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  ي مهندسي بلور مفاهيم پايه 

  مقدمه 1-1

كار  هاي عاملي به گروهدر بلور، بر اساس ها  و يونها انباشتگي مولكولي گوي طراحي و پيش 1مهندسي بلور
آن را شامل  ي هاي سازندهو به كارگيري روش مناسب جهت سنتز يك ساختار بلوري از مولكولرفته 
 ي تهيه ،هدف اصلي مهندسي بلور .كرد بيان 2معماري مولكوليتوان آن را در قالب كه مي  شود مي

بين مولكولي  هاي مختلف كنش كنترل برهم ي به وسيله هاي فيزيكي و شيميائي مطلوب ويژگيبا  يئها تركيب
اما در  ،در استراتژي مهندسي بلور پيشگام هستند هنوزاست. اگرچه پيوندهاي هيدروژني و كئورديناسيوني 

هاي  كنش برهم ، π-π هاي كنش ديگري مانند پيوندهاي هالوژني، برهم هاي كنش برهمهاي اخير  سال
و مولكولي  هاي مجموعهدر تشكيل  مهمي نقش بسيار كه پذيرنده -دهندههاي  كنش برهم هيدروفوب و نيز

مورد توجه زيادي قرار نيز  كنند بازي ميساختار بلوري  اري كلپايد و ميزانمولكولي  ساختارتوجيه 
مولكولي، پيوندهاي هيدروژني نقش هاي بين  كنش هم دهند كه از ميان بر ها نشان مي . پژوهش]1[ اند گرفته

به شمار  3مولكولي اَبر هاي سيستم ي كه همگي زيرمجموعه هايي وجود آوردن چنين سيستم  هكليدي را در ب
 ،اصلي ي ها به عنوان وسيله پيوند هيدروژني بين مولكول هاي كنش برهمكنند. استفاده از  روند، ايفا مي مي

ترين استراتژي مهندسي بلور  موفقمولكول در طي فرآيند تبلور  4سازي خودمجموعهجهت كنترل 
هاي نجر به معماريكئورديناسيوني يون فلزي و استوكيومتري واكنش، م -كنترل آرايش هندسي .باشد مي

ساختارهاي ها،  ، اَبر مولكول شود كه از ميان اين ساختارهاعدي ميب  عدي و سهعدي، دوبب قابل كنترل يك
 پيوندهاي هيدروژني هستند.  مولكولي به ويژه بينهاي  كنش برهم ي هعدي، نتيجب ي و سهعدبدوبعدي،  يك

در آن  و شناخته شدهشيمي حالت جامد  است كه جزئي از شيمي اَبر مولكوليبنابراين مهندسي بلور بخشي از 
  . گيرد ميمورد توجه قرار  مولكولي دو ساختار مولكولي و اَبر جديد جامد با كنترل هر هاي مادهطراحي 

                                                 
1. Crystal engineering 
2. Molecular architecture 
3. Supramolecular 
4. Self-assembly 
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  شيمي ابَرمولكولي 1-2

جديدي از  ي هشاخ نشان از اهميت 3هنل و 2رامك ،1پدرسون توسط 1987در سال  نوبل ي جايزه دريافت
  .]2و1[ داشت مولكوليبرشيمي اَبه نام  علم شيمي

با طراحي و سنتز ساختار  د كهيف كرعرت 4يمولكول فراشيمي عنوان كولي را به رمولبلهن شيمي اَ 
الانسي وغيركو هاي كنش برهم ي هوسيلبه ها كه  تجمع خود به خودي مولكول از طريقرمولكولي جديد باَ

كلاسيك كه شيمي  طور همان .]4و 3[) 1-1(شكل  سر و كار دارد ،شود ها كنترل مي متفاوت بين مولكول
رمولكولي هم از ب، شيمي اَدكن مياستفاده  عنصرهاي محدوداز متفاوت  هاي مولكولاپذير ن نبراي خلق پايا

  .]5[ كند مياستفاده  5يافته توسعه هاي تركيبالانسي براي خلق وكوغير هاي كنش برهم

تري را  ها نقش برجسته به واكنش پذيري آن نسبت مولكول ها ي هشكل و هندس مولكولي اندازه، ربدر شيمي اَ
كئوردينه  ديگراشباعي به يك هاي غير تا مولكول كند ميامكان را فراهم رمولكولي اين باَ شيمي .كند ميايفا 
  .]6[ تبديل شوند مطلوب فيزيكي و شيميايي هاي ويژگيهاي شيميايي جديد با  و به گونه دهش

هاي گوناگون فيزيك، شيمي و  اي مهم در بين زمينه رشته ميان ي عنوان شاخه دو دهه بعد، شيمي اَبرمولكولي به
بر اساس  ،گيرد ميهاي علمي را فرا  شاخه بيشتر كه اي اين علم بين رشتهي  ه. ريش]7[ بيوشيمي شناخته شد

در  پژوهشي هاي عموضو ي دامنهبه همين دليل  .است 7مهمان ـ ميزبان كنش برهمو  6مولكول ختشنا
به  شيمي ميزبان ـ مهمان كه به توان مي ها آنرين ت م، كه از مهبوده گستردهبسيار  رمولكوليبمورد شيمي اَ

در سال  9لرهو توسط كينول-β از  H2Sكلاتراتكشف و 1810در سال  8ديويكلر توسط  كشف هيدرات
 بيان 1894در سال  12فيشرو  11الريچتوسط  10قفل و كليد اصل طور همين، اشاره كرد. گردد ميبر  1849

  شد.

                                                 
1. Pedersen 
2. Cram 
3. Lehn 
4. Chemistry Beyond the Molecule 
5. Extended compounds  
6. Molecular Recognition 
7. Host-Guest 
8. Davy 
9. Wohler 
10. Lock-And-Key Principle 
11. Elrich 
12. Fischer  
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  لهناز ديدگاه ي بين شيمي مولكولي و شيمي ابَرمولكولي  رابطهشمايي از  -1-1شكل

  

 جامدهايطبيعي و مصنوعي گرفته تا طراحي هاي  سكمپلك از شناساييكه رمولكولي بشيمي اَ بنابراين
ترين و  به عنوان جذاب ،زيستي، پزشكي و مواد گسترش يافته هاي علوم در شاخه كاربرد منظور هرمولكولي بباَ

هاي  رمولكولي كمپلكسبآرايش اَ .]8[ شيمي مدرن پديدار شده است پژوهشي ي هترين رشت فعال
و   تبين مولكولي با قدر هاي كنش برهماز  اي گستردهطيف  ي هوسيله ب بلوريكئورديناسيوني در حالت 

يني ب شو پي يمولكول ختدر شنا ها كنش برهماين  هاي هندسي پارامتراهميت  ، ]9[ متفاوت هاي يگير جهت
   .]10[ دكن مينمايان  را بلوريساختار 

 كووالانسيهاي غير كنش بررسي برهم 1-3

امروزه به  و دنكن ميشيميايي مدرن ايفا  هاي شالانسي نقش بسيار مهمي را در پژوهوغيركو هاي كنش برهم
ترين  مهميكي از  .]11[ دناهميت دار نيزو حتي بيوشيمي  مادهعلم  در رمولكولي،بشيمي اَ عنوان سنگ بناي

كووالانسي در كنترل و تجمع برگشت  غير هاي كنش برهم به كار بردن توانايي ،شيمي اَبرمولكولي كاربردهاي
هاي دافعه يا توانند به صورت نيرو والانسي ميوكغير هاي كنش برهم است.پايه  1هاي ساختماني قالبپذير 
توان انواع اين  براساس كاهش ميزان انرژي مي، مشاهده شوند. kJmol-1 400 - 4  يانرژي  در گستره جاذبه
  نام برد  به ترتيب زيررا  ها كنش برهم

> اثرات حلال >  π-πهاي  انواع انباشتگي >پيوند هيدروژني  >الكتروستاتيكي  هاي كنش برهم

  .]8[ ) 1-1جدول  ( يواندروالسهاي  كنش برهم

                                                 
1. Building Blocks 
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  تشكيل الانسي از نقطه نظر انرژيوكويرهاي غ كنش انواع برهم -1-1جدول 

 انرژي كنش برهم شماره

(kJmol-1) 
 مثال
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  .(G)، مهمان  (H)،ميزبان )A، عناصر با جفت الكترون تنها (  (D)،عنصر الكترونگاتيو (X)آنيون ، (M)كاتيون

  پردازيم. الانسي ميوهاي غيركو كنش برهم اين از برخيحال به اختصار به توضيح 
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  هاي الكتروستاتيكي كنش برهم 1-3-1

هاي  كنش از انواع برهم 3دوقطبي-دوقطبيو  2دوقطبي-وني، 1يون-يونهاي  كنش برهم
     هاي كنش برهم شوند. آلي مي هاي نافزايش بارهاي غيرمستقر روي يو موجبالكتروستاتيكي هستند كه 

 مقايسهالانسي قابل وبا پيوندهاي كو يندآ ميشمار الانسي بوغيركوهاي  كنش برهمرين ت يقواز كه يون  -يون

با يك مولكول  Naپيوند بين يك يون مانند .شوند ميمخالف ناشي  هاي نكنش بين يو هستند و از برهم
كرون  و شود مياكسيژن  هاي نجاذبه بين بار مثبت كاتيون و جفت الكتروچون آب كه باعث  قطبي هم

دوقطبي بايد  -دوقطبيهاي  كنش برهمدر مورد ند. كن دوقطبي معرفي مي - يون  كنش برهمرا به عنوان  4هااتر
  .] 8و  7[  شوند ميمخالف ايجاد  باري با ها يالكتروستاتيكي بين دوقطب ي گفت كه از جاذبه

   π -كاتيون  كنش برهم 1-3-2

پيوند هيدروژني،  مانند رايجهاي  كنش برهممقايسه با  در π 5 -كاتيون   كنش برهم گذشته، ي هدو دهدر 
اين نوع  كه امروزه تري داشت، در حالي كم هيدروفوبيكي اهميت هاي كنش برهم) و لپ - نمك( اه نيو جفت
كاربرد دارد           شناسي  مولكولي تا عصب ختهاي گوناگون شنا وسيعي از شاخه ي گسترهدر   كنش برهم

هاي حياتي ايفا  نقش مهمي را در مولكول kJmol-1 50-8  با انرژي پيوندي  كنش اين نوع برهم .]13و  12[
ناشي از ها  آن 6جناغيبنزن داراي يك چهارقطبي هستند و ساختار  مانندهاي آروماتيكي  كند. حلقه مي

ابر  ،بار مثبت و چارچوب ديگربا  چارچوب،  7چارچوبتوزيع بارهاي الكتروني است. يك ي  نحوه
فلزهاي قليايي  حال اگر .)2-1(شكل آروماتيكي را در برگرفته است ي هكه بالا و پايين حلق بوده π الكتروني

گيرد. براي مثال  قوي شكل مي ي گاه يك جاذبه ها در بالاي مركز حلقه قرار بگيرند، آن و ديگر كاتيون
تر از انرژي پيوند اين كاتيون با  است كه بيش kJmol-180  انرژي پيوند گازي كاتيون پتاسيم با بنزن در حدود

كاتيون سديم با  كنش برهمتوان به  مثالي ديگر مي). به عنوان kJmol-1 75 باشد ( يك مولكول آب مي
در  π-كاتيونهاي  كنش برهم ].7نشان داده شده است، اشاره كرد [ 3-1متفاوت بنزن كه در شكل  هاي قمشت

استيل كولين به بخش فعال آنزيم  پيونددر  چنين و هم ]14[ پتاسيمي-هاي لانتخاب پذيري يون در كانا

                                                 
1. Ion-Ion 
2. Ion-Dipole 
3. Dipole-Dipole 
4. Crown Ether 
5. Cation- π 
6. Herring Bone 
7. Scaffold 
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در دريافت كننده هاي فرستنده عصبي  ها آن اهميت به تازگيو  ]15[ دارندمهمي نقش استرآز كولين  استيل
  ].16است [ به اثبات رسيدهنيز 

  
  اين تركيبدر چهارقطبي  πابر الكتروني  توزيع ساختار جناغي بنزن و چگونگي -2-1شكل

  

  
  )molKcal(بين كاتيون سديم با مشتقات بنزن   π  كنش كاتيون فلزي ـ انرژي برهم -3-1شكل 

  π -كنش آنيون  برهم -1-3-3

هاي آروماتيكي با كمبود  ستمكه بين سي هستندالانسي واز نيروهاي غيركو ينوع π 1-آنيون هاي كنش برهم
 مانندزيستي -شيمياييهاي كليدي  ها در فرآيند نقش حياتي آنيون .]17[ دنفتا ميها اتفاق  الكترون و آنيون

را در  π - هاي آنيون كنش برهم زياد اهميتو انتقال مولكولي آنيون،  ختدر شنا πهاي  شركت كردن حلقه
و  ها آنيونبين  هاي كنش برهمكارهاي انجام گرفته روي ي  ادامه در .]18[ دهد مينشان كاربردهاي پزشكي 

و  ]20[ و همكارانش 2ماسكالو استفاده از روش هاي تئوري،  ]19[ هگزافلوئوروبنزن در حالت گازي
زمان در مورد مطلوب  به طور هم] 22[ و همكارانش4فرانترا  هاي اخير سالو  ]21[ و همكارانش 3لكورتاآ

هاي  كنش برهمكه  ماسكال .دتأييد نمو را هاي آروماتيكي با كمبود الكترون با حلقه π-كنش آنيون بودن برهم
الانسي وغيركو پيوندطول  با رت يقوهاي  كنش برهم ،ثابت كردها را  ونهاي آروماتيكي و آني ن حلقهمطلوب بي

                                                 
1. Anion-π 
2. Mascal 
3. Alkorta 
4. Frontera 
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 مشاهده كرد X آزين با آنيون مشابه نسبت به تري آزين براي تري فلوئوروتري) 4-1شكل ( را رت هكوتا
  .]23و20[

  
و خط  ି܆زاويه محور مركز حلقه...  θ و و مركزحلقه ି܆ي بين آنيون فاصله π  )r - آنيونكنش  از برهمشمايي  -4-1كل ش

  )اتصال اتم كربن حلقه با مركز حلقه

اليدها با كنش ه آنيوني براساس برهم هاي هبراي طراحي پذيرندي و همكارانش معيار 1بريمن چنين، هم
بسياري از  Xپراش پرتوي  دست آمده از ي به نتيجه .]24[ كردندهاي با كمبود الكترون گزارش  نآر

مركز حلقه جابجا شده  نسبت بهاست كه آنيون  گر اين مطلببيان π -آنيون  كنش برهمي داراي هاساختار
نظري  هاي همحاسب .]25[ دهد ميكاتيون تمايل بيشتري به مركز حلقه نشان  ،π -ه در كاتيون ك ليحا در است
  .]24[ زنند مي تخمين 10تا  Kcalmol-1 20 در گستره را   π -آنيون  كنش انرژي برهم مقدار

  π -پل-كنش نمك برهم -1-3-4

 به تازگيكه  ،آروماتيكي ي حلقه ي هدربردارندالانسي وهاي غير كو كنش يكي از جديدترين برهم
 در مجاورتي آروماتيكي  . اگر حلقهاست π2 -پل-نمك كنش برهمروي آن انجام شده،  هايي يبررس

 در مجاورتي آروماتيكي  اگر حلقه نامند و مي π-كاتيونكنش  را برهم  پل قرار گيرد، آن -كاتيون نمك
 ي آروماتيكي حال اگر حلقه كنند. تعريف مي π-آنيونكنش  را به عنوان برهم پل قرار گيرد، آن -آنيون نمك

انباشتگي بين  .باشد نيازمند تعريف جديدي ميالانسي وكنش غيركو بين اين دو قرار گيرد، برهم طور كاملبه
 (براي مثال گوانيدينيوم و نامند ميπ -پل-نمك كنش برهم نمك را -ي پل ي آروماتيكي و صفحه حلقه

 متفاوتنوع  3، در5-1كنش در شكل  اين سه برهم موضوعبراي فهم بهتر اين  ].26كربوكسيلات)[ جفت يون

                                                 
1. Berryman  
2. Salt-Bridge–π 
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ـ تري فلوئوروبنزن و هگزا فلوئوروبنزن)  1،3،5ي متفاوت (مانند بنزن،  اسيديته - π ي آروماتيكي با از حلقه
  نشان داده شده است.

  
  )9-7( π -يون آن )،6-4(π -پل-نمك )،π )3-1 -كاتيون  -5-1شكل

  π-πانباشتگي   كنش برهم -1-3-5

مهمي است كه شبيه الانسي واز نيروهاي بين مولكولي غيركو  π-πآروماتيك يا  -هاي آروماتيك  كنش برهم
و  ها لدر اتصااي آروماتيكي ه هالانسي بين گرووكوهاي غير كنش برهم .است هيدروژنيپيوند 
نقش مهمي را ايفا ، ]28[ گرفته تا بنزن ]27[ و پروتئين 1نوكلئيك اسيددي از  گوناگونهاي  بندي صورت

يد در آ بدست مي بلوري هاياهميت اطلاعاتي كه از ساختار ليگاند،-فلز هاي بتركي ي هگستردر كنند.  مي
اطلاعاتي همچون چگونگي  ي ليگاند است كه در سايه-فلز ئورديناسيونيپيوندهاي ك ي مورد طول و زاويه

به پيوند هيدروژني در  كه ليدر حا .گيرد قرار مي بلوري در شبكه يا پليمر كمپلكس خود به خودي تجمع
در يك ساختار به ممكن  π-πهاي   كنش ود اما در مورد برهمش ميزيادي  هاي هيك واحد تكراري اشار

الانسي كه شامل وكوغيرهاي   كنش برهم ي با اين حال، درك و كاربرد همه .ودش نمي بحث و پرداختهخوبي 
 ،بلوريو پيش بيني ساختارهاي  سازگاريرمولكولي و ببيشتر شيمي اَ ي هبراي توسع ودش مينيز  π-π انباشتگي

هاي  كنش اي را براي فهم بهتر برهم پايه قوانين،  2ساندرز هانتر و 1990در سال  .]29[ بسيار مهم است
 الكتروستاتيكيو شده  قطبي πهاي  ي سيستم بر اساس فرضيه قوانينآروماتيك ارائه دادند كه اين -آروماتيك

هاي  تر حلقه ، روي بيشπالكتروني   چگاليعقيده داشتند كه  گران پژوهشطور ساير  ها و همين ]. آن30بود [
اي با بار منفي در بالا و پايين حلقه و بار جزئي مثبت در اطراف آن ايجاد  آروماتيكي يك چهارقطبي لحظه

ي الكتروني  و گيرنده  هاي دهنده گروه وجود. البته بايد به اين موضوع نيز اشاره داشت كه ]34 -31كند [ مي
                 هستند مؤثري آروماتيكي در افزايش و كاهش بارهاي مثبت و منفي اطراف حلقه  روي حلقه

                                                 
1. DNA 
2. Hunter and Sanders 
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مشاهده  3موازي  و 2وجه به وجه ،1وجه به لبه هاي  به شكل π-πهاي  كنش برهم. ]35[ )6-1شكل (
كنش  گاه تمايلي به برهم از الكترون يا با كمبود الكترون هيچغني π ي  دو مجموعه). 7-1د (شكل نشو مي

شود، اما در مورد  مانع از انجام آن مي ،ي ابر الكتروني و بار مثبت وجه به وجه ندارند زيرا به ترتيب دافعه
در  دهد. مي ديگر رخي  حلقه يك حلقه با چارچوب  πكنش بين ابر الكتروني  برهم ،حالت وجه به لبه

شناخته شده  ⋯π C–H ور كلي صورت بندي وجه به لبه به عنوان برهمكنشط بهآروماتيكي  هاي هآرايش حلق
 شود تشكيل ميدر حالت وجه به وجه بلكه در حالت هاي وجه به لبه و موازي هم نه تنها  π-πاست. انباشتگي 

]36-39[.  

  
و سيستم با  نفتالن (چپ) آلكوكسي دي-1،5هاي غني از الكترون مانند بنزن و  سيستماي در  حضور چهارقطبي لحظه -6-1شكل

  )راستايميد ( نفتالن تتراكربوكسيليك اسيد دي -1،4،5،8كمبود الكتروني مانند 

  

   π-πهاي  كنش انواع برهم -7-1شكل

                                                 
1. Face to Edge 
2. Face to Face 
3. Parallel-Displaced 
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كه در  ،حاوي نيتروژنليگاندهاي آروماتيكي  هاي فلزي با كمپلكس π-πهاي  كنش برهم اهميت دليلبه 
، دنوش ميچشمگيري مشاهده ور ط بهوني و شيمي كئورديناسيوني اَبرمولكولي يهاي پليمري كئورديناس ساختار

  .]39[ پردازيم مي  كنش اين نوع برهمتر  بيشبه تشريح 

  در ليگاندهاي آروماتيكي حاوي نيتروژنπ-π  انباشتگي -1-3-5-1

 هاي در ساختار شبكهبه طور كلي  ،هاي نيتروژني هاي پيريديني يا هتروسيكل گروههاي چند دندانه با  ليگاند
يكي ، روشدو   بهها تركيب اين بررسيدر  π-π. انباشتگي شوند صورت بارزي مشاهده مي به ليگاند -فلز

گيري  اندازهتعريف و  ي كينوليني فلز واسطه پيريديني فلز واسطه و ديگري دو قطعه ي براساس دو قطعه
  توانند بخشي از يك سيستم حلقوي بزرگ باشند. ي پيريدين يا كينولين مي كه حلقه آور شد . بايد يادشود مي

ي  بين دو مركز حلقه ي ، فاصله1پايگاه اطلاعاتي ساختاري كمبريج براساس اطلاعات بدست آمده از
 40˚تا  27˚پيريدين و بردار مركزي ي  ها صفحي نرمال ب و زاويه بين حلقه Å 8/3تا حدود  Å 4/3 پيريديني از

 ورط به). اما 9-1(شكل است  گزارش شده 3ـ Å5  ي كينولين حدود ي بين دو مركز حلقه فاصله و )8-1(شكل
 است 8/3تا  Å 6/3  ها حدود و ضعيف ترين آن Å 3/3 ها حدود كنش ترين برهم قوي اين فاصله براي كلي

]37.[  

  
 ي بين حلقه ي زاويه P-CCپيريدين،  ي صفحه Pمركز حلقه،  Cفلز واسطه،  TRفلز واسطه.  -ي پيريديني دو قطعه -8-1شكل

  و بردار مركزي پيريدين ي صفحه نرمال

                                                 
1. Cambridge Structure Database 
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 يزاويه بين حلقه P-Cijين، كينول ي صفحه Pمراكز حلقه،  i,j C فلز واسطه، TRفلز واسطه.  -ي كينوليني  دو قطعه -9-1شكل
  Ci-Cj ين و بردار مركزيكينول ي نرمال صفحه

شي از يك توانند بخ ي پيريدين يا كينولين كه مي درحلقهπ هاي  كنش انواع برهم ور كه اشاره شد،ط ماناما ه
 به عنوان يك شوند. ها مشاهده ميگونه از ليگاند هاي فلزي با اين در كمپلكس سيستم حلقوي بزرگ باشند

توان به  مي π-و آنيونπ-π 1انباشتگي ، π -پل-نمكهاي  كنش انواع برهمي  جالب دربردارنده ي نمونه
  2همكاريكه در واقع  اشاره كرد) ΙΙات مس(نولآمينوپيريدين ـ ما -2- هگزافلوئوريدوفسفات كمپلكس

  ].26[ )10-1شكل ( زدني است مثال ي بيان شده در تشكيل ساختار بلوري اين كمپلكسها كنش برهمميان 

  
در تركيب  π -و آنيون  π-π، انباشتگي π  -پل  -نمك هاي  كنش نمايش برهم -10-1شكل

{(C5H7N2)6[Cu(C3H2O4)2(H2O)2][Cu(C3H2O4)2](PF6)2}n 

 

 

 

                                                 
1. π-π Stacking 
2. Cooperation  
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  پيوند هيدروژني -1-3-6

اتصال ترين نيرو براي  ترين و مطلوب الانسي، پيوند هيدروژني مهموكوهاي غير كنش در بين انواع برهم
گيري و اختصاصي  هاي هيدروژني در قدرت سازگاري، جهت ديگر است. اهميت پيوند ها به يك مولكول
به عنوان عامل زيستي،   DNAهاي هيدروژني براي وجود آب به عنوان مايع حيات و  پيوند ست.ا ها بودن آن

با كمك ديگر  پيوند هيدروژني). گذشته از اين، 11-1نقش مهمي را در طبيعت و زندگي انسان دارد (شكل
ها و شكل  ها، ويژگي چنين پايداري ساختار اَبرمولكول و هم يمولكولنيروهاي غيركووالانسي در شناخت 

ي الكترواستاتيكي بين بار مثبت اتم  كنش جاذبه هاي هيدروژني از برهم پيوند ها تأثير بسزايي دارد. آن
هاي تنها  ا جفت الكترونيو اتم با بار منفي )  Dδିـ Hஔାه(دهندهيدروژن متصل به عنصر الكترونگاتيو 

و قدرت  گروه دهنده ي . قدرت پيوند هيدروژني به تنهايي به ميزان اسيديتهآيد به وجود مي )Aδିپذيرنده(
و  kJmol-1 65 - 10 هاي خنثي حدود كه براي مولكول بستگي داردپيوند هيدروژني  ي هگروه گيرند بازي

   .]8[ ده استتخمين زده ش molkJ 190- 40باز يوني -اسيد براي پيوند هيدروژني 

  
  پيوند هيدروژني در مولكول آب -11-1شكل

نان ادامه دارد كه اين نشان از اهميت اين چ م) هپيوند هالوژني تازگيبهو حتي مطالعه روي پيوند هيدروژني (
ارائه   IUPACي  ، تعريف جديدي از پيوند هيدروژني از طرف پروژه2011در سال . است ها كنش نوع برهم

بين اتم هيدروژن  كنش ي برهم از جاذبه  X–H⋯A پيوند هيدروژنيكند كه ]. اين تعريف بيان مي38شد [
در همان مولكول  ها با اتم يا گروهي از اتم )Hالكترونگاتيوتر از  X( اي از يك مولكول يك مولكول يا قطعه

البته بايد خاطر نشان كرد كه اين . شود ، تشكيل ميي از تشكيل پيوند باشدا هكه در آن نشان يا مولكولي ديگر
شود  هاي هيدروژني مي به عنوان پيوندنيز   ⋯πC–Hو   C–H⋯O ، C–H⋯Nهاي  كنش برهم شاملتعريف 

شامل طول  بخش اول. ]40[ است تقسيم شدهجالب توجه  به دو بخش نو تعريفاين مهندسي بلور،  در ].39[
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 X تر از مجموع شعاع واندروالسي كمA  تاX  ي فاصله   X–H⋯A كنش برهم كه براي است پيوند هيدروژني

 تعريفاين  ،كه نبا وجود اياين كوتاهي فاصله براي پيوند هيدروژني يك شاخص مهم است.  بوده كه A  و
براي  نانچ مهمعيار طول واندروالس  رسد كه به نظر مي اما است درستهاي هيدروژني قوي  براي پيوند

براي  اي سئلهدارد كه اين م كاربرد به اشتباه در سنجش پيوند هيدروژني X⋯Aهاي سنگين  ي اتم فاصله
هميشه   ⋯πC–Hچون  هم تر ضعيف هيدروژني كند اما براي پيوندهاي پيوندهاي هيدروژني قوي ايجاد نمي

وابسته به كه  شود دوم اين تعريف به مفاهيم مهندسي بلور مربوط مي ي جنبهاست.  ساز بوده  دردسر
 1953در سال  است. بلوريهاي روي ساختار  اي تأثيرگذاري آنه هراهاي هيدروژني و  گيري پيوند جهت

ها  ي قوي بين مولكول يك جاذبه تنهانه كه پيوند هيدروژني  است به اين موضوع اشاره داشته 1رابرتسون
اين قدرت  اه توقمؤثر واقع شده و گاهي  ،معين ايه تكنش به صورت مشخص در جه اين برهمبلكه  است
افزايد  چنين رابرتسون در ادامه مي ]. هم41را دارد [ رايجغير 2هاي باز ساختارنگهداري  توانايي ،گيري جهت

هاي هيدروژني  گوناگون، وجود بيشترين مقدار پيوند بلوريهاي  ي ساختار مطالعهدلايل ديگر از   كه يكي
اند كه براي تشكيل پيوند  هاي الكترونگاتيو متصل شده به گروههاي هيدروژن موجود  ي اتم همه است.

تر از بقيه باشند اما تراكم مولكولي  ضعيف ها است كه بعضي پيوندن اند. ممك شده  كار گرفته هيدروژني به
      .است كردن فضاها پربراي قادر به سازگاري با چنين شرايطي 

  پيوند هالوژني -1-3-7

                         تيوالانسي بين هالوژن الكترونگاوو غيركو دار قوي، جهتكنش  ، يك برهم)XDپيوند هالوژني (
)X= Cl, Br, Iو گروه الكترون دهنده ( )D .كنش  پيوند هالوژني به صورت برهم) استY–X⋯D  تعريف

( اسيد لوئيس ) داده كه به  اي پذيرنده هالوژن ي الكتروني خود را به ، باز لوئيس دانسيته]43و42[ شود مي

ي پيوند  فاصله .)باشد اتم هالوژن و يا  C،Nتواند  مي Yمتصل شده است(Y  اتمالانسي به وصورت كو
ي  ا است و زاويهه نتر از مجموع شعاع واندروالسي آ ) كوتاهX⋯D( هاي دهنده و پذيرنده هالوژني بين اتم

Y–X⋯D  ي بنابراين هرقدر فاصله خطي است.نزديك به X⋯D تر است.  كنش قوي برهم باشد، تر كوتاه
كنش  ترين آن برهم كه ضعيف  kJmol-1 180تا  5 است يعني از گستردهبسيار XD  كنش ي انرژي برهم دامنه

Cl⋯Cl كنش ترين، برهم ها و قوي بين كلروكربن Iଶ ...Iି درIଷ
نشان XD  نظري هاي يبررس .]44[ است ି

                                                 
1. Robertson 
2. Open Structures  
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 هاياثر، 1انتقال باررابطه مستقيم دارد.  ها آنهاي جاذبه بين درگير با انواع نيرو هاي مدهد كه نوع ات مي
 ].45هاي شار مغناطيسي همگي نقش مهمي در اين راستا دارند [ و پراكندگي ستاتيكي، قطبيتالكترو
كنند و  دهنده، عمل ميXD  كنند كه هر چهار هالوژن به عنوان و آزمايشگاهي ثابت مي نظري يها بررسي

فلوئور رفتار در اين ميان . است < F   I > Br > Cl ترتيبه ها ب كنش قوي در آن تمايل به تشكيل برهم
ي  دهندهXD  به يقين ها ، اما فلوئوروكربن]46[ ي قوي است دهنده XD، يك  F2منحصر به فردي دارد. 

 ها نآنيو .]47[ دياب ميافزايش دهنده  گروهي الكتروني روي چگالتر،  قوي هاي كنش برهمدر  ضعيفي هستند.
براي شناسايي  انجام شده هاي يبررس خنثي هستند.ي ها هي بهتري نسبت به گون ها پذيرنده XD طور معمول به

هاي بسيار بين پيوند هالوژني و  شباهت ،]48[ هندسي) يها صشاخ(تعيين ماهيت، انرژي و  پيوند هالوژني
هاي با پيوند  كمپلكس در هاي هندسي و انرژي ي ويژگي د. در واقع همهكن ميآشكار را هيدروژني 
پيوندهاي  موضوعبا توجه به اين  ].44[وي پيوند هالوژني نيز مشاهده شد هاي حا ، در كمپلكسهيدروژني

 ها مدت ،ارز بودن اين دو پيوند دارند. هم بلوري ي هشبكمشابهي بر روي تراكم  اثرهايهالوژني و هيدروژني 
 بلوريهاي  ارزي در ساختار اين هم عنوان مثال به .است مورد پذيرش قرار گرفتهبلور  ست كه در مهندسيا

  ].49[ شده است  نشان داده 12-1دي اتينيل بنزن در شكل  - 4و1هيدروكينون و  -γكلروبنزن،  دي - 1،4

   
كه به ترتيب داراي پيوند  دي اتينيل بنزن - 4و1هيدروكينون و ـ γكلروبنزن،  دي - 1،4 بلوريهاي  ساختار -12-1شكل

  شكل) به راست از سمت چپ (هستند  ⋯π C-H هالوژني، پيوند هيدروژني و برهمكنش

در اين  3هاسلبعد  ها لسا و ]50كار كرد [ XDهاي  كنش افرادي بود كه روي برهماز نخستين  2گوتري
و آزمايشگاهي، كاربرد  نظريي  ي گستردهها يبررس. در پي اين ]51[ بسياري انجام داد يها شپژوه، زمينه

                                                 
1. Charge Transfer 
2. Guthrie   
3. Hassle 


