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  پیریدینبی - 2'،2-متیلدي -5'،5با لیگاند  Hg(SCN)2سنتز، و تعیین ساختار بلوري کمپلکس 

  
 علیزاده، ربابه ؛ ابافت، مرضیه ؛سارا  سیفی، 

 دانشگاه دامغان 

  چکیده
- بی - 2،�2-متیلدي -5،�5با  Hg(SCN)2از واکنش  [Hg(SCN)2(dmbpy)]،  (II)در این کار تحقیقاتی کمپلکس جدیدي از جیوه

 از Pī فضایی گروه در ترکیب این. شد شناسایی بلور تک از x-پراش پرتو روش به وسیله کمپلکس .پیریدین، در اتانول سنتز شد
 ، a = 7.914(2) Å برابر واحد سلول ابعاد و باشدمی واحد سلول در مولکول دو شامل کمپلکس. شود-می متبلور کلینیکتري سیستم

b = 10.359(3) Å ، c = 10.353(3) Å ،α = 97.12(2)˚،β = 98.95(2)˚، �)γ = 106.05(2 جیوه کوئوردیناسیون عدد. باشدمی )II( در 
   .است یافته انحراف چهاروجهی +Hg2 اطراف هندسی شکل و چهار برابر کمپلکس

 
  پیریدینبی –2،�2 –متیلدي - 5،�5 ,تیوسیانات )II( جیوه ,ساختار بلوري: واژگان کلیدي

  
  قدمهم
 خود از فردي به منحصر رفتار جیوه گروه، این عناصر میان در. است+ 2 ظرفیت با هاییکاتیون تشکیل IIBگروه  عناصر مهم اتز خصوصیا

 اکسید،: توانمی جیوه ترکیبات از. دارند گوناگونی کاربردهاي و اندکرده حفظ علمی تحقیقات در را خود جایگاه عناصر این. دهدمی نشان
 شامل که ترکیباتی .باشدمی Hg(SCN)2، HgCl2: ترکیبات جیوه هاينمک ترینمهم جمله از. برد نام را یدید و کلرید لفید،سو نیترات،
 عدد و هندسی اشکال تنوع به توانمی مثال، عنوان به. برخوردارند خاصی جذابیت از دلیل چند به هستند، (IIB) گروه عناصر

 فلورسانس خواص که شده گزارش(IIB)  گروه فلزي ترکیبات از بسیاري اخیراً. داشت اشاره کند،می مفراه d10 آرایش که کوئوردیناسیونی
 حد این تا شده موجب که واسطه فلزات اهمیت دلایل از دیگر یکی ].1[ باشندمی (IIB) گروه فلزات هالید - پیریدینبی مواد شامل و دارند
 یک عنوان به +Hg2 ].2[ است بسیار کاربردهاي با بعديسه و بعديدو بلوري ساختارهاي یجادا توانایی گیرند، قرار پژوهشگران توجه مورد

 پیریدین: مثل هاییهتروسیکل مثال عنوان به. باشدمی نیتروژن دهنده لیگاندهاي به مشخصی تمایل داراي بسته، پوسته یک با نرم کاتیون
 موضوع ها،آن فیزیکی خصوصیات کنترل منظور به آنها، ساختارهاي اصلاح و جدید هايتهیه کمپلکس]. 3[ برد نام توانمی را هادیازین و

 لیگاندهاي با ،1:2 و 1:1 هايکمپلکس از ايگسترده طیف دهیشکل براي ،(II) جیوه هاينمک توانایی. است بوده بسیاري تحقیقات
  جیوه هايکمپلکس ].4[ است شده استفاده(II)  جیوه هايلکسکمپ بررسی براي متفاوتی لیگاندهاي از .است شده ثابت خوبی به خنثی،

(II)جالب لیگاند این کاربردي چند کوئوردیناسیون هايحالت ساختاري شیمی دلیل به تنها نه 1تیوسیانات مثل مخلوط، هايآنیون حاوي 
 کمپلکس یک در جیوه اتم با شدن هکوئوردین براي ندهالیگا رقابت شانگرن .توانندمی هاآن که اندتوجه مورد نظر این از بلکه هستند، توجه

 است یکسان کوئوردیناسیون، حیطه اصلی بخش حالت، این در که باشند،

هاي دیگر این لیگاند سولفوسیانات و تیوسیانید است به علت شباهت استفاده شده است که نام تیوسیانات، نمکاز کار تحقیقاتیدر این  
نشان داده شده است  1باشد، که در شکل این یون داراي رزونانس می. الید،یک شبه نمک نیز نامیده می شودهاي ههایش با یونواکنش

نرمی یا حالت کوئوردیناسیون، به ماهیت . خود، کوئوردینه شود Nیا  Sتواند از طریق اتم این یون، یک لیگاند دو سر دندانه است و می]. 5[
- که در کمپلکسشود، در حالی، یافت می+Zn2: هاي اسید سخت، مثل، در کمپلکسN-يهاي دهندهمفلز بستگی دارد، بنابراین اتسختی 

یون تیوسیانات، از  ،(II)هاي سرب کمپلکسهاي انجام شده در و با توجه به بررسی. شودکوئوردینه می ،Sاتم  ،+Hg2: هاي اسید نرم مثل
 لیگاند اي از حالات پیوند، به عنوان،، تنوع گسترده12یوسیانات، با فلزات گروه لیگاند ت]. 3[شود خود، کوئوردینه می Nطریق اتم 

Terminal دهد، به عنوان یک لیگاند ساز را نشان میچنین یک لیگاند پلو همTerminal  به یون فلزي به صورت خطی و یا با زاویه قائمه

                                                
١ Thiocyanate 
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زنی بین دو مرکز فلزي به روشی گاند دوسردندانه است، که قادر به پلهمان طور که گفته شد یون تیوسیانات یک لی]. 6[شود متصل می
هاي بطور کل شکل هندسی کمپلکس. متصل به فلزي دیگر است Terminal -Sمتصل به یک فلز و  Terminal-Nنامتقارن، از طریق 

: مربعی مثل، مسطح-2[Hg(SCN)4]و  -2[Cd(SCN)4]: مثل چهاروجهی ،-[Ag(SCN)2]: مثل تیوسیانات با فلز، به حالت خطی
[Ni(SCN)4]2-  و[Pd(SCN)4]2- وجهی مثلو هشت :[Mn(SCN)6]3-  تواند هر هر چند دومین مرکز کوئوردیناسیون، می]. 7-9[هستند

 ما بین یون فلزي منتخب و گروه تیوسیانات л-σیون فلزي در جدول تناوبی باشد، معمولاً، یون فلز واسطه به دلیل وجود یک پیوند 
 . ]11-10[ سازندهاي پایدارتر را مقدور میشود که تولید کمپلکسانتخاب می

S=C=N- ↔ -S−C≡N  

 1شکل 

  روش مطالعه 
 1:1به نسبت مولی  Hg(SCN)2پیریدین، به همراه نمک بی -2،�2-متیلدي -5،�5از لیگاند  (II)براي تهیه کمپلکس جیوه 

نمک . اتانول تهیه شد ml2  در )mol) 4-10 × 7/2 ،g 05/0پیریدین بی -2،�2-متیلدي - 5،�5ابتدا محلولی از . استفاده شد
سپس ضمن هم زدن، محلول لیگاند را به فلز اضافه کردیم . در اتانول حل نشد )mol 4 -10 × 7/2 ،g 086/0(تیوسیانات  (II)جیوه 

سولفوکسید، متیلدي ml  6/1حدود ضمن هم زدن، در) C˚40در دماي (سپس رسوب . و رسوب سفید رنگ کمپلکس تشکیل شد
به منظور تهیه بلور از روش دیفیوژن استفاده .حل و بعد از مقداري تغلیظ، محلول حاصل با عبور از کاغذ صافی، کاملاً زلال گردید

  .شده است
  نتیجه گیري

 [Hg(SCN)2(dmbpy)]از تک بلور کمپلکس  X-بررسی پراش پرتو
با سیستم ] تیوسیانات )II(جیوه ) پیریدینبی -2،�2- متیلدي - 5،�5[(رنگ کمپلکس ي بیاز تک بلورها X-آنالیز پراش پرتو

آوري انتخاب و براي جمع mm3 0.3 × 0.09 × 0.07یک بلور به ابعاد تقریبی . صورت گرفت Pī کلینیک و گروه فضاییبلوري تري
  :پارامترهاي شبکه عبارتند از. ها مورد استفاده قرار گرفتداده

a = 7.914(2) Å, b = 10.359(3) Å, c = 10.353(3) Åα = 97.12(2)˚, β = 98.95(2)˚, γ = 106.05(2)˚ 
هاي بلور داده. نشان داده شده است 2و 1هاي به ترتیب در شکل [Hg(SCN)2(dmbpy)]ساختار بلوري و نمودار انباشتگی کمپلکس 

-هاي پیوندي در جدولزاویه و اطلاعات مربوط به طول پیوندها شی بخ.ارائه شده است 1نگاري و پالایش این کمپلکس در جدول 
 5و  4هاي در جدول π- πهاي کنشو برهم )3-شکل( کنش پیوند هیدروژنیاطلاعات مربوط به برهم. ارائه شده است 3، 2هاي 

ولی زاویه کوچک ناشی . ظار استچهار کوئوردینه قابل انت (II)هاي جیوه اگر چه ساختار چهاروجهی براي کمپلکس. ذکر شده است
لیگاند مورد استفاده در این . کند، ساختار چهاروجهی انحراف یافته را به این کمپلکس تحمیل می(dmbpy)لیت شدن لیگاند از کی

ید و باز طبق قاعده اس شود و دو مولکول تیوسیانات نیزهاي خود به فلز کوئوردینه میکمپلکس دو دندانه بوده و از طریق نیتروژن
سخت و نرم، از طریق اتم گوگرد به فلز کوئوردینه شده، زیرا اتم گوگرد با زوج الکترون ناپیوندي و شعاع به نسبت زیاد، یک باز نرم 

به علت متفاوت . شودبا بار کم و شعاع به نسبت زیاد، یک اسید نرم محسوب می (II)شود و اتم فلز واسطه جیوه در نظر گرفته می
  .باشدچهاروجهی انحراف یافته می +Hg2یا و طول پیوند در کمپلکس سنتز شده هندسه کوئوردیناسیون اطراف بودن زوا

هاي است که با مقدار این زاویه در کمپلکس 8(5/72(� (N1-Hg1-N2)لیت زاویه پیوند کی [Hg(SCN)2(dmbpy)]در کمپلکس 
ها نیتروژن به عنوان ایی از کمپلکس جیوه چهار کوئوردیناسیونی که در آنساختاره. مطابقت دارد) پیریدینداراي لیگاند بی(مشابه 
  لیگاند 

-Hgتوان دریافت که طول پیوند با بررسی این مقالات و مقایسه طول پیوندها می]. 12،13[کند گزارش شده است ساز عمل میپل

S1 )Å )5(436/2( ،Hg-S2 )Å )7( 555/2( ،Hg-N1 Å) )17 (291/2( ،Hg-N2 Å) )2(39/2(  در ترکیب[Hg(SCN)2(dmbpy)]  با
است و انحراف از زاویه چهاروجهی منظم  2(8/113(� (S1-Hg1-S2)در این کمپلکس زاویه . لیگاند انتهایی مطابقت دارد

رن در این کمپلکس نیز انحراف از تقا N-Hg-Sزاویه پیوندهاي دیگر . به علت اثرات فضایی لیگاند تیوسیانات است) 54/109˚(
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شود از مولکول مجاور تشکیل می C4از یک مولکول و  N3در این کمپلکس پیوند هیدروژنی بین . کندآل را تأیید میچهاروجهی ایده
  ).3شکل (

  
  
  
  

  
  

  [Hg(SCN)2(dmbpy)]ساختار بلوري کمپلکس  :1شکل
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  در سلول واحد [Hg(SCN)2(dmbpy)]نمودار انباشتگی کمپلکس  :2شکل

  

  
  

  [Hg(SCN)2(dmbpy)]کنش پیوند هیدروژنی در کمپلکس برهم :3شکل
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  [Hg(SCN)2(dmbpy)]هاي بلوري کمپلکس داده :1 جدول
Empirical formula C14 H12 Hg1 N4 S2 

Formula weight 501.01 

Crystal system Triclinic 

Space group, Z Pī, 2 

Unit cell dimensions a = 7.914(2) Å           α = 97.12(2)º 
b = 10.359(3) Å           β = 98.95(2)° 
c =  10.353(3) Å        γ = 106.05(2)º 

Unit cell volume 793.2(4)Å3 

Temperature 298(2) K 

Wavelength 0.71073 Å 

Absorption Coefficient 9.962 mm-1 

F(000) 472 

Crystal size / mm3 0.07 × 0.09 × 0.30 mm3 

θ range for data collection 2.08° to 26.00° 

Limiting indices -9 ≤ h ≤ 9, -12 ≤k ≤ 12, -12 ≤l ≤ 12 

Reflections collected / Unique  6449  /  3095 [R(int) = 0.1112] 

Completeness to θ = 26.00 99.4 % 

Refinement method Full-matrix least-squares on F^2 

Goodness-of-fit on F^2 0.991 

Final R indices [I > 2sigma(I)] R1 = 0.0801 ,  wR2 = 0.1517 

R indices (all data) R1 = 0.0917 ,  wR2 = 0.1810 

Largest diff. peak and hole 1.463 and  - 1.854 e.A^-3  

  
  [Hg(SCN)2(dmbpy)]در کمپلکس ) Å(طول پیوندها  :2 جدول

1.31(3) 
0.9600 
0.9600 
0.9600 

C(1)-N(1)         
C(3)-H(3A)      
C(3)-H(3B)      
C(3)-H(3C)     

2.291(17) 
2.39(2) 

2.436(5)  
2.555(7)  

N(1)-Hg(1)         
N(2)-Hg(1)         
Hg(1)-S(1)           
Hg(1)-S(2)           

 
  [Hg(SCN)2(dmbpy)]در کمپلکس   ) �(  هاي پیونديزاویه :3جدول 

113.8(2) 
100.2(5) 
113.0(5)  

S(1)-Hg(1)-S(2) 
N(1)-Hg(1)-S(2)  
N(2)-Hg(1)-S(2) 

72.5(8)    
139.4(5)  

  110.7(5)   

N(1)-Hg(1)-N(2)     
N(1)-Hg(1)-S(1)      

N(2)-Hg(1)-S(1)   
 

  
 [Hg(SCN)2(dmbpy)]کنش پیوند هیدروژنی در کمپلکس برهم :4 جدول

<(XHA)  )� (  d(X…A)( Å) d(H…A) ( 
Å) 

d(X-H)  X-H…A  
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