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  چكيده

هـا بـا   نش اين تركيبهاي انتقال پروتون متعددي تهيه و شناسايي شده كه واك      هاي اخير تركيب  در سال 

هاي انتقال پروتون تهيه شده نقش      در تركيب . هاي فلزي مورد بررسي قرار گرفته است      بسياري از نمك  

و π-π  در والـس، جفـت يـون، انباشـتگي    هـاي وان كـنش هـم هاي غيركووالانسي شـامل بـر  كنشهمبر

  .استمخصوصاً پيوند هيدروژني در پايدار كردن ساختار نهايي بسيار برجسته 

ــروژه، واكــنش پيريــدين  ــا )pydcH2 (كربوكــسيليك اســيد دي-6،2-در ايــن پ ــو-2 ب  متيــل -4-آمين

هـاي فلـزي دو      متيـل پيريـدين بـا نمـك        -6-آمينـو -2آمينو پيريميدين،   -2آمينو پيريدين،   -2پيريدين،  

بـا  هـاي تهيـه شـده    تركيب.  شد6 تا 1ظرفيتي كبالت، نيكل و مس منجر به تشكيل شش تركيب جديد            

هـاي زيـر قرمـز، مـاوراءبنفش، رزونـانس         طيـف سـنجي   : هاي زيـر مـورد شناسـايي قـرار گرفتنـد          روش

  نيز بـراي شناسـايي و        Xبعلاوه، از بلور شناسي اشعه      . C.H.Nمغناطيسي هسته پروتون و آناليز عنصري       

  . استفاده شد6 و 1هاي تعيين ساختار تركيب

 كـه يـك تركيـب       4دست آمده، به جز براي تركيب        به هايقابل ذكر است كه در ساختار همه تركيب       

  يـا  هاي فلزي كئوردينه شده و جزء بازي به صورت يون همراه          جزء اسيدي به يون   ،  انتقال پروتون است  

  .ليگاند حضور ندارد

كربوكسيليك اسيد،   دي -6،2-، پيوند هيدروژني،  پيريدين    π-πانتقال پروتون، انباشتگي     :هاكليد واژه 

  . متيل پيريدين-6-آمينو-2آمينو پيريميدين، -2آمينو پيريدين، -2 متيل پيريدين، -4-آمينو-2
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 1اي بر پيوند هيدروژني، شيمي ابرمولكولي و مهندسي بلور                                                            مقدمه-فصل اول

 

   پيوند هيدروژني1-1

شود و بدين طريق ها در كنار يگديگر ميپيوند شيميايي، نيرويي است كه سبب جذب و نگهداري اتم

ها تنها به كمك پيوندهاي كووالانسي در كنار شد كه اتمابتدا تصور مي. آيدمولكول به وجود مي

ها م پيوندهاي ضعيف در ساختمان بسياري از ابرمولكولگيرند اما امروزه نقش مهيكديگر قرار مي

مثلا هموگلوبين، مولكول پروتئيني است كه از چهار زنجيره پلي پپتيدي تشكيل . مشخص شده است

امروزه . گيرندها تنها از طريق پيوندهاي ضعيف در كنار يكديگر قرار ميشده است و اين زنجيره

دانيم كه پيوندهاي ضعيف به صورت نمايند ولي مي تلقي مياتصالات ضعيف را نيز پيوند شيميايي

  .]1[منفرد قادر به اتصال دو اتم به يكديگر نيستند 

ها نقش دارند مورد ها، بايد تمام نيروهايي كه در ساختن آنبراي نشان دادن شكل كامل مولكول

نبوده و بايد مورد هاي مختلف موجود در يك سلول، تصادفي توزيع مولكول. مطالعه قرارگيرند

تر از هاي مختلف موجود در يك سلول عمدتاً از طريق پيوندهاي ضعيفمولكول. بررسي قرارگيرد

هايي كه از طريق پيوندهاي كووالانسي به يكديگر متصل اتم. گيرندپيوند كووالانسي كنار هم قرارمي

پيوندهاي . ندهاي ضعيف ايجاد نمايندپيو) مربوط به مولكول ديگر(هاي مجاور توانند با اتماند ميشده

هاي يك توانند بين اتمهاي دو مولكول مجزا برقرار شوند، بلكه ميضعيف نه تنها ممكن است بين اتم

هاي مختلف در كنار يكديگر بدين طريق به كمك اين پيوندها، مولكول. مولكول نيز تشكيل گردند

به ) اسيدهاي نوكلئيك(ي پپتيدها و پلي نوكلئوتيدها هاي فضايي دوم پلگيرند، مثلاً ساختمانقرارمي

  . گيردعلت وجود اين پيوندها شكل مي
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ها از اهميت بنابراين آشنايي با ماهيت شيميايي پيوندهاي ضعيف و نشان دادن نقش انكار ناپذير آن

...  و4، يوني3، هيدروژني2، هيدروفوبي1والسدرپيوندهاي ضعيف شامل وان. بالايي برخوردار است

 .  پردازيمباشند كه به طور مختصر به پيوندهاي هيدروژني ميمي

پيوند هيدروژني در . ي بي مانند در شيمي ساختاري و زيست شناسي استپيوند هيدروژني يك پديده

اجزاي مارپيچ آلفا در ساختار . هاي زنده نقش اساسي داردهاي سيستمتعيين ساختار و خواص مولكول

. پيوندند  توسط پيوند هيدروژني به هم ميDNA اجزاي مارپيچ دوگانه در ساختمان ها وپروتئين

هاي آن داراي اهميت تشكيل و گسسته شدن پيوندهاي هيدروژني در تقسيم سلول و سنتز پروتئين

اين پيوند به دليل نقشي كه در مجموعه سازي مولكولي دارد اهميت ويژه يافته است ]. 2[اساسي است 

در ]. 3[هاي ترموديناميكي و هم سينتيكي باشد ظر مي رسد اهميت كارايي آن هم ناشي از دليلكه به ن

، پيوند هيدروژني به دليل دارا بودن قدرت مناسب و همچنين ويژگي 5حوزه شيمي ابرمولكولي

كه اين عامل  هاي مولكولي استدهي به ساختارهاي مجموعهدار بودن، قادر به كنترل و جهتجهت

هاي پيوند كنشهمبر]. 4،3[كند مي هاي بسيار كوچك و ظريف را فراهميط طراحي معماريشرا

 6هاي زيست شناسي در مبحث تشخيص مولكوليهيدروژني نقش حياتي در طيف وسيعي از سيستم

والسي و پيوندهاي درهاي وانكنشهماي از انرژي قرار دارد كه حد واسط بين بردارد، زيرا، در دامنه

تواند به سرعت در اين گستره از انرژي، پيوند هيدروژني در دماي محيط هم مي. كووالانسي است

هاي زيستي كه بايد در اين ويژگي دوگانه براي واكنش]. 3[تشكيل شود و هم به راحتي شكسته شود 

                                                 
1 Vander  Waals Bonds 
2 Hydrophobic Bonds 
3 Hydrogen Bonds 
4 Ionic Bonds 
5 Supramoleculr  Chemistry 
6 Molecular  Recognition 
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 مهمي پيوند هيدروژني همچنين در بلور شناسي نقش]. 3[دماي اتاق انجام شوند، بسيار مناسب است 

  ].6،5[كند بازي مي 1در انباشتگي بلور

ها است كه موضوع پيوند هيدروژني يك موضوع اصلي و مطرح در شيمي و زيست به همين دليل

 بين مولكولي در جامدهاي معدني است، از بحث پيوند هيدروژني مهمترين پديده]. 3[شناسي است 

هندسي مولكولي، شيمي حالت جامد و فيزيك  تحقيقاتي بسيار جدي در ماين رو اين بحث يك حوزه

 ].9-7[كند حالت جامد را فراهم مي

ماهيت پروتون و نبودن هر نوع . هاي منحصر به فردي داردهيدروژن ازنظر تشكيل پيوند مشخصه

ها، موجب تغييرات وسيعي هاي الكتروني، در مقايسه با بقيه اتمحايلي در مقابل بار هسته به وسيله لايه

  ]. 10[شود ها ميگالي الكتروني آندر چ

آيد كه پيوند هيدروژني در راستاي هاي انجام شده، به ويژه در حالت جامد، چنين بر مياز بررسي

كه همان راستاي اوربيتال هيبريدي   در راستاييY، اتم الكترونگاتيو يعني(شود معيني تشكيل مي

توان زيگزاگي بودن  همين اساس است كه مي بر).شود است، به آن نزديك ميX:ناپيوندي اتم 

  ].11[د توجيه كر را  6(HF) و يا حلقوي بودن ساختار n(HF)ساختار 

  

  

  

  

  6(HF) و n(HF)هاي  ساختار مولكول 1-1شكل

  

                                                 
1 Crystal  Packing 
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   پارامترهاي هندسي 1-2

ت چنانچه اتم هيدروژني با يك اتم الكترونگاتيو قوي پيوند كووالانسي برقرار كرده باشد به صور

كه خود با     تواند با اتم الكترونگاتيو ديگرياين اتم هيدروژن مي. شودجزئي، داراي بارمثبت مي

كنش برقرار نمايد همهاي ديگر پيوند كووالانسي دارد و به صورت جزئي داراي بار منفي است براتم

  نوشته X-H…Yمعروف است و به صورت ) Hپيوند (و پيوندي تشكيل دهد كه به پيوند هيدروژني 

باشد ، پذيرنده پيوند هيدروژني ميY، و اتم الكترونگاتيو، X-H  دهنده،  Xبه طور كلي، اتم. شودمي

واضح است كه سه . شود توصيف مي2-1  مطابق شكل r  وd ، D ، θاين پيوند با پارامترهاي ]. 6[

 ، اهميتDهاي سنگين، ي بين اتمصلهتر به فاهاي قديميدر متن. اندپارامتر از چهار پارامتر فوق مستقل

امروزه استفاده از سه . توانستند تعيين كنندشد زيرا موقعيت اتم هيدروژن را اغلب نميبيشتري داده مي

. تر است به عنوان يك پارامتر كمكي متداولDن يك مجموعه مستقل، به عنوا  r و d ، θ پارامتر

گاه ، وآنX-H…Y-A گسترش دهيم، خواهيم داشت چنانچه پيوند هيدروژني را از سمت پذيرنده

  ].3 [نيز خودنمايي خواهد كرد، Φيك پارامتر ديگر تحت عنوان زاويه پذيرنده، 

  

  
 

  

  هاي هندسي در پيوند هيدروژنيپارامتر 2-1شكل

تواند به   ميX-H يك گروه ،افتد است كه در وسعت زياد اتفاق ميكنشيهمبرچون پيوند هيدروژني 

، به  Y2و  Y1اگر دو پذيرنده وجود داشته باشد، . در آن واحد متصل شود Yي ز يك پذيرندهبيش ا
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    2هيدروژني با سه پذيرنده را سه شاخهو پيوند  )3-1شكل (گويند مي 1آن پيوند هيدروژني دو شاخه

 ].3،12 [نامندمي

 

 
 

  

   پيوند هيدروژني دو شاخه 3-1شكل

  

  با پيوندهاي ضعيفو رابطه آن  شكل مولكول 1-3

-ها از انعطافبعضي از مولكول. شودتوسط پيوندهاي كووالانسي مشخص ميها شكل كلي مولكول

 پذيري بستگي به ساده يا مضاعف بودن پيوند اين انعطاف(اند و بعضي بيشتر پذيري كمتري برخوردار

ل پيوند كووالانسي ساده ها حوچرخش آزاد اتم). هاي فوق داردي مولكولهاكووالانسي بين اتم

پذير است ولي چنانچه دو اتم توسط پيوند كووالانسي مضاعف به يكديگر متصل شده باشند، امكان

بنابراين دو گروه . رودها از بين ميگيرند و امكان چرخش آزاد آنهاي فوق در يك سطح قرار مياتم

هاي كه مولكولدر حالي. د دارندكربن امكان چرخش آزا-متيل در مولكول اتان حول پيوند كربن

ها به دليل باشند و شكل آنهاي مضاعف مسطح ميآروماتيك پورين و پيريميدين به دليل وجود پيوند

 ساده هايي كه داراي پيوندمولكول. گيردعدم قدرت چرخش آزاد تحت تاثير محيط خويش قرار نمي

توانند اشكال مولكولي متفاوتي ين پيوندها ميكووالانسي فراواني باشند، به دليل چرخش آزاد حول ا

هاي مختلفي توانند به صورتهاي فضايي سه بعدي ميكه اين آرايشولي با توجه به آن. را نشان دهند

                                                 
1 Bifurcated  
2 Trifurcated 
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ها از انرژي آزاد بالاتر و برخي از انرژي آزاد كمتري پيوندهاي ضعيف تشكيل دهند كه بعضي از آن

به عبارت ديگر، به علت وجود پيوندهاي ضعيف . شوندتر ميهاي ممكن، محدودبرخوردارند، شكل

تواند آرايش هندسي پايداري تنها يك آرايش فضايي كه از حداقل انرژي آزاد برخوردار است، مي

  ].1[داشته باشد 

  

  كووالانسي مهم ديگرهاي غيركنشهم بر1-4

لي و مهندسي بلور نقش دارند  كه همراه پيوند هيدروژني در تجمع مولكوهاييكنشهماز ديگر بر

  . كاتيون را نام برد-π  وπ-πهاي كنشهمتوان برمي

  π-πهاي كنشهم بر1-4-1

 كه در بنا كردن ساختارهاي ابرمولكولي همراه و مكمل پيوند هيدروژني هستند، هاييكنشهماز بر

ها يك كنشهم اين بربه وسليهپايدار كردن پيوند هيدروژني . را نام برد π-πهاي كنشهمتوان برمي

هاي آروماتيك  به طور معمول بين مولكولكنشهماين بر. هاي زيستي استمتداول در سيستم موضوع

ها به دو دسته كنشهماين بر. شودآورند مشاهده ميوجود ميمسطح بزرگ كه آرايش لايه لايه به

براي . شوند تقسيم مي)4-1شكل ( 2به به وجههاي لكنشهم و بر1هاي وجه به وجهكنشهماصلي بر

همچنين وجود . هاي وجه به وجه استكنشهمهاي گرافيت به سبب وجود برمثال، طبيعت لغزنده لايه

 ساختار مارپيچ دوتايي اين مولكول را پايدار     DNAها بين جفت بازهاي مولكول كنشهماين بر

 ].14،13[سازد مي

                                                 
1 Face-to-Face 
2Edge-to-Face  
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  π-π هايكنشهم برانواع  4-1شكل

  

  كاتيون-π كنشهم بر1-4-2

 غني πكنش مولكولي غيركووالانسي است كه بين وجه يك سيستم همكاتيون يك بر-πكنش همبر

كنش غير هماين بر. شودبرقرار مي) +Li+، Naمانند (با كاتيون مجاور ) مانند بنزن، اتيلن(از الكترون 

. است) π ستمسي (2 و يك چهارقطبي1لانسي بين يك تك قطبيمعمول يك مثال از پيوند غيركووا

 است 3كاتيون به همان اندازه بزرگي پيوندهاي هيدروژني يا اتصالات نمكي-π كنشهمهاي برژيران

  ].14[د و نقش مهمي در تشخيص مولكولي دار

 

  

 

  

كاتيون بين -πكنش همبر) ب(شود،  قطبي ميبالا و پايين حلقه بنزن منجر به توزيع بار چهار  πسيستم ) الف  (5-1شكل 

  بنزن و كاتيون سديم

 

                                                 
1 Monopole 
2 Quadrupole 
3 Salt Bridges 

 الف  ب
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 به تواند، در چندين مورد،قابل مقايسه با پيوند هيدروژني است و ميكاتيون -π كنشهمقدرت بر

  قدرت πهاي روي سيستم ماهيت كاتيون و استخلاف.   باشد1ي يك نيروي بين مولكولي قطععنوان

تر و با بار مثبت بيشتر هاي كوچكمطابق قانون كولمب، كاتيون. دهد قرار مياين پيوند را تحت تاثير

       تغييرات انرژي آزاد گيبس را براي 1-1جدول . شوندتروستاتيك بزرگتري ميمنجر به جاذبه الك

  ].14 [ ، آشكار استrion هاي يوني،تاثير شعاع. دهدكنش بنزن و چندين فلز قليايي نشان ميهمبر
  

  كنش بنزن و چند فلز قلياييهم تغييرات انرژي آزاد گيبس براي بر1-1دولج
Rb+  K+ Na+ Li+  M+ 

16  19 27 38  -GΔ[Kcal/mol]  
152  138 102 76  rion[pm] 

  

  

هاي گروه. كنش تاثير داردهم نيز روي قدرت برπ يِ روي سيستمهاخواص الكتروني استخلاف

-دهند و بنابراين برهمكاهش مي π مقدار بار منفي را در سيستم) CN-مانند سيانو (2 كشندهالكترون

) NH2–مانند آمينو (هاي الكترون دهنده در مقابل، استخلاف. كنند را تضعيف ميكاتيون-π كنش

  .]14[يابد  افزايش ميكاتيون-πدهند و در نتيجه قدرت پيوند جدايي بار چهارقطبي را افزايش مي

هاي  قادر به اتصال به گونه DNA يا بازهاي 4 و تيروسين3هاي جانبي آمينو اسيد تريپتوفانزنجيره

-همبنابراين، بر...).  جانبي آمينو اسيدهاي باردار، هاي فلزي، بلكه زنجيرهنه تنها يون(كاتيوني هستند 

]. 14[ داشته باشد دي پروتئينتواند نقش مهمي در پايدار كردن ساختار سه بع ميكاتيون-πهاي كنش

                                                 
1  Decisive 
2 Electron  Withdrawing  Groups 
3 Trytophan 
4 Tyrosine 
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) طور تصادفيبه (2 و مورگان1 در ساختارهاي پروتئين توسط وارمكاتيون-π هايكنشهمبرحضور 

  ].15[كشف شد 

 مشاهده شده است كه ليگاند 3كاتيون در گيرنده نيكوتين استيل كولين-πكنش هم از بر مثاليك

كاتيون به آمونيم نوع -πكنش هم، از طريق بر)ر مثبتيك مولكول باردا(اش را، استيل كولين دروني

 ].16[د كنچهار متصل مي

 

  

  
  

   اتصال استيل كولين كاتيوني به باقيمانده تريپتوفان از استيل كولين نيكوتين آميد6-1شكل

 

  آنيون- π كنشهم بر1-4-3

هاي خيلي نون مثالكاتيون است و تاك-π كنشهمآنيون مقابل بر-π كنشهمدر بسياري جهات، بر

 بايد πبه منظور جذب يك بار منفي، توزيع بار سيستم . كنش شناخته شده استهمكمي از اين بر

معكوس شود، كه اين مورد به وسيله قرار دادن چندين استخلاف الكترون كشنده قوي در طول سيستم 

π) اثر . آيدبه دست مي) مانند هگزا فلوئور بنزنπ-شيميايي براي ي در سنسورهايآنيون به طور مفيد 

  ]. 14[د انكار برده شدههاي ويژه بهآنيون

  

  

                                                 
1 Warme 
2 Morgan 
3 Nicotin  Acetylcholine 
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  1 خود مجموعه سازي يا خود تجمعي1-5

مختار اجزاي سازنده به صورت الگوها يا ساختارهايي  به طور كلي، خود تجمعي سازمان يافتگي خود

ا اين طور تعريف كرده  اصطلاح خود مجموعه سازي ر2وايت سايدز]. 17[ت بدون دخالت انسان اس

   هايي با ساختار پايدار، كه در اثر ها براي ايجاد مجموعهي مولكولسرهم شدن خود انگيخته: است

كنش غيركووالانسي بين دو يا چند همدر واقع بر]. 18[اند هاي غيركووالانسي ايجاد شدهكنشهمبر

دهد كه ساختار و خواص جديد  ميتري تشكيل، مجموعه مولكولي بزرگتر مولكوليواحد كوچك

  ].18[شود ها تعيين ميوسيله طبيعت اجزاي سازنده و وضعيت قرارگيري آناين مجموعه به 

در خود مجموعه سازي ايستا ]. 19،17[شود  تقسيم مي4 و پويا3خود مجموعه سازي به دو طبقه ايستا

 مجموعه سازي پويا، تشكيل الگوي تشكيل يك ساختار منظم نياز به صرف انرژي دارد، ولي در خود

 به وسيله 5هاي كرويبلورهاي مولكولي و پروتئين. نهايي با از دست دادن انرژي سيستم همراه است

ها در هاي خود مجموعه سازياند؛ به طور كلي، همه گونهخود مجموعه سازي ايستا تشكيل شده

خود مجموعه سازي در علم مواد شامل تشكيل هاي مهم از مثال]. 17[شيمي به طبقه ايستا تعلق دارد 

هاي خود  و تك لايه7، پليمرهاي جدا كننده فاز6هاي دو لايهبلورهاي مولكولي، كلوئيدها، چربي

ها و پيچ هاي پلي پپتيد به صورت پروتئين زنجيره8پيچ خوردگي. باشدسازي شده ميمجموعه

                                                 
1 Self   Assembly 
2 Whitesides 
3 Static 
4 Dynamic 
5 Globular  Protein 
6 Lipid  Bilayer 
7 Phase-Separated  Polymer 
8 Floding 


