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                                                                منابع بررسی و مقدمه:  اول فصل
 

1 
 

  

  مقدمه :  1-1

  ماکروسیکل ها و سیستم هاي ماکروسیکلی 1- 1-1

 علم در که مولکولی فرایندهاي تعیین در که نقشی علت به ماکروسیکلی هاي سیستم و ماکروسیکل

 هیدرومتالوژي مواد، جداسازي و نقل و حمل و سازي فعال ،1ه کردنکپسول در و ها کاتالیزور و مواد

 بنیادي و کاربردهاي بالقوه شان در علوم کابردي .]8-1[اند کرده جلب بخود زیادي را توجه دارند،2

 کمپلکسهاي سنتز در انگیزه افزایش موجب] 13-12[کئوردیناسیون  شیمی زمینه در اهمیتشان و  ]11_9[

بیشتر ترکیبات  توسعه شیمی بیوارگانیک عامل مهم دیگري در سنتز   ].16- 14[است شده ماکروسیکلی

  ]. 17[ماکروسیکلی می باشد

 توجه مورد شیمیایی، علوم در فعال و مهم بسیار زمینه یک بعنوان مولکولی سوپرا شیمی اخیر سالهاي در

 طبیعی هاي سیستم در موجود مولکولی بنیان از ماکروسیکلی هاي سیستم و ماکروسیکل. است شده واقع

 استنباط مواد، علم و شیمیایی تکنولوژي پیشرفت و توسعه جهت پروتئین -سوبسترا برهمکنشهاي مانند

  .]17،16[ اند شده

 فلزي هاي یون انتقال و تشخیص در طبیعی هاي حامل از مقلد هاي عامل بعنوان ها،لیگند از بسیاري

پروتئین  و آنزیم -یون کاتالیتیکی فعالیت بازیابی و تشخیص در خنثی هاي مولکول یا و ها آنیون بخصوص

  ].8 _1[ اند شده طراحی  ها،

                                                             
1- encapsulations  

2 - hydrometallurgy 
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ماکروسیکل، بوسیله احیاي   -ذرات فلز پیشرفت نانوتکنولوژي، نانو با در میان تحقیقات و یافته هاي اخیر

، بسیار مورد دارند در ساخت نانو ساختارها ی کهبلکه بعلت نقش مهمآسان تهیه می شوند  تنها نه شیمیایی

 انواع و اند گرفته قرار استفاده مورد وسیعی بطور بازها شیف ها بررسی این در .]18[ند توجه واقع شده ا

 دهنده اتمهاي نقش تعیین دقیق جهت ماکروسیکلی لیگندهاي و مسطح ماکروسیکل هاي از زیادي بسیار

 بخش شکل و پذیري انعطاف دهنده، کیلیت تشکیلی حلقه اندازه و تعداد آنها، نسبی موقعیت و مختلف

  ].13-11[ است شده سنتز خنثی، و باردار ذرات انواع با انتخابی پیوند در شونده کئوردینه

 را 1تراکمـی  چنـد  اي مرحلـه  یک واکنشهاي از حاصل ماکروسیکلی لیگندهاي بازها، شیف این تکاملی سیر

 شناسـایی  حیطـه  در عـلاوه بـر کاربردشـان    2قفسـی  هـاي  مولکـول  این از استفاده بعلاوه .است کرده ایجاد

این مولکول هاي قفسی جهت پایدار سـازي گونـه هـاي     نقل، و حمل و کاتالیزوري هاي ویژگی مولکولی،

استقرار و طبیعت اتم هاي دهنـده در اطـراف حلقـه احتمـالا بـه پایـداري حالـت هـاي          .رود می بکار ویژه

کند بطوریکه کپسـوله کـردن طبیعتـا     حد واسط کئوردینه شده کمک می ياکسیداسیون غیر معمول یون فلز

ویژگی این ترکیبات، حساسـیت شـیمیایی آنهـا را نسـبت بـه      . کند انواع سوبستراي ناپایدار را محافظت می

  .]19[د نشو می رطوبت کم کرده بطوري که در یک حفره تحت دماي اتاق و فشار اتمسفر محافظت

 آنیـون  ، هـا  کاتیون براي مهمی بسیار کننده کمپلکس هاي معرف اتمها، هترو حاوي ماکروسیکلی لیگندهاي

 شـیمی  حسـاس  و فراوان مطالعات تسهیل جهت اي زمینه کئوردیناسیون، شیمی. باشند می ها مولکول و ها

  .باشد می معدنی

                                                             
1 -one-step multiple condensation 

2  -  cage molecules 
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 نیـز  آنهـا  بسـیار  هاي کاربرد ها، ماکروسیکل کننده به نام آزا کمپلکس معرف هاي جدید نسل یک کشف با

 آنهـا  پایـداري  و انتخاب پذیري که فلزي هاي یون با در تشکیل پیوند آنها توانایی. مورد بررسی قرار گرفت

 اثرات این که بسیار چشمگیر بود، شود می معین ماکروسیکل حفره اندازه و فلزي کاتیون شعاع اندازه توسط

 کاهش. می شود استفاده معمول غیر اکسیداسیون هاي حالت با واسطه یونهاي حاوي هاي کمپلکس تهیه در

 احتمـال  بعلت) 1-1شکل ( L مانند قوي π پذیرنده ماکروسیکلی هاي کمپلکس شده با لیگند ي واسطه فلز

 است، شده واقع توجه مورد لیگند –فلز هاي رادیکال پایدار گونه یا فلزي ي کاهیده گونه ي دو هر تشکیل

 بسـیار  احتمـال  بـه  ردوکس هاي ویژگی این. مستقر است ماکروسیکل لیگند روي اساسا الکترون بطوري که

در ) ΙΙ(کبالت Lبدین منظور ، شیمی ردوکس کمپلکس هاي  .باشد می وابسته 1محوري پوشی لیگند به زیاد

وکس، مورد در حضور یک سري لیگند هاي محوري جهت تعیین تغییرات صورت گرفته در ویژگی هاي رد

  .]20[اندمطالعه قرار گرفته 

  

   قوي π پذیرنده ماکروسیکلی هاي لیگند نمونه اي از L لیگند شماي) 1-1( شکل 

                                                             
1- axial ligation 
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 شـده  جایگزین نیز نیتروژن اتم هاي با آنها از تعدادي که هستند اکسیژن اتم چندین شامل که اترهایی کراون

 فلـزات  بـا  مقایسـه  در تـر  نرم فلزي هاي یون به نسبت زیادي تمایل که میشوند نامیده اتر کراون آزا باشند،

  .می دهند نشان خاکی قلیایی

 فلـزي  d یونهـاي  بـراي  مخصوصـا   2سـالفن  و 1سـالن  لیگندهاي انواع N2O2 قسمت که است شده معلوم

 _f یونهـاي  بـراي )  هیدروکسـی  _3(  بـیس  مشتقات بیرونی 4O کئوردیناسیون محل. ]21[است تر مناسب

 همزمان بطور توانند می مشتقات این که ،]25[شده گزارش که هرچند. ]24_22[است مساعدتر بیشتر فلزي

 محـل  کلـر  اتـم  دو کـه  بطـوري  شـوند  کئوردینـه ) III( آهـن  هـاي  یون با 2O و 2O2N قسمت دو هر در

  .]26[کنند پر را کئوردیناسیون

  

  ) هیدروکسی _3(  بیس از مشتقات O4 وN2O2 حاوي هاي لیگند) 2-1(شکل

                                                             
1 - salen 

2 - salpn 
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با هم  دهنده و محل قرار گیریشان هاي مختلفی از ماکروسیکلها را که از نظر انواع اتمدر واقع امروزه انواع 

هاي کیلیت دهنده این قابلیت را دارند که یک محیط کنترل کننده  چنین مولکول. شده اند سنتز متفاوت اند،

همانطور که  .و این موضوع بسیار حائز اهمیت است ي استرئوشیمی و شدت میدان لیگند را ایجاد کنند،

بیان شد فاکتورهاي ساختاري مانند سختی لیگند، انواع اتمهاي دهنده و موضع قرار گرفتنشان نقش مهمی را 

هاي آزا ماکروسیکل و ترکیبات ارگانو  لیگند. در اتصال ماکروسیکل به کاتیون فلزي را نشان میدهد

هاي الکتروشیمیایی با  وچک در واکنشمتالیکشان، نقش مهمی را در فعال سازي کاتالیتیکی مولکولهاي ک

   .ندسوبستراهاي مختلف دار

 هاي صورت گرفته جهت ایجاد سیستم هاي مصنوعی که از فعالیت کاتالیتیکی آنزیم ها تقلید می تلاش

 - هاي مهمان کنند ما را به سنتز ترکیبات حاوي حفره هایی با قطر و عمق مناسب جهت تشکیل کمپلکس

کنند، و  مانند کمپلکسهاي حاوي عناصر واسطه ي سري اول در فرایندهاي آنزیمی هدایت می 1میزبان

ها، شیف بازهاي چند دندانه  4ها، پلی پرفیرین 3، کالیکس آرن2از جمله کاویتاندها( ترکیبات متنوع زیادي 

م مواد طراحی شده جهت مقایسه ي کارایی آنها در بیوشیمی و عل) اي، ماکروسیکلهاي پلی آزا و پلی اکسا

  .]19[اند

، 5آنولن در سالهاي اخیر استفاده از لیگندهاي چند دندانه اي مانند شیف بازها، دي بنزوتترا متیل تترا آزا،

  .]28[بوده استک جالب در توسعه ي شیمی ارگانومتالی یبخش ]27[1کالیکس آرن ها و پورفیرینوژن ها

                                                             
1 - host–guest complexes 

2 - Cavitands 

3 - calixarenes 

4 - polyporphyrins 

5- annulene 
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مشتق شده از تراکم سالیسیل آلدهید با یک دي ) 3-1شکل (هاي فلزي با لیگندهاي سالن  کمپلکس همواره

هاي فلزي دو هسته اي با توجه به اهمیتشان  کمپلکس. آمین ، بطور وسیعی مورد مطالعه قرار گرفته است

یک زمینه تحقیقاتی مجذوب کننده را دارا می  2هاي اکسیداسیون کاتالیزورهاي بیوشیمیایی مقلد در فرایند

سایت هاي فعال دو هسته اي چندین متالو پروتئین، بررسی و مطالعه در رابطه با سیستم کشف  .]29[باشند

اي حاوي لیگندهاي  هسته در کمپلکس هاي دو. ] 30[ها ي چند هسته اي را افزایش داده است

ماکروسیکلی، پیوند دو یون فلزي مشابه یا نا مشابه در مجاورت همدیگر بسیار مورد توجه واقع شده 

سالن،که اولین بار توسط  به مربوط فنل دي آزا تترا هاي ماکروسیکل خانواده براي مخصوصا .]31[اند

کروزول با دي آمین - P- دي فرمیل -6و2 از ]2+2[اي  هسته دو کمپلکسهاي این ،]32[ندرابسن سنتز شد

  . ]33[در حضور یون فلزي سنتز شده اند

  

  هاي تترا آزا دي فنلماکروسیکل  چند نمونه از خانواده ي) 3-1(شکل 

                                                                                                                                                                                             
1 - porphyrinogens 

2 - biomimetric catalysts 


