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  .شدند

 و Cl2،  [CoL2]Cl2[CuL1]( با کمپلکس هاي سنتز شده DNAبرهمکنش 

[CuL2]Cl2(  در محلول آبیTris-HCl یک میلی مولار در pH خنثی توسط 
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  . کس ها بودندبیانگر برهمکنش این کمپل

 تعیین شد در UV ثابت تشکیل پیوند که توسط تیتراسیون اسپکترومتري

[CuL1]Cl2  حدود ده برابر قویتر از[CoL2]Cl2   و صد برابر قویتر از 

[CuL2]Cl2بدست آمد .  

 ناشی از افزایش دما در حضور مقادیر زیاد شونده از DNAدر پایان تغییرات 

  .نوان تابعی از دما انجام شدکمپلکس بوسیله رسم جذب به ع
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  مقدمه اي بر ماکرومولکول ها1-1

     بعد از گذشتن از عصرهاي سنگ، مس، برنـز و آهـن، تـاریخ نویـسان عـصر مـدرن را عـصر             

ولکول را  اصـطلاح مـاکروم  1 اشتادینگر1922براي اولین بار در سال . ماکرومولکول ها خوانده اند 

ضمن تشریح هیدروکربور حاصل از هیدروژناسیون کائوچو بکـار بـرد، و تـاریخ پیـدایش شـیمی             

  .ماکرومولکول ها با تحقیقات و مطالعات این دانشمند شروع گردید

 کـه از نظـر تعـداد اتـم هـاي          شوندبه طور کلی به مولکول هایی گفته می         مولکول ها        ماکرو

و وزن مولکـولی داراي مقـادیر بـالایی    ) و جـرم مولکـولی نـسبی     (تشکیل دهنده، جرم مولکولی     

  . باشند

  :     بطور کلی دو ویژگی را براي را براي درشت مولکول ها می توان بر شمرد

و وزن بالاي آنهاست که عموما بدون ذکر میزان معینـی بایـد   ) مولکولی یا نسبی( نخست جرم  -

  ].1[ زیاد باشد

هاي تشکیل دهنده آنهاست که می بایست به طور قابل تـوجهی بـالا       دومین ویژگی تعداد اتم      -

  :تعداد بالاي اتم ها در ماکرومولکول ها به دو صورت فراهم می گردد]. 2[ باشد

 شناخته می 2 در گروهی از ماکرومولکول ها که با عنوان چند ریز واحدي، بسپار یا پلیمر              -1     

وند با یکدیگر ریز مولکولی را ایجاد مـی کننـد کـه هویـت         شوند، ابتدا تعداد کمی از اتم ها با پی        

 3در گام بعدي این ریز مولکول به عنوان ریزواحد، تک واحد یـا تـک پـار             . مربوط به خود را دارد    

تشکیل دهنده درشت مولکول به دیگر ریز مولکول هایی از خانواده خـودش اتـصال مـی یابـد و             

                                                
1  Staudinger 

2 polymer 

3  monomer 



 ٢

یرواحدها را به وجود می آورد که همـان مـاکرومولکول   مولکولی به مراتب بزرگتر از هر کدام از ز    

  . و پروتئین ها از این قبیل اندDNA. است

 در گروه دوم نمی توان بخش هایی بعنوان تکپار یافت که با تکرارشـان مـاکرومولکول را                -2     

ساختار مولکولی این دسته از ترکیبات داراي بخش هـایی اسـت کـه هـر               . به وجود آورده باشند   

 خارج از مولکول مورد نظر، یک ریز مولکول به حـساب مـی آینـد و داراي هویـت مجزایـی                  یک

هستند اما براي ایجاد ماکرومولکول با ریزمولکول هایی پیوند دارند که هریک متعلق به خـانواده          

   .می توان لیپیدها را از این گروه نام برد. اي متفاوت از ترکیبات شیمیایی است

اي زنده از آب تشکیل شده اند، اما مولکول هاي غول آسـا کـه مـاکرومولکول         گرچه سلول ه  

نامیده می شوند تمامی عوامل که بـراي زنـدگی لازم اسـت را از قبیـل منبـع ذخیـره سـوخت،            

  .قابلیت ذخیره اطلاعات ژنتیکی، قابلیت واکنش هاي شیمیایی سریع فراهم می سازند

ال زیـادي در صـنایع مـواد پلاسـتیکی، منـسوجات                 شیمی ماکرومولکول هـا مـوارد اسـتعم       

، سفیدکننده ها، نقاشی، ورنی، فیلم عکاسـی و سـینماتوگرافی،           1مصنوعی و سنتزي، الاستومرها   

این مواد، همچنـین در بـسیاري       . شیشه هاي آلی، چسب، چرم مصنوعی و غیره پیدا کرده است          

ازم خانـه، دکوراسـیون، اتومبیـل،    از موارد جاي فلزات سبک و شیشه ها را در ساختمان هـا، لـو      

هواپیما، موشک ها، صنعت الکتریک و غیره به علت سبک بودن و خواص مکانیکی مخـصوص و                  

  .سهولت استعمال گرفته است

  

   طبقه بندي ماکرومولکول ها1-2

  :بطور کلی این نوع ترکیبات به دو دسته مهم و بزرگ تقسیم می شوند     

                                                
1  Elastomers 
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داشته، نظیر پنبه، پـشم،  قرار ول طبیعی که از قدیم مورد استعمال     ماکرومولک ترکیبات)      الف

 پلیمرهاي زیستی از ایـن  .چوب و غیره که تغییر شکل ظاهري و سطحی در آنها داده شده است         

  : دسته از ماکرومولکول ها که به این عنوان شناخته می شوند عبارتند از4دسته اندو 

  و نوکلئیک اسیدهاکربو هیدرات ها، لیپیدها، پروتئین ها 

بـه  ترکیبات ماکرومولکول مصنوعی و سنتزي که از اواسط قرن بیستم توسـعه یافتـه و                 )      ب

  : دسته تقسیم می شودسه

 پلیمرهاي نیمه مصنوعی که از تغییرات در پلیمرهاي طبیعی حاصل می شـوند و اساسـا        -1     

و یا از بعضی مـشتقات   )  سلولزي ویسکوز، استرهاي سلولزي، اترهاي   (مشتقات ترکیبات سلولزي    

  .پروتئین هاي طبیعی مثل فیبر و مشتقات کائوچوي طبیعی می باشند

 ماکرومولکول ها یا ماکروپلیمرهاي سنتزي که از مـواد اولیـه منومرهـا و بدسـت انـسان        -2     

   .ساخته شده و سنتز آن به وسیله آب، هوا، روغن ها و یا مواد نفتی و غیره تحقق یافته است

 ماکرومولکول هـاي غیـر پلیمـري، کـه دسـته اي از ایـن مـاکرومولکول هـا بـا عنـوان                        -3     

  .ماکروسیکل ها شناخته می شوند که به تفضیل در مورد آنها صحبت خواهد شد

  

  تعریف لیگاندهاي ماکروسیکل 1-3

ر دسـته   در متون شیمی، شیمیدانان آلی هر مولکول با حلقه هاي هفت اتمی یا بیـشتر را د                     

در شیمی کئوردیناسیون با ظرافت بیشتر ماکروسیکل ها را یـک           . ماکروسیکل ها قرار می دهند    

مولکول حلقوي با سه اتم یا بیشتر با خاصیت دهندگی که مـی توانـد بـه فلـز کئوردینـه شـود،              

  . تعریف می کند

 اهمیـت چنـین  .  بخـشی از سیـستم هـاي بیولـوژیکی هـستند        ماکروسـیکل  کمپلکس هاي      

 فلز درسیستم هـاي بیولـوژیکی فـراهم     -کمپلکس هایی بطورکلی انگیزه اي را براي شیمی یون        



 ٤

 هایی بـراي نمونـه هـاي مهـم      مدل امکان استفاده ماکروسیکل هاي سنتزي بعنوان     . کرده است 

محـدوده اي کـه بـراي ایـن      .بیولوژیکی طیف وسیعی از فعالیت هاي تحقیقاتی را گشوده اسـت  

با گروه هاي متصل به آن هـا   سیستم هاي حلقه اي جدید ازسنتز ،می شودگروه درنظر گرفته    

 و مطالعه روي خواص وعوامل کمپلکس هاي لیگاندي ماکروسیکل تا کاربرد درصـنعت، پزشـکی    

 براي ترکیبات کئوردیناسیون تترا آزا ماکروسیکلیک      HIVفعالیت هاي ضد    . ودیگرشاخه هاست 

 اند که کمپلکس هـاي ماکروسـیکلیک مـی تواننـد بـه      ، مطالعات نشان داده گزارش شده است

  . واکنش بدهند وبطورمؤثري سبب شکستن نوکلئیک اسید شوندDNAشیوه هاي متفاوتی با 

. ازنقطه نظر سنتیکی، لیگاندهاي ماکروسیکل گروه هاي بسیار جالبی از لیگانـد هـا هـستند             

قوي، بخصوص آنهایی که داراي گـروه        خطی، لیگاندهاي حل   قایسه  با لیگاندهاي چند دندانه     درم

در این میان    .هاي جایگزین شده هستند، انعطاف پذیري وخاصیت چین خوردگی کمتري دارند          

شیف بازها بطور وسیع براي فهم فرایندهاي مولکولی که در بیوشیمی، علم مواد، کاتالیز،کپسوله           

ب، اتفـاق مـی افتـد اسـتفاده     کردن، فعالیت، انتقال و پدیده هاي جداسازي، استخراج بوسـیله آ  

  ]. 4و3[ شده اند

براي تعیـین کـردن کامـل       ] 2+2[و  ] 1+1[تاکنون تعداد زیادي از لیگاند هاي ماکروسیکل             

نقش اتم هاي دهنده مختلف، موقعیت آنها نسبت به هم، تعداد و اندازه حلقـه هـاي دندانـه دار                    

گونه هاي خنثی یا باردار ، سنتز شـده         تشکیل شده، انعطاف پذیري درمورد پیوندهاي خاصی از         

  ].6و 5[ اند

سیستم هاي ماکروسیکلیک می توانند بوسیله گروه هاي مناسب درپیش ماده هـاي  حلقـه                  

ترکیبـات پلـی    . وآمـین داراي گـروه عـاملی شـوند    - ویا کتو-هاي آلیفاتیک و آروماتیک فرمیل    

ساسند و انعطـاف پـذیري بیـشتري        نسبت به هیـدرولیز کمتـر ح ـ      که تشکیل می شوند،     آنیلین  

علاوه بر این شیف بازها می توانند به مشتقات پلی آمینی مربوطه شامل پیچیـدگی هـاي              . دارند
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 آنهایی کـه     ماده کاهنده مناسب، کاهیده شوند، در این بین        حلقوي مشابه بوسیله واکنش با یک     

ب موجـب عامـل دار    هستند می توانند بوسیله فرایندهاي سـنتزي مناس ـ NHشامل گروه هاي  

بسته به شکل فرمیل و پیش ماده هاي آمینی و یا الگوي یون فلـزي کـه     .شدن بیشتر می شوند   

استفاده می شود، حلقه هایی با اندازه هاي مختلف، در طول واکنش هاي حلقه زایی می تواننـد               

اگـر یـک بخـش دي کربونیـل بـا یـک بخـش دي آمینـی واکـنش دهـد یـک                       .  شـوند  تشکیل

را نتیجه می دهد، وقتی دو پیش ماده دي کربونیل با دو دي آمـین واکـنش          ] 1+1[ماکروسیکل

 و زمانیکه سه پیش ماده دي کربونیل با دو انتهاي      ایجاد می شود  ] 2+2[ ماکروسیکل   د،نمی ده 

تشکیل می شود، و به همـین ترتیـب ادامـه مـی      ] 2+3[ ماکروسیکل   ،دنتري آمینی واکنش ده   

نـه هـاي   ابر ماکروسیکل هومولوگ یا گو] 4+4[و یا   ] 3+3[مکن است   این فرایند سنتزي م   . یابد

بطور مشابه یک پیش ماده تري کربنیل مـی توانـد بـا یـک آمـین سـه          .  را تشکیل دهد   پلیمري

واکنش دهد، همینطور سـه پـیش   ] 1+1 [2 براي تشکیل یک ترکیب ماکروسیکل دوتایی     1شاخه

] 3+2[ل ترکیبـات ماکروسـیکل دوتـایی        ماده دي کربنیل با سه آمین سه شـاخه بـراي تـشکی            

  .واکنش می دهد

 محصولات مشخص می شود، که      IRواکنش هاي تشکیل حلقه معمولی بوسیله آنالیز طیف              

نباید شامل هیچ جذبی از آمین اولیه یا گروه هاي کربنیل باشد، اما بایـد داراي نوارهـاي جدیـد       

ستال هاي مناسب موجـود باشـند، بررسـی         وقتیکه کری . به سبب حضور زنجیرهاي ایمینی باشد     

پراش پرتو ایکس اثبات نهایی ماهیت ماکروسیکل و پیچیدگی مولکولی این سیستم را ارائه مـی       

  .دهد

  

                                                

1 tripodal 

2 macrobicycle 
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   نواع لیگاندهاي ماکروسیکلا 1-4

 و خواص وساختار کمپلکس هاي داراي لیگاندهاي ماکروسیکل بیشتر به اندازه حلقه، تعـداد          

تعداد حلقه دندانه دار که کئوردیناسیون را تـشکیل مـی            وهمچنین اندازه و   نوع اتم هاي دهنده   

  . تعریف می شوندبراین اساس ماکروسیکل هاي متنوعی .دهند بستگی دارد

  ]1+1[لیگاندهاي ماکروسیکل  1-4-1

با بکار بردن پیش ماده هاي آمینـی و یـا فرمیـل گونـه هـاي مختلفـی از شـیف بـاز هـاي                       

تـشکیل  ). 2-1و 1-1شـکل ( ویا کمپلکس هاي وابسته به آنها سنتز شده اند     ] 1+1[ماکروسیکل  

کمپلکس هاي تک هسته اي از مهمترین موارد در این ارتباط است، زیرا آنها ماده شروع کننـده      

آنها بـا  . براي تشخیص انتخابی بیشتر آنیون و یا کاتیون، انتقال و یا جداسازي آنها بیان شده اند              

به آسانی تهیه می شوند، زیرا  دو گروه مجاور مختلف           1گاند هاي بی تقارن کوپه دار     استفاده از لی  

  .امکان تشخیص بیشتر و انتخاب هاي مختلفی را می دهد

  

  ]1+1[  سنتز شیف باز ماکروسیکل کوپه دار1-1شکل

  

                                                
1 compartmental 


