 6نیز مورد توجه قرار گرفته است بسپارهابازدارنده آتش یا بهبود شفافیت 

 P(O)2(N)(O) دارای اسکلتترکیبات  در های قوی از نوع پیوندهای هیدروژنیمخصوصا برهمکنش های متنوع مولکولیبرهمکنش

ترکیبات  هیهسنتزی مختلفی برای ت هایروشدر مقاله های مربوطه  و ده استو ساختار بلوری مطالعه شساختار مولکولی و ارتباط 

ها به صورت متفاوت متصل به فسفر نیاز به انجام واکنشدر تهیه ترکیبات راسمیک با سه گروه  .7–9ارائه شده استکایرال و راسمیک 

و اسید کلریدریک جدا شده در آن مرحله(  HClمرحله است و فرآیند جداسازی نمک تشکیل شده )حاصل از واکنش جاذب -مرحله

ین زمینه به کار و محصول اصلی چالشی است که نیاز به دانستن خواص حلالیت حلال مورد استفاده در فرآیند واکنش دارد. در ا

از خانواده فسفریک  3CH-4-4H6(NHC))11H6C)(3(CH(NNH)P(O)11H6(C( پیشتر گزارش شده در تهیه ترکیبات راسمیک

  .10,11شودمی اشارهاز خانواده آمیدوفسفواسترها  )5H6C2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6C(تری آمیدها و 
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 ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزیل فنیل(-O))بیس-Nو  N ،پروپان دی آمین-۳و۱ دی متیل،-۲و۲در این مقاله ترکیب راسمیک جدید 

)5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(C و بررسی  تهیه ۱شکل ا ساختار مولکولی ب

  .گردید

 

 بخش تجربی:

 ای مورد استفاده قرار گرفت.تجزیه با درجه خلوصدر این کار کلیه مواد استفاده شده 

ثبت شد. تغییرات شیمیایی نسبت به   003Bruker Avance DRS سنجطیف با PNMR31 و HNMR1 ،CNMR13 هایطیف

TMS  برایH1  وC13  4 ٪۸۵وPO3H  برایP31مادون قرمز تعیین شد. طیف ، به عنوان استاندارد (IR) سنج یک طیف باBuck 

 large Be window2Xcalibur, Sapphire , دستگاهاز ایکس با استفاده بلورنگاری با پرتو  ثبت شد. KBr قرصبا استفاده از  500

 ( بر روی تک بلور بی رنگ ترکیب انجام شد. Å ۷۱۰۷/۰= λ) αMo Kو تابش 

 شد. هیته ،10گزارش شده بود یکه در کار قبل یطبق روش 11H6)(NHC5H6(Cl)P(O)(OC-(R, S)( راسمیکپیش ماده 

 ،ت(افسفین آمیدو( )سیکلوهگزیل فنیل( - O))بیس-Nو  N ،پروپان دی آمین-۳و۱ دی متیل،-۲و۲ تهیهبرای 

)5H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2NH)P(O)NHCH11H6O)(C5H6(C از  یه محلولب-R, S)(

)11H6)(NHC5H6(Cl)P(O)(OC نسبت  نیمآ لیات یو تردی پروپان آمین -۳و۱دی متیل، -۲و۲ی از در کلروفرم خشک، محلول(

 حذفبه وسیله پمپ خلا ساعت هم زدن، حلال  چهارگراد اضافه شد. پس از یدرجه سانتصفر  ی( در همان حلال در دما۲:۱:۲ یمول

 اتاق متبلور شد. یدر دما هپتان-nمحصول با آب مقطر شسته شد و در مخلوط کلروفرم/و سپس  شد

 

M. p. 76 °C. IR (KBr, cm–1): 3748, 3690, 3454, 3265, 3048, 3029, 2932, 2874, 1590, 1483, 1426, 1250, 

1193, 1100, 939, 809, 762, 688. 31P{1H} NMR (121.79 MHz, DMSO-d6, 296.5 K, H3PO4 external): δ = 

13.04 ppm. 1H NMR (300.84 MHz, DMSO-d6, 295.9 K, TMS): δ = 0.76 (s, 6H), 1.09 (m, 10H), 1.49–1.81 

(m, 10H), 2.64 (m, 4H), 2.91 (broad, 2H), 4.66 (t, J = 10.2 Hz, 2H), 4.81 (m, 2H), 7.08–7.12 (m, 2H), 7.17–

7.21 (m, 4H), 7.29–7.34 (m, 4H) ppm. 13C{1H} NMR (75.66 MHz, DMSO-d6, 296.6 K, TMS): δ = 23.84 

(s), 25.50 (s), 25.66 (s), 35.59 (d, 3J(P,C) = 5.3 Hz), 35.75 (d, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 36.52 (t, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 

48.01 (s), 50.58 (s), 120.98 (d, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 121.00 (d, 3J(P,C) = 4.5 Hz), 123.90 (s), 129.63 (s), 152.36 

(d, 2J(P,C) = 6.8 Hz). 
 

 :بحث و نتیجه گیری

 های بلورنگاری:بررسی داده

است شامل یک مولکول کامل تقارن بی واحد و  شودیمتبلور م n/12P ییبا گروه فضا کینیمونوکلبلوری  ستمیدر س بیترک نیا

 شده است.ارائه  ۳و  ۲ ،۱ هایجدولدر  یدروژنیه وندیپ یهندس یو پارامترها یانتخاب وندیپ یایزواو  (. طول۲ )شکل
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 یهاهیحداکثر و حداقل زاوقرار دارد و شده  نحرفم P(O)(O)(N)(N) یچهاروجه طیمح کیفسفر در  یهااتم ب،یترک نیدر ا

 را با اشغال یتیاختلال موقع 2Pمتصل به  NH11H6Cو  5H6OC یها. گروهدباشمی N–P–O و 1P ،N–P=O فسفر در اتم یوندیپ

 دهنده اتصال کی قیاز طر 11H6C-cyclo-O)P(O)(NH5H6(C(دو قطعه  ،مولکول نیدر ا .دهندینشان م ۵۸۳/۰( ۳:)۴۱۷/۰( ۳)

HN2CH2)3C(CH2HCHN نزدیکترین ساختار به این ترکیب، ساختار  شوند.یپل مNH)P(O)N 11H6O)(C5H6C(

)5H6)(OC11H6)NP(O)(NHC8H4(C 10نوع دوم استحاصل از آمین ساز پلدی آمین  شاملباشد که می . 

، ها هستنداتم شده با اینایجاد ده شده در ساختارهای مشابه به طور کلی، تمام طول و زوایای پیوند در مقادیر مورد انتظار مشاه

 . 10باشدمیآنگستروم  ۴۴۷/۱و  ۴۷۷/۱به ترتیب برابر با  3O=2Pو  1O=1Pبرای مثال، طول پیوند 

)N–بندی یق تشکیل گروهطر از و (۱-۱۰) صفحه موازیبعدی پیوند هیدروژنی دو الگویها در یک ، مولکولبلوری در ساختار

)OP⋯H–)(N⋯H 1وسط اتم تP و پیوند هیدروژنیOP⋯H–N 2 توسط اتمP های موتیف الگو شاملاین  شوند.متصل می)8(S و 

)8(2
2R ها در یک تجمع دو بعدی با تشکیل پیوندهای هیدروژنی در ساختار هم خانواده گفته شده نیز مولکول (.۳)شکل  تاس–N

OP⋯H  ارتباط دارند و در آن مشابه ترکیب جدید تهیه شده اتم های اکسیژن استری و نیتروژن نقشی در پیوندهای هیدروژنی به

 .10پذیرنده ندارند عنوان

 

 تجزیه و تحلیل سطح هیرشفلد

. دهدارائه میبه قطعات مولکولی  بلورو تقسیم چگالی الکترون  بلوربرای ترسیم حضور یک مولکول در یک  نمایشیسطح هیرشفلد 

. نواحی قرمز روی سطوح 12دهدنشان میبعدی همراه نمودارهای اثر انگشت دو را به بین مولکولی هایبرهمکنشعلاوه بر این، 

های واندروالس است، در حالی که بخش هایتر از مجموع شعاعهای نزدیک است که در آن فواصل کوتاهتماس دهندهنشان هیرشفلد

های در بررسی ،آنالیز پرتو ایکسبا توجه به وجود اختلال در  .13تر از این مجموع هستنددهنده فواصل بزرگ سفید تا آبی نشان

 عمده استفاده شده است. جزءهای هیرشفلد این ترکیب از داده

 این شکلدر  نشان داده شده است. normdبر مبنای ترکیب با استفاده از سطح هیرشفلد این های بین مولکولی ، برهمکنشتدر شکل 

به  π⋯H-Cپیوندهای هیدروژنی ضعیف  ای قرمز پررنگ وناحیه هبه صورت  OP⋯H-N با قدرت متوسطپیوندهای هیدروژنی 

 .دشومی مشاهدههای قرمز روشن ناحیهصورت 

های از برهمکنش ،نشان داده شده است. این نمودارها ۵اتم در شکل ⋯مختلف اتم هایبعدی و درصد تماسود نمودارهای اثر انگشت

فاصله به ترتیب  diو  de. است در سراسر سطح یک مولکول diو  deتکرار شده از خلاصه تصویری های دادهو  بلوربین مولکولی در 

 دهد.یک نقطه از سطح هیرشفلد تا نزدیکترین اتم خارجی و فاصله یک نقطه از سطح هیرشفلد تا نزدیکترین اتم داخلی را نشان می

. تجزیه استاین دو مساحت سطح نسبی  ناحیه نشان دهندهاست و رنگ هر  diو  deهر نقطه در نمودار اثر انگشت دوبعدی مربوط به 

 .12دهدمیرا ، که معمولًا در اثر انگشت کامل همپوشانی دارند، مشخص کردن سهم هر برهمکنش امکان نمودارهای اثر انگشت

 

های تماس را دارد.ها از کل برهمکنش درصد ۴/۸۶ سهمو است  H⋯H برخوردهای مربوط به مشاهده شده برهمکنشبیشترین سهم 

O⋯H/H⋯O با حداقل  هابرهمکنش تریننزدیکdi + de شود.دیده میمجزا علامت تیز دو  دهد که به شکلرا نشان می ۴/۱ برابر 
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کل درصد  C⋯H ۹/۳و  H⋯C هایبرهم کنش شود.را شامل می این ترکیب هایبرهمکنش کل از درصد ۲/۹ برهم کنشاین 

 دیدهمربوطه  نموداردر  های مشخصبال صورتتواند به می است که π⋯H/H⋯π برخوردهای مربوط به باشد وها میبرهمکنش

 .باشدها میکل برهمکنش از درصد N⋯H ۴/۰و  H⋯N هایبرهمکنش شود.

 

 NMRمطالعه 

 چندتاییو  ppm ۶۶/۴ (Hz ۲/۱۰  =J2)در  تاییسه، HNMR1شود. در طیف ظاهر می ppm ۰۴/۱۳در  )P NMR31( فسفر علامت

 است. NH2CH2)3C(CH2NHCHو  NH11H6C هایخشب NHمربوط به واحدهای  ppm ۸۱/۴در 

های کربن قطعه به اتممربوط  ppm ۷۵/۳۵ (Hz ۵/۴  =J) و ppm ۵۹/۳۵ (Hz ۳/۵  =J)ها در ، دوتاییC NMR13در طیف 

قطعه مربوط به اتم کربن  ppm ۵۲/۳۶ (Hz ۵/۴  =J)در  تایی. سهباشنداز فسفر می فاصلهسیکلوهگزیل با سه پیوند 

NH2CH2)3C(CH2NHCH  هایهای کربن ارتو گروهاز دو اتم فسفر است. اتمفاصله با سه پیوند O5H6C  ۹۸/۱۲۰ دوتایی دردو 

 .دهندنشان می ppm ۳۶/۱۵۲ (Hz ۸/۶  =J)در یک دوتاییایپسو اتم کربن و و  برای هر دوppm ۰۰/۱۲۱ (Hz ۵/۴  =J ) و

 

 برداشت:

 مورد بحث قرار گرفت. 11H6)(OC11H6NHP(O)(NHC2CH2)3C(CH2)P(O)NHCHNH11H6O)(C5H6(C( مجموعه مولکولی

های نزدیک سطح هیرشفلد، تماس نقشه .شوددیده می )10-1( بعدی موازی با صفحهدو پیوند هیدروژنی الگویترکیب یک در این 

O⋯H  ضعیفتر هایتماسز تیره و به صورت ناحیه قرمرا π⋯H–C  نمودارهای با توجه به  دهد.به صورت ناحیه قرمز روشن نشان میرا

بیشترین  C⋯H و O⋯Hو پس از آن برهم کنش های  دارد ساختاراین را در سهم قابل توجهی  H⋯H هایبرهمکنش، اثر انگشت

 سهم را دارند. 

 

 قدردانی
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 : الگوی پیوند هیدروژنی۳ شکل

 

 

 π⋯H–Cنشاندهنده پیوند  -۲و  OP⋯H–N نشاندهنده پیوند هیدروژنی قوی -normd ۱ هیرشفلدهای سطح : نقشه۴ شکل

 

 

 

 

 ها در ترکیب تهیه شدهدرصد برهمکنش
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 ،H/H، OH/HOهای بعدی اثر انگشت کامل و تجزیه شده به برهمکنشهای دونقشهها در ترکیب تهیه شده و درصد برهمکنش: ۵ شکل

CH/HC  وNH/HN  دهد.مولکول را نشان می هیرشفلدکه درصد توزیع برهم کنش به کل سطح 

 

 

 

 

 

 

 

 داده های بلورنگاری و حل ساختار ترکیب تهیه شده :۱ل جدو

 ۶۴/۵۷۶  جرم فرمولی 

۱۲۰ (۲) K )دما )کلوین 

C29H46N4O4P2 فرمول تجربی 

 ۷۱۰۷۳/۰ Å طول موج 
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 سیستم بلوری مونوکلینیک

P21/n گروه فضایی 

a =  ۴۵۶۰/۱۳ (۴) Å, α = ۹۰°, b =  ۱۸۵۲/۱۵ (۴) 

Å, β =  ۶۵۳/۹۹  (۳)°,  

c =  ۵۶۳۱/۱۵  (۵) Å, γ = ۹۰° 

 ابعاد سلول واحد

۰۱/۳۱۳۵  (۱۶) Å3 حجم 

۴ Z 

 ۲۲۲/۱ gcm–3 )دانسیته )محاسباتی 

 ۱۷۷/۰ mm–1 ضریب جذب 

۱۲۴۰ F(000) 

۶۰/۰ × ۴۵/۰ ×  ۴۰/۰ mm اندازه بلور 

 بلوررنگ  شکل چندضلعی ،سفید

درجه ۵۶۴۶/۲۷تا ۹۷۰۷/۲  گستره تتا برای جمع آوری داده  

–۱۶ ≤ h ≤ ۱۶, –۱۴ ≤ k ≤ ۱۸, –۱۲ ≤ l ≤ ۱۸ های شاخصمحدوده 

 های جمع آوری شدهبازتاب ۱۲۵۴۶

۵۵۰۲ [R(int) = ۰۱۵۲/۰  های مستقلبازتاب [

 تصحیح جذب هانیمه تجربی از اکی والان

۹۰۱۰/۰  کمینه عبوربیشینه و   ۹۳۲۴/۰ و 

 روش حل ساختار F2 کامل در سیحداقل مربعات ماتر

 داده/بازداری/پارامترها ۵۵۰۲/۲۳۴/۴۹۷

۰۶۱/۱  F2میزان انطباق در  

R1 = ۰۴۰۵/۰ , wR2 = ۱۰۴۲/۰  
 یینها R یهاشاخص

[I > 2sigma(I)] 

R1 = ۰۵۴۳/۰ , wR2 = ۱۰۷۷/۰  ها()همه داده Rی هاشاخص 

 CCDCشماره  ۲۳۹۶۳۴۲

 

 ( و زوایای پیوندی )بر حسب درجه( Åها )بر حسب برخی از طول پیوند :۲جدول 

 زاویه در مولکول پیوند طول در مولکول پیوند
P1–O1 (۱۳) ۴۷۶۶/۱  O1–P1–O2 ۲۷/۱۱۲  (۷) 
P1–O2 ۶۰۶۰/۱  (۱۳) O1–P1–N2 ۷۲/۱۱۳  (۸) 
P1–N1 ۶۲۴۶/۱  (۱۶) O1–P1–N1 ۵۷/۱۱۱  (۸) 
P1–N2 ۶۱۹۸/۱  (۱۶) O2–P1–N2 ۰۶/۱۰۳  (۸) 
P2–O3 ۴۴۶۸/۱  (۱۴) O3–P2–O4A ۹۳/۱۲۴  (۱۶) 

P2–O4A ۵۲۳/۱  (۵) O3–P2–N3 ۴۳/۱۱۴  (۹) 
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P2–N4A ۶۶۲/۱  (۳) O3–P2–N4A ۰۶/۱۰۶  (۱۳) 
P2–N3 ۶۰۳۱/۱  (۱۹) O4A–P2–N3 ۱۹/۱۰۱  (۱۸) 

 

 

 )Å° ,(ژئومتری پیوند هیدروژنی :۳جدول 

D–H···A D–H H···A D···A D–H···A 

N2–H2N···O3 (–x + 1/2, y + 1/2, –z + 3/2) ۸۲۸/۰  (۱۴) ۰۲۰/۲  (۱۵) ۸۴۷/۲  (۲) ۹/۱۷۵  (۱۹) 

N3–H3N···O1 ۸۵۶/۰  (۱۵) ۰۱۰/۲  (۱۷) ۸۳۳/۲  (۲) ۱۶۱ (۲) 

N1–H1N···O1(–x, –y + 1, –z + 1) ۸۳۹/۰  (۱۵) ۱۲۵/۲  (۱۶) ۹۱۹۳/۲  (۱۹) ۹/۱۵۷  (۱۹) 
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Preparation, crystal structure investigation and Hirshfeld surface analysis of 

a new racemic amidophosphoester compound 

Ali Kalateha, Mehrdad Pourayoubia,*, Fatemeh Karimi Ahmadabada, Marek Nečasb 

aDepartment of Chemistry, Faculty of Science, Ferdowsi University of Mashhad, Mashhad, Iran.  

bDepartment of Chemistry, Faculty of Science, Masaryk University, Kotlarska 2, Brno CZ-61137, Czech 

Republic. 

Correspondence e-mail: pourayoubi@um.ac.ir 

 

Abstract: 

A new racemic compound of 2,2-dimethyl-1,3-propanediamine, N,N-bis((O-

phenyl)(cyclohexylamido)phosphinate), 

(C6H5O)(C6H11NH)P(O)NHCH2C(CH3)2CH2NHP(O)(NHC6H11)(OC6H5), was synthesized and studied by 

X-ray diffraction and spectroscopic methods. In the crystal structure, the molecules are assembled in a two-

dimensional array parallel to the (10-1) plane through NH⋯OP hydrogen bonds. The compound crystallizes 

in the monoclinic crystal system with space group P21/n and the asymmetric unit is composed of one 

molecule. Hirshfeld surface analysis and the fingerprint diagrams are discussed.  

Keywords: Amidophosphoester, crystal structure, hydrogen bond, Hirshfeld analysis. 
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