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سنتز، شناسایی و به کارگیری مشتق جدید کالیکس ]4[ آرن دیمر به عنوان گیرنده مصنوعی برای 

مشتقی از آلانین

الهامحسیبی1،سعیدتقوایی2و*،محمدمحمودیهاشمی3،رضازادمرد4وشهراممرادیدهقی5

1-دانشجویدکتریشیمیآلی،دانشکدهعلومپایه،واحدعلوموتحقیقاتتهران،دانشگاهآزاداسلامی،تهران،ایران
2-استادشیمیآلی،دانشکدهشیمی،واحدتهرانشمال،دانشگاهآزاداسلامی،تهران،ایران

3-استادشیمیآلی،دانشکدهعلوم،واحدعلومتحقیقاتتهران،دانشگاهآزاداسلامی،تهران،ایران
4-دانشیارشیمیآلی،پژوهشگاهشیمیومهندسیشیمی،تهران،ایران

5-دانشیارشیمیآلی،دانشکدهشیمی،واحدتهرانشمال،دانشگاهآزاداسلامی،تهران،ایران

دریافت:خرداد1397،بازنگری:مرداد1397،پذیرش:آذر1397

 ، IRچکیده:دراینپژوهش،مشتقکالیکس]4[آرندیمرجدیدی،سنتزوساختارمولکولیآنباروشهایتجزیهعنصریوطیفسنجی
13CNMRوجرمیموردبررسیوشناساییقرارگرفت.اینبررسیهانشانگراینبودکهکالیکسدیمرسنتزشده،ازانواعکالیکسدیمرهای ،1HNMR

بدونپلاستکهازپیوندسربهسردومولکولکالیکس]4[مونوکینونبهوجودآمدهوبهدلیلداشتنحفرههایغیرهمجهت،تواناییبرهمکنش
بادومولکولزیستیکوچکراازراههریکازحفرههایشبهعنوانیکگیرندهمصنوعیدارد،ازاینرو،یکسریازمولکولهایکوچکزیستی،
برایبررسیهایبازشناختیدراینپژوهشانتخابوبرهمکنشآنهابادیمرکالیکس]4[کینون،بااستفادهازروشطیفسنجیمرئیوفرابنفش
موردبررسیقرارگرفت.نتایجبهدستآمدهازتیترکردنهاومحاسبهثابتتشکیلکمپلکسکالیکسدیمرسنتزشدهباهریکازمهمانهایانتخابی،
نشاندادکهدربینمولکولهایبررسیشده،دیمرکالیکس]4[مونوکینونسنتزیبهعنوانیکگیرندهمصنوعی،فقطتواناییبرهمکنشوتشکیل

کمپلکس،بامولکولآلانینN-محافظتشدهرادارد.

واژه های کلیدی:کالیکس]4[مونوکینون،دیمرکالیکس]4[مونوکینون،مولکولهایگیرندهمصنوعی،آلانین،آلانینNمحافظتشده

مقدمه
فرمالدئیدها فنل- حلقوی الیگومرهای که آرنها کالیکس
شیمی زمینه در را زیادی توجه اخیر دهههای در هستند،

این ساختاری شکل .]1[ کردهاند جلب خود به ابرمولکولها1
ترکیباتبهدلیلحفرهگلدانماننددرونشان،آنهاراجزءطبقه
است داده قرار مصنوعی2 گیرنده مولکولهای از شناختهشدهای
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1. Supramolecules   2. Artificial receptor
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درنتیجه و مهمان یونهای و مولکولها پذیرایی به قادر که
تشکیلدهندهکمپلکسهایمیزبان-مهمان1هستند]2تا5[.

بر متفاوت عاملی گروههای قرارگرفتن این، بر افزون
این برکاربردهای کالیکسآرنهازمینههایجالبیبرایمطالعه
جاذبهای زیستی، عوامل مصنوعی، حسگرهای بهعنوان مواد
مبنای بر انتخابگر کاتالیستهای آنزیمی3، پادتنی2،جاذبهای
شکلمولکول4وبسیاریموارددیگررافراهمآوردهاست]6تا
موردتوجه کالیکسکینونها مشتقات، این بین از بهتازگی، .]11
ویژهایقرارگرفتهاند.کالیکسکینونهابهراحتیبااکسایشیک
یاچندتاازحلقههایفنلیکالیکسآرنهابااکسیدکنندههایقوی
وتبدیلآنهابهگروههایکینونی،ساختهشدهوتشکیلکالیکس
مونو،دی،تریویاتتراکینونرامیدهند.بررسیزیادیبرکاربرد
ایندستهازترکیبهادرسامانههایکاهش،کمپلکسهایانتقال
انجامشدهاست فازوهمچنین،کمپلکسهایمیزبان_ مهمان

]12تا22[.
پسازبررسیوتوجهبرساختوکاربردمشتقاتمونوکالیکس
امروزه شد، شروع میلادی بیستم قرن هفتاد دهه از که آرنها
است. آمده بهوجود مولتیکالیکسآرنها5 بر فزایندهای توجه
و میلادی 1989 سال در ترکیبات، نوع این از نمونه نخستین
فقطباگذشتیکدههازشروعنخستینسنتزهایطراحیشده
شد. گزارش کالیکسدیمر6 صورت به کالیکسآرنها، مورد در
آمدن بهوجود باعث کنارهم در آرنی کالیکس حفره دو حضور
زمینههایمتفاوتی ترکیباتدر این از نتایججدیدی و کاربردها
یونی8، ردیابیهای نورانی7، و الکتروشیمیایی حسگرهای مثل
و شیمیایی جدید گیرندههای جدید9، نانویی واحدهای طراحی
زیستیبزرگترومولکولهایمیزبانبزرگترشدهاست]23[.

بررسیکالیکسدیمرهابهعنوانمولکولهایمیزباندرزمینه
بازشناسیمولکولیازدومنظربسیارموردتوجهقرارگرفتهاند؛مورد
باکالیکسدیمرهایی اینکهمولکولهایبزرگمهمان نخست
کهحفرههایهمجهتدارند،بهراحتیتواناییپذیرفتهشدندارند
باحفرههای وموردقابلتوجهبعدیدرموردکالیکسدیمرهایی

غیرهمجهت10استکهبابرهمکنشحفرههریکازکالیکسها
بهتنهاییبایکمولکولمجزایمهمان،همزمانانتقالدهندهدو

مولکولمهمانمیشوند]24[.
پل11 بدون کالیکسدیمرهای کالیکسدیمرها، انواع از یکی 
بالایی13 لبه اتمهایکربن پیوندسربهسر12 ازطریق هستندکه
بهوجودمیآیند. یکدیگر به کالیکسآرن مولکول دو فنلی حلقه
و نری14"  توسط"  بار نخستین کالیکسدیمرها از دسته این

همکارانشدرسال1998میلادیتهیهشدند]25و26[.
دراینپژوهش،بهدلیلمزایاوکاربردهایاشارهشدهدرمورد
کالیکسکینونهاوکالیکسدیمرها،ابتداتصمیمبهطراحیوسنتز
یککالیکسکینوندیمرجدیدگرفتهشدوپسازاثباتساختار
بازشناسایی در مولکول این رفتار آمده، بهدست دیمر مولکولی
این گرفت. قرار موردبررسی زیستی مولکولهای از تعدادی
]4[ کالیکس دو سربهسر پیوند از که کالیکسکینوندیمر
مونوکینون)3(بهوجودآمدهاست،دارایحفرههاییغیرهمجهت
بادومولکولزیستی تواناییبرهمکنش انتظارمیرود استکه

کوچکازطریقهریکازحفرههایشرادارد.
با ارتباط ازمقالاتدر برتعدادزیادی انجامگرفته بابررسی 
بازشناساییمولکولهایزیستیبامشتقاتمتفاوتمونوکالیکس
کردنهایطیفسنجی تیتر از آمده بهدست نتایج و آرنها ]4[
مرئیوفرابنفش15وثابتتشکیل16کمپلکسبیناینمولکولها،
به زیادی تمایل آرنها ]4[ کالیکس انواع که شد مشخص
کوچک مولکولهای )که متفاوت آمینه اسیدهای با برهمکنش

زیستیهستند(دارند]27و28[.
کالیکسدیمر بازشناسی بررسی نتایج، این به توجه با
بهدستآمدهرابرمولکولهایزیستیکوچکماننددوپامین17،
تایروزین18،فنیلآلانین19،والین20وآلانینN-محافظتشده21
بقیه دوپامین جز )به کردیم مهمانشروع بهعنوان 1 درشکل
مولکولهایمهمانانتخابشدهازدستهاسیدهایآمینههستند(،
کهازاینمیانفقطمولکولآلانینN-محافظتشده،توانست
باکالیکسدیمر4برهمکنشانجامدادهوتشکیلکمپلکسدهد.

سنتز،شناساییوبهکارگیریمشتقجدیدکالیکس]4[آرن...

1. Host–Guest complexes   2. Antibody mimics    3. Enzyme mimics    4. Shape-Selective catalysts    5. Multicalixarene    6. Calixdimeres
7. Electrochemical and luminescent sensors    8. Ion detection    9. Nano-Scale architectures    10. Opposed Manner     11. Bridgeless
12. Head-to-Head    13. Upper Rim    14. Neri et al    15. UV-Visible Titration    16. Association Constant    17. Dopamine    18. Tyrosine
                                                        19. Phenylalanine     20. Valine   21. N-Boc Alanine
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مولکولآلانین،اسیدآمینهایاستکهبرایحفظسطحتعادلی
نیتروژنوگلوکزموجوددربدنحیاتیبودهوبهتنظیمقندخون
NH2 و COOH گروههای ازآنجاییکه ولی نیزکمکمیکند؛
مولکولهایآلانینمیتوانندبایکدیگربرهمکنشمزاحمداشته

باشندوهمچنین،بیشتراسیدهایآمینهموجوددرطبیعتنیزبه
چند یا دو آبکافت از آمده بهدست پپتیدی زنجیرههای صورت
–Nاسیدآمینهوجوددارند،دراینپژوهش،نیزازمشتقآلانین

محافظتشدهبهعنوانمهماناستفادهشد.

تقوایيوهمکاران

1. Thin Layer Chromatography     2. 5,11,17,23-tetra-p-tert- butyl– calix[4]arene

شکل1ساختارمولکولیدوپامین،تایروزین،فنیلآلانین،والین،آلانینوآلانینN-محافظتشده
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از آبکافت  آمده دستبه پپتیدی یهارهیزنجبه صورت  نیز اسیدهای آمینه موجود در طبیعت ، بیشترهمچنین و داشته باشند

 مهمان استفاده شد. عنوانبه شدهمحافظت– N نیآلاننیز از مشتق  ،، در این پژوهشوجود دارنددو یا چند اسیدآمینه 

 

 
 شدهمحافظت-N ینآلانساختار مولکولی دوپامین، تایروزین، فنیل آلانین، والین، آلانین و  1 شکل

    

در شدن ، واکنش دیمری(1) مادر [ آرن4] کسیکالاز  (3) نونی[ ک4] کسیکالپس از سنتز  به این ترتیب در این پژوهش، 

فروسرخ  یهایسنجفیطو عنصری  تجزیه با (4) دست آمدهبه نونی[ ک4] کسیکالیمر ساختار د ،سپس شد.انجام  2شکل 

ی مولکول رپس از تأیید ساختا .قرار گرفت موردبررسی هیدروژن و کربن یهاهستهرزونانس مغناطیسی جرمی و ، تبدیل فوریه

 شد.انجام زیستی  کوچک یهالمولکو یک سری از بر سنتزی دیمرکینونبازشناسایی کالیکس یهایبررس ،این ماده

  

 بخش تجربی

 هادستگاهمواد و 

 باریم ،)DMF( دیفرماملیمتید، دوپروپانی-1 اسید گلاسیال، کیاست، %37 یده، فرمالداتر فنیلفنل، دیپاراترشیوبوتیل 

نرمال و صفحات ، هگزان متانول ،%99 ، اتانولتیسولفید میسد ،دیاس یدیکید، بدون آب،  سولفات سدیمهیدروکسید، 

 نیآمیترلنیاتیدو  ،دیاکس باریم؛ از شرکت مرک 60 بندیدانهاز جنس سیلیکاژل با  )TLC( 1کروماتوگرافی لایه نازک

)DETA(  و کلرومتانید، استات، استوناتیل ،دیدروکسیه سدیمو  آلدریچ-ز شرکت سیگماکلرید هفت آبه ا میسرو 

 هیه شدند.از شرکت دکتر مجللی تاسید  کیسولفور

در  125MHz–Bruker AMبا دستگاه  CNMR13 یهافیط و 3CDCl در حلال 500MHz–Bruker AMبا دستگاه  HNMR1 یهافیط 

 با دستگاه جرمی یهافیط، IR–Thermo Scientific Nicolet 8700 Model FTبا دستگاه  IR یهافیط ،3CDClحلال 

                                                           
1. Thin Layer Chromatography 

بهاینترتیبدراینپژوهش،پسازسنتزکالیکس]4[کینون
)3(ازکالیکس]4[آرنمادر)1(،واکنشدیمریشدندرشکل
بهدست کینون ]4[ کالیکس دیمر ساختار سپس، شد. انجام 2
تبدیل فروسرخ طیفسنجیهای و عنصری تجزیه با )4( آمده
فوریه،جرمیورزونانسمغناطیسیهستههایهیدروژنوکربن
اینماده، تأییدساختارمولکولی از موردبررسیقرارگرفت.پس
بررسیهایبازشناساییکالیکسکینوندیمرسنتزیبریکسری

ازمولکولهایکوچکزیستیانجامشد.


بخش تجربی
موادودستگاهها

استیک ،%37 فرمالدهید اتر، دیفنیل پاراترشیوبوتیلفنل، 
باریم ،)DMF( دیمتیلفرمامید 1-یدوپروپان، گلاسیال، اسید
سدیم اسید، یدیک ید، آب، بدون سولفات سدیم هیدروکسید،
صفحات و نرمال هگزان متانول، ،%99 اتانول دیسولفیت،
کروماتوگرافیلایهنازکTLC(1(ازجنسسیلیکاژلبادانهبندی

)DETA(60ازشرکتمرک؛باریماکسید،ودیاتیلنتریآمین
سدیم و سیگما-آلدریچ شرکت از آبه هفت کلرید سریم و
هیدروکسید،اتیلاستات،استون،دیکلرومتانوسولفوریکاسید

ازشرکتدکترمجللیتهیهشدند.
Bruker AM–500MHz دستگاه  با 1HNMR طیفهای 
دستگاه با 13CNMR طیفهای و CDCl3 حلال در
Bruker AM–125MHz درحلال CDCl3،طیفهایIRبادستگاه

Thermo Scientific Nicolet 8700 Model FT–IR،طیفهای

جرمیبادستگاه)Finnigan LCQ Thermo fisher (USA گرفتهشدندو
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 Finnigan LCQ Thermo fisher )USA( عنصری نیز با دستگاه تجزیهو د گرفته شدن Carlo–Erba–Analysor Model 1104 و 

 انجام شد. Agilent 8453E UV–Visible Spectroscopyبنفش با دستگاه فراسنجی مرئی و طیف

 سنتز یهاروش

 [29] (1) 1[ آرن4] کسیکالل یوبوتیترش-پارا-تترا-23و  17و  11و  5 تهیه

( گرانرول  مرول  03/0) گررم  2/1و ریخته فنل را داخل یک بالون دو دهانه دو لیتری بوتیلیوترش -پارا( مول 666/0) گرم 100 

 افرزوده و به محتویات داخل بالون بود  شدهحلکامل  طوربه %37 یده( محلول فرمالدمول 34/1) تریلیلیم 100در  که را سود

و یرا   گرمرایی برالون در یرک منترل     ،پسس شد. دهزهمیک همزن مغناطیسی قوی  بادقیقه در دمای اتاق  40مخلوط به مدت 

دقیقره،   30پس از گذشت حردود  . شد افزودهمداوم  زدنهمهمراه با  C°120 تا 100گستره  تا دماو  گرفتقرار  حمام پارافین

 دوسراعت  تا پس از حدود یک ساعت و نیم .تیافشد و حجم آن افزایش  آلودکف ،رنگ درآمده و سپسمحلول به رنگ زرد کم

. گشرت و حجمش نیز به حالت عادی باز شدهتبدیلی زردتیره بلور ،و سپس گرانرورفته به یک توده محتویات داخل بالون رفته

 1000مقردار   ،سرپس  .دنشرو دمرای محریط    هرم برالون و محتویراتش    تا دش مخلوط قطع زدنهمو  گرمادهی ،مدت ازاینپس

زمران برا بره    و هم گرفتهقرار گرماییمنتل بالون داخل  دوبارهو  افزودهبالون گرم به مخلوط داخل  اتر لیفنیدلیتر حلال یلیم

در  د.شرو حرل   اتر لیفنیددر حلال کامل  طوربه زردرنگگرانرو تا توده  گرم شد C120°نش تا کهم خوردن مخلوط، ظرف وا

ر ییروشن تغ یاقهوهمحلول از زرد به طی این مدت، رنگ  در شد. دادهعبور  مخلوطدو ساعت از  برای گاز نیتروژن شرایط این

 C250°ترا   240 چهرار سراعت در دمرای    تحت عمرل برازروانی بررای   و متصل  دماسنج و یک بالون به یک مبرد ،سپس. یافت

متوقرف و دمرای    بازروانی ،. پس از چهار ساعتشدپررنگ تبدیل  یاقهوهرنگ محلول به  بازروانیدر حین  شد. زدههم شدتبه

و بره مردت    افرزوده به مخلوط  استاتلیاتلیتر  5/1سرد شدن کامل مخلوط،  با .شدویاتش به دمای محیط رسانده بالون و محت

هرای  . پرس از دو روز رسروب  گرفرت به مدت یکی دو روز ساکن، درجایی قرار این مخلوط  ،سپس .شد زدههم دیگر نیم ساعت

شستشرو   اسید گلاسیال، آب و استون کیاستاستات، با اتیل متفاوتقیف بوخنر صاف و طی مراحل  مده باآ دستبهسفیدرنگ 

 آمد. دستبه C 344° تا 342 و نقطه ذوب %68 بازدهبا  (1[ آرن )4] کسیکالهای سفید و درخشان بلور ،در پایان .داده شد

 
Mp: 342-344°C; IR)KBr( 3170Cm–1; 1H-NMR )400 MHz, CDCl3( )ppm( 1.21[36H, s, CH)CH3(3], 

3.50[4H, d of d, ArCH2Ar, J=12.8Hz], 4.26[4H, d of d, J=12.8 Hz, ArCH2Ar], 7.05[8H, s, Ar-H], 

10.34[4H, s,OH]; 13C-NMR )100 MHz, CDCl3( ))ppm( 31.5, 32.4, 34.0, 126.1, 128.2, 144.5, 146.8. 
 

 [30] (2) 2[ آرن4] کسیکال یسکدرویه-82-یپروپوکسیتر-27و  26و  25 لیوبوتیترش-پارا-تترا-23و  17و  11و  5تهیه 

                                                           
1. 5,11,17,23-tetra-p-tert- butyl– calix[4]arene 

2. 5,11,17,23-tetra-tert-p- butyl – 25, 26, 27-tri propoxy-28-hydroxy-calix[4]arene 

تجزیهعنصرینیزبادستگاه
دستگاه با فرابنفش و مرئی طیفسنجی و

 Agilent 8453E UV–Visible Spectroscopy انجامشد.

روشهایسنتز
تهیه5و11و17و23-تترا-پارا-ترشیوبوتیلکالیکس]4[آرن2)1(]29[
یک داخل را ترشیوبوتیلفنل پارا- مول( 0/666( گرم 100 



102
سال سيزدهم، شماره2، تابستان 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

)400 MHz, CDCl3) δ(ppm) 1.21[36H, s, CH(CH3(3], 

3.50[4H, d of d, ArCH2Ar, J=12.8Hz], 4.26[4H, 

d of d, J=12.8 Hz, ArCH2Ar], 7.05[8H, s, Ar-H], 

10.34[4H, s,OH]; 13C-NMR )100 MHz, CDCl3( 

))ppm( 31.5, 32.4, 34.0, 126.1, 128.2, 144.5, 146.8.

و 26 و 25 23-تترا-پارا-ترشیوبوتیل و 17 و 11 و 5 تهیه
27-تریپروپوکسی-28-هیدروکسیکالیکس]4[آرن1)2(]30[

]4[ کالیکس تترا-پارا-ترشیوبوتیل مول( میلی 7/7( گرم 5
سپس، و ریخته میلیلیتری 250 مایر ارلن یک در را )1( آرن
بهآن21میلیلیتر)213میلیمول(1-یدوپروپانو100میلیلیتر
دیمتیلفرمامید)DMF(تازهافزودهشد،بهمخلوطبهدستآمده،
11/8( گرم 7/95 و هیدروکسید باریم میلیمول( 27( گرم 8/5
کرمرنگ کلوئیدی مخلوط شد. افزوده اکسید باریم میلیمول(
به مغناطیسی بایکهمزن اتاق دردمای بهمدتیکساعت
کامل بهطور مخلوط رنگ ساعت یک پایان در که شد همزده
ظرفی به واکنش مخلوط مدت پسازاین شد. پررنگ نارنجی
حاوی1000میلیلیترآبمقطرمنتقلشدهوبهمدت10دقیقه
همزدهشد.حالمخلوطکلوئیدیدوباروهرباربا250میلیلیتر
دیکلرومتاناستخراجشدوفازآلیبهدستآمدهباسدیمسولفات
فازغلیظسازیشده بدونآبخشکوسپس،غلیظسازیشد.
بامتانولبلوریورسوببهدستآمدهبامتانولسردشستهشد.
تترا-پارا- لیموییرنگ بلورهای رسوبها، کردن ازخشک پس
ترشیوبوتیل-تریپروپوکسیکالیکس]4[آرن)2(بابازده65%و

نقطهذوب194تاC°196بهدستآمد.
Mp: 194-196°C; IR )KBr( 3447Cm–1; 1H-NMR 

)500 MHz,CDCl3) δ(ppm) 0.84[18H, s, C(CH3(3], 

0.96[3H, t, CH3], 1.11[6H, t, CH3], 1.34[9H, s, 

C)CH3(3], 1.35[9H, s, C)CH3(3], 1.97[2H, m, CH2], 

2.35[4H, m, CH2], 3.18, 4.38[4H, d of d, J=12.6Hz, 

ArCH2Ar], 3.24, 4.34[4H, d of d, J=13.2Hz, 

سنتز،شناساییوبهکارگیریمشتقجدیدکالیکس]4[آرن...

بالوندودهانهدولیتریریختهو1/2گرم)0/03مول(گرانول
سودراکهدر100میلیلیتر)1/34مول(محلولفرمالدهید%37
بهطورکاملحلشدهبودبهمحتویاتداخلبالونافزودهومخلوط
بهمدت40دقیقهدردمایاتاقبایکهمزنمغناطیسیقوی
همزدهشد.سپس،بالوندریکمنتلگرماییویاحمامپارافین
قرارگرفتودماتاگستره100تاC°120همراهباهمزدنمداوم
افزودهشد.پسازگذشتحدود30دقیقه،محلولبهرنگزرد
کمرنگدرآمدهوسپس،کفآلودشدوحجمآنافزایشیافت.
پسازحدودیکساعتونیمتادوساعتمحتویاتداخلبالون
رفتهرفتهبهیکتودهگرانرووسپس،بلوریزردتیرهتبدیلشدهو
حجمشنیزبهحالتعادیبازگشت.پسازاینمدت،گرمادهیو
همزدنمخلوطقطعشدتابالونومحتویاتشهمدمایمحیط
به گرم اتر دیفنیل حلال میلیلیتر 1000 مقدار سپس، شوند.
گرمایی منتل داخل بالون دوباره و افزوده بالون داخل مخلوط
تا بابههمخوردنمخلوط،ظرفواکنش قرارگرفتهوهمزمان
بهطورکاملدرحلال تودهگرانروزردرنگ تا C°120گرمشد

دیفنیلاترحلشود.دراینشرایطگازنیتروژنبرایدوساعت
ازمخلوطعبوردادهشد.درطیاینمدت،رنگمحلولاززرد
بالونبهیکمبردویک بهقهوهایروشنتغییریافت.سپس،
دماسنجمتصلوتحتعملبازروانیبرایچهارساعتدردمای
240تاC°250بهشدتهمزدهشد.درحینبازروانیرنگمحلول
بهقهوهایپررنگتبدیلشد.پسازچهارساعت،بازروانیمتوقف
باسرد بالونومحتویاتشبهدمایمحیطرساندهشد. ودمای
افزودهوبه اتیلاستاتبهمخلوط لیتر شدنکاملمخلوط،1/5
بهمدت اینمخلوط دیگرهمزدهشد.سپس، نیمساعت مدت
یکیدوروزساکن،درجاییقرارگرفت.پسازدوروزرسوبهای
سفیدرنگبهدستآمدهباقیفبوخنرصافوطیمراحلمتفاوت
بااتیلاستات،استیکاسیدگلاسیال،آبواستونشستشوداده
شد.درپایان،بلورهایسفیدودرخشانکالیکس]4[آرن)1(با

بازده68%ونقطهذوب342تاC°344بهدستآمد.
Mp: 342-344°C; IR)KBr( 3170Cm–1; 1H-NMR 

1. 5,11,17,23-tetra-tert-p- butyl – 25, 26, 27-tri propoxy-28-hydroxy-calix[4]arene
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ArCH2Ar], 3.75[4H, t, OCH2], 3.84[2H, t, OCH2], 

5.58[1H, s, OH], 6.52[2H, d, J=2.0Hz, ArH], 

6.53[2H, d, J=2.0Hz, ArH], 7.06[2H, s, ArH], 

7.14[2H, s, ArH];13C-NMR )100 MHz,CDCl3( 

δ(ppm) 9.54, 10.69, 22.38, 23.33, 30.99, 31.06, 

31.33, 31.61, 31.68, 33.56, 33.75, 34.03, 76.21, 

76.92,, 124.61, 124.71, 124.90, 125.53, 129.50, 

131.78, 132.18, 135.94, 141.37, 144.93, 145.41, 

150.63, 151.69, 153.90.

28 و 27 و 17-تری-پارا-ترشیوبوتیل-26 و 11 و 5 تهیه
تریپروپوکسیکالیکس]4[25-کینون1)3(

تترا-پارا-ترشیوبوتیلتریپروپوکسی میلیمول( 10( گرم 7/74 
کالیکس]4[آرن)2(در50میلیلیتراستیکاسیدو75میلیلیتر
میلیلیتر 2 بالا، محلول به سپس، و شد حل کلرومتان دی
گرم 5 و ید میلیمول( 9/6( گرم 5 غلیظ، اسید سولفوریک
تیره قرمز مخلوط شد. افزوده اسید یدیک میلیمول( 28/4(
مغناطیسی همزن با اتاق دمای در ساعت 8 مدت به واکنش
همزدهوپسازاینمدت،100میلیلیترمحلول10%وزنیسدیم
این شد. افزوده واکنش محلول به )Na2S2O7( دیسولفیت
شد. کمرنگ زرد به تیره قرمز از محلول رنگ تغییر باعث کار
و ریخته جداکننده قیف یک داخل را واکنش ظرف محتویات
آب با بار سه آلی فاز شدند. جدا یکدیگر از آبی و آلی فاز دو
شد. خشک آب بدون سولفات سدیم با سپس، و شسته مقطر
محلولآلیبجاماندهتاخشکشدنکاملگرمادهیوپسازسرد
اتانولبلوریشد.پساز با شدن،تودهجامدقهوهایباقیمانده
خشکشدنرسوبها،بلورهایزردرنگ5و11و17-تری-پارا-
ترشیوبوتیل-26و27و28تریپروپوکسیکالیکس]4[25کینون

)3(بابازده47%بهدستآمد.
Mp: 180-184 °C; IR )KBr( 1656Cm–1; 1H-NMR 

)500 MHz; CDCl3) δ(ppm) 0.78[3H, t, CH3], 

تقوایيوهمکاران

1.03[18H, s, C)CH3(3], 1.17[9H, s, C)CH3(3], 

1.84[6H, t, CH3], 1.87[4H, m, CH2], 1.89[2H, m, 

CH2], 3.08, 4.16[2H, d of d, J=13.0Hz, ArCH2Ar], 

3.51[4H, s, ArCH2Ar], 3.55[4H, t, OCH2], 3.68[2H, 

t, OCH2], 4.15[2H, d of d, J=13.0Hz, ArCH2Ar], 

6.57[2H, d, J=2.4Hz, ArH], 6.60[2H, d, J=2.4Hz, 

ArH], 6.84[2H, s, ArH], 7.09[2H, s, ArH]; 13C-NMR 

)125MHz; CDCl3) δ(ppm) 9.18, 10.70, 22.16, 23.64, 

30.86, 31.34, 31.65, 33.78, 34.02, 35.22, 9.36, 

10.96, 22.33, 23.87, 31.02, 31.56, 31.88, 34.00, 

34.34, 35.52, 75.80, 76.35, 125.82, 126.28, 127.51, 

127.57, 132.94, 133.69, 135.91, 145.15, 145.82, 

147.08, 154.02, 154.28,, 186.52, 189.45.; M/Z)FD( 

733)m,100%(; Anal. Calcd. for C49H64O5: C, 80.29%; 

H, 8.80%; Found: C, 80.1%; H, 9.2%.

تهیهدیمر5و11و17-تترا-پارا-ترشیوبوتیل-26و27و28
تریپروپوکسیکالیکس]4[25-کینون)4(

ترشیوبوتیل- تری-پارا- میلیمول( 2( گرم 1/46 
اتانول میلیلیتر 50 در )3( کینون ]4[ تریپروپوکسیکالیکس
99%گرمدریکبالونتهگردحلشد.سپس،11میلیلیتر)10
کمی از پس و افزوده مخلوط به دیاتیلنتریآمین میلیمول(
همخوردن،0/75گرم)2میلیمول(سریمکلرید)III(هفتآبه
)CeCl3.7H2O(نیزبهآنافزودهوبهمدت10ساعتبازروانی

شد.پسازآنمخلوطبهمدت24ساعتدرجایساکنیقرارداده
شد.سپس،مخلوطصافوحلالاتانولباقیماندهآنتبخیرشد
تادرنهایت،تودهجامدقهوهایرنگیدرتهظرفباقیماند.پس
ازخنکشدنتودهباقیمانده،کمیدیکلرومتانبهآنافزودهتا
با درخودحلکندوسپس،محلول بهطورکامل را تودهجامد
صفحههایسوانگاریلایهنازک)TLC(2وبااستفادهازمخلوط
n-هگزان/اتیلاستاتبهنسبت)1:5(موردجداسازیقرارگرفت.

1. 5,11,17-tri-p-tert-butyl-26, 27, 28-tris)propoxy(-calix[4]-25-quinone    2. Thin layer chromatography
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سنتز،شناساییوبهکارگیریمشتقجدیدکالیکس]4[آرن...

بازده با ترکیبقرمز-آجریرنگدیمرکالیکس]4[کینون)4(
28%بهدستآمد.

IR )KBr(: 3431Cm–1; 1H-NMR )500 MHz; CDCl3( 

δ(ppm): 0.90[18H, s, C(CH3(], 0.93[18H, s, C)CH3(], 

0.97[6H, t, CH3], 1.08[18H, s, C)CH3(], 1.11[6H, t, 

CH3], 1.18[6H, t, CH3], 1.94[4H, m, CH2], 2.08 [4H, 

m, CH2], 2.40[4H, m, CH2], 3.09, 4.11[4H, d of d, 

J=2.0, ArCH2Ar], 3.11, 3.89[4H, d of d, J=12.1Hz, 

ArCH2Ar], 3.22, 4.36[4H, d of d, J=11.8Hz, 

ArCH2Ar], 3.35, 4.30[4H, d of d, J=12.9Hz, 

ArCH2Ar], 3.81[4H, t, OCH2], 3.90[4H, t, OCH2], 

4.41[4H, t, OCH2], 5.96[2H, s, OH], 6.35[2H, s, 

ArH], 6.59[2H, d, J=2.3, ArH], 6.64[2H, d, J=2.3, 

ArH], 6.76[2H, d, J=2.1, ArH], 6.89[2H, d, J=2.1, 

ArH], 6.92[2H, d, J=2.3, ArH], 7.07[2H, d, J=2.3, 

ArH], 7.25[2H, s, OH]; 13C-NMR )125MHz( ))ppm(: 

9.11, 9.58, 10.69, 20.94, 23.39, 23.60, 29.40, 29.65, 

31.22, 31.39, 31.67, 31.89, 33.73, 34.10, 39.23, 40.05, 

76.55, 76.97, 77.17, 121.55,122.89, 123.68, 124.12, 

124.52, 125.17, 125.68, 126.61, 127.00, 128.62, 

130.00, 131.10, 132.00, 132.46, 135.91, 136.20, 

137.66, 138.89, 140.05, 141.11, 143.29, 144.66, 

145.45, 154.04; M/Z)FD(: 1450.51+17)m,100(; 

Anal. Calcd. for C98H130O10: C, 80.23%; H, 8.87%; 

Found: C, 79.99%; H, 9.13%.

شکل2مراحلتهیهکالیکسکینوندیمر

 

8 
 

144.66, 145.45, 154.04; M/Z(FD): 1450.51+17)m,100(; Anal. Calcd. for C98H130O10: C, 80.23%; H, 

8.87%; Found: C, 79.99%; H, 9.13%. 
 

 
 دیمرکینونمراحل تهیه کالیکس 2شکل 

 

ابتدا  شدهمحافظت-N نیآلاندوپامین، تایروزین، فنیل آلانین، والین و  با 4 مریدبنفش کمپلکس کالیکس فرامرئی و  سنجیطیف تیتر کردن

 شدهتهیهاستونیتریل  _کلرومتانید 1:1که در محلول  را itlg/5-10 دیمر )میزبان( به غلظتاز محلول کالیکس تریلیلیم 5/1

 ،د. سپسثبت ش nm 284در ناحیه  4 مریدکسیکالمحلول  A(0)ریخته و جذب اولیه  UVدستگاه  ویژهبود، داخل سل 

در هریک  .دشاستونیتریل آماده  _دی کلرومتان 1:1 در محلول itlg/ 4-10 با غلظت جداگانه ، هر کداممهمان نیز یهامولکول

 30و پس از گذشت هر  افزوده درون سل حاوی میزبان )با میکروپیپت( تریکرولیم 10 مقداربه  هر بار مجزا، یهاشیآزما

 زیستی یهامولکول بین تماماز  ، نشان داد کهآمده دستبهد. نتایج شثبت  ذکرشدهشدت جذب نمونه در طول موج  ،ثانیه

اشته و تشکیل کمپلکس د مناسبی کنشبرهم 4 مریدبا میزبانِ کالیکس شدهمحافظت-N نیآلان، تنها مولکول مورد آزمایش

 داشتند 10 کمتر ازثابت کمپلکسی  ،سنتزی 4 مریدمهمان با کالیکس یهامولکولبقیه  کنشبرهمو  داده است

 )KA <10(  بین میزبان و مهمان است. مناسب نشدن کمپلکسکیلتش دهندهنشانکه 

 

 

 

 و بحث هاجهینت

تیترکردنطیفسنجیمرئیوفرابنفشکمپلکسکالیکسدیمر4
بادوپامین،تایروزین،فنیلآلانین،والینوآلانینN-محافظتشده
ابتدا1/5میلیلیترازمحلولکالیکسدیمر)میزبان(بهغلظت
استونیتریل دیکلرومتان_  1:1 محلول در که را 10-5 g/lit

تهیهشدهبود،داخلسلویژهدستگاهUVریختهوجذباولیه
)A0(محلولکالیکسدیمر4درناحیه284nmثبتشد.سپس،

10-4 g/lit باغلظت نیز،هرکدامجداگانه مولکولهایمهمان
درمحلول1:1دیکلرومتان_ استونیتریلآمادهشد.هریکدر
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آزمایشهایمجزا،هرباربهمقدار10میکرولیتر)بامیکروپیپت(
ثانیه، 30 هر گذشت از پس و افزوده میزبان حاوی درونسل
شدتجذبنمونهدرطولموجذکرشدهثبتشد.نتایجبهدست
آمده،نشاندادکهازبینتماممولکولهایزیستیموردآزمایش،
کالیکسدیمر میزبانِ با N-محافظتشده آلانین مولکول تنها
و است داده کمپلکس تشکیل و داشته مناسبی برهمکنش 4
کالیکسدیمر4سنتزی، با مولکولهایمهمان بقیه برهمکنش
ثابتکمپلکسیکمتراز10داشتند)KA <10(کهنشاندهنده

تشکیلنشدنکمپلکسمناسببینمیزبانومهماناست.

نتیجه ها و بحث
همانطورکهدرشکل2نشاندادهشدهاست،دیمرکالیکس
با ازواکنشکالیکس]4[مونوکینون)3( ،)4( ]4[کینونجدید
دیاتیلنتریآمیندرحضورکاتالیستسریمکلرید)III(هفتآبه
وحلالاتانول99%وطی10ساعتبازروانی،تهیهشد.جداسازی
طیفسنجیهای و نازک لایه سوانگاری صفحههای با اجزاء
نشانگر اجزاء این روی بر انجامشده 13C-NMR و 1H-NMR

بهوجودآمدنفراوردهدیهیدروکینونکالیکس]4[آرن،بههمراه
بهوجود کالیکسهیدروکینون است. شده، دیمری اصلی فراورده
آمدهدرطولواکنشودررقابتبادیاتیلنتریآمین،بهعنوان
نوکلئوفیلبهکربنوینیلیحلقهکینونکالیکس]4[مونوکینون،
تحتیکواکنشافزایشی1و4مایکل1افزودهوفراوردهنهایی
این مولکولی است.جرم آورده بهوجود را کالیکسکینوندیمر4
ماده1467استوعددجرمی1450بهدستآمدهازطیفهای
]4[ کالیکس دیمرشدن تأییدکننده واکنش، فراورده جرمی
ازدست راحتی به هیدروکسیل گروه کهیک است مونوکینونی
بر افزون عنصری تجزیه نتایج مشاهده همچنین، است. داده
تأییدجرممولکولیترکیب،نشاندهندهعدمحضوراتمنیتروژن
درساختارمولکولیدیمربهدستآمدهاستکهتأییددیگریبر

ساختاردیمرکالیکس]4[مونوکینونبدونپلِاست.
13C-NMR و 1H-NMR ازطیفسنجیهای دادهایطیفی

تقوایيوهمکاران

را آمده بهدست بهطورکاملمتقارنکالیکسکینوندیمر ساختار
تأییدمیکنند.درطیفسنجی1H-NMRاینترکیب،چهارنوع
الگویدوتایی– دوتاییپروتونهایمتیلنناحیهپلکهدرنواحی
پروتونهای الگوی همچنین، میشوند. ظاهر 4/5 ppm تا 3
آروماتیکیآنکهدرهفتناحیهرزونانسیمتفاوت؛یکیبهصورت
یکپیکیکتاییمربوطبههیدروژنبرحلقههایهیدروکینونی
این کامل تقارن نشانگر دیگرهمگی دوتایی پیک نوع چهار و
دیمرهستند.دوپیکتیزیکتایینیزکهدرنواحی5/96ppmو
گروه پروتون نوع دو نشاندهنده شدهاند، ظاهر 7/25 ppm

هیدروکسیحلقههایفنولیاینترکیبهستند.همچنین،طیف
درناحیه کربن نوع 24 وجود گواه نیز ترکیب این 13C-NMR

آروماتیکی کربن نوع دو تعداد، این از که است، آروماتیکی
بقیه به نسبت هستند، متصل فنلی گروههای اکسیژن به که
کربنهایترکیبدرمیدانپایینترودرنواحی145/45ppmو

154/04ppmقرارگرفتهاند.

ازآنجاییکهدراینپژوهش،تنهامشتقآلانین-Nمحافظتشده
ازبینمولکولهایآزمایششدهبهعنوانمهمان،برایبررسیهای
بررسی فقط داد، نشان برهمکنش 4 کالیکسدیمر با بازشناختی
تیترکردنمرئیوفرابنفشدیمر4سنتزیبااینمولکولمهمان،
گزارشمیشود.برایهرکمپلکستشکیلشدهبینمولکولهای
میزبانومهمانمقدارمشخصیازجذبنورفرابنفش)UV(وجود
داردکهرابطهمعینیباغلظتهردوگونهمولکولهایمیزبانو

مهمانبهصورترابطهزیردارد:
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با  (3) نونی[ مونوک4] کسیکال، از واکنش (4) دیجد نونی[ ک4] کسیکال دیمر است، شدهدادهشان ن 2شکل که در  طورهمان 

 د.شتهیه  ،بازروانی ساعت 10و طی  %99اتانول هفت آبه و حلال  )III( کلرید میسر ستدر حضورکاتالی نیآمیترلنیاتید

بر روی این اجزاء نشانگر  شدهانجام NMR-C13و  NMR-H1 یهایسنجفیطلایه نازک و های سوانگاری هصفحبا جداسازی اجزاء 

 وجودبههیدروکینون کالیکس .است، اصلی دیمری شده فراورده، به همراه [ آرن4] کسیکالنونیدروکیهیدفراورده وجود آمدن هب

، نونی[ مونوک4] کسیکالبه کربن وینیلی حلقه کینوننوکلئوفیل  عنوانبه ،نیآمیترلنیاتیدو در رقابت با  ه در طول واکنشآمد

ی این مولکولجرم  وجود آورده است.هرا ب 4 مریدکینوننهایی کالیکس فراوردهافزوده و  1مایکل 4و  1تحت یک واکنش افزایشی 

[ 4] کسیکالشدن دیمر تأییدکنندهواکنش،  فراوردهجرمی  یهافیطآمده از  دستبه 1450 یجرمعدد  واست  1467ماده 

بر تأیید  افزون عنصری تجزیهمشاهده نتایج  ،همچنین .استاز دست داده  به راحتی که یک گروه هیدروکسیل است ینونیمونوک

بر تأیید دیگری  که است دست آمدهبهدیمر  عدم حضور اتم نیتروژن در ساختار مولکولی دهندهنشان ،ترکیبجرم مولکولی 

 است. بدون پلِ کینون [ مونو4] کسیمرکالید ساختار

را  آمده دستبه مریدنونیککسیکالمتقارن  کامل طوربهساختار  NMR-C13و  NMR-H1 یهاسنجیطیفاز  طیفی یدادها 

که در متیلن ناحیه پل  یهاپروتون دوتایی –ییالگوی دوتا نوعچهار این ترکیب،  NMR-H1 یسنجفیطدر  .کنندیمتأیید 

به  یمتفاوت؛ یک رزونانسی هفت ناحیه در کهآن آروماتیکی یهاپروتونالگوی  ،همچنین .شوندیمظاهر  ppm 5/4تا  3 نواحی

رن همگی نشانگر تقا دیگر هیدروکینونی و چهار نوع پیک دوتایی یهاحلقه بر صورت یک پیک یکتایی مربوط به هیدروژن

دو نوع  دهندهنشان ،اندشده ظاهر ppm 25/7و  ppm 96/5دو پیک تیز یکتایی نیز که در نواحی  .هستند کامل این دیمر

نوع  24نیز گواه وجود  این ترکیب 13C-NMR فیط ،همچنینهستند. این ترکیب فنولی  یهاحلقهپروتون گروه هیدروکسی 

نسبت  ،فنلی متصل هستند یهاگروهدو نوع کربن آروماتیکی که به اکسیژن ، دکربن درناحیه آروماتیکی است، که از این تعدا

 .اندگرفتهقرار  ppm 04/154و  ppm 45/145 واحیو در ن ترنییپاترکیب در میدان  یهاکربنبه بقیه 

برای مهمان،  عنوانبه شدهآزمایش یهامولکولاز بین  شدهمحافظت N- آلانینمشتق  تنها ،این پژوهش در کهازآنجایی 

این  با سنتزی 4 مریدبنفش فرامرئی و  کردنتیتربررسی  فقط ،نشان داد کنشبرهم 4 مریدبا کالیکس بازشناختی یهایبررس

نور  جذبمیزبان و مهمان مقدار مشخصی از  یهامولکولبین  شدهتشکیلبرای هر کمپلکس  .شودیم، گزارش مولکول مهمان

 میزبان و مهمان به صورت رابطه زیر دارد: یهامولکولابطه معینی با غلظت هر دو گونه وجود دارد که ر )UV( بنفشفرا

 

 

                                                           
1. 1,4-Micheael Addition 
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با  (3) نونی[ مونوک4] کسیکال، از واکنش (4) دیجد نونی[ ک4] کسیکال دیمر است، شدهدادهشان ن 2شکل که در  طورهمان 

 د.شتهیه  ،بازروانی ساعت 10و طی  %99اتانول هفت آبه و حلال  )III( کلرید میسر ستدر حضورکاتالی نیآمیترلنیاتید

بر روی این اجزاء نشانگر  شدهانجام NMR-C13و  NMR-H1 یهایسنجفیطلایه نازک و های سوانگاری هصفحبا جداسازی اجزاء 

 وجودبههیدروکینون کالیکس .است، اصلی دیمری شده فراورده، به همراه [ آرن4] کسیکالنونیدروکیهیدفراورده وجود آمدن هب

، نونی[ مونوک4] کسیکالبه کربن وینیلی حلقه کینوننوکلئوفیل  عنوانبه ،نیآمیترلنیاتیدو در رقابت با  ه در طول واکنشآمد

ی این مولکولجرم  وجود آورده است.هرا ب 4 مریدکینوننهایی کالیکس فراوردهافزوده و  1مایکل 4و  1تحت یک واکنش افزایشی 

[ 4] کسیکالشدن دیمر تأییدکنندهواکنش،  فراوردهجرمی  یهافیطآمده از  دستبه 1450 یجرمعدد  واست  1467ماده 

بر تأیید  افزون عنصری تجزیهمشاهده نتایج  ،همچنین .استاز دست داده  به راحتی که یک گروه هیدروکسیل است ینونیمونوک

بر تأیید دیگری  که است دست آمدهبهدیمر  عدم حضور اتم نیتروژن در ساختار مولکولی دهندهنشان ،ترکیبجرم مولکولی 

 است. بدون پلِ کینون [ مونو4] کسیمرکالید ساختار

را  آمده دستبه مریدنونیککسیکالمتقارن  کامل طوربهساختار  NMR-C13و  NMR-H1 یهاسنجیطیفاز  طیفی یدادها 

که در متیلن ناحیه پل  یهاپروتون دوتایی –ییالگوی دوتا نوعچهار این ترکیب،  NMR-H1 یسنجفیطدر  .کنندیمتأیید 

به  یمتفاوت؛ یک رزونانسی هفت ناحیه در کهآن آروماتیکی یهاپروتونالگوی  ،همچنین .شوندیمظاهر  ppm 5/4تا  3 نواحی

رن همگی نشانگر تقا دیگر هیدروکینونی و چهار نوع پیک دوتایی یهاحلقه بر صورت یک پیک یکتایی مربوط به هیدروژن

دو نوع  دهندهنشان ،اندشده ظاهر ppm 25/7و  ppm 96/5دو پیک تیز یکتایی نیز که در نواحی  .هستند کامل این دیمر

نوع  24نیز گواه وجود  این ترکیب 13C-NMR فیط ،همچنینهستند. این ترکیب فنولی  یهاحلقهپروتون گروه هیدروکسی 

نسبت  ،فنلی متصل هستند یهاگروهدو نوع کربن آروماتیکی که به اکسیژن ، دکربن درناحیه آروماتیکی است، که از این تعدا

 .اندگرفتهقرار  ppm 04/154و  ppm 45/145 واحیو در ن ترنییپاترکیب در میدان  یهاکربنبه بقیه 

برای مهمان،  عنوانبه شدهآزمایش یهامولکولاز بین  شدهمحافظت N- آلانینمشتق  تنها ،این پژوهش در کهازآنجایی 

این  با سنتزی 4 مریدبنفش فرامرئی و  کردنتیتربررسی  فقط ،نشان داد کنشبرهم 4 مریدبا کالیکس بازشناختی یهایبررس

نور  جذبمیزبان و مهمان مقدار مشخصی از  یهامولکولبین  شدهتشکیلبرای هر کمپلکس  .شودیم، گزارش مولکول مهمان

 میزبان و مهمان به صورت رابطه زیر دارد: یهامولکولابطه معینی با غلظت هر دو گونه وجود دارد که ر )UV( بنفشفرا
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دراینرابطه،ΔAبرابربا|A-A0|استکهA0جذباولیه
میزبانوAمقدارجذبخواندهشدهپسازافزودنمهماناست.
همچنین،[H0]غلظتاولیهمیزبانو [G0]غلظتاولیهمهمان
وKAثابتتشکیلکمپلکسبینمیزبانومهماناست.بارسم

1. 1,4-Micheael Addition



106
سال سيزدهم، شماره2، تابستان 98 )JARC( نشریه پژوهش های کاربردی در شيمی

منحنی یک میزبان، اکیوالان تغییرات برحسب A∆ منحنی
بالا رابطه کمک با که میآید بهدست 3 شکل در غیرخطی
میتوانمقدارثابتتشکیلکمپلکسراازاینراهبهدستآورد.
این به و انجامشده Sigmaplot نرمافزار با اینمحاسبات همه
بامهمان ترتیبثابتتشکیلکمپلکسKA(1(دیمرسنتزشده

آلانینN-محافظتشدهبرابربا1/3e+3تعیینشد]31و32[.



افزایش با فرابنفشکالیکسدیمر4 و تیترکردنمرئی نتایج 
آلانینN-محافظتشدهبراساستغییراتشدتجذبدرشکل
باتوجهبهثابتکمپلکسبهدستآمده 4نشاندادهشدهاست.
بارافزایشآلانین باتوجهبهروندکاهشیشدتجذبباهر و
N-محافظتشدهبهمولکولکالیکسدیمر4درشکل4،)کاهش

شدتجذببهدلیلرقیقشدنمیزبانطیتیترکردنونشاندهنده
که است(مشخصشد مهمان و میزبان بین کمپلکس تشکیل
میزبان محافظتشده N آلانین برای شده سنتز دیمر مولکول
مشتق مولکولی ساختار کنار در نتایج این است. بوده مناسبی
نزدیکشدن با که است این نشانگر N-محافظتشده آلانین
کالیکسدیمر مولکول به N-محافظتشده آلانین مولکولهای
4،گروهCOOHاسیدیمشتقآلانینازطریقپیوندهیدروژنی
مولکول کالیکسی قسمتهای از یک هر فنلی اکسیژنهای با
برهمکنش، نوع این که میکنند برقرار قوی برهمکنش دیمر،
بین غیرکووالانسی برهمکنش نوع قویترین و مهمترین

مولکولهایمیزبان-مهماناست.



مونوکالیکس متفاوت مشتقات بازشناسی بر زیادی مطالعات 
]4[آرنهابااسیدهایآمینهمتفاوتانجامشدهاستکهبابررسی
ثابت و فرابنفش و مرئی تیترکردنهایطیفسنجیهای نتایج
تشکیلکمپلکسبیناینمولکولها،درمییابیمکهبیشترآنها
ثابتتشکیلکمپلکسیدرحدودثابتتشکیلکمپلکسبیندو
مولکولکالیکسدیمر4سنتزیدراینپژوهشومولکولآلانین
N-محافظتشدهدارند]27و28[.بهاینترتیب،نتایجبهدست

آمدهازتیترکردنمرئیوفرابنفشوتعیینثابتتشکیلکمپلکس
-Nآلانین مولکول با سنتزی 4 کالیکسدیمر مولکول برای
محافظتشدهدراینپژوهش،بهخوبینشانگرتشکیلکمپلکس

بینکالیکسدیمر4ومولکولآلانینN-محافظتشدهاست.

نتیجه گیری
دراینپژوهش،ازواکنشکالیکس]4[مونوکینونسنتزی)3(با
دیاتیلنتریآمیندرحضورکاتالیستسریمکلرید)III(هفتآبه،
مشتقیازکالیکس]4[کینوندیمر)4(باحفرههایغیرهمجهت
تهیهشد.نتایجتیترکردنمرئیوفرابنفشاینکالیکسدیمرنشان
دادکهاینمولکولبهعنوانیکگیرندهمصنوعیبهخوبیتوانایی
از راههریک از Nمحافظتشده آلانین بادومشتق برهمکنش

حفرههایشوبازشناساییاینملکولکوچکزیستیرادارد.

سنتز،شناساییوبهکارگیریمشتقجدیدکالیکس]4[آرن...

شکل3منحنیتیترکردنمرئی-فرابنفشدیمر4باآلانینN-محافظتشده
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 است.پس از افزودن مهمان  شدهخواندهمقدار جذب  A اولیه میزبان و جذب 0A است که0A-|A| برابر با ΔA ،در این رابطه 

با  ثابت تشکیل کمپلکس بین میزبان و مهمان است. AKغلظت اولیه مهمان و 0G[ ] وغلظت اولیه میزبان  H]0[ ،همچنین

 بالا رابطهکه با کمک  دیآیم دستبه 3در شکل  والان میزبان، یک منحنی غیرخطیحسب تغییرات اکیبر A∆رسم منحنی 

و به این  شدهانجام Sigmaplot افزارنرم بااین محاسبات  همه آورد. دستبه راهرا از این  ثابت تشکیل کمپلکس مقدار توانیم

 .[32 و 31] شدتعیین  e3/1+3برابر با  شدهمحافظت -Nآلانین دیمر سنتز شده با مهمان  (AK) 1ترتیب ثابت تشکیل کمپلکس

 

 


A

 


Eq. Receptor  
 شدهمحافظت N-با آلانین 4 یمرد فرابنفش-مرئی یترکردنتمنحنی  3شکل 

        

 4 شکلبراساس تغییرات شدت جذب در  شدهمحافظت N-آلانین با افزایش  4 مریدکسیکالبنفش فرامرئی و  کردنترتینتایج  

-آلانین روند کاهشی شدت جذب با هر بار افزایش به  با توجه آمده و دستبهبا توجه به ثابت کمپلکس  است. شدهدادهنشان 

N و  کردنتیترشدن میزبان طی )کاهش شدت جذب به دلیل رقیق ،4 شکلدر  4 دیمرکالیکس مولکولبه  شدهمحافظت

 N نیآلان دیمر سنتز شده برای مولکولمشخص شد که  کس بین میزبان و مهمان است(لتشکیل کمپ دهندهنشان

 نشانگر این است شدهمحافظت-N نیآلانمشتق  یمولکول ارساخت این نتایج در کنار .است میزبان مناسبی بوده شدهمحافظت

از  آلانینمشتق  یدیاس COOH گروه ،4 مریدکالیکس مولکولبه  شدهمحافظت-N نیآلان یهامولکولشدن با نزدیکه ک

که  کنندیمبرقرار  قوی کنشبرهم ،دیمر مولکولکالیکسی  یهاقسمتهر یک از  فنلی یهاژنیاکسطریق پیوند هیدروژنی با 

 مهمان است. -میزبان یهامولکولغیرکووالانسی بین  کنشمبره نوع ترینقویو  نیترمهم، کنشبرهماین نوع 

                                                           
1. Association Constant 

1. Association Constant

شکل4تغییراتشدتجذبکالیکسدیمر4باافزایشآلانینN-محافظتشده
درحلالدیکلرومتان_استونیتریل)1:1(
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 با افزایش  4 دیمرشدت جذب کالیکس تغییرات 4 شکل

 (1:1) استونیتریل_کلرومتاندر حلال دی شدهمحافظت –Nآلانین
 

که با  است شدهانجام متفاوتبا اسیدهای آمینه  هان[ آر4] کسیمونوکال متفاوتمطالعات زیادی بر بازشناسی مشتقات  

 که میابییدرم ،هامولکولاین  نو ثابت تشکیل کمپلکس بی بنفشفرامرئی و  هایسنجیطیف هایتیتر کردنبررسی نتایج 

 وهشپژدر این  سنتزی 4 مریدکسیکالثابت تشکیل کمپلکسی در حدود ثابت تشکیل کمپلکس بین دو مولکول  هاآن بیشتر

و تعیین بنفش فرامرئی و  کردنتیترآمده از  دستبهنتایج  ،به این ترتیب [.28 و 27] دارند شدهمحافظت N-نیآلانمولکول  و

به خوبی  ،پژوهشدر این  شدهمحافظت N-نیآلانسنتزی با مولکول  4 مریدمولکول کالیکس برایکمپلکس تشکیل ثابت 

 .است شدهمحافظت-N نیآلان و مولکول 4 مریدکالیکس تشکیل کمپلکس بین نشانگر

 

 یریگجهینت

هفت  )III( کلرید میسر ستدر حضور کاتالی نیآمیترلنیاتیدبا  (3) سنتزی نونی[ مونوک4] کسیکالواکنش  از ،در این پژوهش 

بنفش این افرمرئی و  کردنتیتر. نتایج دشغیرهم جهت تهیه  یهاحفرهبا  (4) مریدنونی[ ک4] کسیکالمشتقی از  ،آبه

 N نیآلانمشتق با دو  کنشبرهمتوانایی یک گیرنده مصنوعی به خوبی  عنوانبه این مولکول نشان داد که مریدکسیکال

 .ددار و بازشناسایی این ملکول کوچک زیستی را شیهاحفرههریک از  راهاز  شدهمحافظت
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Abstract: In this research, a new derivative of dimer calix[4]arene has been designed and synthesized and 

its molecular structure has been investigated by IR, 1HNMR, 13CNMR, Mass spectroscopy, and Elemental 

analyses. These studies show that this dimer calix[4]arene is a bridgeless dimer and has been synthesized 

from head-to- head coupling of two calix[4]monoquinone unites; two cavities of this dimer are arranged in 

an opposed manner and these unites to be able to host distinct for small biomolecules guests, one in each 

cavity as an artificial receptor, therefore a number of small biomolecules have been selected for recognition 

in this study and the Ultra Violet spectrophotometric technique was used to evaluate sensing ability of 

interaction between dimer calix[4]quinone and these guests. The results obtained from titration of visible 

and ultraviolet spectroscopy and association constant )KA( of calix dimer synthesized with each one of the 

selected guests, revealed that dimer calix[4]quinone as an artificial receptor is capable of complexing only 

with the N-Boc-Alanine.

Keywords: Calix[4]monoquinone, Dimer calix[4]arene, Artificial receptor molecule, Alanine, N-Boc-Alanine
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