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بازشناختی دوپامین با استفاده از دوپار کینون–هیدروکینون کالیکس]4[آرن 
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دریافت: اردیبهشت 1397، بازنگری: شهریور 1397، پذیرش: مهر 1397

چکیده: در این پژوهش، یک کالیکس دوپار بدون پل جدید، با یک راهبرد نو، شرایط مناسب و راحت تهیه شده است. دوپار کینون- هیدروکینون 
کالیکس]4[آرن)4( از واکنش مشتق منوکینون کالیکس]4[آرن)3( درحضور کاتالیست مس استات )II( و 1و4- دی آمینوبوتان تهیه و ساختار دوپار 
IR و MS موردبررسی و تأیید قرار گرفت. ازآن جایی که مولکول های  ،13CNMR ،1HNMR به دست آمده با روش های متفاوت طیف سنجی ازجمله
درشت حلقه و به ویژه مشتق های کالیکس]4[آرن ها گیرنده های مناسبی برای بازشناسایی مولکول های طبیعی هستند، از ترکیب تهیه شده به این منظور 
استفاده شد. همچنین، به دلیل نقش کلیدی که دوپامین در عملکرد قلب، عروق و سامانه عصبی مرکزی دارد، این ترکیب به عنوان مهمان انتخاب شد. 
ثابت تشکیل کمپلکس بین ترکیب 4 )میزبان( و دوپامین )مهمان( با استفاده از طیف سنج فلورسانس محاسبه شد. داده های به دست آمده افزون بر آن 

که به خوبی نشان دهنده توانایی دوپار تهیه شده در شناسایی انتخابی دوپامین است، از تکرارپذیری مناسبی نیز برخوردار بوده است.

واژه های کلیدی: کالیکس]4[آرن، کالیکس]4[آرن دوپارها، کالیکس]4[آرن کینون، باز شناسایی مولکول های فعال زیستی، دوپامین

مقدمه
نام گذاری  وکرام  لن  پدرسون،  توسط  که  ابرمولکولی  شیمی 
نامید  نیز  غیرکووالانسی«  پیوندهای  »شیمی  می توان  را  شد 
از  استفاده  با  اثر تجمع مولکول ها  باز شناسایی مولکولی در   .]1[
عنوان  تحت  که  می شود  انجام  غیرکووالانسی  برهم کنش های 
بازشناسایی  می شوند.  نامیده  مهمان  و  میزبان  برهم کنش های 
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مولکولی در شیمی آلی مدرن از اهمیت ویژه ای برخوردار است. در 
سامانه های زنده، شناسایی از طریق ترکیب هایی مانند پروتئین ها 
و نوکلئـیک اسـیدها انجام می شود و طبیعـت از برهم کنـش های 
برهم کنش های  هیدروژنی،  پیوندهای  مانند  غیرکـووالانسی 
بهره  مولکولی  شناسایی  برای   π-π برهم کنش های  و  آب گریزی 
می گیرد. اهمیت زیاد این موضوع در سامانه های زیستی سبب شده 
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1. Crown Ethers      2. Spacers

 
بازشناختی دوپامین با استفاده از دوپار کینون–هیدروکینون   ... 

است که طراحی و تهیه شناساگرهای مصنوعی مولکولی به صورت 
مولکول های  از  استفاده   .]2[ گیرد  قرار  موردتوجه  انتخاب گر، 
گیرنده های  به عنوان  کالیکس]4[آرن ها  به ویژه  و  درشت حلقه 
مصنوعی برای باز شناسایی یون ها و مولکول های طبیعی به مقدار 
گسترده ای انجام می شود ]3[. نکته مهم در طراحی مولکول میزبان 
آن است که مولکول به گونه ای طراحی شود که با مهمان بیش ترین 
تماس را داشته باشد. به این منظور استفاده از مولکول های میزبان 
قابل انعطاف به جای میزبان های با زنجیره بلند پیشنهاد می شود. 
  Uحفره که  هستند  به گونه ای  میزبان  مولکول های  مناسب ترین 
باشند.  مهمان  مولکول های  انداختن  تله  به  قادر  و  دارند  شکل 
لیگاندهای درشت حلقه مانند اترهای تاجی1، سیکلودکسترین ها و 
کالیکس آرن ها قادر به تشکیل کمپلکس هایی پایدار و گزینشی با 
مواد متفاوت، از طریق برهم کنش های غیرکووالانسی هستند ]4[. 
آن ها  است که  آرن ها موجب شده  کالیکس  بی مانند  ویژگی های 
یکی از مناسب ترین ترکیب ها برای تشکیل چنین کمپلکس هایی 

باشند ]5[. این ویژگی ها عبارت اند از:
حفره های  در  آب گریز  مولکول های  گرفتن  قرار  امکان   -1  
مولکولی آن ها و تشکیل کمپلکس پایدار میزبان–مهمان. 2- امکان 
عامل دار کردن لبه بالایی یا لبه پایینی و قراردادن گروه های متفاوت 
با هترواتم های مناسب روی آن و درنتیجه تهیه ترکیب هایی که 
دارای چندین مرکز اتصال برای تشکیل کمپلکس با مولکول های 
متفاوت  صورت بندی  چندین  وجود   -3  .]7 و   6[ باشند  مهمان 
 )Cone, Partial Cone, 1, 2-Alternate and 1, 3-Alternate(

بتوانند جهت گیری فضایی  است که  ترکیب ها سبب شده  این  در 
 .]8[ باشند  داشته  مولکول های مهمان  با  پیوند  منظور  به  مناسبی 
کالیکس]n[آرن ها ترکیب های درشت حلقه ای هستند که از به هم 
پیوستن واحدهای فنلی با پل های متیلن به وجود آمده اند ]9 و10[. 
ازآن جایی که بیشتر مولکول های زیستی بزرگ بوده و قرار گرفتن 
ناممکن است، تشکیل کالیکس  آن ها در حفره کالیکس]4[آرن ها 
دوپارها که توانایی پذیرش یک مهمان زیستی در فضای داخل خود 

را داشته باشند، ضروری به نظر می رسد.

عمومی  نام  با  ترکیب هایی  تهیه  از  پس   1970 دهه  اواخر  از 
ترکیب  از 150  بیش  تهیه  تاکنون  آرن توسط گوتچه،  کالیکس 
که در آن ها دو مولکول کالیکس آرن از طریق پیونددهنده های2  
متفاوت با گروه های عاملی متفاوت مانند گروه های آمیدی ]11 
تا 13[، دی آلکوکسی]14[، پیوندهای سه گانه کربن – کربن ]15 
و 16[، پلی اتری]17[، استری]18[ و گروه های دیگر، به یکدیگر 
پیوندخورده اند، گزارش شده است ]19[. تعداد کالیکس دوپارهای 
بدون پل که تاکنون گزارش شده در مقایسه با آن ها بسیار کمتر 
است ]11، 20 و 21[. در این پژوهش، از کالیکس منوکینون]22[ 
برای تهیه یک کالیکس دوپار بدون پل )پیونددهنده( استفاده شده 
است. همان طور که اشاره شد یکی از کاربردهای ویژه کالیکس 
ترکیب های  بازشناسایی  برای  ترکیب ها  این  از  استفاده  آرن ها 
شناسایی  باز  حاضر،  گزارش  در  منظور  همین  به  است.  زیستی 
قرارگرفته  موردبررسی  نیز  تهیه شده  دوپار  با  دوپامین  مولکول 

است.

بخش تجربی 
مواد شیمیایی و حلال های به کارگرفته شده

سود، سدیم سولفات، سدیم دی سولفیت و اتیل استات از شرکت 
دکتر مجللی و باریم اکسید از شرکت سیگما تهیه شدند. بقیه مواد 

همگی از شرکت مرک بودند.

دستگاه های به کارگرفته شده
به کارگیری با   1HNMR طیف سنجی   بررسی 
دستگاه با   Bruker AM-500 MHz، 13C-NMR   

دستگاه  با   Bruker AM-125  MHz، MS   
دستگاه  با   IR و    )Finnigan LCQ thermo fisher (USA

Nicolet 8700 FT.IR انجام گرفته است. 

سنتز 5، 11، 17، 23، تتراترشیوبوتیل کالیکس]4[ آرن)1(
است،  گزارش شده  پیش ازاین  که  گوتچه  روش  با  ترکیب  این 
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تقوایي گنجعلي و همکاران

تهیه شد ]23[.
سنتز 5، 11، 17، 23- تتراترشیوبوتیل 25، 26، 27-تری پروپوکسی-

28-هیدروکسی کالیکس]4[آرن )2(
ارلن  یک  در  را   )1( ترکیب  از  میلی مول(   15/4( گرم   10
مایر250 میلی لیتری ریخته و به آن 42 میلی لیتر )426 میلی مول( 
یدیدپروپیل و 200 میلی لیتر DMF افزوده شد. سپس، به محلول 
 23/6( گرم   15/9 و   Ba)OH(2 میلی مول(   54( گرم   17 بالا 
میلی مول( BaO افزوده و در دمای اتاق با یک هم زن مغناطیسی 
به  شیری  از  محلول  رنگ  )تغییر  شد  هم زده  ساعت   1 مدت  به 
نارنجی رنگ(. پس از آن محتویات ارلن به درون یک قیف دکانتور 
محتوی 2 لیتر آب ریخته و با دی کلرومتان استخراج شد. فاز آلی 
پس از جداسازی، جمع آوری و با سدیم سولفات خشک شد. پس از 
صاف کردن محلول بالا، حلال آن با تقطیر جدا شد. از بلورشدن 
جامد باقی مانده در متانول– دی کلرومتان ترکیب 2 با بازده 63 % 

و با نقطه ذوب  C° 194-196 به دست آمد.
IR )KBr(: 3447 cm–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, ArCH2Ar], 3.75[4H, t, 

OCH2], 384[2H, t, OCH2], 5.58[1H, s, OH], 6.52[2H, 

d, ArH], 6.53[2H, d, ArH], 7.06[2H, s, ArH], 

7.14[2H, s, ArH]; 13C-NMR (125 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, 

76.60, 76.92, 77.23, 77.73, 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-تریپروپوکسی-  ،27  ،26 تریترشیوبوتیل   -17  ،11  ،5 سنتز 
کالیکس ]4[-25-کینون )3(

میلی لیتر   50 در  را   )2( ترکیب  از  میلی مول(   10( گرم   7/74
استیک اسید و 75 میلی لیتر دی کلرومتان حل، سپس به محلول 
بالا 2 میلی لیتر سولفوریک اسید غلیظ، 5 گرم )19/6 میلی مول( 
مخلوط  شد.  افزوده  اسید  یدیک  میلی مول(   28/4( گرم   5 و  ید 
واکنش در دمای اتاق به مدت 8 ساعت با یک هم زن مغناطیسی 
هم زده شد که در این حالت رنگ محلول به قهوه ای تیره تبدیل 
شد. پس از اتمام 8 ساعت 100 میلی لیتر محلول 10% وزنی سدیم 
دی سولفیت به محلول واکنش افزوده شد که سبب بی رنگ شدن 
واکنش  در  موجود  اضافی  کارید  این  با  درواقع  که  شده  محلول 
قیف  یک  به  را  واکنش  ظرف  محتویات  سپس،  می رود.  بین  از 
جداکننده منتقل کرده و فاز آلی از فاز آبی جدا شد. فاز آلی 3 بار 
با آب مقطر شسته و پس از آن با نمک سدیم سولفات خشک و 
سپس، حلال به طور کامل تبخیر شد. با تبلور جامد باقی مانده با 

اتانول، بلورهای زردرنگ ترکیب )3( با بازده 63 % به دست آمد.
1H-NMR (500 MHz; CDCl3) δ (ppm): 0.78 [3H, t, 

CH3], 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], 3.10 [2H, d of d, J = 13Hz, ArCH2Ar], 3.50 

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

t, OCH2], 4.15 [2H, d of d, J = 13Hz, 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) δ (ppm): 9.18, 10.70, 22.16, 23.64, 30.86, 

31.34, 31.65, 33.78, 34.02, 35.22, 76.09, 76.35, 

77.62, 125.63, 126.36, 127.43, 132.77, 133.47, 

135.68, 144.97, 145.61, 146.94, 148.25, 148.88, 

149.52, 153.86, 154.12, 186.28, 189.18; M/Z(FD): 

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

80.29% & H, 8.80%; found C, 80.1% & H, 9.2%.

تهیه دوپار کینون– هیدروکینون کالیکس ]4[آرن
)4( و 0/02 گرم  0/73 گرم )1 میلی مول( کالیکس]4[ کینون 
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بازشناختی دوپامین با استفاده از دوپار کینون–هیدروکینون   ... 

)0/02 میلی مول ( مس استات )II( را در 10 میلی لیتر اتانول گرم 
حل کرده، سپس، 0/5 میلی لیتر )5 میلی مول( 1و4-بوتان دی آمین 
افزایش   60-oC70 تا واکنش  افزوده شد. دمای مخلوط  آن  به 
  TLCداده شد. پس از هفت ساعت )در این مدت انجام واکنش با
تعقیب می شد(، اتانول تبخیر و نمونه در حداقل دی کلرومتان حل 
شد. کاتالیست افزوده شده به صورت رسوب قرمز- قهوه ای رنگی 
لایه  سوانگاری1  روش  با  محصول  و  را صاف کرده  آن  شد،  جدا 
نازک و با استفاده از حلال های اتیل استات و هگزان جداسازی 

شد و دوپار با بازده 30 % به دست آمد. 
IR )KBr(: 1737 cm–1; 1H-NMR (500 MHz; CDCl3) δ 

(ppm): 0.83[9H, s, CH3], 0.85[3H, t, CH3], 0.88[3H, 

t, CH3], 0.96[3H, t, CH3], 1.02[9H, s, CH3], 1.04 

[9H, s, CH3], 1.09 [3H, t, CH3], 1.23[9H, s, CH3], 

1.25[9H, s, CH3], 1.29[9H, s, CH3], 1.35[3H, t, CH3], 

1.41[3H, t, CH3], 1.55[2H, m, CH2], 1.67[2H, m, 

CH2], 1.70[2H, m, CH2], 1.90[2H, m, CH2], 1.95 [2H, 

m, CH2], 2.37 [2H, m, CH2], 3.11, 3.87[2H, 2d, J = 

12.1Hz, ArCH2Ar], 3.13, 4.40 [2H, 2d, J = 11.8Hz, 

ArCH2Ar], 3.20, 4.43[2H, 2d, J = 12.5Hz, ArCH2Ar], 

3.32, 4.16 [2H, 2d, J = 15.0Hz, ArCH2Ar], 3.34, 

4.22[2H, 2d, J = 15.0Hz, ArCH2Ar], 3.62, 3.84[2H, 

2d, J = 12.3Hz, ArCH2Ar], 3.56. 3.81[2H, 2d, J = 

11.9Hz, ArCH2Ar], 3.60, 3.78[2H, 2d, J = 11.7Hz, 

ArCH2Ar], 3.58[2H, t, OCH2], 3.59[2H, t, OCH2], 

3.75[2H, t, OCH2], 3.77 [2H, t, OCH2], 3.85[2H, 

t, OCH2], 4.41[2H, t, OCH2], 5.96[1H, s, OH], 

6.53[1H, s, H-C=C], 6.55[1H, s, H-C=C], 6.58[1H, 

s, OH], 6.77[1H, d, J = 2.6Hz, ArH], 6.87[1H, d, J = 

2.7Hz, ArH], 6.90[1H, d, J = 2.6Hz, ArH], 6.92[1H, 

d, J = 2.7Hz, ArH], 7.00[1H, d, J = 2.4Hz, ArH], 

7.02 [1H, d, J = 2.5Hz ArH], 7.05[1H, d, J = 2.4Hz, 

ArH], 7.13[1H, d, J = 2.5Hz, ArH], 7.16[1H, d, J = 

2.4Hz, ArH], 7.18[1H, s, OH], 7.33[1H, d, J = 2.1Hz, 

ArH], 7.35 [1H, d, J = 2.3Hz, ArH], 7.52 [1H, d, J = 

2.1Hz, ArH], 7.54 [1H, d, J = 2.3Hz, ArH]; 13C-NMR 

(125MHz) δ (ppm): 9.58, 9.89, 10.48, 10.69, 15.10, 

15.62, 16.87, 17.50, 20.52, 20.94, 21.08, 22.50, 

23.38, 23.68, 23.59, 27.50, 29.30, 29.64, 31.21, 

31.39, 31.67, 31.88, 33.73, 34.10, 34.15, 39.10, 

39.22, 45.00, 46.87, 47.50, 48.55, 48.75, 76.54, 

76.97, 77.17, 77.39, 77.65, 77.84, 82.00, 118.70, 

119.10, 121.00, 121.12, 121.82, 123.52, 123.63, 

124.51, 125.12, 125.67, 126.60, 127.00, 127.60, 

128.60, 130.00, 131.00, 131.20, 131.83, 132.00, 

132.30, 132.46, 133.33, 135.20, 135.90, 136.00, 

136.10, 137.00, 137.80, 140.00, 144.10, 144.60, 

145.45, 147.00, 147.18, 148.59, 149.68, 152.15, 

152.20, 154.04, 154.22, 156.90,157.62, 158.58, 

158.70, 159.17, 160.75, 170.26; HRMS (ESI-pos, 

MeOH): m/z = 1467.  

کینون–  دوپار  کمپلکس  فلورسانس سنجی  شدن  تیتر 
هیدروکینون با دوپامین و مشتق های آن شامل بنزیل آمین، کتکول 
با  هیدروکینون  کینون–  دوپار  محلول  از  میلی لیتر   1 تیروزین  و 
و  دی کلرومتان  از   1:1 محلول  در  مولار   1/97  ×  10-5 غلظت 
فلورسانس  شدت  و  ریخته  فلورسانس  سل  داخل  را  استونیتریل 
آن درطول موج 280 نانومتر اندازه گیری شد. سپس، با یک میکرو 
مهمان  مولار   10-4 محلول  از  میکرولیتری   10 حجم های  پیپت 
موردنظر )در محلول 1:1 دی کلرومتان و استونیتریل( به محلول 
از  پس  تیترکننده  محلول  افزایش  بار  هر  با  و  افزوده  درون سل 
مدتی مشخص )30 ثانیه(، شدت فلورسانس نمونه اندازه گیری شد.

نتیجه ها و بحث

1. Chromatography 
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تقوایي گنجعلي و همکاران

از   4 کالیکس]4[آرن  هیدروکینون  کینون–  دوپار  مشتق 
دی آمینوبوتان  1و4-  حضور  در   3 منوکینون  کالیکس  واکنش 

 1 است. شکل  تهیه شده  کاتالیست  به عنوان   )II( استات  و مس 
طرح واره روش تهیه را نشان می دهد.   

شکل1 طرح واره تهیه دوپار کینون-هیدروکینون کالیکس]4[آرن

 

 
 آرن[4هیدروکینون کالیکس]-کینون دوپارتهیه  وارهطرح 1شکل

 

 عنوانبهاین ترکیب نتایج نشان داد که مقدار کمی از  .( انجام شدII) استات مسبدون حضور   حضور وواکنش در        

( و افزایش IIتات )اسمس  ایجاد کمپلکس بین کالیکس کینون و رسدیمبرای انجام واکنش ضروری است. به نظر  ستکاتالی

در طول واکنش ابتدا کالیکس هیدروکینون  ،کرده است. همچنین آسانکینون، انجام واکنش را  یدوستالکترونقدرت 

 4دوپارساختار  است. شدهتهیه 4ترکیب  ونوکلئوفیل به گروه کربونیلی کالیکس کینون متصل  عنوانبه ،سپس و شدهتهیه

 تا 3/4گستره  ترکیب، در این HNMR1ف ـدر طی دوتاییپیک  16نامتقارن است. وجود کامل  طوربهاین ترکیب  دهدیمنشان 

 ppm 11/41  58/6 ،96/5 که در هایییکپ. کندیمتائید  این نکته را پل هستند، هاییلنمت یهاپروتونکه مربوط به  

این ترکیب پیکی  NMR -C13در طیف .تاس ترکیب این در OHوجود سه گروه  دهندهنشان ،شوندیممشاهده  ppm  18/7 و

 با توجه  .دهدیمنشان این ترکیب  در گروه کربونیل حضور .شودیممشاهده  ppm 26/171 یهناح که در

بازشناسایی دوپامین بوده که برای این کار  پژوهش، یکی از اهداف این دوپامین مانندفعال زیستی  یهامولکولنقش  یتاهمبه 

 2 شکلدر فلورسانس با نمونه دوپامین  سنجییفط شدننتایج تیتر است. شدهاستفاده یسنجفلورسانس شدناز روش تیتر

. روند کاهشی فلورسانس پس از هر دل کمپلکس با دوپامین را دارقابلیت تشکی 4هیدروکینون  –کینوندوپارکه  دهدیمنشان 

 .دهدیم نشانه خوبی این نکته را فزایش دوپامین به مولکول میزبان ببار ا

 

واکنش در حضور و  بدون حضور مس استات )II( انجام شد. نتایج 
نشان داد که مقدار کمی از این ترکیب به عنوان کاتالیست برای انجام 
واکنش ضروری است. به نظر می رسد ایجاد کمپلکس بین کالیکس 
کینون و مس استات )II( و افزایش قدرت الکترون دوستی کینون، 
انجام واکنش را آسان کرده است. همچنین، در طول واکنش ابتدا 
کالیکس هیدروکینون تهیه شده و سپس، به عنوان نوکلئوفیل به گروه 
کربونیلی کالیکس کینون متصل و ترکیب 4 تهیه شده است. ساختار 
دوپار4 نشان می دهد این ترکیب به طور کامل نامتقارن است. وجود 16 
 ppm 1 این ترکیب، در گستره 4/3 تاHNMR پیک دوتایی در طیـف
40/11 که مربوط به پروتون های متیلن های پل هستند، این نکته را 
تائید می کند. پیک هایی که در 5/96، 6/58 و ppm  7/18 مشاهده 
می شوند، نشان دهنده وجود سه گروه OH در این ترکیب است. در 
 170/26 ppm ناحیه  در  که  پیکی  ترکیب  این   13C-NMR طیف 
مشاهده می شود. حضور گروه کربونیل در این ترکیب نشان می دهد. با 
توجه به اهمیت نقش مولکول های فعال زیستی مانند دوپامین، یکی 
از اهداف این پژوهش بازشناسایی دوپامین بوده که برای این کار از 
روش تیترشدن فلورسانس سنجی استفاده شده است. نتایج تیترشدن 
طیف سنجی فلورسانس با نمونه دوپامین در شکل 2 نشان می دهد که 

دوپارکینون– هیدروکینون 4 قابلیت تشکیل کمپلکس با دوپامین را 
دارد. روند کاهشی فلورسانس پس از هر بار افزایش دوپامین به مولکول 

میزبان به خوبی این نکته را نشان می دهد.

 

برای بررسی قدرت و نوع برهم کنش ها بین مولکول میزبان و 
با گروه های عاملی که در ساختار  از ترکیب های متفاوت  مهمان 
دوپامین وجود دارد، استفاده و ثابت تشکیل کمپلکس برای آن ها 

محاسبه شد )شکل 3(.

شکل 2 تغییرات فلورسانس دوپار 4 در اثر افزایش دوپامین در حلال 
دی کلرومتان : استونیتریل )1:1(

 
 در اثر افزایش دوپامین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس  2شکل 

 (1:1): استونیتریل  کلرومتانید
 

عاملی که در ساختار  یهاگروهبا  متفاوت هاییبترکمهمان از  بین مولکول میزبان و هاکنشبرهمنوع  وبرای بررسی قدرت     

 .(3)شکل  محاسبه شد هاآنابت تشکیل کمپلکس برای ث رد، استفاده ودوپامین وجود دا
 

 
 مهمان یهامولکولساختار  3 شکل

 

که  طول موج پیک نشر فلورسانس شده است جاییهجاب و بنزیل آمین منجر به 4دوپارتشکیل کمپلکس بین ، 4 شکلدر     

 میزبان و مهمان بوده است.دهنده ایجاد یک کمپلکس میان ویژه نشاندر طول موج، به راین تغیی
 

 
در اثر افزایش بنزیل آمین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  4 شکل

 است 4هیدروکینون –کینون دوپار مربوط به A(. نمودار 1:1: استونیتریل ) کلرومتاندی
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بازشناختی دوپامین با استفاده از دوپار کینون–هیدروکینون   ... 

 

در شکل 4، تشکیل کمپلکس بین دوپار4 و بنزیل آمین منجر 
به جابه جایی طول موج پیک نشر فلورسانس شده است که این 
تغییر در طول موج، به ویژه نشان دهنده ایجاد یک کمپلکس میان 

میزبان و مهمان بوده است.

 

در شکل 5 کاهش فلورسانس پس از هربار افزایش کتکول به 
دوپار کینون– هیدروکینون 4، نشان دهنده تشکیل کمپلکس بین 

مولکول میزبان وکتکول است.

 

شکل 6 نشان می دهد که پیک نشر فلورسانس در طول افزایش 
که  است  این  بیانگر  موضوع  این  است.  نکرده  تغییری  تیروزین 

دوپار 4 با تیروزین به عنوان مهمان برهم کنش ندارد.
 

ثابت های  و  فلورسانس سنجی  تیترشدن  نتایج   ،1 جدول  در 
با مهمان های گوناگون  تشکیل کمپلکس میان کالیکس دوپار 4 
این نکته است که وجود گروه  بیانگر  نتایج  این  آورده شده است. 
پایداری  سبب  ترکیب،  در  آمینی  گروه  به ویژه  و  هیدروکسیل 
، π-کاتیون  π–πکمپلکس میزبان–مهمان از طریق برهم کنش های
و پیوندهای هیدروژنی می شود. همچنین، عدم تشکیل کمپلکس با 
تیروزین بیانگر آن است که حضور گروه COOH در این ترکیب 
بسیار مؤثر بوده و مانع از تشکیل کمپلکس شده است. نتایج به دست 
آمده به خوبی نظریه امیل فیشر که برپایه گزینش پذیربودن و تطابق 
است  مطرح شده  کلید  و  قفل  اصل  به صورت  پیوندی  محل های 
را نشان می دهد. داده های به دست آمده از طیف سنجی فلورسانس 
نشان دهنده ویژگی بی مانند این ترکیب )4( در شناسایی به طور کامل 

گزینشی مولکول دوپامین است.

شکل 3 ساختار مولکول های مهمان

 
 در اثر افزایش دوپامین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس  2شکل 

 (1:1): استونیتریل  کلرومتانید
 

عاملی که در ساختار  یهاگروهبا  متفاوت هاییبترکمهمان از  بین مولکول میزبان و هاکنشبرهمنوع  وبرای بررسی قدرت     

 .(3)شکل  محاسبه شد هاآنابت تشکیل کمپلکس برای ث رد، استفاده ودوپامین وجود دا
 

 
 مهمان یهامولکولساختار  3 شکل

 

که  طول موج پیک نشر فلورسانس شده است جاییهجاب و بنزیل آمین منجر به 4دوپارتشکیل کمپلکس بین ، 4 شکلدر     

 میزبان و مهمان بوده است.دهنده ایجاد یک کمپلکس میان ویژه نشاندر طول موج، به راین تغیی
 

 
در اثر افزایش بنزیل آمین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  4 شکل

 است 4هیدروکینون –کینون دوپار مربوط به A(. نمودار 1:1: استونیتریل ) کلرومتاندی
شکل 4 تغییرات فلورسانس نمونه دوپار 4 در اثر افزایش بنزیل آمین در حلال 

دی کلرومتان : استونیتریل )1:1(. نمودار A مربوط به دوپار کینون–هیدروکینون 4 است

 
 در اثر افزایش دوپامین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس  2شکل 

 (1:1): استونیتریل  کلرومتانید
 

عاملی که در ساختار  یهاگروهبا  متفاوت هاییبترکمهمان از  بین مولکول میزبان و هاکنشبرهمنوع  وبرای بررسی قدرت     

 .(3)شکل  محاسبه شد هاآنابت تشکیل کمپلکس برای ث رد، استفاده ودوپامین وجود دا
 

 
 مهمان یهامولکولساختار  3 شکل

 

که  طول موج پیک نشر فلورسانس شده است جاییهجاب و بنزیل آمین منجر به 4دوپارتشکیل کمپلکس بین ، 4 شکلدر     

 میزبان و مهمان بوده است.دهنده ایجاد یک کمپلکس میان ویژه نشاندر طول موج، به راین تغیی
 

 
در اثر افزایش بنزیل آمین در حلال  4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  4 شکل

 است 4هیدروکینون –کینون دوپار مربوط به A(. نمودار 1:1: استونیتریل ) کلرومتاندی

شکل 5 تغییرات فلورسانس نمونه دوپار 4 در اثر افزایش کتکول در حلال 
دی کلرومتان: استونیتریل )1:1(

تشکیل  ٔ  دهندهنشان، 4 هیدروکینون –کینون دوپارربار افزایش کتکول به ز هکاهش فلورسانس پس ا 5شکل در      

 .کمپلکس بین مولکول میزبان وکتکول است

 

 
ر افزایش کتکول در حلال ثدر ا 4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  5شکل 

 (1:1: استونیتریل )کلرومتاندی
 

 بیانگر این است کهاین موضوع  .ر فلورسانس در طول افزایش تیروزین تغییری نکرده استپیک نش که دهدنشان می 6شکل    

 .ندارد کنشبرهممهمان  عنوانبهبا تیروزین  4 دوپار

 
 افزایش تیروزین در حلال در اثر 4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  6شکل 

 (1:1استونیتریل ) : کلرومتاندی
 

 گوناگون یهامهمانبا  4 دوپارکالیکس میان  تشکیل کمپلکس یهاثابت و یسنجفلورسانس شدننتایج تیتر، 1جدول  در      

سبب پایداری  ،گروه آمینی در ترکیب یژهوبه بیانگر این نکته است که وجود گروه هیدروکسیل و آورده شده است. این نتایج

عدم تشکیل  ،همچنین .شودیم کاتیون و پیوندهای هیدروژنی-π–π ،π یهاکنشبرهممهمان از طریق –میزبانکمپلکس 

شکل 6 تغییرات فلورسانس نمونه دوپار 4 در اثر افزایش تیروزین در حلال 
دی کلرومتان : استونیتریل )1:1(

تشکیل  ٔ  دهندهنشان، 4 هیدروکینون –کینون دوپارربار افزایش کتکول به ز هکاهش فلورسانس پس ا 5شکل در      

 .کمپلکس بین مولکول میزبان وکتکول است

 

 
ر افزایش کتکول در حلال ثدر ا 4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  5شکل 

 (1:1: استونیتریل )کلرومتاندی
 

 بیانگر این است کهاین موضوع  .ر فلورسانس در طول افزایش تیروزین تغییری نکرده استپیک نش که دهدنشان می 6شکل    

 .ندارد کنشبرهممهمان  عنوانبهبا تیروزین  4 دوپار

 
 افزایش تیروزین در حلال در اثر 4 دوپارتغییرات فلورسانس نمونه  6شکل 

 (1:1استونیتریل ) : کلرومتاندی
 

 گوناگون یهامهمانبا  4 دوپارکالیکس میان  تشکیل کمپلکس یهاثابت و یسنجفلورسانس شدننتایج تیتر، 1جدول  در      

سبب پایداری  ،گروه آمینی در ترکیب یژهوبه بیانگر این نکته است که وجود گروه هیدروکسیل و آورده شده است. این نتایج

عدم تشکیل  ،همچنین .شودیم کاتیون و پیوندهای هیدروژنی-π–π ،π یهاکنشبرهممهمان از طریق –میزبانکمپلکس 

جدول 1 ثابت تشکیل کمپلکس بین دوپار)4( و مولکول های مهمان گوناگون

*به دلیل جابه جا شدن طول موج نشر فلورسانسKa قابل محاسبه نیست.

بوده و مانع از تشکیل کمپلکس شده  مؤثراین ترکیب بسیار  رد COOHکمپلکس با تیروزین بیانگر آن است که حضور گروه 

یوندی به صورت اصل قفل پ یهامحلو تطابق  پذیربودنینشگز پایهامیل فیشر که بر یهنظرآمده به خوبی  دستبهنتایج  است.

این  مانندبیدهنده ویژگی فلورسانس نشان سنجییفطاز  آمده دستبه یهاداده .دهدیمنشان  را است شدهمطرحو کلید 

 مولکول دوپامین است. گزینشی کامل طوربه( در شناسایی 4ترکیب )

 

( و 4ثابت تشکیل کمپلکس بین دوپار) 1جدول 
 مهمان گوناگون  یهامولکول

 مهمان کتکول ٭بنزیل آمین تیروزین دوپامین

411×6/1 4/7 - 2/4×112 (1-)MaK 

 قابل محاسبه نیست. aK جا شدن طول موج نشر فلورسانسهبه دلیل جاب٭

 

 

 گیرییجهنت

 شرایط و ساده راهبرد( با یک آرن[4هیدروکینون کالیکس]–کینون دوپار)بدون پل دوپاریک کالیکس  پژوهش،در این     

 شناسایی کند.باز گزینشی طوربهمولکول دوپامین را  تواندیماست که به خوبی  شدهتهیهراحت  مناسب و
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Dopamine recognition using Quinone–Hydroquinone calix[4]arene dimer
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Abstract: In this research, with a new strategy and convenient conditions, a novel bridgeless 
calix dimer was synthesised. Quinone- Hydroquinone calix[4]arene (4) was synthesised from 
calixquinone derivative in the presence of copper (II) acetate and 1,4- diaminobutane. The 
obtained dimer structure was characterised by various spectroscopic methods such as 1H-NMR, 
13C-NMR, and IR spectroscopies. Since the macrocyclic molecules and in particular, calix[4]arene 
macrocycle derivatives, have wide usage as suitable receptors for recognising natural molecules. 
So, the synthesized compound was used. Also, the sole role of dopamine in central nervous and 
cardiovascular systems made it to be chosen as a guest molecule. The formation complex constant 
between Quinone-Hydroquinone calix[4]arene (4) as host and dopamine (guest) was calculated by 
fluorescence spectroscopy. The results indicated that the synthesized dimer (4) had not only a good 
ability to be the selective recognition of dopamine but also an appropriate repeatability.

Keywords: Calix[4]arenes, Calix[4]arene dimers, Calixquinones, Recognition of biologically 
active molecules, Dopamine.
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