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سنتز و شناسایی مشتق سولفونامید جدید بر پایه کالیکس]4[آرن به عنوان میزبان مولکولی

سعید تقوایی گنجعلی1و* و شیما مظفری2 

1- دانشیار شیمي آلی، دانشکده شیمي،  واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي ، تهران، ایران
2- كارشناس ارشد شیمي آلی، دانشکده شیمي،  واحد تهران شمال، دانشگاه آزاد اسلامي ، تهران، ایران

دریافت: تیر 1392، بازنگری: مرداد 1392، پذیرش: مرداد 1392

واكنش  ابتدا  است.  شده  استفاده  كارامد  مولکولی  میزبان های  به عنوان  آرن ها  كالیکس  سولفونامیدی  مشتقات  از  پژوهش  این  در  چکیده: 
كلروسولفوناسیون بر روی پارا ترشیو بوتیل كالیکس]4[آرن انجام شد و پس از آن فراورده به دست آمده با پارا آمینو فنیل آزو بنزن وارد واكنش شدند 
و مشتق آزا-سولفونامید-كالیکس آرن تهیه شد. این تركیب به وسیله روش های طیف سنجی زیرقرمز، 1HNMR ، 13CNMR و TOF-MASS مورد 
بررسی و شناسایی قرار گرفت. نتیجه ها نشان می دهد ساختار این تركیب دارای صورت بندی پایدار و انعطاف ناپذیر Cone است. بررسی ها نشان می دهد 
كالیکس آرن هایی با حفره های بزرگ و صورت بندی پایدار Cone می توانند میزبان های مناسبی در برهم كنش های میزبان- مهمان با مهمان های 

مولکولی باشند.

واژه های کلیدی: كلروسولفونیل كالیکس ]4[ آرن، سولفونامید كالیکس آرن، ایپسوكلروسولفوناسیون، مشتق آزا-سولفونامید كالیکس آرن

مقدمه
 امروزه كالیکس آرن ها به عنوان دسته ی جدیدی از ماكروسیکل ها

گیرنده های  می توانند  ساختارشان  داخل  حفره ی  واسطه ی  به 
 سنتزی مناسبی جهت درگیر كردن یون های متفاوت و مولکول های

خنثی باشند ]1[. اندازه حفره می تواند تعیین كننده نوع مهمان باشد 
]2[. به طوری كه پاراترشیو بوتیل كالیکس ]4[ آرن )كالیکس آرن 
بیندازد ]3[، به دام  را  یونی كوچك  قادر است مهمان های   مادر( 

افزایش  متفاوت،  عاملی  گروه های  با  كه  آرن هایی  كالیکس   اما 
مولکولی  مهمان های  با  برهم كنش  به  قادر  كرده اند،  پیدا  اندازه 
نیز هستند. امروزه كالیکس آرن هایی كه دارای گروه های عاملی 
ابرمولکولی بسیار حائز اهمیت هستند و  خاص هستند در شیمی 
قرار می گیرند. در شیمی  بررسی  به عنوان میزبان های ویژه مورد 

پیش  میزبان  مولکول های  معماری  و  طراحی  پیش  ابرمولکولی، 
افزودن  با  می توان  و  است  برخوردار  خاصی  اهمیت  از  سنتز،  از 
را  مهمان  با  میزبان  كنش  برهم  سطح  قطبی  عاملی  گروه های 

افزایش داد ]4 تا 6[. 
نشاندن گروه عاملی فعال و واكنش پذیر كلروسولفونیل بر روی 
كالیکس ]n[ آرن ها می تواند دسته ی جدیدی از كالیکس آرن های 
الکترون دوست  یك  عنوان  به  كه  آورد  وجود  به  را  پذیر  واكنش 
آماده ی واكنش با انواع هسته دوست هایی مانند آمین ها، الکل ها و 
سایر هسته دوست هاست. این مشتقات می توانند دارای كاربردهای 
زیستی،  میزبان های  قبیل  از  گوناگون  زمینه های  در  متعددی 

حسگرها، كاتالیست و ... باشند ]21 تا 7[. 
در این كار كالیکس آرن ها به سبب داشتن مزایای اشاره شده به 

taghvaei@hotmail.com
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عنوان میزبان انتخاب شدند و سعی شد با یك معماری و طراحی 
مولکولی مناسب، میزبانی سنتز شود كه با داشتن گروه های عاملی 
قطبی همچون گروه آمینی و سولفونامیدی قادر باشد با مهمان های 
زیستی به خوبی برهم كنش ایجاد كند. هم چنین یکی از نکته های 
مهم در طراحی مولکول میزبان، افزایش اندازه حفره ی كالیکس آرن 
 UpperRim بود كه این كار با افزودن گروه های عاملی در موقعیت
كار  این  در  هدف  این  به  رسیدن  جهت  به طوركلی  شد.  محقق 

پژوهشی، در زمان طراحی مولکولی موارد زیر در نظر گرفته شد:
افزایش اندازه حفره ی كالیکس آرن، قرار دادن گروه های عاملی 
مناسب جهت ایجاد برهم كنش های مناسب با مهمان های قطبی، 
افزایش حلالیت در حلال های قطبی، حفظ صورت بندی پایدار و 

.Cone انعطاف ناپذیر
واكنش  مادر،  آرن  كالیکس  سنتز  از  پس  پژوهش  این  در 
ایپسوكلروسولفوناسیون انجام و پس از آن سولفونامید كالیکس آرن 
سنتز شد )شکل 1(. پس از شناسایی های اولیه، ساختار شیمیایی این 
به وسیله فن  های رزونانس مغناطیسی هسته، طیف سنجی  تركیب 
زیر قرمز و طیف سنجی جرمی مورد شناسایی و بررسی قرار گرفت. 

بخش تجربی
مواد و روش ها

بنزن،  آزو  آمینو  پارا  اسید،  كلروسولفونیك  فنل،  بوتیل  پاراترشیو 
تتراهیدروفوران، دی اتیل اتر و پیریدین از شركت مرک، استون، اتیل 

استات، متانول، دی كلرومتان، سود و فرمالدهید از شركت دكتر مجللی 
تهیه شدند. تمامی حلال ها پیش از استفاده، تقطیر و خشك شدند.

لوازم شیشه ای پیش  تمامی  بودن واكنش ها،  به علت حساس 
از استفاده، با استفاده از شعله خشك شد و پس از سردسازی در 

دسیکاتور، گاز نیتروژن از داخل آن ها عبور داده شد. 

تهیه 5، 11، 17 و 23– تتراترشیوبوتیل– كالیکس ]4[ آرن )كالیکس 
]4[ آرن مادر( )1(

پاراترشیوبوتیل فنل در داخل  100 گرم )0/666 مول( گرانول 
بالن سه دهانه دو لیتری مجهز به همزن مکانیکی، مبرد بازروانی 
با  را  در ظرف جداگانه ای 3/33 گرم سود  ریخته شد.  دماسنج  و 
100 میلی لیتر محلول فرمالدهید 37% مخلوط كرده و محتویات 
این ظرف را به بالن اولیه منتقل و در دمای محیط به مدت 40 
دقیقه هم زده شد. پس از آن دمای بالن در یك حمام پارافین تا 
130 درجه سانتی گراد بالا برده شد و تا زمانی كه رنگ محلول از 
زرد روشن به توده ویسکوز زرد تیره )حدود 2 ساعت( تبدیل شود 
آلود  كف  بالن،  داخل  محتویات  مرحله  این  در  شد.  داده  حرارت 
از خنك شدن  افزایش یافت. پس  برابر  تا چند  شده و حجم آن 
مخلوط، مقدار 1000 میلی لیتر حلال دی فنیل اتر گرم به مخلوط 
داخل بالن افزوده شد و ظرف واكنش تا C° 120 درحالی كه گاز 
نیتروژن از محلول عبور می كرد به مدت 2 تا 3 ساعت گرم شد. در 
طول این مدت رنگ محلول از زرد به خاكستري تغییر كرد. پس 

 ٚاوٙؼ عٙتش عِٛفٛ٘أیذ واِیىظ آرٖ ؽٕاتیه -1ؽىُ 
 

 مواد و روش ها
اس ؽزوت ٔزن،  پارا آٔیٙٛ آسٚ تٙشٖ، تتزاٞیذرٚفٛراٖ، دی اتیُ اتز ٚ پیزیذیٗوّزٚعِٛفٛ٘یه اعیذ،  ،پاراتزؽیٛ تٛتیُ فَٙٛ

وّیٝ ی حلاَ ٞا پیؼ اس  اس ؽزوت دوتز ٔدّّی تٟیٝ ؽذ٘ذ.  ، عٛد ٚ فزٔاِذٞیذ دی وّزٚٔتاٖ ، ، ٔتاَ٘ٛاتیُ اعتاتاعتٖٛ، 
 اعتفادٜ ، تمغیز ٚ خؾه ؽذ٘ذ.
ٚاوٙؼ ٞا، وّیٝ ی ِٛاسْ ؽیؾٝ ای لثُ اس اعتفادٜ تا اعتفاٜ اس ؽؼّٝ خؾه ؽذٜ ٚ پظ اس  ٖتٝ ػّت حغاط تٛد

 عزدعاسی در دعیىاتٛر، ٌاس است اس داخُ آٖ ٞا ػثٛر دادٜ ؽذ. 
 

 ]1[ (1[ آرن مادر( )4آرن ) کالیکس ] [4کالیکس ] –تتراترشیوبوتیل –32و  11 ، 11 ، 5تهیه 

َٔٛ( ٌزاَ٘ٛ پاراتزؽیٛتٛتیُ فَٙٛ در داخُ تاِٗ عٝ دٞا٘ٝ دٚ ِیتزی ٔدٟش تٝ ٕٞشٖ ٔىا٘یىی ، ٔثزد  666/0ٌزْ ) 100
% ٔخّٛط وزدٜ ٚ 37ٔیّی ِیتز ٔحَّٛ فزٔاِذٞیذ  100ٌزْ عٛد را تا  33/3رفلاوظ ٚ تزٔٛٔتز ریختٝ ؽذ. در ظزف خذاٌا٘ٝ ای 

دلیمٝ ٞٓ سدٜ ؽذ. پظ اس آٖ دٔای تاِٖٛ در یه حٕاْ  40ٚ در دٔای ٔحیظ تٝ ٔذت  ٔحتٛیات ایٗ ظزف را تٝ تاِٖٛ اِٚیٝ ٔٙتمُ
عاػت(  2درخٝ عا٘تی ٌزاد تالا تزدٜ ؽذ ٚ تا سٔا٘ی وٝ رً٘ ٔحَّٛ اس سرد رٚؽٗ تٝ تٛدٜ ٚیغىٛس سرد تیزٜ ) حذٚد 130پارافیٗ تا 

ٛد ؽذٜ ٚ حدٓ آٖ تا چٙذ تزاتز افشایؼ یافت. پظ اس تثذیُ ٌزدد حزارت دادٜ ؽذ. در ایٗ ٔزحّٝ ٔحتٛیات داخُ تاِٖٛ، وف آِ
 C 120°ٔیّی ِیتز حلاَ دی فٙیُ اتز ٌزْ تٝ ٔخّٛط داخُ تاِٖٛ اضافٝ ؽذ ٚ ظزف ٚاوٙؼ تا  1000خٙه ؽذٖ ٔخّٛط، ٔمذار 

ٝ خاوغتزی عاػت ٌزْ ؽذ. در عَٛ ایٗ ٔذت رً٘ ٔحَّٛ اس سرد ت 3تا  2در حاِی وٝ ٌاس است اس ٔحَّٛ ػثٛر ٔی وزد تٝ ٔذت 
درخٝ عا٘تی ٌزاد رفلاوظ   250تغییز وزد. پظ اس آٖ ٔحتٛیات تاِٗ تٛعظ یه ٔٙتُ حزارتی تٕذت چٟار عاػت در دٔای حذٚد 

رٚس عاوٗ ٍ٘ٝ  2اعتات تٝ تاِٗ اضافٝ ٚ ٘یٓ عاػت ٔخّٛط تٟٓ سدٜ ؽذ ٚ ٔخّٛط تٝ ٔذت  ٔیّی ِیتز اتیُ 1500ؽذ. پظ اس آٖ ، 
ذ رٍ٘ی حافُ ؽذ. ٔزاحُ خاِـ عاسی تٛعظ حلاَ ا٘داْ ؽذ ٚ در پایاٖ وزیغتاَ ٞای عفیذ ٚ داؽتٝ ؽذ تا رعٛب ٞای عفی

 % تٝ دعت آٔذ.58آرٖ تا را٘ذٔاٖ  ]4[درخؾاٖ پارا تزؽیٛ تٛتیُ واِیىظ

شکل 1  شماتیك واكنش سنتز سولفونامید كالیکس آرن

سنتز و شناسایی مشتق سولفونامید جدید بر پایه ...
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از آن محتویات بالن با یك منتل حرارتي به مدت چهار ساعت در 
دمای حدود 250 درجه سانتی گراد بازروانی شد. پس از آن، 1500 
میلی لیتر اتیل استات به بالن افزوده و نیم ساعت مخلوط به هم زده 
شد و مخلوط به مدت 2 روز ساكن نگه داشته شد تا رسوب های 
سفید رنگی به دست آمد. مراحل خالص سازی به وسیله حلال انجام 
شد و در پایان بلور های سفید و درخشان پارا ترشیو بوتیل كالیکس 

]4[ آرن با بازده 58% به دست آمد.
mp=342–344 °C. 1HNMR (500 MHz, CDCl3, 

TMS) δ(ppm), 1.21 (s, 36 H, CH(CH3)3), 3.51 (d, 4H, 

ArCH2Ar, J=12.8 Hz), 4.24 (d, 4H, ArCH2Ar, J=12.8 

Hz), 7.05(s, 8H, Ar-H), 10.34 (s, 4H, 4OH); 13CNMR 

(125 MHz, CDCl3) δ(ppm) 30.5, 32.4, 34.0, 126.1, 

128.2, 144.5, 146.8 ; IR, ν(cm-1) = 3155.

تهیه 5، 11، 17و 23- تترا كلروسولفونیل كالیکس ]4[ آرن )2(
و  افزاینده  قیف  به  مجهز  دهانه  میلی لیتری سه   500 بالن  در 
میلي مول(   6/16( گرم   4 نیتروژن،  گاز  ورودی  و  بازروانی  مبرد 
تركیب )1( در 160 میلی لیتر دی كلرومتان خشك، به مدت 20 
دقیقه هم زده شد تا سوسپانسیون یکنواختی به دست آید. سپس با 
احتیاط مقدار 40 میلي لیتر )344/8 میلي مول( كلروسولفونیك اسید 
داخل قیف افزاینده ریخته شد. دمای بالن واكنش توسط حمام یخ 
و نمك NaCl به دمای 10- تا 5- رسید و پس از آن با كنترل 
دمای حمام در همین گستره، با استفاده از قیف افزاینده افزودن 
به صورت قطره قطره طی مدت 2 ساعت  اسید  كلروسولفونیك 
انجام شد. پس از این كه افزودن اسید به پایان رسید مخلوط داخل 
بالن كه رنگ قرمز قهوه ای داشت یك ساعت دیگر تا رسیدن به 
دمای محیط هم زده شد و 30 دقیقه هم در دمای محیط هم زده 
شد. پس از آن محتویات بالن به مدت 20 دقیقه بازروانی شد. پس 
از پایان واكنش، مخلوط تا دمای محیط خنك شد و داخل یك 
بالن 1000 میلی لیتر ریخته شد و بالن در حمام یخ قرار داده شد. 
مقدار 700 میلی لیتر دی اتیل اتر طی مدت 1 ساعت آرام آرام به 
مخلوط اضافه شد تا رنگ مخلوط به تدریج از قهوه ای به آلبالویی 

و كرم تغییر رنگ دهد. پس از یك روز رسوب های بسیار ریزی كه 
در ته ظرف جمع شده بود با قیف غشایی با تخلخل 3 آنگستروم 
جدا شد و با دی اتیل اتر خشك شسته شد. تركیب 2 به صورت 

پودر سفید بسیار ریز با بازده 86% به دست آمد.
mp>250 dec; 1HNMR: (500 MHz, DMSO-d6, 

TMS), δ(ppm), 3.87 (8H, s, ArCH2Ar), 7.37 (8H, s, 

Ar-H) and 9.84 (4H, s, 8OH) ;13CNMR: (125 MHz, 

DMSO-d6), δ(ppm), 151.4 (Ar-OH), 138.3 (Ar -SO2), 

127.3 (Ar-H), 126.4 (Ar-H), 30.4 (ArCH2Ar); FAB-

MS: m/z = 817.0 [(M+H)+, calcd 817.5]., IR, ν(cm-1) 

1163, 1356 (SO2Cl) cm-1.

آزوبنزن سولفونامید كالیکس  فنیل  تترا  سنتز 5، 11، 17 و 23- 
]4[ آرن )3(

 0/73( گرم   0/6 دهانه  یك  میلی لیتری   50 بالن  یك  در 
خشك  فوران  هیدرو  تترا  میلي لیتر  در25   )2( تركیب  میلي مول( 
ریخته شد. پس از آن 0/5گرم )2/53 میلی مول( پارا آمینو آزو بنزن 
كه در 10 میلی لیتر تتراهیدروفوران خشك حل شده بود به مخلوط 
بالن افزوده شد. پس از 5 دقیقه، 0/5 میلی لیتر پیریدین به عنوان 
باز به صورت قطره قطره به محلول افزوده شد. مخلوط فوق پنج 
به هم زده شد. واكنش در جو گاز بی اثر  ساعت در دماي محیط 
نیتروژن انجام شد. در پایان محتویات بالن صاف شده و محلول 
رنگی باقی مانده تحت خلاء در دمای 40 درجه سانتی گراد تغلیظ 
شد و مایع ویسکوز زرشکی رنگی به دست آمد. فراورده با ستون 
كروماتوگرافی با حلال های دی كلرومتان/ اتیل استات به نسبت 
50/50 جداسازی و خالص شد. تركیب )3( با بازده 10% به صورت 

رسوب های قرمز تیره به دست آمد. 
mp>250 dec; 1HNMR (500 MHz, DMSO) δ 3.33 

(s, 4H, Ar-CH2-Ar), 4.19 (s, 4H, Ar-CH2-Ar), 7.28 (d, 

8H, Ar-H, J=4.9 Hz), 7.49-7.58 (20H, Ar-H), 7.81 (d, 

16H, Ar-H, J=5Hz), 10.46 (s, 4H, OH), 12.9 (s, 4H, 

NH); 13CNMR (125 MHz, DMSO) δ 160.2, 152.8, 

تقوایی گنجعلی و مظفری
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148.4, 142.3, 130.7, 130.3, 130.0, 129.2, 128.3, 

124.8, 123.1, 119.8, 31.5; HRMS (ESI-pos, MeOH): 

calcd. for C76H56S4N12O12: m/z = 1456.88 [M]+; 

found: m/z = 1363.8557, 1347.8835, 1109.7921, 

077.7202, 864.5306, 702.4133, 685.4360, 413.2664.

نتیجه ها و بحث
در این پژوهش، یك مشتق جدید از سولفونامید كالیکس ]4[ آرن 
با استفاده از كلروسولفونیل كالیکس ]4[ آرن و آمین آروماتیك سنتز 
شد. مشتق كلروسولفونیل كالیکس ]4[ آرن از واكنش پاراترشیو 
با ایپسوكلروسولفوناسیون  از  استفاده  با  آرن   ]4[ كالیکس   بوتیل 

جایگزین   SO2Cl گروه  چهار  و  شد  تهیه  اسید  كلروسولفونیك 
گروه های پاراترشیوبوتیل شد. سولفونامید كالیکس ]4[ آرن 3 از 
واكنش تركیب 2 با آمین آروماتیك پارا آمینو آزو بنزن در حضور 

باز به عنوان كاتالیست تهیه شد.
تهیه تركیب 1 مانند مراجع گزارش شده انجام شد. 

تهیه 5، 11، 17و 23- تترا كلروسولفونیل كالیکس ]4[ آرن )2(
كه  بود  لازم   UpperRim موضع  از  ساختار  گسترش  برای 
مانند  پذیری  واكنش  عاملی  با گروه های  بوتیل  ترشیو  گروه های 
SO2Cl جایگزین شود تا امکان ادامه ی واكنش ممکن شود. به 

جانشینی  واكنش  طی  بوتیل  ترشیو  گروه  چهار  هر  منظور  این 
ایپسو حذف شده و به جای آن چهار گروه سولفونیل كلرید نشانده 
و  آروماتیك  آمین  یك  با  واكنش  گروه،  این  انتخاب  دلیل  شد. 
از  سنتز  این  انجام  برای  بود.  سولفونامیدی  گروه های  تشکیل 
كلروسولفونیك اسید كه یك اسید بسیار قوی است استفاده شد. 
این واكنش در محیط به طور كامل خشك و حلال دی كلرومتان 
خشك و در جو گاز بی اثر انجام شد زیرا كلروسولفونیك اسید با 
اسید  افزودن كلروسولفونیك  دارد. مرحله ی  واكنش شدیدی  آب 
به علت گرماده بودن در دمای 0 تا 10- درجه سانتی گراد و به 
صورت قطره قطره انجام شد. این واكنش در دمای محیط انجام 
می شود اما در پایان واكنش جهت كامل شدن واكنش و اطمینان 

 UpperRim از كلروسولفونیل دار شدن هر چهار گروه موقعیت
چند دقیقه بازروانی نیز انجام شد. زمان بازروانی نباید زیاد طولانی 
و  آب كافت  مانند  جانبی  واكنش های  صورت  این  در  زیرا  شود 
پلیمریزاسیون صورت گرفته و مخلوط واكنش سیاه شده و كاهش 

شدید بازده وجود خواهد داشت.
مرحله ای  دو  واكنش  مقالات،  در  شده  گزارش  بازده  بالاترین 
جای  به  كلروسولفونیل  گروه  شدن  )جانشین  ساده  جانشینی 
در  اما  است.  شده  گزارش   %75 بازده  با  كه  است  هیدروژن( 
افزودن  زمان  جمله  از  شرایط  برخی  تغییر  از  پس  پژوهش  این 
مرحله ای  تك  واكنش  بازده  جداسازی،  مرحله   هم چنین  و  اسید 
به  كلروسولفونیل  گروه  )جانشینی  كردن  دار  ایپسوكلروسولفونیل 

جای گروه ترشیو بوتیل( به 86% رسید. 
متیل  دی  حلال  در   ،)2 )شکل   2 تركیب   1HNMR طیف 
سولفوكساید گرفته شد. در طیف پروتون این تركیب، پروتون های 
پل كه در تركیب 1 به صورت دو جفت دوتایی ظاهر شده بودند، 

به صورت یك پیك یکتایی به نسبت پهن ظاهر شد. 
مشتقات  صورت بندی  كردن  ثابت  جهت  در  قدم  نخستین 
است.  فنلی   OH گروه های  كردن  اتری  واكنش  آرن  كالیکس 
باعث   ... و  بوتیل  پروپیل،  مانند  اتیل  از  بزرگتر  گروه های  وجود 
صورت بندی  در  می شود.   Cone حالت  در  صورت بندی  تثبیت 
 )Ar-CH2-Ar( پروتون های استوایی و محوری پل متیلن Cone

با بیشترین فاصله نسبت به هم ظاهر می شوند. نزدیك شدن این 
كالیکس  دیگر  ایجاد صورت بندی های  از  نشان  هم  به  پیك  دو 

آرن دارد. 
با توجه به مقالات، تركیب هایی كه دارای گروه SO2 در موقعیت 
UpperRim خود هستند انعطاف پذیري به نسبت بالایي در دماي 

می تواند  دما  و  قطبیت حلال  مانند  عواملی  دارند. هم چنین  اتاق 
در ظاهر شدن پروتون های پل به صورت دوتایی یا یکتایی تأثیر 
NMR، یك حلال قطبی  این كه حلال  به  با توجه  باشد.  داشته 
مانند DMSO است ظاهر شدن پروتون های پل به صورت یکتایی 
می تواند به علت تبدیل سریع صورت بندی ها در محیط حلال قطبی 
در دمای محیط باشد و این تبدیل به قدری سریع انجام شده كه 

سنتز و شناسایی مشتق سولفونامید جدید بر پایه ...
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دستگاه قادر به تشخیص آن نبوده و هر دو نوع پروتون را در یك 
جا ظاهر نموده است. اگر این تبدیل به هر دلیلی مانند استفاده از 
حلال غیرقطبی یا دمای پایین تر از دمای محیط كند شود، دو نوع 
پروتون پل در دو جای متفاوت ظاهر خواهد شد. در طیف پروتون 
این تركیب، 8 پروتون پل در ppm 3،8/8 پروتون آروماتیك در 
ppm 7/3 و 4 پروتون گروه OH در ppm 9/8 ظاهر شده است. 

در طیف كربن این تركیب، 5 نوع كربن مشاهده می شود. كربن پل 
 ،128 ،126 ppm 31/1 و چهار نوع كربن آروماتیك در ppm در
مربوط  كربن،  ترین  ناپوشیده  كه  می شود  مشاهده   159 و   136
طیف  در  است.  متصل  فنلی   OH گروه  به  كه  است  كربنی  به 
به  مربوط   1356 و   1163  cm-1جذب های تركیب،  این  زیرقرمز 

گروه كلروسولفونیل است.

آزوبنزن سولفونامید كالیکس  فنیل  تترا  سنتز 5، 11، 17 و 23- 
]4[ آرن )3(

برای گسترش ساختار كالیکس آرن از هسته دوست پارا آمینو 
آزو بنزن كه دارای گروه آزو و دو حلقه ی آروماتیك است، استفاده 
به  پیوندهای پای مزدوج  به علت داشتن  این هسته دوست  شد. 

صورت رنگی بود و احتمال داده می شد كه فراورده واكنش تركیب 
پایان مشاهده شد  باشد كه در  نیز رنگی  این هسته دوست  با   2
فراورده 3 رنگی است. با توجه به این كه این هسته دوست قدرت 
هسته دوستی ضعیفی داشت، از كاتالیست های بازی مانند تری اتیل 
آمین و پیریدین استفاده شد. مشاهده ها نشان داد كه واكنش بدون 
حضور كاتالیست، هم چنین در حضور باز NEt3 انجام نمی شود و 
واكنشگرها به صورت واكنش نداده باقی  می مانند. اما در حضور باز 
 TLC پیریدین در حلال تتراهیدروفوران انجام شد و مشاهده های
 وجود فراورده رنگی را نشان داد. طیف 1HNMR تركیب 3 )شکل 3(،

پروتون،  طیف  در  شد.  گرفته  سولفوكساید  متیل  دی  حلال  در 
3/3 ppm پروتون های استوایی و محوری پل های متیلن در دو ناحیه 

و ppm 4/1 ظاهر شده اند. پروتون های آروماتیك حلقه های فنلی و 
7/58 ppm 7/49 تا ppm حلقه های آزو بنزن، در ناحیه آروماتیك بین 

ظاهر شدند و انتگرال پروتون ها وجود تركیب مورد نظر را اثبات 
می كند. پروتون های چهار گروه OH در ppm 10/4 ظاهر شده اند. 
دیده   12/9  ppm در  NH سولفونامیدی  گروه  پروتون های چهار 
می شوند. علت ناپوشیدگی پروتون های NH سولفونامیدی، اسیدی 

بودن این پروتون هاست.

 

 2ترکیب  1H-NMR طیف -2شکل

 اِٚیٗ لذْ در خٟت ثاتت وزدٖ فٛرت تٙذی ٔؾتمات واِیىظ آرٖ ٚاوٙؼ اتزی وزدٖ 
فِٙٛی ٔی تاؽذ. ٚخٛد  ٌزٜٚ ٞای تشرٌتز اس اتیُ ٔا٘ٙذ پزٚپیُ، تٛتیُ ٚ ... تاػث تثثیت فٛرت تٙذی در حاِت  OHٌزٜٚ ٞای 

Cone  ٔی ؽٛد. در فٛرت تٙذیCone ّٗپزٚتٖٛ ٞای اعتٛایی ٚ ٔحٛری پُ ٔتی(Ar-CH2-Ar)  ٝتا تیؾتزیٗ فافّٝ ٘غثت ت
 ایداد فٛرت تٙذی ٞای دیٍز واِیىظ آرٖ دارد. ٞٓ ظاٞز ٔی ؽٛ٘ذ. ٘شدیه ؽذٖ ایٗ دٚ پیه تٝ ٞٓ ٘ؾاٖ اس 

پذیزی ٘غثتاً تالایی  خٛد ٞغتٙذ ا٘ؼغاف Upper Rimدر ٔٛلؼیت  SO2، تزویثاتی وٝ دارای ٌزٜٚ   تا تٛخٝ تٝ ٔمالات
ا ٔا٘ٙذ لغثیت حلاَ ٚ دٔا ٔی تٛا٘ذ در ظاٞز ؽذٖ پزٚتٖٛ ٞای پُ تٝ فٛرت دٚتایی یٞٓ چٙیٗ ػٛأّی . در دٔای اتاق دار٘ذ

ٔی تاؽذ ظاٞز ؽذٖ پزٚتٖٛ ٞای پُ  DMSO، یه حلاَ لغثی ٔا٘ٙذ  NMR یىتایی تاثیز داؽتٝ تاؽذ. تا تٛخٝ تٝ ایٙىٝ حلاَ
تٝ فٛرت یىتایی ٔی تٛا٘ذ تٝ ػّت تثذیُ عزیغ فٛرت تٙذی ٞا در ٔحیظ حلاَ لغثی در دٔای ٔحیظ تاؽذ ٚ ایٗ تثذیُ تٝ 

خیـ آٖ ٘ثٛدٜ ٚ ٞز دٚ ٘ٛع پزٚتٖٛ را در یه خا ظاٞز ٕ٘ٛدٜ اعت. اٌز ایٗ تثذیُ تٝ لذری عزیغ ا٘داْ ؽذٜ وٝ دعتٍاٜ لادر تٝ تؾ
ٞز دِیّی ٔا٘ٙذ اعتفادٜ اس حلاَ غیزلغثی یا دٔای پاییٗ تز اس دٔای ٔحیظ وٙذ ؽٛد، دٚ ٘ٛع پزٚتٖٛ پُ در دٚ خای ٔختّف ظاٞز 

 OHپزٚتٖٛ ٌزٜٚ  ppm 3/7   ٚ4زٚتٖٛ  آرٚٔاتیه در پ ppm 8/3 ، 8پزٚتٖٛ پُ در  8در عیف پزٚتٖٛ ایٗ تزویة،  خٛاٞذ ؽذ.
ٚ چٟار ٘ٛع   ppm 1/31٘ٛع وزتٗ ٔؾاٞذٜ ٔی ؽٛد. وزتٗ پُ در  5در عیف وزتٗ ایٗ تزویة،  ظاٞز ؽذٜ اعت. ppm 8/9 در

ٌزٜٚ ٔؾاٞذٜ ٔی ؽٛد وٝ ٘اپٛؽیذٜ تزیٗ وزتٗ، ٔزتٛط تٝ وزتٙی اعت وٝ تٝ  ppm 126 ،128 ،136  ٚ159وزتٗ آرٚٔاتیه در 
OH .در عیف ٔادٖٚ لزٔش ایٗ تزویة، خذب ٞای فِٙٛی ٔتقُ اعت  cm-11163  ٚ1356 ٛط تٝ ٌزٜٚ وّزٚعِٛفٛ٘یُ ٔزت 

 ٔی تاؽذ.
 

 (2[ آرن )4کالیکس ] سولفونامیدتترا فنیل آزوبنسن  -32و  11 ، 11، 5سنتس 
 پارا آٔیٙٛ آسٚ تٙشٖ وٝ دارای ٌزٜٚ آسٚ ٚ دٚ حّمٝ ی آرٚٔاتیه  ٞغتٝ دٚعتٌغتزػ عاختار واِیىظ آرٖ اس  خٟت              

تٝ ػّت داؽتٗ پیٛ٘ذٞای پای ٔشدٚج تٝ فٛرت رٍ٘ی تٛد ٚ احتٕاَ دادٜ ٔی ؽذ وٝ  ٞغتٝ دٚعتایٗ  تاؽذ اعتفادٜ ؽذ.ٔی 
تا تٛخٝ تٝ ایٙىٝ  رٍ٘ی ٔی تاؽذ. 3در پایاٖ ٔؾاٞذٜ ؽذ ٔحقَٛ  ٘یش رٍ٘ی تاؽذ وٝ ٞغتٝ دٚعتتا ایٗ  2ٔحقَٛ ٚاوٙؼ تزویة 

اس واتاِیشٚرٞای تاسی ٔا٘ٙذ تزی اتیُ آٔیٗ ٚ پیزیذیٗ اعتفادٜ ؽذ. داؽت،  ضؼیفی ٞغتٝ دٚعتیلذرت  ٞغتٝ دٚعتایٗ 

شکل2  طیف 1HNMR تركیب 2

تقوایی گنجعلی و مظفری
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طیف كربن این تركیب، وجود 13 نوع كربن را نشان می دهد 
 كه یك نوع آن كربن آلیفاتیك متیلن های پل است كه در ناحیه

ppm 31/5 ظاهر شده و این امر نشانگر Cone بودن صورت بندی 

شد.  مشاهده  آروماتیك  ناحیه  در  هم  كربن  نوع   12 است. 
صورت  آزو  و  سولفونامیدی  بخش  از  شکست  جرمی،  طیف   در 

گرفت. 

نتیجه گیری
قطبی  گروه  چهار  بودن  دارا  با   )3( آرن  كالیکس  سولفونامید 
سولفونامیدی، چهار گروه آزو و چهار گروه هیدروكسی با استفاده 

از كلروسولفونیل كالیکس آرن سنتز شد. نشاندن گروه های عاملی 
در  ابرمولکول  این  حلالیت  شد  باعث  حلقه  ساختار  روی  قطبی 
پژوهش های  به  استناد  با  یابد.  افزایش  الکلی  و  آبی  حلال های 
پیشین و با توجه به وجود چهار گروه سولفونامیدی و آزو در ساختار 
این تركیب می تواند به  كالیکس آرن )3(، پیش بینی می شود كه 
عنوان آنتی باكتریال مورد استفاده قرار گیرد. افزون بر این، ساختار 
به  نسبت  بزرگ تر  حفره ی  بودن  دارا  به علت   )3( آرن  كالیکس 
كالیکس آرن مادر و هم چنین قدرت حلالیت در حلال های آبی، 
می تواند به عنوان گیرنده ی یونی و مولکولی در محیط های آبی 

مورد استفاده قرار گیرد.

ا٘داْ ٕ٘ی ؽٛد ٚ ٔٛاد اِٚیٝ تٝ فٛرت ٚاوٙؼ  NEt3تذٖٚ حضٛر واتاِیشٚر، ٕٞچٙیٗ در حضٛر تاس ٚاوٙؼ ٔؾاٞذات ٘ؾاٖ داد وٝ 
ٚخٛد ٔحقَٛ رٍ٘ی را ٘ؾاٖ  TLCدر حلاَ تتزاٞیذرٚفٛراٖ ا٘داْ ؽذ ٚ ٔؾاٞذات  پیزیذیٗ حضٛر تاس ٘ذادٜ تالی ٔی ٔا٘ٙذ . أا در

 ٔحٛری   در عیف پزٚتٖٛ، پزٚتٖٛ ٞای اعتٛایی ٚ .ٌزفتٝ ؽذ ( در حلاَ دی ٔتیُ عِٛفٛوغایذ3) تزویة 1H-NMRداد. عیف 
ظاٞز ؽذٜ ا٘ذ. پزٚتٖٛ ٞای آرٚٔاتیه حّمٝ ٞای فِٙٛی ٚ حّمٝ ٞای آسٚ   ppm 3/3 ٚ  ppm 1/4در دٚ ٘احیٝ  ی ٔتیّٗپُ ٞا

 ظاٞز ؽذ٘ذ ٚ ا٘تٍزاَ پزٚتٖٛ ٞا ٚخٛد تزویة ٔٛرد ٘ظز را اثثات  ppm 58/7تا  ppm 49/7تٙشٖ، در ٘احیٝ آرٚٔاتیه تیٗ 
 ppm 9/12 عِٛفٛ٘أیذی در NHظاٞز ؽذٜ ا٘ذ. پزٚتٖٛ ٞای چٟار ٌزٜٚ  ppm 4/10 در OHٔی ٕ٘ایذ. پزٚتٖٛ ٞای چٟار ٌزٜٚ 

 عِٛفٛ٘أیذی، اعیذی تٛدٖ ایٗ پزٚتٖٛ ٞاعت. NHدیذٜ ٔی ؽٛ٘ذ. ػّت ٘اپٛؽیذٌی پزٚتٖٛ ٞای 

 

 3تزویة  1H-NMRعیف  -13-3ؽىُ

٘ٛع وزتٗ را ٘ؾاٖ ٔی دٞذ وٝ یه ٘ٛع آٖ وزتٗ آِیفاتیه ٔتیّٗ ٞای پُ اعت وٝ در  13عیف وزتٗ ایٗ تزویة، ٚخٛد            
٘ٛع وزتٗ ٞٓ در ٘احیٝ آرٚٔاتیه  12تٛدٖ فٛرت تٙذی ٔی تاؽذ.  Coneظاٞز ؽذٜ ٚ ایٗ أز ٘ؾاٍ٘ز   ppm 5/31 ٘احیٝ 

 . فٛرت ٌزفت آسٚ ؽىغت اس تخؼ عِٛفٛ٘أیذی ٚدر عیف خزٔی،  .ٔؾاٞذٜ ؽذ

 نتیجه گیری

سٚ ٚ چٟار ٌزٜٚ ٞیذرٚوغی تا چٟار ٌزٜٚ آٌزٜٚ لغثی عِٛفٛ٘أیذی،  چٟار( تا دارا تٛدٖ 3عِٛفٛ٘أیذ واِیىظ آرٖ )          
ایٗ حلاِیت ی ػأّی لغثی رٚی عاختار حّمٝ تاػث ٌزدیذ اعتفادٜ اس وّزٚعِٛفٛ٘یُ واِیىظ آرٖ عٙتش ؽذ. ٘ؾا٘ذٖ ٌزٜٚ ٞا

ٚ آسٚ  تا تٛخٝ تٝ ٚخٛد چٟار ٌزٜٚ عِٛفٛ٘أیذی ٚ تا اعتٙاد تٝ تحمیمات پیؾیٗ افشایؼ یاتذ. در حلاَ ٞای آتی ٚ اِىّیعٛپزأّىَٛ 
ػلاٜٚ ٔٛرد اعتفادٜ لزار ٌیزد. تٝ ػٙٛاٖ آ٘تی تاوتزیاَ تزویة ٔی تٛا٘ذ ایٗ پیؼ تیٙی ٔی ؽٛد وٝ ، (3) واِیىظ آرٖدر عاختار 

لذرت حلاِیت در  ثت تٝ واِیىظ آرٖ ٔادر ٚ ٞٓ چٙیٗ٘غ ( تؼّت دارا تٛدٖ حفزٜ ی تشري تز3تز ایٗ، عاختار واِیىظ آرٖ )
 ، ٔی تٛا٘ذ تٝ ػٙٛاٖ ٌیز٘ذٜ ی یٛ٘ی ٚ ّٔىِٛی در ٔحیظ ٞای آتی ٔٛرد اعتفادٜ لزار ٌیزد.حلاَ ٞای آتی

 

شکل3  طیف 1HNMR تركیب 3
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Synthesis and characterization of aza-sulfuxamide derivative of 

calix[4]arene as molecular receptor
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Abstract: In this report sulfuxamide derivatives of calixarene has been choosed from as capable 
molecular hosts. First of all chlorosulfunation reaction has been done an para teri butyle calix[4]
arene and the obtained product has been reacted with para phenyle azo benzen and tetra aza 
sulfuxamide derivative of calixarene was prepared.
The obtained product has been characterized by FTIR, 13CNMR, 1HNMR and TOF-MS techniques. 
The results showed the obtained product has stable cone conformation. The calixarene with 
large cavities and stable conformations can be used as capable molecular receptor in host-geant 
chemistry.
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