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  چكيده
كربوكســاميد -2پيــرازين)ايــل متيــل-2-فــوران(-Nدر ايــن پــروژه بــا رويكــرد مهندســي كريســتال، ليگانــد انعطــاف پــذير 

)L ( ــتفاده ــا اس ــده و ب ــنتز ش ــنجي طراحــي و س ــف س ــاي از طي ــه NMRو  IRه ــد و تجزي ــايي ش در . ي عنصــري شناس
، سـاختار  Xي تـك كريسـتال مناسـب از تركيـب بدسـت آمـده و انجـام آنـاليز كريسـتالوگرافي پـراش پرتـوي            ادامه با تهيه

در  CSDآنــاليز ســطوح هيرشــفلد و مطالعــات آمــاري پايگــاه . مولكــولي و كريســتالي تركيــب مــورد بررســي قــرار گرفــت
، نقــش مهمــي در پايــداري πي هــاي ضــعيف برپايــهكــنشهــاي بــين مولكــولي نشــان داد كــه بــرهمكــنشرابطــه بــا بــرهم

ــد  ــامي كنن ــد ايف ــوه  ســپس كمــپلكس. ســاختار كريســتالي ليگان ــد جي ــاي هالي  [Hg3Br6(L)2]و ) II ([HgCl2(L)]  )1(ه
ــوي      ) 2( ــراش پرت ــتالوگرافي پ ــاليز كريس ــتفاده از آن ــا اس ــد و ب ــنتز ش ــن   Xس ــتالي اي ــولي و كريس ــاختارهاي مولك ، س

بـه طـور همزمـان داراي دو     1بـه طـور جالـب تـوجهي سـاختار مولكـولي تركيـب        . ها مورد بررسي قـرار گرفـت  كمپلكس
نظمـي بـه ترتيـب بـا فـاكتور اشـغال شـدگي        از ليگانـد بـوده كـه بـه دليـل وجـود بـي       ) سين و آنتـي (بندي متفاوت صورت

بنـدي سـين، سـاختار كمـپلكس بـه صـورت پليمـر يـك         در صـورت . شـود لي مشـاهده مـي  در ساختار كريسـتا % 20و % 80
ايـن در حـالي اسـت كـه     . ي مربـع اسـت  ي كئورديناسيون فلـز جيـوه بـه صـورت هـرم باقاعـده      بعدي بوده كه در آن حوزه

ز جيـوه در  ي كئورديناسـيون فل ـ بنـدي آنتـي، تركيـب حاصـل داراي سـاختار پليمـر دو بعـدي بـوده كـه هندسـه          در صورت
ي پليمــري يــك بعــدي از جيــوه ، يــك زنجيــره2در ســاختار كريســتالي كمــپلكس . آن بــه صــورت هشــت وجهــي اســت

)II (        ي كئورديناسـيوني متفـاوت بـه صـورت     برميد به همراه ليگاند ايجـاد شـد كـه فلـز جيـوه در ايـن زنجيـره، دو هندسـه
فاده از نتـايج آنـاليز سـطوح هيرشـفلد مشـخص گرديـد       بـا اسـت  . ي مربع و هشـت وجهـي را نشـان مـي دهـد     هرم با قاعده

 2و  1هـاي  و كمـپلكس  Lهـاي بـين اتمـي در نمودارهـاي اثـر انگشـتي تفكيـك شـده بـراي سـه سـاختار            كه سهم ارتباط
چنـين افـزايش    هـم . هـاي متفـاوت تغييـر كـرده اسـت     كـنش با توجه به انعطاف پذيري سـاختار ليگانـد، تحـت تـأثير بـرهم     

 .گردد ي هالوژن ميهاي برپايهكنشهاي فلزي، سبب افزايش سهم برهم همراه در كمپلكس ي آنيوناندازه
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  مقدمه -1

  1سنتز معكوس و شيمي ابَرمولكولي -1-1
تـري مولكـول يـا    هـاي بـين مولكـولي بـين دو يـا تعـداد بـيش       كـنش يك اَبرمولكول، شامل اجزايي است كـه بكمـك بـرهم   

شـيمي  . شـود و شـيمي ابـر مولكـولي بـه عنـوان شـيمي وراي مولكـول توصـيف مـي         انـد  يون كنار يكديگر نگاه داشته شده
-نيـز توصـيف شـود كـه در آن هـر آجـر بعنـوان يـك واحـد سـاختاري بوسـيله            2تواند به عنوان شيمي لگـو اَبرمولكولي مي

ــرهم ــنشي ب ــين مولكــولي ك ــاي ب ــدها(ه ــوليپيون ــين مولك ــده ) ي ب ــده ش ــم چي ــار ه ــدكن ــه .]1[. ان ــيمي زمين ــم ش ي عل
ــاخه   ــدين ش ــوده و چن ــترده ب ــيار گس ــولي  بس ــه بخــش اَبرمولك ــوع را از جمل ــي متن ــي و   ي علم ــيمي آل ــنتي ش ــاي س ه

هــاي كــه بــه بررســي خــواص سيســتم(، شــيمي فيزيــك )هــاي اَبرمولكــولي  داردنتز پــيش مــادهكــه نيــاز بــه ســ(معــدني
كـه شـامل كـاربرد    (، شـيمي زيسـت شـناختي    )دهـد اَبرمولكولي پرداخته و به اين منظور مـدل سـازي مولكـولي انجـام مـي     

-كـه سيسـتم  ) نـانو تكنولـوژي   ي ابزارهـاي ماننـد توسـعه  (و نيـز سـاير علـوم تكنيكـي     ) اصول و قواعد اَبرمولكولي  اسـت 

  .شودبرند، شامل ميهاي اَبرمولكولي را در جهان واقعي به كار مي

وي ارتبــاطي قابــل . مطــرح شــد) 1987برنــده جــايزه نوبــل ســال ( 3نگــرش اساســي در شــيمي اَبرمولكــولي توســط لهــن 
هـاي  هـا بكمـك پيونـد   كـه مولكـول  درك بين شيمي مولكولي و شـيمي اَبرمولكـولي برقـرار كـرد و بيـان داشـت همـانطور        

هـاي  كـنش هـايي تشـكيل شـده اسـت كـه بـا بـرهم       ها ساخته شده انـد يـك اَبرمولكـول نيـز از مولكـول     كووالانسي بين اتم
: بـراي نخسـتين بـار ايـن تفكـر را بـه طـور صـريح مطـرح كـرد كـه            4دونيتـز  . ]2[بين مولكولي بـه هـم متصـل شـده انـد      

مولكـولي بـه همـان    هـاي بـين   كـنش كريستال به تمام معني يك درشـت مولكـول اسـت و دانـش و توانـايي كنتـرل بـرهم       «
. ]2[ »هــا اهميــت دارنــدهــا حيــاتي هســتند كــه كنتــرل پيونــدهاي كووالانســي در ســنتز مولكــولانــدازه در ســنتز كريســتال

ي آنتـالپي  هـايي از جملـه ايـن كـه؛ سـنتز كووالانسـي بوسـيله       سنتز كووالانسي با سـنتز اَبرمولكـولي بـه طـور قطـع تفـاوت      
هـاي آزاد شـده   انـرژي تـر سـينتيكي هسـتند در حـالي كـه در مـورد سـنتز اَبرمولكـولي،         هـا بـيش  كنترل مي شود و فـراورده 

هـاي اَبرمولكـولي حاصـل تـوازن بـين آنتـالپي و آنتروپـي        در مقايسه بـا سـنتز كووالانسـي كمتـر بـوده و بنـابراين فـراورده       
ــود، دارد  در واقــع وقتــي كريســتال بــه عنــوان يــك جــزء اَبرمولكــولي فــرض شــود، پــيش بينــي مســتقيم   . ]3[خواهنــد ب

مشــكل اساســي شــيمي اَبرمولكــولي ايــن . ]4[هــاي منفــرد، غيــرممكن خواهــد شــد ال از ســاختار مولكــولسـاختار كريســت 
توانـد بطـور مسـتقيم و بـه سـرعت از اجـزاي مرتبـه        نمـي ) هـا اَبرمولكـول ( 5كه ساختار و خواص اجـزاي مرتبـه بـالا    است
هـا دارنـد و سـاختار كريسـتالي نيـز      هـا پيچيـدگي بيشـتري نسـبت بـه مولكـول      كريسـتال . بيني شودپيش) هامولكول(6پايين

                                                            
1 Supramolecular chemistry 
2 Lego chemistry 
3 Lehn 
4 Dunitz 
5 Higher-level 
6  Lower-level 
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شـيمي اَبرمولكـولي بــه دو بخـش كلـي شــيمي     . ]5[ خاصـيتي اسـت كــه از فراينـد تشـكيل كريســتال نشـأت گرفتـه اســت      
-تفـاوت بـين ايـن دو بخـش بـه شـكل و انـدازه اجـزاي سـازنده برمـي          . شـود تقسـيم مـي   8و خودتجمعي 7ميزبان-ميهمان

هـاي كـوچكتر را احاطـه كنـد،     اگر يك مولكول بـه طـور چشـم گيـري از ديگـري بزرگتـر باشـد و بتوانـد مولكـول         . گردد
 a( 1-1شـكل  (شـود  شـود و مولكـول كـوچكتر ميهمـان آن محسـوب شـده و بكمـك ميزبـان احاطـه مـي          ناميده ميميزبان 

جـزء ميزبـان، مولكـولي    «: بـه ايـن ترتيـب ارائـه شـد      9يزبان و ميهمـان توسـط دونالـد كـرام    نخستين تعريف از م. ]b ((]1و 
آن بـه داخـل كمـپلكس متمركـز شـده و جـزء ميهمـان، مولكـول يـا يـوني            10هـاي پيونـدي  آلي يا يك يون است كه جايگاه

جايگـاه پيونـدي قسـمتي    . ]6[» باشـد  گيـري كـرده  هـاي پيونـدي آن بـه سـمت بيـرون از كمـپلكس جهـت       است كه جايگاه
از مولكــول ميزبــان يــا ميهمــان اســت كــه محــل آن بطــور كامــل از لحــاظ طبيعــت شــيميايي و هندســي مشــخص بــوده و 

  .باشدمحل برقراري اتصال با ساير اجزا مي
  

 
تشكيل  (b)ميهمان، - كمپلكس ميزبان (a).): جايگاههاي پيوندي با دايره نشان داده شده اند(هاي ابَرمولكولي از واحدهاي ساختاري مولكوليرشد سيستم :1-0 شكل 

  .]1[فرايند خودتجمعي (c) ي كريستالي و شبكه
  

  

  

                                                            
7 Host–guest chemistry  
8 Self-assembly 
9 Donald cram 
10 Binding sites 
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ميزبــان كووالانســي ســنتز شــده چهــار جايگــاه پيونــدي دارد و ميهمــان را كــه در مركــز قــرار ) a( 1-1شــكل  بنــابراين در 
هـا و سـاير   هـاي آلـي، آنـزيم   سيسـتم ميهمـان در  -هـاي ميزبـان  از جملـه كمـپلكس  . داردهاي خود نگه مـي دارد دورن حفره

-در زمينـه . كنـد ها آنـزيم بـه عنـوان ميهمـان و سوبسـترا بـه عنـوان ميزبـان عمـل مـي          در اين سيستم. باشندمي 11سوبستراها

ميهمــان در نظــر  -هــا، بــه عنــوان اجــزاي ميزبــانليگانــد ماننــد كلاتــرات -هــاي فلــزي شــيمي كئورديناســيون، كمــپلكس
 ـ اگـر ميزبـان داراي قابليـت    . شـوند هـاي فلـزي محسـوب مـي    زرگ بـه عنـوان ميزبـاني بـراي كـاتيون     گرفته، و ليگاندهاي ب

هـاي خـود   هـاي ميهمـان را درون حفـره   توانـد در فـاز محلـول و جامـد مولكـول     تشكيل پيوند با مولكول ميهمان باشد مـي 
گيـرد، ايـن   ي ميزبـان قـرار مـي   هـاي مـنظم شـبكه   چون در حالت جامد ميهمـان بـا برقـراري پيونـد درون حفـره     . حفظ كند

از جملـه سـاختارهايي كـه ميزبـان در فـاز جامـد        .))b( 1-1شـكل  (شـوند  ناميـده مـي   12هـا تركيبات به طور كلي كلاتـرات 
ــي    ــود دارد م ــان را در خ ــظ ميهم ــايي حف ــول توان ــان  و محل ــپلكس ميزب ــه كم ــوان ب ــه -ت ــان در حلق ــزرگ  ميهم ــاي ب ه

 2011ايــن ســاختارها در ســال . ]7[اشــاره كــرد  10-كــرون-]30[-شــامل اجــزاي دي بنــزو 13هــاي تريپتيســيناســتخلاف
-هـاي بـي  وحلقـه  Pهـاي بـين مولكـولي بـين     كـنش هـا بـرهم  و همكارانش گـزارش داده شـدند كـه در آن    14توسط گو

ــي   ــا م ــش اصــلي را ايف ــدينيم نق ــدپيري ــه. كنن ــاختنمون ــن س ــهاي از اي ــه در آن حلق ــده از دو  ارها ك ــكيل ش ــزرگ تش ي ب
ــول دي ــزومولك ــرون-30-بن ــك 10-ك ــل-9، و نم ــيل متي ــپلكس   -آنتراس ــونيم، كم ــل آم ــي 1:2بنزي ــكيل م ــد، در تش دهن

كننـد كـه يـون    هـايي ايجـاد مـي   بنزيـل آمـونيم حفـره    -آنتراسـيل متيـل  -9دو مولكـول  . نشـان داده شـده اسـت    2-1شكل 
P ها قرار بگيردكنش غيركووالانسي در فاز جامد و محلول درون آننوان ميهمان با برهمتواند به عنيز مي.  

 

 .  ]7[ 10-كرون-]30[- هاي تريپتيسين شامل اجزاي دي بنزوهاي بزرگ استخلافميهمان در حلقه-نمايي از تشكيل كمپلكس ميزبان: 2-0 شكل 

   

هـايي يكسـان   ميهمـان اَبرمولكـولي، شـامل مولكـول    -يـك كمـپلكس ميزبـان   «:به طور خلاصـه، كلاتـرات عبـارت اسـت از     
ي اجــزاء نباشــد و هــيچ جزئــي اگــر تفــاوت چشــم گيــري در انــدازه. ]1[» ي كريســتالي ديگــرهــايي از شــبكهدرون حفــره

، خـودتجمعي ناميـده   )تـر يـا تعـداد بـيش   (به عنوان ميزبـان بـراي ديگـري عمـل نكنـد، اتصـال غيركووالانسـي بـين آن دو         
تجمعـي از حـداقل دو جـزء بـراي تشـكيل      «:ود تجمعـي عبـارت اسـت از   بـه زبـان سـاده، خ ـ   ) ). c( 1-1شـكل  (شـود  مي
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ايـن فراينـد ممكـن اسـت بـا      . »اي بزرگ بكمك پيوند غيركووالانسـي بـه صـورت خـود بـه خـودي و برگشـت پـذير        توده
  .حلال پوشي تحت تأثير قرار گرفته و يا در مورد جامدات، بكمك هسته زايي و فرايند رشد كريستال تغيير كند

  كريستال مهندسي -1-2

  تاريخچه و تعريف -1- 2- 1
-ي واكـنش وي در زمينـه . بكـار گرفتـه شـد    1948در سـال   15واژه مهندسي كريسـتال بـراي نخسـتين بـار توسـط اشـميت      

ي اشــميت در دو زمينــه تحــول ايجــاد نمــود؛ مقالــه. كــردمطالعــه مــي 16هــاي آلــيهــاي فوتوشــيمي حالــت جامــد تركيــب
اي بـراي كريسـتال بدسـت آمـد بـه ايـن صـورت        كريسـتال، تعريـف پيشـرفته   ي مهندسـي  از واژه نخست اينكه بـا اسـتفاده  

ي قـانون  هسـتند نـه بـه عنـوان نتيجـه     ) خـودتجمعي (هـا  ي يك سـري اتفاقـات مشـخص در مولكـول    ها، نتيجهكه كريستال
 ــ. ]8[» اجتنــاب از ايجــاد فضــاي خــالي« ن بــود كــه خــواص دومــين موضــوعي كــه كارهــاي اشــميت روشــن ســاخت اي

فيزيكــي و شــيميايي جامــدات كريســتالي بــه همــان نســبت كــه بــه خــواص اجــزاي مولكــولي آن مــرتبط اســت بــه طــور  
بنــابراين مهندســي كريســتال . ي كريســتالي نيــز بســتگي دارداجــزاي مولكــولي در شــبكه 17كامــل بــه چگــونگي پراكنــدگي

  . ي علومي چون علوم دارويي و شيمي سنتز بسيار كمك كندتواند به توسعهشامل مفاهيمي است كه مي

 
  ]9[سلول واحد نفتالن و آنتراسن : 3-0 شكل 

 

متوجــه  19گــردد، آن زمــان كــه بــراگبرمــي X18ي منشــأ اصــلي مهندســي كريســتال بــه منشــأ كريســتالوگرافي پــراش پرتــو
ــد     ــن ش ــالن و آنتراس ــتالي نفت ــاختارهاي كريس ــباهت س ــكل (ش ــي از     .]10[) 3-1ش ــي منطق ــه، طراح ــور خلاص ــه ط ب

ــوده اســت   30جامــدات مولكــولي، موضــوعي اســت كــه در  ــا ايــن . ]11[ســال گذشــته در مهندســي كريســتال مطــرح ب ب
ــرد ا ــون  رويك ــاي رابرتس ــتال، كاره ــي كريس ــي      20ز مهندس ــه مهندس ــده در زمين ــام ش ــاي انج ــتين كاره ــوان نخس ــه عن ب

ي سـاختار مولكـولي بـا سـاختار كريسـتالي      اي بـه بررسـي رابطـه   او بـه طـور سـازمان يافتـه    . شـود كريستال محسـوب مـي  
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-آروماتيـك چنـد مركـزي را در سـال    هـاي  بـراي ايـن منظـور او تعـداد زيـادي از هيـدروكربن      . هاي آلـي پرداخـت  تركيب

ــاي  ــا 1940ه ــرد 1950ت ــي ك ــات        . بررس ــود وتحقيق ــكلي ب ــيار مش ــار بس ــان ك ــتالي در آن زم ــاختار كريس ــين س تعي
-هـاي آروماتيـك مسـطح را بـه دو طبقـه بـه گونـه       او مولكـول . آمـد كريستالوگرافي رابرتسون كاري حماسي بـه شـمار مـي   

مولكــول تقريبــاً برابــر بــا طــول و عــرض آن و در دومــين دســته،  اي دســته بنــدي كــرد كــه در دســته نخســت، ضــخامت
هـا بـا نـوع خاصـي از سـاختارهاي كريسـتالي       هـر كـدام از ايـن طبقـه    . ضخامت در مقايسـه بـا دو بعـد ديگـر نـاچيز بـود      

ر سـاختا ) ماننـد كـرونن  (و مـورد دوم    21، نمـايش انباشـتگي جنـاقي   )ماننـد نفتـالن  (شـود كـه امـروزه مـورد اول     مرتبط مي
  .]12[) 4-1شكل(شود ناميده مي  22ايتوده

 

  .]12[ نمايش ساختار كريستالي تركيبات نفتالن و كرونن: 4-0  شكل
  

ــات اشــميت ــاندر موسســه 23تحقيق ــال 24ي ويزم ــاي در س ــا1950ه ــد   1960ت ــت جام ــيميايي حال ــو ش ــت فوت روي فعالي
ــرانس ســيناميك اســيدها و ديگــر آلكــن  ــه مهندســي كريســتال سيســتماتيك منجــر شــد  ت ــا، ب ــه. ه اي كــه توســط در مقال

هـاي آروماتيـك چنـد    هيـدرو كـربن  (از مولكـول تـا سـاختار كريسـتالي    «بـا عنـوان    1989در سـال   26و گاوزوتي 25دزيراجو
مولكــول بــه از انتقــال «منتشــر شــد، تحقيقــات رابرتســون  بــه صــورت آمــاري مــورد بررســي قــرار گرفــت و   »)مركــزي

ــتال ــد     »كريس ــرح گردي ــتال مط ــي كريس ــدي در مهندس ــوعي كلي ــوان موض ــه عن ــط  . ]13[ب ــابي توس ــأليف كت ــه ت در ادام
ــال   ــو در س ــوان   1989دزيراج ــا عن ــتال «ب ــي كريس ــي : مهندس ــدات آل ــي جام ــي    »طراح ــوع مهندس ــه موض ــان داد ك نش

شناسـايي  «: عريـف مـي كنـد   او مهندسـي كريسـتال را اينگونـه ت   . توانـد فراتـر از بررسـي جامـدات آلـي باشـد      كريستال مـي 
ي انباشـتگي سـاختار كريسـتالي و اسـتفاده از ايـن مفـاهيم در طراحـي و سـاخت         هـاي بـين مولكـولي در زمينـه    كـنش برهم

ي مهندسـي كريسـتال سـه موضـوع زيـر قابـل بررسـي        در زمينـه . »جامدات جديد با خـواص فيزيكـي و شـيميايي مطلـوب    
هـا بـراي   كـنش هـاي انباشـتگي بكمـك ايـن بـرهم     ي فـرم مطالعـه  -2ولي هـاي بـين مولك ـ  كـنش ي بـرهم مطالعـه  -1: است

ي خـواص كريسـتال بـراي رسـيدن     مطالعـه  -3هـا،  كمك بـه طراحـي يـك اسـتراتژي مناسـب در متـراكم سـازي مولكـول        
  . ]4[هاي ساختاري مطلوب به ويژگي
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ــه در       ــي اســت ك ــا خنث ــوني ي ــد از واحــدهاي ســاختاري ي ــع ســنتز ســاختارهاي حالــت جام مهندســي كريســتال در واق
هـاي تجـاري شـيمي    ل فراتـر از شـاخه  مهندسـي كريسـتا  . شـود هـاي بـين مولكـولي اسـتفاده مـي     كنشها از برهمطراحي آن

امـروزه بـيش از   . هاسـت  هـاي آن هـا و تكنيـك  اي منتخـب از ايـده  آلي، معدني و شـيمي فيزيـك اسـت و ايـن علـم آميـزه      
بـا ايـن همـه، پژوهشـگران بـا      . ي مهندسـي كريسـتال مشـغول بـه تحقيـق هسـتند      گروه تحقيقـاتي مختلـف در زمينـه    150

دسـي كريسـتال، نظـرات متفـاوتي در مـورد ايـن كـه مهندسـي كريسـتال چيسـت و چـه            رويكردهاي متفاوت نسبت به مهن
ــايي ــي توان ــايي دارد را مطــرح م ــد ه ــوم    . ]4[كنن ــين دو مفه ــايز ب ــم مهندســي كريســتال تم ــم در عل ــه مســائل مه از جمل

بينـي سـاختار كريسـتالي    تـوان گفـت پـيش   بـه طـور خلاصـه مـي    . بينـي سـاختار كريسـتالي اسـت    مهندسي كريستال و پيش
بينـي  كريسـتال پـيش  در عمل، كاري بسيار دقيق اسـت بـه عنـوان مثـال بايـد گـروه فضـايي و جزئيـات انباشـتگي سـاختار           

هـاي شـناخته شـده سـر و     هـاي شـناخته شـده و يـا تركيبـي از مولكـول      ي نخسـت بـا مولكـول   اين بخـش در درجـه  . شود
تـر بـا   و بـيش ) بينـي شـبكه بـه طـور كلـي     مـثلاً فقـط پـيش   (تـري دارد  كار دارد، اما مهندسي كريسـتال در عمـل دقـت كـم    

بـين ايـن دو    تفـاوت ديگـر  . ]9[پـردازد  هـاي شـناخته شـده مـي    لكـول تـر بـه بررسـي مو   فازهاي جديد سروكار دارد و كـم 
زمــان حــل ســاختارهاي  CCD27هــاي بــه عنــوان مثــال متفــرق كننــده. هــا ديــدتــوان در ســرعت رشــد آنموضــوع را مــي

انجاميـد  هـا بـه طـول مـي    اند و اگر حـل سـاختار يـك بلـور روزهـا و هفتـه      كريستالي را نسبت به گذشته بسيار كاهش داده
نيـز اسـتفاده   ) كـامپيوتري (هـاي محاسـباتي  پيشـرفت . شـده اسـت  امروزه طي چند ساعت يا حتي چنـد دقيقـه امكـان پـذير     

بنـابراين اگرچـه پـيش بينـي     . تـر سـاخته اسـت   تـر و راحـت  هـاي نـرم افـزاري را ارزان   از منابع اطلاعاتي و تصـوير سـازي  
امـا مهندسـي كريسـتال بسـيار     ) هـاي كوچـك  حتـي بـراي مولكـول   (ساختار كريستالي به عنـوان يـك چـالش بـاقي مانـده      

مهندسـي كريسـتال بـا طراحـي     . بينـي سـاختار تـا حـدي متفـاوت اسـت      رشد كرده چراكه هدف و روش آن بـا پـيش  سريع 
و بررسي اجـزاي مولكـولي يـك تركيـب خـاص سـروكار دارد و بـا اصـل سـنتز جامـدات جديـد اَبرمولكـولي هـم معنـي               

قابـل پـيش بينـي     ري و معمـاري به عبارت ديگـر مهندسـي كريسـتال، فازهـاي جامـد جديـدي را بـا اسـتوكيومت        . شده است
هـاي كيفـي اجـزاي    بينـي سـاختار كريسـتالي نيـاز بـه تجزيـه تحليـل دقيـق جنبـه         امـا در سـوي ديگـر پـيش    . كنـد سنتز مي

بـه عنـوان   . هـا چگونـه عملگرهـاي تقـارني كريسـتالوگرافي را ايجـاد مـي كننـد        مولكول داشته تا مشخص شـود ايـن جنبـه   
  .گيرد نياز به تعيين دقيق گروه فضايي داردبيني قرار ميي پيشكه در حوزه مثال بهينه سازي انباشتگي ساختار

هرچند بدسـت آوردن سـاختار كريسـتالي از يـك مولكـول و حـل سـاختار آن در بسـياري از مـوارد  امكـان پـذير اسـت،             
. سـازد اهميـت مـي   بينـي سـاختار كريسـتالي را داراي   دلايلي نيز وجـود دارد كـه اسـتفاده از محاسـبات تئـوري بـراي پـيش       

هـاي تجربـي حاصـل از حـل سـاختار كيفيـت پـاييني داشـته باشـند و يـا هنگـامي كـه شـرايط              به عنـوان مثـال هرگـاه داده   
-بيني، مانند فشارهاي فوق العـاده بـالا بـا امكانـات روز قابـل دسـتيابي نباشـد، اسـتفاده از ايـن روش مفيـد واقـع مـي            پيش

كنـد امـا نبايـد ايـن دو زمينـه      گويي ساختار در كنـار مهندسـي كريسـتال اهميـت خاصـي پيـدا مـي       بنابراين پيش. ]14[شود 
  .    متفاوت را يكسان در نظر گرفت

                                                            
27 Charge Coupled Device (CCD) Diffractometers 
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 كاربرد مهندسي كريستال -2- 2- 1

آلـي سـروكار دارد    -هـاي آلـي و فلـز   هـاي كريسـتالي تركيـب   همانطور كه گفته شد مهندسـي كريسـتال بـا تفسـير سـاختار     
بـه طـور معمـول در مهندسـي كريسـتال،      . انـد هـاي بـين مولكـولي تشـكيل شـده     كـنش كه بر اساس قواعد حـاكم بـر بـرهم   

ــتال ــي كريس ــي م ــايي طراح ــه   ه ــرد مشخصــي از جمل ــال عملك ــراي مث ــه ب ــود ك ــوري،   ش ــواص ن ــيميايي، خ ــت ش فعالي
ي بــه همــين دليــل مهندســي كريســتال موضــوع جــذابي در هــر دو زمينــه. ]15[مغناطيســي يــا الكترونــي مشــخص دارنــد 

منـد بـه پـژوهش در    دانـان سـاختاري و حالـت جامـد و همچنـين بـراي كسـاني كـه علاقـه         اي و كاربردي براي شـيمي پايه
هـا در شـيمي آلـي، بـويژه     ايـن زمينـه  . آيـد شـده هسـتند، بـه حسـاب مـي      دهـي هاي داراي فازهـاي سـازمان  ي تركيبزمينه

ي انباشـتگي بلورهـاي مولكـولي    چنـين گـرايش شـيمي فيزيـك و مطالعـه     هـاي آلـي و هـم   فوتوشيمي حالت جامد تركيـب 
ــه ترتيــب توســط اشــميت     ــاريخي ب ــه از نقطــه نظــر ت ــوده ك ــورد توجــه ب -1980(28و كيتاگورودســكي) 1950-1970(م

  .]4[شد  مطرح) 1940

هـا  م پيوسـتن مولكـول  اي كـه مربـوط بـه به ـ   تـر، اصـول مهندسـي كريسـتال قابـل اسـتفاده در هـر زمينـه        در نگاهي وسـيع 
هـاي پروتئينـي خواهـد    وطراحـي ليگانـد   ]17[هـاي داروسـازي   ، سيسـتم ]16[باشد، ماننـد طراحـي پليمرهـاي اَبرمولكـولي     

ي مطالعـاتي بسـيار وسـيعي را شـامل شـده و محققينـي از علـوم        توان گفـت كـه مهندسـي كريسـتال زمينـه     بنابراين مي. بود
، علـوم مـواد و شـيمي محاسـباتي     Xي رافي پـراش پرتـو  متفاوت ماننـد شـيمي آلـي و معـدني، شـيمي فيزيـك، كريسـتالوگ       

و همچنـين   ]18[آينـد  هـاي دارويـي كوچـك در حالـت كريسـتالي بدسـت مـي       از مولكـول % 90حـدود  . را درگير مي كنـد 
. هـا، شـيمي خـاك، مـواد منفجـره و صـنايع مربـوط بـه خـالص سـازي مـواد اهميـت دارد            ساختار كريستالي در رنگ دانـه 

ــأثير مشخصــي روي خــواص حالــت جامــد ازجملــه انحــلال، فعاليــت   شــكل كريســتالي  ، ]19[خــاص از يــك تركيــب ت
 تــوان در بهينــه كــردن هــربنــابراين بــا طراحــي ســاختارهاي كريســتالي مطلــوب مــي. و قابليــت تــراكم دارد ]20[پايــداري 

شــايد بتــوان گفــت يكــي از مهمتــرين كاربردهــاي مهندســي . يــك از ايــن خــواص در كريســتال مــورد نظــر گــام برداشــت
را بيــان  29)نــوروير(تــوان مثــال نــام آشــناي داروي ريتونــاويردر ايــن زمينــه مــي. كريســتال در زمينــه علــوم دارويــي اســت

 30لابراتوارهــاي ابــوت. گيــردتفاده قــرار مــيكــرد كــه دارويــي ضــد ويــروس بــوده و در كنتــرل بيمــاري ايــدز مــورد اس ــ
مــورف جديــد از ايــن دارو بــا قابليــت انحــلال كمتــر نســبت بــه شــكل كريســتالي اول، تخمــين زدنــد كــه بــا كشــف پلــي

ــا دو ســاختار كريســتالي متفــاوت  ا. ]21[متضــرر شــدند  1998ميليــون دلار فقــط در ســال  250حــدود  -فــرم(يــن دارو ب

ــاي  ــكل )  IIو  Iه ــده اســت  5-1در ش ــان داده ش ــرم . نش ــرهم  IIف ــاي ب ــا  داراي الگوه ــاوت و ب ــدروژني متف ــنش هي ك
بـه طـور اتفـاقي در فراينـد توليـد       1998بـوده و در تابسـتان سـال     Iقابليت انحلال و جذب كمتر در بـدن نسـبت بـه فـرم     

  . است Iقابل برگشت به فرم بدست آمد كه غير 

                                                            
28 Kitaigorodskii 
29 Ritonavir(Norvir) 
30 Abbott Laboratories 

                            18 / 20



 

8 

 

 

  . داروي ريتوناوير) هايمورفپلي(هاي كريستالي متفاوت فرم: 5-0 شكل 
  

  سينتون ابَرمولكولي -1-3
ايـن اسـت كـه پـيش بينـي سـاختار حتـي         32هـاي مهـم و مانـدگار در علـوم فيزيكـي     يكي از ضـعف « 31به نقل از مادوكس

هـدف  . ]22[ »تـرين جامـدات كريسـتالي بـا توجـه بـه اطلاعـات موجـود از تركيـب شـيميايي آن، غيـر ممكـن اسـت             ساده
ي سـاختارهاي كريسـتالي از سـاختارهاي مولكـولي اسـت و از آنجـا كـه ايـن مرحلـه يـك           اصلي مهندسـي كريسـتال تهيـه   

  .ي استراتژي سنتز، بايد سنتز معكوس انجام گيردشود، جهت توسعهفرايند سنتزي محسوب مي

ــه  ــه از جمل ــرين كارهــاي انجــام شــده در زمين ــر مهمت ــي  33ي مهندســي كريســتال كــه توســط دزيراجــو و ات در شــيمي آل
ــه  ــت، ارائ ــد انجــام گرف ــت جام ــينتون«ي اصــل حال ــوليس ــاي اَبرمولك ــدهاي  آن. اســت 34»ه ــه پيون ــتند ك ــان داش ــا بي ه

ي هـا در برنامـه  آن. سـتال هسـتند  ي مهندسـي كري كـنش غيركووالانسـي در زمينـه   هيدروژني به عنـوان پركـاربردترين بـرهم   
ايـن نـوع پيونـد را بـه عنـوان يـك عنصـر        ) گيـري قـدرت و جهـت  (تحقيقاتي خود با اشاره بـه طبيعـت پيونـد هيـدروژني     

امــروزه پذيرفتــه شــده اســت كــه ايــن نيــرو شــامل پيونــدهاي هيــدروژني  . هــا معرفــي كردنــدمهــم در طراحــي كريســتال
  .]22[باشد نيز مي CH…πو  CH…Xهاي كنشضعيف مثل برهم

نباشـتگي كريسـتال باشـد، نخسـتين اصـل بررسـي كـل مولكـول         هرگاه هـدف از طراحـي و مهندسـي كريسـتال شناسـايي ا     
-اتـم، هرچنـد ايـن ارتباطـات بـه طـور معمـول پراهميـت در نظـر گرفتـه مـي            -است نه فقط بررسي ارتباطات كوتـاه اتـم  

هــاي كريســتالي مــرتبط بــا ســاختارهاي قطعــاً ســاختار. ايــن نكتــه در دهــه گذشــته توســط دزيراجــو مطــرح شــد . شــوند
رفتـار يـك گـروه عـاملي در يـك مولكـول، در طـول بلـورگيري         . امـا توصـيف ايـن ارتبـاط سـاده نيسـت      مولكولي هستند 

هـاي مولكـول، كـه    بـه عبـارت ديگـر سـاير بخـش     . هـاي عـاملي درون مولكـول بسـتگي دارد    به طبيعت و محل ساير گروه
سـي كريسـتال بـه عنـوان يـك      شـود در شـيمي اَبرمولكـولي و مهند   به طور معمول در شيمي مولكـولي در نظـر گرفتـه نمـي    

در مهندسـي كريسـتال سـاده و مسـتقيم      "مولكـول آنگـاه كريسـتال   "بنـابراين فهـم مـا از الگـوي     . عامل مؤثر، مطرح اسـت 

                                                            
31 Maddox 
32 Physical sciences 
33 Etter 
34 Supramolecular synthons 
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هـاي كريسـتالي، بايـد سـاده سـازي انجـام شـود تـا بتـوان كـل سـاختار را            به اين منظور براي بررسـي سـاختار  . ]8[نيست 
شـود، صـورت   اين سـاده سـازي بكمـك يـك واحـد سـينتيكي كـه سـينتون اَبرمولكـولي ناميـده مـي           . راحتي بررسي كردبه 

ــي ــرد م ــي . ]23[گي ــه تعريــف م ــددزيراجــو ســينتون را اينگون ــاي اَبرمولكــولي واحــدهاي ســاختاري درون  ســينتون«:كن ه
هـاي بـين مولكـولي    كـنش بـرهم شـناخته شـده ماننـد     35هـاي سـينتوني  تواننـد بوسـيله عملگـر   ها هستند كـه مـي  اَبرمولكول

دهنـد و فـرض اساسـي ايـن اسـت كـه يـك سـينتون،         هـاي اصـلي سـاختار كريسـتالي را نشـان مـي      ايجاد شوند و ويژگـي 
ــات در شــكل  نمــايي از برخــي ســينتون. »]9[تقريبــي منطقــي از كــل كريســتال اســت    6-1هــاي شــناخته شــده در تركيب

  .نشان داده شده است

 

  . ]9[هاي شناخته شده برخي سينتوننمايش : 6-0  شكل

  

تـوان بجـاي در نظـر گـرفتن كـل مولكـول، ابتـدا        ينتون كوچـك بـه كـل كريسـتال اشـاره دارد بنـابراين مـي       ساختار يك س ـ
تـري صـورت   هـا در يـك مسـير مـنظم    بـه ايـن ترتيـب فراينـد تشـكيل كريسـتال از مولكـول       . ها را بررسي كردفقط سينتون

تـر هسـتند، پـس كريسـتال نهـايي بـه       هـاي بـزرگ  هـاي مناسـبي از تـوده   تـر، تقريـب  هـاي مولكـولي كوچـك   توده. گيردمي
انـد  هـا تشـكيل شـده   تـر كـه از تجمـع نخسـتين مولكـول     هـاي بـزرگ  اي از سـينتون توانـد بـه عنـوان مجموعـه    راحتي مـي 

  ).7-1شكل (تحليل و بررسي شود 

 

  .]9[ ابَرمولكولي نمايش تشكيل كريستال از مولكول بكمك سينتون: 7-0  شكل
  

                                                            
35  Synthon operations 
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