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 โครงสรางผลึกของ Ni(X)(NO)(P(C6H5)3)2 ไดถูกวิเคราะหในเทอมของอันตรกิริยาของ
ซุปราโมเลคิวลารของการเกาะกันของฟนิลจํ านวนมาก ทํ าใหเพิ่มความเขาใจโครงสรางทางเคมีของ
ผลึกนี้ ซ่ึงสวนหนึ่งของกลุมซุปราโมเลคิวลารเกีย่วของกับอัตรกิริยาการแบบดึงดูดระหวางฟนิลซ่ึง
สามารถเกิดอัตรกิริยารวมกันแบบ face-to-face (off) stacking ระหวางไฮโดรเจนอะตอมและระบบ 
π ของวงอะโรเมติกขางเคียง และแบบ edge-to-edge (ef) เปน “herringbone” stacking ระหวาง
ไฮโดรเจนอะตอมของกลุม C–H ของวงฟนิลหนึ่งและระบบ π ของวงฟนิลอีกวงหนึ่ง อัตรกิริยา
แบบ off หรือ ef มพีลังงานเพียง 2-3 kcal/mole โดยทั่วไปฟนิล 6 วงของไตรฟนิลฟอสฟน (TPP)  
ลิแกนดที่อยูใกลกันสามารถที่จะจัดตัวโดยเกิดอัตรกิริยาแบบ ef มจี ํานวน 6 ลักษณะโดยสลับกันไป
จากลิแกนด A ไปลิแกนด B, จาก B ไป A, จาก A ไป B สลับกนัไป การเกาะรวมกันของวงฟนิล
จ ํานวน 6 วง six fold phenyl embrace (6PE) เปนรูปแบบที่มีแนวโนมทํ าใหอันตรกิริยาระหวาง
โมเลกุลแข็งแรงที่สุดในโมเลกุลผลึก เมื่อวงฟนิลจาก TPP ของ 2 ลิแกนดมีการจัดโครงแบบแบบ 
C3 ซ่ึงสัมพันธกับ inversion center ท ําใหเกิด 6PE ซ่ึงอันตรกิริยาของโครงสรางซุปราโมเลคิวลาร 
ถูกพิสูจนโดยการคํ านวณระยะทางและมุมพรอมทั้งทํ าการตรวจสอบดวยรูปกราฟกของทั้งโมเลกุล
และสวนตางๆของโมเลกุล สํ าหรับ 6PE พสูิจนจากระยะทางระหวางอะตอมของฟอสฟอรัสแตละ
โมเลกุลโดยที่ d[P⋅⋅⋅P] < 8 Å และ ∠[M–P⋅⋅⋅P–M] อยูในแนวเดียวกันในชวง 160-180°
 อันตรกิริยาเพิ่มเติมระหวางโมเลกุลที่อาจจะเกิดขึ้นไดถูกพิสูจนโดยการคํ านวณระยะทาง
ระหวางโมเลกุลไปยังที่ตํ าแหนงของไฮโดรเจนอะตอม (edge-to-face contacts) คารบอนอะตอม
ของฟนิล (face-to-face contacts) และ hydrogen bond acceptors สํ าหรับ nonbonded อ่ืน ๆ เมื่อ
พจิารณาถึงระยะสัมผัสของวง C⋅⋅⋅H < 3.4 Å ไดถูกตรวจสอบดวยกราฟกเพื่อที่จะบงบอกถึงการ
สัมผัสแบบ face-to-face สวนระยะสัมผัสของวง C⋅⋅⋅H < 3.2 Å ทีเ่หลือก็จะถูกตรวจสอบเพื่อบงชี้
วาเปนการสัมผัสแบบ edge-to-face contacts หรือแบบ van der Waals edge-to-edge contacts
 อันตรกิริยาแบบดึงดูดของ C–H⋅⋅⋅π แบบ ef ของ ฟนิล-ฟนลิที่เกี่ยวของกับ 6PE มีพลังงาน
อันตรกิริยาที่มากเพียงพอที่ทํ าใหเกิดเปนกลุมซุปราโมเลคิวลารหลักสํ าหรับสารประกอบเชิงซอน 
TPP ในสารประกอบเชิงซอน Ni(X)(NO)(P(C6H5)3)2ซ่ึง X เปน NCS-, N3

- หรือ Cl- ที่ตอง
การศึกษามีความคลายคลึงกันแตมีโครงสรางซุปราโมเลคิวลารที่มีความแตกตางกัน
 สํ าหรับสารประกอบเชิงซอน isothiocycanato คาดวามีอันตรกิริยาที่ตอเนื่อง 6PE ระหวาง
ลิแกนด TPP ขางเคียงซึ่งเกิดขึ้นภายในแถวเดียวกันสลับกันไปโดยมี d[P⋅⋅⋅P] = 7.087 Å, 
colinearity = 176.9° และ d[P⋅⋅⋅P] =7.246 Å, colinearity = 173°  ของ6PE ในระหวางแถวเชื่อมกัน
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ดวยอันตรกิริยาของวงฟนิลจํ านวน 4 วงที่อยู ในบริเวณใกลเคียงกันทํ าใหเกิดเปนชั้นของ 
สารประกอบโดยอันตรกิริยาของ C–H⋅⋅⋅π แบบ ef และในระหวางชั้นเชื่อมกันดวยอันตรกิริยาของ 
ไนโตรซิล-ฟนิลและฟนิล-ฟนิล

สารประกอบเชิงซอน chloro ประกอบดวยเบนซนีโซเวตซึ่งสามารถเห็นไดวาเบนซีนวาง
อยูภายในโพรง ดวยปลายขางหนึ่งสอดเขาไปในรอยแยกของ bis-TPP nickel fragment ที่ตั้งอยูบน 
pseudo two-fold axis ทํ าใหเกิดอันตรกิริยาแบบ ef จากเบนซีนไปสารประกอบและจาก 
สารประกอบไปเบนซีนในแตละ TPP ลิแกนด และที่บริเวณตรงกลางของโพรงจะถูกยึดไวดวย 
อันตรกิริยาของ ef จ ํานวน 6 อันตรกริยา และมีการเกิดโพรงอยางสมบูรณโดยลิแกนดของคลอโร
และไนโตรซิลของอีกโมเลกุลหนึ่ง ดังนั้นเบนซีนสามารถที่จะเกิดอันตรกิริยาของ C–H⋅⋅⋅π ไดมาก
กวาจึงเปนอันตรกิริยาหลักในการเชื่อมระหวางโมเลกุลรอบๆรวมทั้งอันตรกิริยาของ 6PE ของ
โครงสรางซุปราโมเลคิวลารของสารประกอบเชิงซอน chloro

สารประกอบเชิงซอน azido มรีะยะของ P⋅⋅⋅P ที่ส้ันที่สุดเปน 7.411 และ 7.825 Å, 
colinearity 86.9 และ 117° แตไมเกิดอันตรกิริยาของ 6PE ซ่ึงอันตรกิริยาของ nonbonded ที่แข็งแรง 
ทีสุ่ดเปนอันตรกิริยา ภายในโมเลกุลของ C–H⋅⋅⋅π ที่ lone pair ของไนโตรเจนที่เกาะกับนิเกิลเปน
การทํ าลาย pseudo three-fold symmetry ของ TPP ลิแกนดของอีกลิแกนดหนึ่งขณะที่อันตรกิริยา  
C–H⋅⋅⋅π ของ TPP ลิแกนดอ่ืนกับ π cloud ของ azido กเ็กดิเปนอันตรกิริยาที่แข็งแรงแบบภายใน
โมเลกลุดวย ดังนั้นทั้งสองอันตรกิริยาจึงเปนไปไดที่จะรบกวนการเกิด 6PE และความแข็งแรงที่สุด
ของ hydrogen bond acceptor ของ azido ลิแกนดกลายเปนสวนที่สํ าคัญที่กํ าหนดโครงสราง 
ซุปราโมเลคิวลารของสารประกอบเชิงซอน  azido
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 Cystal structures of Ni(X)(NO)(P(C6H5)3)2 have been analyzed in terms of the
supramolecular interaction of multiphenyl embraces to increase understanding of their
structural chemistry. One type of supramolecular motif is the concerted attractive
directional interaction between phenyl rings which are able to engage in offset face-
to-face (off) stacking interactions between ring hydrogen atoms and the π system of
the adjacent aromatic ring and in the edge-to-face (ef) “herringbone” stacking
interactions between hydrogen atoms of the C–H groups of one ring and the π system
of another. An individual off or ef interaction is only a few kcal/mole. In the most
common motif the six phenyl groups of two adjacent triphenylphosphine (TPP)
ligands can arrange such that there are six concerted ef interactions alternating from
ligand A to ligand B, B to A, A to B, etc. The concerted six fold phenyl embrace
(6PE) thus formed will often be the strongest intermolecular interaction in a molecular
crystal. Sextuple phenyl embraces result when the phenyl rings of two TPP ligands
are arranged in interlocking C3 propeller configurations, usually related by an
inversion center. The supramolecular structure interactions were identified by a
combination of distance and angle calculations along with examination of graphical
images of molecules and fragments of molecules. Six-fold phenyl embraces are
characterized by intermolecular d[P···P] < 8 Å and ∠[M–P···P–M] colinearity in the
range 160-180°.
 Additional potential intermolecular contacts were identified by calculating
contact distances to the idealized hydrogen atom positions (edge-to-face contacts), to
the phenyl carbon atoms (face-to-face contacts), and to the hydrogen bond acceptors
for other nonbonded contacts. Ring C···H contact distances less than 3.4 Å were
examined graphically to determine if they were face-to-face contacts. Remaining ring
C···H contact distances less than 3.2 Å were examined to determine if they were edge-
to-face contacts or van der Waals edge-to-edge contacts.

The multiple phenyl-phenyl edge-to-face (ef) C–H···π attractive interactions of
the concerted 6PE give a sum of interaction energy sufficient to make it a dominant
supramolecular motif for TPP complexes. The title complexes Ni(X)(NO)(P(C6H5)3)2,
with X = NCS-, N3

-, or Cl-; while closely related have quite different supramolecular
structures.

The primary extended interactions in the isothiocycanato complex are the
expected 6PE between adjacent TPP ligands which occur in parallel chains made up of
alternating; d[P···P] = 7.087 Å, colinearity = 176.9° and d[P···P] = 7.246 Å,
colinearity = 173.0°, 6PE. Adjacent chains are joined by four phenyl ring regions to
form layers dominated by ef C–H···π interactions. Layers are joined together by
nitrosyl-phenyl and phenyl-phenyl interactions.

The chloro complex contains a benzene solvate which can be viewed as lying
within a  cavity  with  one  end inserted  into the  cleft  of a  bis-TPP  nickel  fragment
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located on a pseudo two-fold axis utilizing one complex-to-benzene ef and one
benzene-to-complex ef interaction to each of the TPP ligands. The central region of
the cavity is occupied by six additional ef interactions, and the cavity is completed by
the chloro and nitrosyl ligands of another molecule. Thus, the benzene molecule, able
to form considerably more C–H···π interactions, becomes the major link between
surrounding molecules. 6PE also contribute to the supramolecular structure.

The shortest intermolecular P···P distances in the azido complex are 7.411 Å
and 7.825 Å with colinearities of 86.9° and 117.7°, thus not 6PE. The strongest
nonbonded interaction is a 2.493 Å intramolecular C–H···π  interaction to the lone
pair on the N bonded to Ni destroying the pseudo three-fold symmetry of one TPP
ligand, while another strong intramolecular C–H···π interaction to the azido ligand π
cloud involves the other TPP ligand, thus disrupting the both possibilities to form
6PEs. The azido ligand is also involved in intermolecular nonbonded interactions.
Thus, as the strongest hydrogen bond acceptor, the azido ligand becomes the most
important determiner of the supramolecular structure.
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