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(، III) کرومات( لاتویکربوکسید-2،6-نيديریپ) سیب ومینیآدن بیترکی بلور ساختار و سنتز
 کربوکسیلیک اسید تتراهیدرات دی-2،6-پیريدين

 

 3فيگرا ايکلود ،1اینيصدق مایس ،1*نژادمانیسل ژانت ،2،1اتفاق ماکان
 

 تهران تهران، دانشگاه علوم، سيپرد ،يمیش دانشکده -1
 تهران ،يطوس نيرالدینص خواجهي صنعت دانشگاه علوم، دانشکده ،يمیش انشکدهد -2

 ایتاليا پارما، دانشگاه ،يطیمح ستيزی داريپا وي ستيز علوم ،يمیش دانشکده -3
 
-دی-6،2-( پیريادين III) کربوکسیلاتو( کروماات دی-6،2-جديد آدنینیوم بیس)پیريدين سوپرامولکوليترکیب در اين پژوهش، : دهیچک

 و نیآدنا ی گانادها یل بیا ترت باه  pydc2H و Ad کاه O2H4pydc).2](H2)[Cr(pydc)+(AdH (1 )کربوکسیلیک اسید تترا هیادرات  
 تکنیک بلورشناسي با پرتاو  یهلیوس به آن بلوری ساختار و سنتز پروتون انتقال روش به هستند، دیاس کیلیکربوکسی د-6،2-نيديریپ

X يي فضا گروه و راستگوشيبلوری  در سیستم تعیین شد. اين ترکیبPbca  ( 14) آن ياختاه يکاه  ی پارامترهاا  و اسات  شاده  متبلاور
180/14=a ،(12) 036/13=b ،(3 )98/33=c مقداردرجه هستند.  90و زوايا  آنگستروم R 053/0 مساتق   بازتاا   2523ی برايي نها 
 واحاد  دو و Cr(III) ونيا  ازي کمپلکسا ي ونیا آن جازء . سات ا شاده   یتشاک ي خنثا  وي ونیکات وي ونیآن جزء سه از تقارنيب واحد. است
-ید-6،2-نيديا ریپ مولکاول  واحاد  کي يا خنثا  جازء . است پروتونه نیآدن مولکول کي يونیکات جزء و لاتیکربوکسید-6،2-نيديریپ

ی دارا د بررساي ماور  بیا ترک در( III)کاروم ی فلز کمپلکس هر. دارد وجود زین تبلور آ  مولکول واحد چهار و است دیاس کیلیکربوکس
 وجاود . سات ای مرکاز  فلاز  باه  لاتیکربوکسا ید -6،2-نيديریپ گاندیل دو دندانه سه اتصال در نتیجه افتهي انحرافي وجه هشت شيآرا

 يانباشاتگ  وي دروژنیا هی ونادها یپ. شاود يم منسجم انباشته خودی ساختارها جاديا باعثي رکووالانسیغ وي مولکولنیبی هاکنشبرهم
C=O… π اندشده بررسي سوپرامولکولي بیترک  یتشک موجب که هستندي مولکول نیبی هاکنشبرهم لهجم از. 

 .C=O…π يانباشتگ ؛يدروژنیهی وندهایپ ؛نیآدن ؛پروتون انتقالی هابیترک ؛سوپرامولکولي :یدیکل هایواژه

  مقدمه

 از فراتر که استي میش علم ازی ا شاخه سوپرامولکوليي میش
 از برآمدهيي ایمیشی هاستمیس بررسي بهي مولکول ابعاد

 با هااتم ،يمولکول ابعاد در. پردازديمي مولکولنیبی هاانباشت
-يم هامولکول آمدن بوجود باعثي کووالانسی هاوندیپی برقرار
ي باتیترک کنندهفیتوص سوپرامولکوليي میش کهيدرحال شوند
ی هاکنشبرهمی برقرار با انباشت اثر در هامولکول که است
 شونديم دهیچ گريکدي کنار دري( مولکول نیبي )رکووالانسیغ
  انباشت به مربوط سوپرامولکوليي میش ،يعبارتبه. ]1-4[
 

 در هاهيلاتک انباشت مانندي )مولکولی هاساختار یخودخودبه
 ها،نیپروتئ به پیش ماده وندیپ ،يمولکول صیتشخ غشاء  یتشک
 توسط( پادگن -پادتن کنشهمبر ،DNA-نیپروتئ کنشبرهم

 ،يدروژنیه وندیپ مانند فیضع نسبت بهي مولکول نیبی هاروین
-برهم وي ونی يهاروین آبدوست،-زيآبگر واندروالس، کنشبرهم

 .]5[ است π-πی هاکنش
DNA  در ساختار خود دارای دو نوکلئوباز پیريمیديني به

های به نامهای سیتوزين و تیمین و دو نوکلئوباز پوريني نام
و گوانین است. اين نوکلئوبازها نقش مهمي را در آدنین

 janet_soleimannejad@khayam.ut.ac.irي: کیالکترون پست+ 982166495291: تلفن مسئول، سندهينو*

 466ا ت 459 ، از صفحة98 تابستان، دوم، شمارة هفتمسال بیست و 
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های و سیگنال سوخت و سازیهای فرآيندهای زيستي، فعالیت
رای . نوکلئوبازها دا]6[کنند ها ايفا ميشده از سلول گسی 

متنوع غیرکووالان از قبی   یهاکنشهمبرتوانايي برقراری 
های کنشپیوندهای هیدروژني و برهم   .اين هستند

-ويژهقابلیت  ، بلکه منجر بهها نه تنها سبب پايداریکنشبرهم

تواند به عنوان يک الگو مي DNA که دوشمي DNAدر ای 
 ند. کود ذخیره اطلاعات ژنتیکي را در خ
آمیني خارج حلقه پیريمیديني و چهار  آدنین دارای گروه

های پیريمیدين )دو نیتروژن( و ترتیب در حلقهنیتروژن به
(. 1است )شک  خود ايمیدازولي )دو نیتروژن( در ساختار 

های مختلف توتومری آدنین به عواملي چون شک پايداری و 
pHهاييي دارد. ترکیبهای فلزی بستگ، دما و حضور يون 

هستند به طور طبیعي  نامتجانسمانند آدنین که دارای حلقه 
با فلزهای  يدارای توانايي برقراری پیوندهای کئورديناسیون

کنش میان فلز و عبارتي نشان دهنده برهممختلف و به
. شیمي کئورديناسیون ]7[د بود ننوکلئیک اسیدها نیز خواه

یون تک ظرفیتي آدنین، آدنین آن به هر صورتي شام آدنین )
ون دو ظرفیتي یطبیعي، کاتیون تک ظرفیتي آدنین و کات

که مشخص شد که اين حلقه پوريني  وقتيآدنین( به ويژه از 
وجود دارد، مورد توجه قرار گرفته است.  DNAدر ساختار 

در ساختار داروهای ضد افزون بر اين، آدنین ممکن است 
ديگر فلزها هستند نیز وجود سرطان که حاوی پلاتین و يا 

 داشته باشد.
 تواند از طريق هر پنج خود مي هایهمه شک آدنین در 

 

( خود به فلز کئوردينه N9و  N1 ،N3 ،N6 ،N7) نیتروژن
. یت داردحارج N9 نیتروژن ايمیدازولي در اين مورداما  ،شود
 ،به يک گروه آلکی  و يا ريبوزي  متص  شده باشد N9 اگر

گیرد و اگر اين صورت مي N7آدنین به فلز از طريق  کوئوردينه
-های ديگر باشد آنگاه نیتروژننیتروژن نیز درگیر پیوند با گروه

 . ]8[ شوندبه فلز کئوردينه مي پس از آنهای 
 هادستگاه ومواد 

ای از همه مواد استفاده شده در اين پژوهش با خلوص تجزيه
ازی بیشتر به کار مرک خريداری شده و بدون خالص سشرکت
( و H(، هیدروژن )Cهای کربن )تجزيه عنصری اتم رفتند.

 Thermo Finniganو دستگاه  CHNS روش( با Nنیتروژن )

Flash EA 1112 تبدي  فوريه فروسرخ و طیف انجام شد 
(FT-IR)  با دستگاه  مورد بررسيترکیبBruker Tensor 27  

ثبت  KBrبا قرص  cm 600-4000-1طول موج  گسترهدر 
 پراش سنج دستگاه با بلور تک X پرتو پراشی هاداده. گرديد

Bruker APEX II ( پرتوبا kMo )اتاق یدما در 
-دادهتعیین و  "روش مستقیم" از یبلور. ساختار شدی آورجمع

مربعات کام  ماتريس کام  بر پايه  کمینهبه روش  XRDهای 
2F 7/2014 نرم افزار با-SHELXL  [. برای تهیه 9شد ]برازش

 [. 10تصاوير از نرم افزار مرکوری استفاده شده است ]
ی هاداده مرکز در( cifي )بلورشناس اطلاعات  يفا

 دهیرس ثبت به CCDC 1893114  کد با جيکمبري بلورشناس
retrieving /conts/ww.ccdc.cam.ac.uk آدرس قيطر از و

.html  است افتيدر قاب. 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 نیآدن ساختار   1 شک 
 5/0 و نیآدن( گرميلیم 34) موليلیم 25/0 شام ي آب محلول  شيآزما روش
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 کیلیکربوکسید -2،6 -نيديریپ( گرميلیم 84) موليلیم
 سپس. گرفت قراري بازروان طيشرا در ساعت کي مدت به دیاس
ين ا به آبه 6 ديکلر( I) کروم( گرميلیم 67) موليلیم 25/0

 دستبهي رنگ بنفش رسو  سرعت به که. شد اضافه محلول
 آهسته ریتبخ جهتي صاف ريز محلول و دش صاف محلول. آمد
 شفافی بلورها ،روز کي از پس. گرفت قرار طیمحی دما در

 و رسو  شام فرآورده ) ک  مقدار. شد  یتشکي رنگ بنفش
-نيديریپ گاندیل هيبرپا آن بازده و بوده گرميلیم 5/64 (بلور
 ذو ی دما. آمد بدست 86/34%  دیاس کیلیکربوکسید -6،2

 ذو ی دما با که شدی ریگاندازه گرادیسانت درجه 187 بلور
موجود در بلور و رسو  ترکیب  عناصرمقدار . بود کساني رسو 

 به CHNSی عنصر هيتجز روش از آمده بدست مورد بررسي
 و 30/3 وژندریه ،44/41 و 23/41 کربن عبارتند از: بیترت
 .  درصد 17/15 و 8/14 تروژنین و  43/3

، 689(sعبارتند از: ) FT-IR های طیفيدادههمچنین 
(s)767( ،s)849( ،s)891( ،s)935( ،s)1023( ،s)1079 ،
(s)1069( ،s)1253( ،s)1381( ،s)1491( ،s)1606 1 و-Cm 
(s)2957 . 
 

 گیریبحث و نتیجه

 O2H4pydc).2](H2ydc))[Cr(p+(AdH بیترک يمولکول ساختار
در  مورد بررسي. ترکیب است شده داده نشان 2 شک  در( 1)

 و شده متبلور Pbcaو گروه فضايي  راستگوشيسیستم بلوری 
. است 053/0 مستق  بازتا  2523ی برايي نها R مقدار

 a (،12 )036/13=b=180/14( 14آن ) ياختهپارامترهای 
،(3 )98/33=c ی هادادهجه هستند. در 90و زوايا  آنگستروم

 . اندشده هيارا 1 جدول در مورد بررسي بیترکي بلورشناس
  یتشاک ي خنث وي ونیکات ،يونیآن جزء سه از تقارنيب واحد

  Cr(III) ونيا  ازي کمپلکسا ي ونیا آن جازء (. 2 شک ) است شده

 ساه  شاک   به لاتیکربوکسید-6،2-نيديریپ واحد دو که است
 مولکاول  کي يا ونیکاات  جازء  و اندشده نهيکوئورد فلز به دندانه
ي خنثا  جزء. است( 1 شک ) N1 جايگاه در شده پروتونه نیآدن

 و دیاس کیلیکربوکسید-6،2-نيديریپ مولکول واحد کي شام 
لیگاناد   دو. با کئوردينه شدن است تبلور آ  مولکول واحد چهار

  Cr(III)( بااه فلااز  pydc-2کربوکساایلات )دی-2،6-پیرياادين

و از طرفي آدنین با  است -1رای بار الکتريکي کمپلکس فلزی دا
  N1های اسیدی جدا شده بر نیتاروژن  کي از هیدروژنيدريافت 

باار در سااختار    ی+ نقش موازناه کنناده  1خود با بار الکتريکي 
باار عهااده دارد. فضااای     مااورد بررسااي را   بلااوری ترکیااب 
در  Cr(III)اطاراف ياون فلازی     6 باا هماارايي   کئورديناسیوني

اتصال سه دندانه دو  مورد بررسي نتیجهکس فلزی ترکیب کمپل
کربوکسیلات از طريق چهاار اکسایژن   دی-6،2-لیگاند پیريدين

O1 ،O4 ،O6  وO7  و دو نیتااروژنN1  وN2  بااه يااون فلاازی
درجاه و   64/177برابار باا    2N-Cr-1Nزاويه  ،است. در مجموع

باه ترتیاب     O1-Cr-O7و O4-Cr-O6دو زاوية تقريباا  عماود   
، 7O-Cr-4O یهادرجه و مجموع زاويه 63/90و 83/91برابر با  

O1-Cr-O6 ،O1-Cr-O4  وO6-Cr-O7  درجاه   360بیشتر از
 کوئورديناسونيتايید کننده هندسه  Cr(III)در کمپلکس فلزی 

ترکیاب   هشت وجهي انحراف يافته در کمپلکس فلزی سااختار 
 2جادول  مهام در   یهاهستند. طول پیوند و زاويه مورد بررسي

 گردآوری شده است.

 
 .(اند  برای وضوح بهتر نشان داده نشدهآهای مولکول) 1 بیترک ORTEP ساختار  2شک 

 در دمای اتاق 1 بیترکي بلورشناس هایداده   1 جدول
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16O 8Cr N 25H 26C فرمول 

 وزن مولکولي)گرم بر مول( 54/757

 بلوری سیستم راستگوشي

Pbca فضايي گروه 

(14 )801/14=a a  )آنگستروم( 

)12( 036/13=b b  )آنگستروم( 

(3 )98/33=c  c  )آنگستروم( 

90 γβα (درجه) 
 ياخته يکه )آنگستروم مکعب( حجم 6282(10)

 ياخته يکه در واحد فرمولي تعداد 8

576/1 ( متر مکعبگرم بر سانتيمیلي  چگالي (

 1R شاخص 053/0

 2R  (2RW) شاخص 131/0

075/0 intR 

 شاخص نیکويي برازش 067/1

 بازتا  های مستق  تعداد 2523

 
 .1ترکیب های انتخابي پیوندها و زوايه  2جدول

 طول پیوند )آنگستروم(

N1-Cr (5)984/1 O4-Cr (4)024/2 

N2-Cr (5)976/1 O6-Cr (4)013/2 

O1-Cr (4)994/1 O7-Cr (4)002/2 

 زاويه پیوند )درجه(

N2-Cr-N1 (17)66/177 N2-Cr-O6 (16)60/78 

N2-Cr-O1 (16)65/103 N1-Cr-O6 (15)52/100 

N1-Cr-O1 (16)55/78 O1-Cr-O6 (15)91/93 

N2-Cr-O7 (16)69/78 O7-Cr-O6 (16)28/157 

N1-Cr-O7 (16)20/102 N2-Cr-O4 (15)51/99 

O1-Cr-O7 (15)64/90 N1-Cr-O4 (16)36/78 

O1-Cr-O4 (16)81/156 O7-Cr-O4 (15)67/92 

O6-Cr-O4 (15)84/91 

 
در  N9و  N1های پروتونه شده های داخلي نیتروژنزاويه

-برای زاويه مورد بررسي آدنین پروتونه شده در ساختار ترکیب

ترتیب برابر با  به C22-N8-C26و  C24-N6-C25های
آدنین  H-1Nدرجه و مشابه حالت توتومری  11/123و 12/107

های برای زاويه N7و  N3های های داخلي نیتروژنيهو زاو
26C-5N-25C  24وC-7N-23C و 32/103ترتیب برابر با  به
( 2درجه و مشابه حالت خنثي در آدنین است )شک   95/111
[11.] 

هرکاتیون آدنین از طريق مورد بررسي، در ترکیب 

 و N4U-H4BU…N5 پیوندهای هیدروژني
U5B…N4H-4N خود با  1ی وجه هاگستینو جفت شدن باز

22کاتیون آدنین معادل خود در شبکه تشکی  سینتن
2 )10(R 

های کاتیوني آدنین از طريق دهد. هر يک از اين جفترا مي
و  O13-H131…N7 و N6-H6…O13پیوندهای هیدروژني 

وجه قند خود به واسطه دو مولکول آ  و تشکی  سینتن 
22

2 )12(R  متناو  با هم در ارتباط بوده و نوارهای  طوربه

                                                      
1- Hoogsteen face 
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های آ  های آدنین و مولکولجالبي از کاتیون سوپرامولکولي
 سوپرامولکولينوارهای  سرانجام(. 3دهند )شک  تشکی  مي

های آدنین خود کريک کاتیون-آ  از طريق وجه واتسون-آدنین
 و N8-H8…O12و با تشکی  پیوندهای هیدروژني 

N4-H4A…O6  کربوکسیلیک دی-6،2-به ترتیب با پیريدين
اسید خنثي و جزء آنیوني کمپلکس فلزی مجاور در ارتباط 

 هستند. 

مورد ترين پیوند هیدروژني ساختار یقو ،3جدول  باتوجه به
درجه و  171با زاويه  iii15…O141H-14O، پیوند بررسي

ن دو آنگستروم و مربوط به پیوند هیدروژني بی 78/1طول پیوند 
مولکول آ  تبلور و ضعیفترين پیونده هیدروژني، پیوند                

iv5…O12H-12C  66/2درجه و طول پیوند  151با زاويه 
آنگستروم و مربوط به پیوند هیدروژني بین دو کمپلکس فلزی 

 ست. امجاور 
 

 
 .1 آ  در ترکیب-آدنین رامولکوليسوپهای موجود در نوارهای های آ  و سینتنتوالي آدنین و مولکول   3شک  

 

 .1پیوند هیدروژني ترکیب  یهاطول و زاويه  3جدول 
D-H…A  > )Å(D…A )Å(H…A )Å(H-D D-H…A 

167 (7)484/3 57/2 93/0 iH3…O3-C3 

156 (7)122/3 25/2 93/0 iiH5…O2-C5 

141 (7)186/3 41/2 93/0 iiiH8…O8-C10 

151 (7)498/3 66/2 93/0 ivH12…O5-C12 

140 (8)207/3 44/2 93/0 vH24…O9-C24 

140 (6)854/2 14/2 86/0 ivH4A…O6-N4 

155 (7)947/2 14/2 86/0 viH4B…N5-N4 

168 (6)717/2 87/1 86/0 N6-H6…O13 

155 (6)744/2 94/1 86/0 N8-H8…O12 

158 (5)649/2 87/1 82/0 O10-H10A…O4 

169 (6)540/2 73/1 82/0 O11-H11A…O14 

(3)157 (7)960/2 (2)02/2 (1)00/1 viiH131…N7-O13 

(4)161 (7)994/2 (2)03/2 (1)00/1 vH132…O15-O13 

(4)171 (7)771/2 (1)78/1 (1)00/1 iiiH141…O15-O14 

(3)168 (6)967/2 (1)98/1 (1)00/1 viiiH142…O1-O14 

(3)123 (6)079/3 (4)42/2 (1)00/1 viiiH142…O2-O14 

(3)168 (6)816/2 (1)83/1 (1)00/1 O15-H151…O8 

(3)161 (7)705/2 (1)74/1 (1)00/1 O15-H152…O16 

(3)165 (7)881/2 (1)91/1 (1)00/1 ixH161…O3-O16 

(3)161 (6)892/2 93/1 (1)00/1 xH162…O5-O16 

 های معادل:کدهای تقارني برای تولید اتم

(i) x+1/2, -y+3/2, -z+2; (ii) x-1/2, -y+3/2, -z+2; (iii) -x+1, y+1/2, -z+3/2; (iv) -x+1, y-1/2, -z+3/2; (v) -x+1/2, -y+1, z-1/2; (vi) -x+1, -y+1, 

-z+1; (vii) -x, -y+1, -z+1; (viii) x-1/2, y, -z+3/2; (ix) -x+1/2, y-1/2, z; (x) x, y-1, z. 

با   O13-H132…O15یوند هیدروژنيآ  از طريق پ-آدنین سوپرامولکوليهای آ  موجود در نوارهای هر يک از مولکول
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يک مولکول آ  که آن نیز به نوبه خود با دو مولکول آ  ديگر 
 و O15-H152…O16) از طريق پیوندهای هیدروژني 

O14-H141…O15 ست، تشکی  تترامرهای آ  ا( در ارتباط
دهند. در واقع تترامرهای را مي مورد بررسيدر ساختار ترکیب 

هیدروژني متعدد بین اجزاء کاتیوني،  آ  با برقراری پیوندهای
در رشد و  راي مهم نقشآنیوني و خنثي در شبکه بلوری 

 کننديم فايا 1 بیترک منسجم هانباشت خود ساختارتشکی  
 (. 4 شک )

 میان دو  C=O…πکنش دو برهم ،1 در ترکیب 
 
 
 

های پیريديني حلقه (C7-O3( و )C1-O2) C=Oگروه 
)-2pydc( يلزی به ترتیب با حلقه پیريمیدينهای فکمپلکس 
( آدنین مجاور برقرار 48/113درجه( و ايمیدازولي ) 41/97)

ها کنشو زوايای برهم C=O…πهای کنشبرهم 5است. شک  
 دهد.را نشان مي

ی وندهایپی برقرار تیقابل با نیآدنی هاونیکات سرانجام در
 یزااج نیب ارتباطی برقرار سبب جالب و متنوعي دروژنیه

 راي مهم نقش و شده آ ی تترامرها وي خنث ،يونیآن مختلف

. دنکنيم فايا مورد بررسي بیترکی بلور ساختار گسترش در
)Cr(pydc)+AdH](2[  بیترک انباشته ساختار

O2H4pydc).2(H (1) شودديده مي 6 شک  در . 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

-6،2-کمپلکس فلزی به رنگ سبز(، کاتیوني )آدنین به رنگ قرمز( و خنثي )پیريادين )آ  با اجزاء آنیوني های تترامر آ  و ارتباط مولکول  4شک  
 .1کربوکسیلیک اسید به رنگ آبي تیره( در ترکیب دی

 

 
 .1 بیترک در C=O…πهای کنشبرهم   5شک  
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.اند(چین مشخص شدهني با نقطهژو)پیوندهای هیدر 1ساختار انباشته ترکیب    6شک  

 برداشت

 ،O2H4pydc).2](H2)[Cr(pydc)+(AdH،وپرامولکوليس بیترک

استفاده از  با آن ساختار وشد  هیته پروتون انتقال روش از

. شد مشخص Pbcaيي فضا گروه راستگوشي با، X پراش پرتوی

 فلز ازي ونیآنی فلز کمپلکس کي شام  ساختار تقارني ب واحد

ي خنث واحد کي با همراه روتونهپ نیآدن مولکول کي ،(III) کرم

 تبلور آ  مولکول 4 و دیاس کیکربوکسلی د-2،6-نيديریپ

پیوندهای هیدروژني متعدد آدنین از  بررسي کهيحال در. است

کي از يکريک، هاگستین و قند آن -طريق وجوه مختلف واتسون

توجه و مهم در درک ساختار موجود است، نکات جالب

 C=O…πهای و انباشتگي آ ی رهاتترامي دروژنیهی وندهایپ

مورد  بیترک سوپرامولکولي ساختار رشد در موثر عوام  از زین

 .هستند بعد سه در بررسي
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