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چکیده: بازشناختی مولکولی، در اثر تجمع مولکول ها به وسیله برهم کنش های غیرکووالانسی مانند نیروهای واندروالسی، پیوندهای هیدروژنی و 
برهم کنش های الکترواستاتیک انجام و تحت عنوان برهم کنش های میزبان و مهمان نامیده می شوند. کالیکس آرن ها به سبب شکل کاسه ای و توانایی 
تشکیل کپسول های مولکولی موردتوجه پژوهشگران بوده اند. حفره های موجود در این کپسول ها می توانند با مهمان های زیستی تشکیل پیوند دهند. 
در این مقاله مروری، مثال هایی از واکنش های عامل دارشدن کالیکس آرن ها از لبه های بالایی و پایینی آورده شده که از این ترکیب ها به عنوان گیرنده 
یا لیگاند برای بازشناختی کاتیون ها، آنیون ها و درشت مولکول های زیستی مانند آمینو اسیدها، پروتئین ها، NADH، DNA استفاده شده است. برای 

بررسی برهم کنش های میزبان و مهمان، به دلیل سادگی روش بیشتر از طیف سنجی فلورسانس استفاده شده است. 
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مقدمه
شامل  بزرگ  حلقوی  ترکیب های  از  گروهی  کالیکس آرن ها 
فنل  هیدروکسی آلکیلاسیون  واکنش  از  که  بوده  فنل ها  توالی 
دارای  کالیکس آرن ها  می آیند.  به دست  آلدهیدی  مشتق های  با 
ترکیب ها  این  ]1 و2[.  واحد هستند  ساختاری سخت و سه بعدی 
هر  در  عامل دارشدن  توانایی  ازجمله  خاصی  ویژگی  دارای 
مولکولی  اسکلت  که  به گونه ای  بوده  پایینی1  و  بالایی  لبه  دو 
کالیکس آرن ها را تبدیل به یک گیرنده مهم در تهیه مواد کرده و 
به عنوان گیرنده های ابرمولکولی برای بازشناختی مولکولی، حسگر 

و خودتجمعی، کاتالیستی، علوم نانو، دارورسانی و جداسازی کاربرد 
ویژگی های  می توان  متفاوت  عامل های  ایجاد  با   .]5 تا   3[ دارند 
چند  لیگاندهای  و  افزوده  مولکولی  قالب های  این  به  را  خاصی 
ظرفیتی را تهیه کرد ]6[. کالیکس آرن ها را می توان از دو موقعیت 
هیدروکسیل فنلی و موقعیت پارای حلقه های فنلی عامل دار کرد. 
عامل دارکردن در موقعیت گروه هیدروکسیل ممکن است منجر به 
گزارش های  شود.  دیگر  گروه های  با  هیدروکسیل  گروه  تعویض 
فنلی  حلقه  پارای  موقعیت  در  استخلاف دارکردن  برای  متفاوتی 
دیگری  واکنش های  به دنبال  دارد که  برم دارکردن وجود  قبیل  از 
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چندجزئی  واکنش های   .]7[ می شود  انجام  موقعیت  این  روی 
واکنش های همگرایی هستند که در یک مرحله سه واکنشگر یا 
می شوند  فراورده  یک  تولید  به  منجر  و  شده  واکنش  وارد  بیشتر 
که همه اتم های موجود در واکنشگرها یا بیشتر آن ها در فراورده 
مواد  تجمع  از  فراورده  چندجزئی  واکنش های  در  می شوند.  یافت 
مؤثر  روشی  و  آمده  به دست  پی درپی  واکنش های  مدت  در  اولیه 
برای تولید گستره وسیعی از گروه های عاملی در کوتاه ترین مسیر 
دارند  منحصربه فردی  ویژگی های  واکنش ها  این  می روند.  بشمار 
واکنش های  رویکرد  از  بهره وری  با  اخیر،  سال های  در   .]9 و   8[
چندجزئی، گزارش های زیادی برای عامل دارکردن کالیکس آرن ها 
هدف  با  گزارش ها  این  در  است.  موجود  پساسنتزی  محوریت  با 
ایجاد یک ساختار ویژه روی لبه های کالیکس آرن ها، یک واکنش 
لبه کالیکس ها  اجزا روی  از  ابتدا یکی  چندجزئی طراحی شده که 
ایجادشده و در ادامه وارد واکنش با بقیه اجزاء واکنش شده است. 
در این رویکرد با پیوند هرکدام از اجزای کالیکس آرن ها، می توان 

جهت گیری ساختار ایجادشده را تعیین کرد ]10[.
باوجود حلقه های  به دلیل ساختار حلقوی ویژه  کالیکس آرن ها 
برای  میزبان  به عنوان  آب گریز  حفره های  ایجاد  توانایی  فنلی 
سطحی  عامل های  یا  کوچک  مولکول های  و  یون ها  دربرگرفتن 
دارند.  را  میزبان-میهمان  در یک کمپلکس  زیستی  مولکول های 
ساختارها  این  ویژگی  می توان  کالیکس آرن ها  عامل دارکردن  با 
پتانسیل  همچنین،  و  اصلاح کرده  را  خودتجمعی  ویژگی  ازجمله 
را  میزبان-میهمان  درکمپلکس  جدید  برهم کنش های  ایجاد 
جدید  کالیکس آرن های  ساخت  و  طراحی  با   .]11[ آورد  به وجود 
و  یون ها  انتخابی  تشخیص  برای  قابلیت ها  از  گسترده ای  طیف 
مولکول های زیستی برای این مواد کشف شده است که در ادامه 

به آن پرداخته می شود.
در راستای کارهای قبلی در تهیه و طراحی کالیکس  آرن های 
از  دورنمایی  است  شده  ]12[ سعی  آن ها  کاربرد  و  شده  عامل دار 
برای  کالیکس  آرن ها  عامل دارکردن  زمینه  در  اخیر  کارهای 
کاربردهای بازشناختی مولکول های زیستی و یون ها را تهیه کرد که 

شامل عامل دارکردن مرحله ای و همچنین، از طریق واکنش های 
چندجزئی کالیکس  آرن ها است. در دو دهه اخیر استفاده از کالیکس 
قرارگرفته  موردتوجه  فعال  زیست  مولکول های  به عنوان   آرن ها 
ضد  کلر1،  کانال  مسدودکننده  به عنوان  مولکول ها  این  از  است. 
ترومبوز2، ضد اثرات ویروسی، مهار کردن آنزیم لایزیل اکسیداز3 و 
اثرات سیتوتوکسیسیتی4 استفاده شده است. در این راستا کولمن5 و 
همکارانش در سال 2001 برهم کنش کالیکس آرن ها را با پروتئین ها 
کالیکس آرن های  کمپلکس شدن  آن ها  دادند.  قرار  موردبررسی 
سولفون دار شده با سرم آلبومین گاوی )BSA( را موردبررسی قرار 
الکترواسپری طیف سنجی جرمی، پراکندگی  با روش های  دادند و 
کالیکس آرن  که  دادند  نشان  اتمی  میکروسکوپ  و  دینامیکی  نور 
سولفون دار شده با یک مکان پیوندی ضعیف و دو مکان پیوندی 

قوی با سطح BSA یک لایه نازک را تشکیل می دهند ]13[.
همیلتون6 و همکارانش ]4[ پژوهش های خود را به سمت طراحی 
داده اند.  سوق  پروتئین ها  سطوح  بازشناختی  برای  کالیکس آرن ها 
با  پیوند  برای  مناسب  لیگاند  کردن  پیدا  هدف  بررسی،  این  در 
پروتئین هایی با بار مثبت بود. در این راستا کالیکس]4[ آرن متصل 
شده به حلقه های سیکلوپنتان از لبه بالایی و به همراه ترکیب شدن 
با آمینواسیدهای متفاوت ایجاد شد. درنهایت، با اصلاح های بعدی 
جایگزین  ایزوفتالات  گروه های  سیکلوپنتان  حلقه های  به جای 

شدند که پیوند مؤثرتری با پروتئین ها را ایجاد کردند ]14 و 15[.
کالیکس]4[  کرگو-کالاما7،  پژوهشی  تیم  دیگری،  بررسی  در 
در  و  کرده  عامل دار  تری آمینوتری آزین  از  مشتق هایی  با  را  آرن 
مجاورت دی اتیل باربیتوریک اسید قرار دادند که منجر به تولید یک 
جعبه مولکولی متشکل از سه واحد کالیکس]4[ آرن عامل دار شده 
در ارتباط با مولکول های دی اتیل باربیتوریک اسید شد. ساختار این 
جعبه مولکولی در شکل 1 آمده است. پیوند هیدروژنی ایجادشده 
اسید  دی اتیل باربیتوریک  و  شده  عامل دار  آرن  کالیکس]4[  بین 
مولکولی  ساختارهای  این  است.  شده  ساختار  این  ایجاد  باعث 
مشتق  از  زیادی  تعداد  برای  گیرنده  نقش یک  به خوبی  توانستند 

هیدروکسی آنتراکینون را ایفا کنند ]16[.

کاربرد کالیکس آرن های عامل دار شده به عنوان گیرنده ... 

1. Chlorine channel blocker      2. Anti-thrombosis       3. Lazyl oxidase enzyme        4. Cytotoxic effects        5. Coleman          6. Hamilton
  7. Crago-Kalama
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گانلاگسون1 و همکارانش در سال 2007 ترکیب کالیکس]4[
آرن عامل دار شده جدیدی را برای تشخیص برخی از آنیون ها در 
آرن  تترااتیل استرکالیکس]4[  کردند.  بررسی  دی متیل سولفوکسید 
هیدرازین  با  مرحله ای  دو  واکنش  یک  مدت  در  گزارش  این  در 
هیدرات و مشتق های فنیل ایزوسیانات عامل دار شده و مشتق هایی 
در   .)2 )شکل  است  شده  تولید  آرن  کالیکس]4[  تتراآمیداوره  از 
بین این مشتق ها، کالیکس]4[ آرن عامل دارشده با 4-نیتروفنیل 
پیروفسفات  آنیون های  برای تشخیص  بالایی  ایزوسیانات کارایی 

و فلورید دارد ]17[.

 

واکنش  یک  طراحی  با  همکارانش  و  لئو2   2012 سال  در 
تهیه  را  آرن  کالیکس]4[  پایه  بر  جدیدی  ترکیب  چندمرحله ای، 
کردند که با بهره گیری از واکنش سوزوکی بین کالیکس]4[ آرن 

به  موفق  اسید  بوریک  5-فرمیل)تیوفن-2-یل(  و  شده  برم دار 
آرن  کالیس]4[  با  مزدوج  تیوفنی  حلقه های  با  ترکیب هایی  تهیه 
ناوناگل  تراکمی  واکنش  بعدی، طی  مرحله  در   .)3 )شکل  شدند 
گروه های اسیدی و سیانیدی را به این سامانه مزدوج افزودند. این 
تشخیص  در  قدرتمند  شیمیایی  عامل دارشده یک حسگر  ترکیب 
در  اسید  آسپارتیک  و  گلوتامیک  ازجمله  اسیدی  آمینواسیدهای 

محیط های آبی به روش طیف سنجی فلورسانسی بود ]18[.
 

محیط های  در  فلزی  یون های  تشخیص  اهمیت  به  توجه  با 
از کالیکس]4[ آرن های عامل دارشده در یک  آلی، گروه جدیدی 
روند سه مرحله ای ابتدا در واکنش با دی برموپروپان و سپس، به 
ترتیب با 4-هیدروکسی بنزالدئید و باربیتوریک )یا تیوباربیتوریک( 
دارشده  عامل  آرن های  کالیکس]4[  این  ساختار  است.  تهیه شده 
با  ترکیب ها  این  ساختار  است.  داده شده  نشان   4 شکل  در 
روش های طیف سنجی فروسرخ تبدیل فوریه، رزونانس مغناطیسی 
برهم کنش  شده اند.  تأیید  و  بررسی  جرمی  طیف سنجی  و  هسته 

 زادمرد و همکاران

شکل 1 چگونگی تهیه ترکیب های جعبه مولکولی از تری آمینوتری آزین کالیکس]4[ آرن و دی اتیل باربیتوریک اسید
 به عنوان گیرنده هیدروکسی آنتراکینون ها
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 دیاس باربیتوریکاتیلید و آرن[4]کسیکال آزینآمینوترییتر از یمولکول جعبه هاییبترکتهیه  چگونگی 1 شکل

 هاآنتراکینونیدروکسیه گیرنده عنوانبه 
 

 هایونآن از یبرخ صیتشخ یبرا را یدیجد شده دارعامل آرن[4]کسیکال بیترک 2007 سال در شهمکاران و 1لاگسونگان       

 نیدرازیه با یامرحله دو واکنش کی در مدت گزارش نیا در آرن[4]استرکالیکسیلتتراات. کردند یبررس سولفوکسیدمتیلید در

. (2شکل ) است شده دیتول آرن[4]یکسکال داورهیتتراآم از ییهامشتق و شده دارعامل اناتیزوسیا یلفن یهامشتق و دراتیه

 وفسفاتریپ هاییونآن صیتشخ یبرا ییبالا ییکارا اناتیزوسیا لینتروفین-4 اب دارشدهعامل آرن[4]کسیکال ،هامشتق نیا نیب در

 [.17] رددا دیفلور و

 
 

 
 هاآرن[4]کسیکال داورهیتتراآم یهته چگونگی 2شکل 

 

 هیته را آرن[4]کسیکال هیپا بر یدیجد بیترک ،ایچندمرحله واکنش کی یطراح با شهمکاران و 2لئو 2012 سال در       

                                                 
1. Ganlagson 
2. Liu 

شکل 2 چگونگی تهیه تتراآمیداوره کالیکس]4[ آرن ها 

1. Ganlagson        2. Liu
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 دیاس باربیتوریکاتیلید و آرن[4]کسیکال آزینآمینوترییتر از یمولکول جعبه هاییبترکتهیه  چگونگی 1 شکل

 هاآنتراکینونیدروکسیه گیرنده عنوانبه 
 

 هایونآن از یبرخ صیتشخ یبرا را یدیجد شده دارعامل آرن[4]کسیکال بیترک 2007 سال در شهمکاران و 1لاگسونگان       

 نیدرازیه با یامرحله دو واکنش کی در مدت گزارش نیا در آرن[4]استرکالیکسیلتتراات. کردند یبررس سولفوکسیدمتیلید در

. (2شکل ) است شده دیتول آرن[4]یکسکال داورهیتتراآم از ییهامشتق و شده دارعامل اناتیزوسیا یلفن یهامشتق و دراتیه

 وفسفاتریپ هاییونآن صیتشخ یبرا ییبالا ییکارا اناتیزوسیا لینتروفین-4 اب دارشدهعامل آرن[4]کسیکال ،هامشتق نیا نیب در

 [.17] رددا دیفلور و

 
 

 
 هاآرن[4]کسیکال داورهیتتراآم یهته چگونگی 2شکل 

 

 هیته را آرن[4]کسیکال هیپا بر یدیجد بیترک ،ایچندمرحله واکنش کی یطراح با شهمکاران و 2لئو 2012 سال در       

                                                 
1. Ganlagson 
2. Liu 

 

شکل 3 چگونگی تهیه کالیکس]4[ آرن مزدوج با حلقه تیوفن به عنوان حسگر 
تشخیص آمینواسیدهای اسیدی
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 تهیه به موفق دیاس کیبور(لی-2-وفنیت)لیفرم-5 و شده داربرم آرن[4]یکسکال نیب یسوزوک واکنش از یریگبهره با که کردند

 یهاگروه ناوناگل یتراکم واکنش یط ،یبعد مرحله در. (3)شکل  شدند آرن[4]سیکال با مزدوج یوفنیت یهاحلقه با هایییبترک

 صیتشخ در قدرتمند ییایمیش حسگر کی دارشدهعامل بیترک نیا. افزودند مزدوج امانهس نیا به را یدیانیس و یدیاس

 .]18] بود یسرسانفلو یسنجفیط روش به یآب هاییطمح در دیاس کیآسپارت و کیگلوتام ازجمله یدیاس ینواسیدهایآم

 
 حسگر عنوانبه وفنیت حلقه با مزدوج آرن[4]یکسکال تهیه چگونگی 3شکل 

 یدیاس یدهاینواسیآم صیتشخ
 

 کی در هدارشدعامل یهاآرن[4]کسیکال از یدیجد گروه ،یآل هاییطمح در یفلز هاییون صیتشخ تیاهم به توجه با       

( کیورتیوباربیت ا)ی کیتوریبربا و دیئزالدنب یدروکسیه-4 با بیترت به ،سپس و برموپروپانید با واکنش در ابتدا یامرحله سه روند

 یهاروش با هایبترک نیا ساختار. است شدهداده نشان 4 شکل در دارشده عامل یهاآرن[4]کسیکال نیا ساختار. است شدهتهیه

 نیا کنشبرهم. اندشده ییدتأ و بررسی یجرم سنجییفط و هسته یسیمغناط رزونانس ،خ تبدیل فوریهفروسر سنجییفط

 وهیج و (II) مس هاییون یبرا .اندقرارگرفته موردبررسی یسرسانوفل تیترکردن روش به یفلز هاییون از یاریبس با هایبترک

(II )[.19] است شدهمشاهده رهیت زرد تا روشن سبز از یمرئ هیناح در توجهیقابل سئورسانوفل ،یانتخاب صورتبه 
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تیترکردن  روش  به  فلزی  یون های  از  بسیاری  با  ترکیب ها  این 
فلورسانسی موردبررسی قرارگرفته اند. برای یون های مس )II( و 

کاربرد کالیکس آرن های عامل دار شده به عنوان گیرنده ... 

شکل 4 چگونگی تهیه مشتق های بنزیلیدن)تیو( باربیتوریک اسید کالیکس]4[ آرن ها برای تشخیص یون های فلزی
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 یفلز هاییون صیتشخ یبرا هاآرن[4]یکسکال دیاس کیتوریبارب(ویت)دنیلیبنز یهامشتق تهیه چگونگی 4شکل 

 

 واکنش کی یط ولیت-2-ازولیادیت-4،3،1-نویآم-5 برموپروپانید با شده دارعامل یهاآرن[4]کسیکال یگرید واکنش در       

 طیمح در و است وندیپ یربرقرا یبرا فعال مکان چند یدارا کهبوده  ییایمیش رحسگ کی این ترکیب .است شدهتهیه ینیجانش

 (I) نقره ونی صیتشخ به قادر واسطه هایفلز و یخاک ییایقل ،ییایقل هایفلز هاییون نیب در بالا یریپذ نشیگز با یآب متانول

 ییجاجابه کی (I) نقره ونی مورد در که شد گرفته بهره یسرسانوفل سنجییفط هیبرپا یروش از بررسی نیا یبرا. (5)شکل است 

 هم یستیز نهیزم هاییطمح در (I) نقره ونی به پاسخ یبرا ،ینبراافزون. داد رخ یفلز ونی با ارتباط در حسگر  یسرسانوفل در

 [.20] کرد جادیا یقبول قابل سخپا که است شدهبررسی

 

 
 آرن[4]کسیکال هیبرپا (I) نقرهتشخیص  یهای شیمیایی براحسگر تهیهچگونگی  5شکل 

 

ناحیه  در  قابل توجهی  فلوئورسانس  انتخابی،  به صورت   )II( جیوه 
مرئی از سبز روشن تا زرد تیره مشاهده شده است ]19[.

شده  عامل دار  آرن های  کالیکس]4[  دیگری  واکنش  در 
طی  5-آمینو-4،3،1-تیادیازول-2-تیول  دی برموپروپان  با 
حسگر  یک  ترکیب  این  است.  تهیه شده  جانشینی  واکنش  یک 
پیوند  برقراری  برای  فعال  مکان  چند  دارای  که  بوده  شیمیایی 
بین  در  بالا  پذیری  گزینش  با  آبی  متانول  محیط  در  و  است 
قادر  واسطه  فلزهای  و  خاکی  قلیایی  قلیایی،  فلزهای  یون های 

شکل 5 چگونگی تهیه حسگرهای شیمیایی برای تشخیص نقره )I( برپایه کالیکس]4[ آرن

بررسی  این  برای   .)5 )شکل  است   )I( نقره  یون  تشخیص  به 
در  بهره گرفته شد که  فلورسانسی  برپایه طیف سنجی  از روشی 
در  حسگر   فلورسانسی  در  جابه جایی  یک   )I( نقره  یون  مورد 
ارتباط با یون فلزی رخ داد. افزون براین، برای پاسخ به یون نقره 
)I( در محیط های زمینه زیستی هم بررسی شده است که پاسخ 

قابل قبولی ایجاد کرد ]20[.
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 یفلز هاییون صیتشخ یبرا هاآرن[4]یکسکال دیاس کیتوریبارب(ویت)دنیلیبنز یهامشتق تهیه چگونگی 4شکل 

 

 واکنش کی یط ولیت-2-ازولیادیت-4،3،1-نویآم-5 برموپروپانید با شده دارعامل یهاآرن[4]کسیکال یگرید واکنش در       

 طیمح در و است وندیپ یربرقرا یبرا فعال مکان چند یدارا کهبوده  ییایمیش رحسگ کی این ترکیب .است شدهتهیه ینیجانش

 (I) نقره ونی صیتشخ به قادر واسطه هایفلز و یخاک ییایقل ،ییایقل هایفلز هاییون نیب در بالا یریپذ نشیگز با یآب متانول

 ییجاجابه کی (I) نقره ونی مورد در که شد گرفته بهره یسرسانوفل سنجییفط هیبرپا یروش از بررسی نیا یبرا. (5)شکل است 

 هم یستیز نهیزم هاییطمح در (I) نقره ونی به پاسخ یبرا ،ینبراافزون. داد رخ یفلز ونی با ارتباط در حسگر  یسرسانوفل در

 [.20] کرد جادیا یقبول قابل سخپا که است شدهبررسی

 

 
 آرن[4]کسیکال هیبرپا (I) نقرهتشخیص  یهای شیمیایی براحسگر تهیهچگونگی  5شکل 
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 زادمرد و همکاران

عاملی در تشخیص آنیون فلوئور در بین آنیون های دیگر بود ]21[.
رویکرد  از  استفاده  مورد  در  اخیر  گزارش های  به  ادامه  در   
یک  چندعاملی طی  ترکیب های  تهیه  در  چندجزیی  واکنش های 
مسیر کوتاه پرداخته می شود که از اهمیت تهیه و کاربردی بالایی 
واکنش های  زمینه  در  گزارش ها،  این  از  یکی  در  برخوردارند. 
از  جزیی  چهار  شبه  واکنش  یک  آرن ها  کالیکس]4[  چندجزیی 
نوع مانیخ مشاهده می شود )شکل 7(. در طی این واکنش چهار 
در  است.  ایجادشده  آرن  کالیکس]4[  لبه  روی  اکسازینیل  حلقه 
این واکنش ها کالیکس]4[ آرن به عنوان جزء محدودکننده واکنش 

مورد استفاده قرارگرفته است ]22[.     

از کالیکس آرن ها برای تشخیص آنیون ها نیز می توان استفاده 
کرد. گروهی از کالیکس]4[ آرن های عامل دار شده با فلورئون ها 
به چشم می خورد که در سال 2016 توسط زادمرد و همکارانش 
گزارش شده است. در این پژوهش، در واکنش بین آمینوفلورئون 
و کلروآسیل کلرید یک ترکیب آمیدی تهیه شده است که توانایی 
پیوند به لبه کالیکس آرن را از طریق یک واکنش جانشینی دارد 
که منجر به تولید دو نوع کالیکس آرن با داشتن یک یا دو عامل 
فلورئونی در لبه کالیکس آرن می شود )شکل 6(. از این ترکیب ها 
به عنوان حسگر شیمیایی برای تشخیص آنیون ها استفاده شده است 
انتخاب پذیری بالای ترکیب یک  که نتایج نشان دهنده کارایی و 

شکل 6 چگونگی تهیه حسگرهای شیمیایی برای تشخیص آنیون فلوئور
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ونئرفلو با شده دارعامل یهاآرن[4]کسیکال از گروهی. استفاده کرد توانیمنیز  هایونآن صیتشخ یبرا هاآرنیکسکال از       

 نوئنوفلوریآم نیب واکنش در وهش،ژپ نیا در. است شدهگزارش شهمکاران و زادمرد توسط 2016 سال در که خوردیم چشم به ها

 دارد ینیجانش واکنش کی قیطر از را آرنیکسکال لبه به پیوند ییتوانا که است شدهتهیه یدیآم بیترک کی کلریدیلکلروآس و

 هایبترک نیا از(. 6شکل ) شودیم آرنیکسکال لبه در یئونفلور عامل دو ای کی داشتن با آرنیکسکال نوع دو دیتول منجر به که

 بیترک یبالا یریپذانتخاب و ییکارا دهندهنشان جینتا که است شدهاستفاده هایونآن صیتشخ یبرا ییایمیش حسگر عنوانبه

 .[21] ودب گرید هاییونآن نیب در فلوئور ونیآن صیتشخ در یعامل کی

 
 فلوئور ونیآن تشخیصی های شیمیایی براحسگر تهیهچگونگی  6شکل 

 

 کی یط یچندعامل هاییبترک تهیهدر  ییچندجز یهاواکنش کردیرو از استفاده مورد در ریاخ یهاگزارش به ادامه در       

 یهاواکنش نهیزم در، هاگزارشاین  از یکی در .برخوردارند ییبالا یکاربرد و هتهی تیاهم از شود کهپرداخته می کوتاه ریمس

 چهار واکنش نیا یط در. (7)شکل  شودمشاهده می خیمان نوعاز  ییجز چهارشبه  واکنشیک  هاآرن[4]کسیکال ییچندجز

 واکنش محدودکننده ءجز عنوانبه آرن[4]کسیکال هاواکنش نیا در. است ایجادشده آرن[4]کسیکال لبه یرو لینیاکساز حلقه

 [.22] است قرارگرفته استفاده مورد
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 های اکسازینیل[آرن جفت شده با حلقه4کالیکس] هاییبترک تهیه چگونگی 7شکل 
        

پرداخته می ییجز چند یهاواکنش نهیزم در 2013 سال در شهمکاران و زادمرد گروه ریاخ هاییهاپژوهش به ،ادامه در       

 واکنش کی در را متفاوت یتوال با هالبه یرو ینیآم یهاگروه با شدهاصلاح یهاآرن[4]کسیکال از یانواع، پژوهشدر این . شود

 یهاعامل که یآرن[4]کسیکال هاییبترک نیا. (8شده است )شکل  دارعامل دونیمید و الدئیدبنز مشتقات انواع با ییجز سه

 [.23] اندقرارگرفته موردبررسی یسفلورسان تیترکردن روش با DNA با گیرنده عنوانبه ،دارند ینیدیآکر

 
 

شکل 7 چگونگی تهیه ترکیب های کالیکس]4[ آرن جفت شده با حلقه های اکسازینیل
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ادامه، به پژوهش های های اخیر گروه زادمرد و همکارانش  در 
در سال 2013 در زمینه واکنش های چند جزیی پرداخته می شود. 
با  اصلاح شده  آرن های  کالیکس]4[  از  انواعی  پژوهش،  این  در 
واکنش  یک  در  را  متفاوت  توالی  با  لبه ها  روی  آمینی  گروه های 
شده  عامل دار  دیمیدون  و  بنزالدئید  مشتقات  انواع  با  جزیی  سه 
است )شکل 8(. این ترکیب های کالیکس]4[ آرنی که عامل های 
تیترکردن  روش  با   DNA با  گیرنده  به عنوان  دارند،  آکریدینی 

فلورسانسی موردبررسی قرارگرفته اند ]23[.
آقای  کار  از  الهام  با  همکارانش  و  زادمرد   ،2015 سال  در   

هیدرازین هیدرات  با  را  آرن  ترااتیل استرکالیکس]4[  گانلاگسون، 
وارد واکنش کرده و فراورده استیل هیدرازیدکالیکس]4[ آرن تولید 
شده است. این ترکیب در یک واکنش چهارجزیی به نام به واکنش 
تری متیل سیلیل  و  ایزوسیانیدها  از کتون ها،  انواعی  با  اوگی-آزید 
ترکیب های  از  گروهی  تولید  به  منجر  که  داده  واکنش  آزید 
 .)9 )شکل  است  شده  آرن ها  کالیکس]4[  تترازولو  α-هیدرازینو 

کارایی این ترکیب ها در ایجاد پیوند با یون های فلزی و بازشناختی 
آن ها بررسی شده است که به طور مؤثر قادر به تشخیص این یون ها 

به ویژه یون نیکل )II( بودند ]24[.

کاربرد کالیکس آرن های عامل دار شده به عنوان گیرنده ... 

شکل 8 چگونگی تهیه ترکیب های کالیکس]4[ آرن عامل دارشده با آکریدین
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 نیدیآکر با دارشدهعامل [آرن4کالیکس] هاییبترک تهیهچگونگی  8شکل 

 وارد دراتیه نیدرازیه بارا  آرن[4]استرکالیکسیلتراات، گانلاگسون یآقا کار زا الهام بازادمرد و همکارانش  ،2015 سال در       

 واکنش به نامبه ییچهارجز واکنش کی در بیترک نیا. است شده دیتول آرن[4]هیدرازیدکالیکسیلاست فراورده و کرده واکنش

-α هاییبترک از یگروه دیتول به منجر که داده واکنش دیآز سیلیلمتیلیتر و یزوسیانیدهاا ،هاکتون از یانواع با دیآز-یاوگ

بازشناختی  و یفلز هاییون با وندیپ جادیا در هایبترک نیا ییکارا. (9ه است )شکل شد هاآرن[4]یکسکال تترازولو نویدرازیه

 [.24] بودند (II) کلین ونی ژهیو به هایون نیا صیتشخ به قادر مؤثر طوربه که است شدهبررسی هاآن

 
 دیآز-یاوگ واکنش در دارشدهعامل [آرن4کالیکس] هاییبترک تهیهچگونگی  9شکل 
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از  استفاده  با  پژوهش هایی  گروه  این  در   ،2016 سال  در 
لبه  در  آلدهیدی  گروه های  دارای  اصلاح شده  آرن  کالیکس]4[ 
اسید،  ملدروم  با  جزیی  پنج  شبه  واکنش  یک  طی  خود  پایینی 
ایزوسیاد و آمین عامل دار شده، ترکیبی از کالیکس]4[ آرن با شش 
پنج مشتق  ترکیب ها  این  از  تهیه شد )شکل 10(.  آمیدی  گروه 
تهیه شد که ساختار آن ها با روش های طیف سنجی موردبررسی 
نشان دهنده  ترکیب ها  این  فلورسانس  مطالعه های  گرفت.  قرار 
بود  β-لاکتوگلوبولین  پروتئین  با  آن ها  بالای  پیوندی  تمایل 

.]25[
مشتق  پیشین،  پژوهش  نتایج  به  توجه  با  سال  همان  در 
استفاده  با  آرن  آمیدکالیکس]4[  هگزا  ترکیب های  از  جدیدی 
اسید  ملدروم  و  4-متوکسی بنزآلدهید  توسیل متیل ایزوسیانید،  از 

تهیه شد )شکل 11(. این ترکیب توانایی ایجاد برهم کنش قوی با 
لیزوزیم را داشت که با روش فلوئورسانسی سه بعدی موردبررسی 
قرار گرفت. همچنین، تأثیر یون های فلزی بر ثابت پیوندی ترکیب 

هگزاآمیدکالیکس]4[ آرن با لیزوزیم بررسی شد ]26[. 
از واکنش شبه  آمده در دو پژوهش پیشین  با تجربه به دست 
پنج جزیی آمین، آلدهید، ایزوسیانید و ملدروم اسید، در پژوهش 
آمینی  گروه  با  اصلاح شده  آرن   ]4[ کالیکس  از  گونه ای  جدید 
از کالیکس  لبه بالایی به جای ترکیب آمینی در واکنش شبه  در 
پنج جزیی ذکرشده مورد استفاده قرار گرفت. این واکنش منجر 
با سه گروه  آرن ها  کالیکس]4[  از  دوپارشده ای  ترکیب  تولید  به 
آمیدی شد )شکل 12(. این ترکیب با NAD کمپلکسی با نسبت 

استوکیومتری 1:1 تشکیل داد ]27[.

 زادمرد و همکاران

شکل 9 چگونگی تهیه ترکیب های کالیکس]4[آرن عامل دارشده در واکنش اوگی-آزید
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 نیدیآکر با دارشدهعامل [آرن4کالیکس] هاییبترک تهیهچگونگی  8شکل 

 وارد دراتیه نیدرازیه بارا  آرن[4]استرکالیکسیلتراات، گانلاگسون یآقا کار زا الهام بازادمرد و همکارانش  ،2015 سال در       

 واکنش به نامبه ییچهارجز واکنش کی در بیترک نیا. است شده دیتول آرن[4]هیدرازیدکالیکسیلاست فراورده و کرده واکنش

-α هاییبترک از یگروه دیتول به منجر که داده واکنش دیآز سیلیلمتیلیتر و یزوسیانیدهاا ،هاکتون از یانواع با دیآز-یاوگ

بازشناختی  و یفلز هاییون با وندیپ جادیا در هایبترک نیا ییکارا. (9ه است )شکل شد هاآرن[4]یکسکال تترازولو نویدرازیه

 [.24] بودند (II) کلین ونی ژهیو به هایون نیا صیتشخ به قادر مؤثر طوربه که است شدهبررسی هاآن

 
 دیآز-یاوگ واکنش در دارشدهعامل [آرن4کالیکس] هاییبترک تهیهچگونگی  9شکل 

شکل 10 چگونگی تهیه ترکیب های هگزا آمیدکالیکس]4[ آرن
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 خود ینییپا لبه در یدیهآلد یهاگروه یدارا شدهاصلاح آرن[4]کسیکال از استفاده با ییهاپژوهش گروه نیا در ،2016 سال در       

 هیته یدیآم گروه شش با آرن[4]کسیکال از یبیترک ،شده دارعامل نیآم و ادیزوسیا د،یاس لدرومم با ییجز پنج شبه واکنش کی یط

 یهامطالعه. گرفت قرار موردبررسی سنجییفط یهاروش با هاآن ساختار که شد هیته مشتق پنج هایبترک نیا از. (10)شکل  شد

 [.25] بود نیلاکتوگلوبول-βن ئیپروت با هاآن یبالا یوندیپ لیتما دهندهنشان هایبترک نیا سفلورسان

 

 
 [آرن4آمیدکالیکس] هگزا هاییبترک تهیه چگونگی 10شکل 

 

 از استفاده با آرن[4]کسیدکالیآم هگزا هاییبترک از یدیجد مشتق ،پیشین پژوهش جینتا به توجه با سال همان در       

 با یقو کنشبرهم جادیا ییتوانا بیترک نیا. (11)شکل  شد هیته دیاس ملدروم و دیهبنزآلدیمتوکس-4 ،نیدایزوسیامتیلیلتوس

 یوندیپ ثابت بر یفلز هاییون یرتأث ،نیهمچن. گرفت قرار موردبررسی بعدیسه یسفلوئورسان روش با که داشت را میزوزیل

  .[26] شد یبررس میزوزیل با آرن[4]کسیدکالیهگزاآم بیترک

 

 
 میزوزیل ییشناسا یبرا [آرن4ترکیب هگزاآمیدکالیکس] تهیهچگونگی  11شکل 

 

 رد د،یاس ملدروم و دیانیزوسیا د،یهآلد ن،یآم ییجز پنج شبه واکنش از پیشینپژوهش  دو در آمده دستبه تجربه با       
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کاربرد کالیکس آرن های عامل دار شده به عنوان گیرنده ... 

نتیجه گیری
عامل دار  کالیکس آرن ها  پتانسیل  بررسی  به  مقاله  این  در 
شده از لبه های بالایی و پایینی به عنوان گیرنده یا لیگاند برای 
زیستی  درشت مولکول های  و  آنیون ها  کاتیون ها،  بازشناختی 
NADH پرداخته شده  DNA و  مانند آمینو اسیدها، پروتئین ها، 

طیف سنجی  اخیر،  سال های  در  شده  انجام  مطالعات  است. 
مطالعه  برای  ساده  و  دقیق  روشی  به عنوان  را  فلورسانس 
و  کالیکس آرن  مشتقات  بین  مهمان،  و  میزبان  برهم کنش های 
معرفی  هستند،  زیستی  فعالیت  دارای  که  گوناگون  مهمان های 

کرده است.
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 خود ینییپا لبه در یدیهآلد یهاگروه یدارا شدهاصلاح آرن[4]کسیکال از استفاده با ییهاپژوهش گروه نیا در ،2016 سال در       

 هیته یدیآم گروه شش با آرن[4]کسیکال از یبیترک ،شده دارعامل نیآم و ادیزوسیا د،یاس لدرومم با ییجز پنج شبه واکنش کی یط

 یهامطالعه. گرفت قرار موردبررسی سنجییفط یهاروش با هاآن ساختار که شد هیته مشتق پنج هایبترک نیا از. (10)شکل  شد

 [.25] بود نیلاکتوگلوبول-βن ئیپروت با هاآن یبالا یوندیپ لیتما دهندهنشان هایبترک نیا سفلورسان

 

 
 [آرن4آمیدکالیکس] هگزا هاییبترک تهیه چگونگی 10شکل 

 

 از استفاده با آرن[4]کسیدکالیآم هگزا هاییبترک از یدیجد مشتق ،پیشین پژوهش جینتا به توجه با سال همان در       

 با یقو کنشبرهم جادیا ییتوانا بیترک نیا. (11)شکل  شد هیته دیاس ملدروم و دیهبنزآلدیمتوکس-4 ،نیدایزوسیامتیلیلتوس

 یوندیپ ثابت بر یفلز هاییون یرتأث ،نیهمچن. گرفت قرار موردبررسی بعدیسه یسفلوئورسان روش با که داشت را میزوزیل

  .[26] شد یبررس میزوزیل با آرن[4]کسیدکالیهگزاآم بیترک

 

 
 میزوزیل ییشناسا یبرا [آرن4ترکیب هگزاآمیدکالیکس] تهیهچگونگی  11شکل 

 

 رد د،یاس ملدروم و دیانیزوسیا د،یهآلد ن،یآم ییجز پنج شبه واکنش از پیشینپژوهش  دو در آمده دستبه تجربه با       

شکل 11 چگونگی تهیه ترکیب هگزاآمیدکالیکس]4[ آرن برای شناسایی لیزوزیم

NADH شکل 12 تهیه ترکیب کالیکس]4[ آرن دوپار شده برای شناسایی
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 از شبه واکنش در ینیآم بیترک جایبه ییبالا لبه در ینیآم گروه با شدهاصلاح آرن[4] از کالیکس یاگونه دیجد پژوهش

 با هاآرن[4]کسیکال از ایشدهدوپار بیترک دیتول به منجر واکنش نیا. گرفت قرار استفاده مورد ذکرشده ییجز پنجکس یکال

 [.27] داد لیتشک 1:1 یومتریاستوک تنسب با یکمپلکس  NADHبا بیترک نیا. (12)شکل  شد یدیآم گروه سه

 

 
 NADH ییشناسا یبرا شده دوپار آرن[4]کسیکال بیترک تهیه 12شکل 

 

 گیرییجهنت

برای  گاندیل ای یرندهگ عنوانبه ینییپا و ییبالا یهاهلب ازدار شده عامل هاآرنیکسکال به بررسی پتانسیل مقاله نیا در       

است.  شدهپرداخته NADH وDNA ، هانیپروتئ دها،یاس نویآم مانند یستیز یهامولکولدرشتها و ها، آنیونکاتیون اختیبازشن

های میزبان کنشبرهمعنوان روشی دقیق و ساده برای مطالعه را به فلورسانس سنجیطیف های اخیر،ات انجام شده در سالمطالع

 های گوناگون که دارای فعالیت زیستی هستند، معرفی کرده است.مهمانآرن و بین مشتقات کالیکسو مهمان، 
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Abstract: Molecular recognition involves the association of molecular through non-covalent 
interactions such as vanderwaals force, hydrogen bounds, electrostatic interactions, and so 
on that often called host-guest interactions. Researchers are concerned about calixarenes with 
regards to having bowl-shaped molecules and their ability to performing molecular capsules. 
These capsules can be encapsulated biological guest molecules. In this review, examples of the  
organic-functionalized calixarenes on their upper or lower rims have been collected. In these 
reports, the functionalized calixarenes were used as ligand or receptor to recognize ions and 
biomacromolecules such as aminoacids, proteins, DNA, and NADH.  The florescence spectroscopy 
method has been applied to study host-guest interactions due to its simplicity.
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