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 اول فصل

 پيشين يهاپژوهش بر مروري و مقدمه

  1ماكروسيكل -1-1

عنوان بهاتم يا بيشتر از آن باشد،  9اي با مولكولي را كه شامل حلقهي آلي، هر هاشيميدان

گونه بيان كردند و اينمعدني اين تعريف را محدودتر  يهااما شيميدان .كنندبررسي مي ماكروسيكل

در اين  وعضو است  9اي بزرگتر از شود كه داراي حلقههر مولكولي ميماكروسيكل شامل  كه داشتند

گونه تركيبات اغلب توانايي اين .دارند خاصيت دهندگيدارد كه وجود اتم ري يا تعداد بيشت 3حلقه 

دارند بسيار  ي ماكروسيكلهايي كه ليگاندهاكمپلكس .و قوي با فلزات دارند ژه  ي ويهاتشكيل پيوند

دليل به ،ي دهنده مشابه دارندهادندانه خطي با اتمي چند هااند كه ليگاندييهاپايدارتر از كمپلكس

 انرژي پيوند ،اندقرار گرفتهبسيار ثابت  يهاي آن در موقعيتي دهندههايك ماكروسيكل اتم در كهاين

 ي دهنده داردهاي تك دندانه يا دو دندانه با تعداد يكساني از اتمهاآنتروپي كمتري نسبت به ليگاند و

]1[. 

                                                           
1
 Macrocycle 



3 

تشكيل . شوندخطي سنتز مي طور معمولبهي كوچكتر و اهاز مولكول رايج طورها بهماكروسيكل

دو يا  ،كه در اين روش مولكولي واكنش بين )الف :امكان پذير است روش 2حلقه ماكروسيكل از 

يك مولكول با  كه ،واكنش درون مولكولي )ب .دهندمي واكنشول با يكديگر تعداد بيشتري مولك

زمان با تشكيل ماكروسيكل امكان هم .شود تا بتواند حلقه تشكيل دهدميخودش وارد واكنش 

براي حلال مقادير بيشتري  از معمولطور بهبراي جلوگيري از اين امر  .پليمريزاسيون نيز وجود دارد

 .]2[ كننديكديگر اضافه ميو آهسته به را به مرور هاواكنش دهنده نيزو شود استفاده ميرقيق سازي 

 :شودچند مورد مهم آن اشاره ميي زيادي دارند كه در اين جا بههاها كاربردماكروسيكل

 ي آبيهاخالص سازي آب از محلولمنظور حذف فلزات سنگين به ·

 ي شيمياييهاسنسور ·

 هاشناسايي مولكول ·

 ي مصنوعي در ابعاد نانوهاي تعويض پذير مولكولي براي ساختن ماشينهاموتور ·

 ي سلوليهاهمدلي از پذيرند ·

 

 آرنكاليكس -1-1-1

و  يفنول تركيب يكحلقوي است كه از واكنش تراكمي  مريك ماكروسيكل يا اليگو 1آرنكاليكس

يا  قسمت كاليكس .ستاقسمت تشكيل شده 2آرن از كاليكس واژه .]4و3[ آيددست ميهآلدهيد ب

ترين ولامتد چون .]5[ است يا جام باشد و در اصطلاح به معناي گلداناي يوناني ميچاليس كه واژه

-ي كاليكس را به آن اطلاق كردهواژه ،به يك گلدان شباهت دارد هاآرنكاليكس وطيمخرپيكربندي 

 .]6[ )1-1 شكل( اند

                                                           
1
 Calixaren 
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 )چپ( كنو مدل فضا پر) راست(نماي جام مانند : 1-1 شكل

حلقه  جزء آريل. گرددميبر آريلي در مولكولسازنده  جزءشود به قسمت دوم كه آرن خوانده مي

 .]3[ )2-1 شكل( مشتق شده است 2پيروگالوليا  1ها از فنول، رزورسينولآرنكاليكس

OH R

n
HO OH

R

n
HO OH

R

n

OH

R = alkyl, aryl,

Calix[4]arene Resorcinol[4]aren Pyrogallo[4]arene

n = 4  

2-1شكل   

 

صورت عدد داخل كروشه بعد ي تكرار شونده در حلقه را بههاحدآرن تعداد وادر نامگذاري كاليكس

 ) 3a-1 كلش(واحد در حلقه دارد  4آرن، ]4[عنوان مثال كاليكسبه ،دهنداز كلمه كاليكس نشان مي

 .]3[ ) 3b-1 شكل( واحد دارد 6آرن ]6[و يا كاليكس

HO

HO

OH

OH

OH

HO

HO

OH

OH

OH

a

b  

 3-1شكل 

                                                           
1
 Resorcinol 

2
 Pyrogallol 
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عنوان مثال به .شوندها جايگزين ميي هتروسيكلسيلهوهي فنولي بهاها واحدآرنكاليكسدر هترو

 .]4b ( ]7-1 شكل(ها پيريدين[n]و پيريدين در كاليكس ) 4a-1 شكل(ها فوران[n]فوران در كاليكس

N

N

N

N

n

O

O

O

O

n
a b 

4-1شكل   

 

ها حجم حفره آرندر كاليكس. ي كريستالي با نقطه ذوب بسيار بالا هستندهاجامد ،اهآرنكاليكس

همانند يك گلدان مخروطي بدانيم داراي را  آرناگر كاليكس. مكعب است نانومتر 10 حدودداخلي 

ي هاگروهمكان  ).5-1 شكل( باشدميو حلقه مركزي  ]9[ باريكي پاييني لبه ،]8[ پهني بالايي لبه

 .داردرن آكار گرفته در ساختار كاليكسبه اتنوع تركيب بستگي به ،مربوط به آلدهيد R هيدروكسي و

ي پاييني ر لبهبگروه هيدروكسيل  4شود عنوان ماده اوليه استفاده ميكه وقتي از فنول به صورتبدين

 شوندمستقر ميي بالايي گروه هيدروكسي بر لبه 8آرن ]4[درصورتي كه در رزورسينگيرند قرار مي

]3[. 

 

 

 

 

 5-1 شكل

ين گزي يونهاو سنسور هاالكترود ي آنزيمي،هامدلتوان به مي هاآرني كاليكسهااز جمله كاربرد

  ها افزايش سرعتنآر ي جالب كاليكسهاكاربرد يكي از. ]10[ اشاره كرد گري انتخابهاغشاو 

 لبه پاييني

 لبه بالايي

OHOH HO

RR R R

OH
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تسريع  ،شودها انجام ميحفره آن كه در يي راهاواكنش دليلدو به  هاآرنكاليكس. باشدها ميواكنش

حالت گذار ، دوم و دهندشدت افزايش ميها را بهها غلظت محلي واكنشگرنآ ،كهاين اول .دنكنمي

مرتبه  1600 را تا سرعت هاواكنش بعضيدر  كه شودها باعث مياين ويژگي .كنندپايدار مي قطبي را

 .]11[ دهندافزايش 

 

 نآرسينوررز -1-1-1-1

سولفوريك اسيد  مجاورت، از تراكم بنزآلدهيد و رزورسينول در 1بايرون، آدولف1872در سال 

نقطه  ،تركيب عنصري صحيح ،2مايكلچند سال بعد  .]12[ دست آوردز رنگي بهغليظ محصول قرم

دست هآن را ب از )C13H8(OCOH3)2(n ت استيلنيو مشتقا )C13H10O2)nمحصول كريستالي  ،ذوب

شدن تعداد وسيله تركيبهمحصول حاصله ب ،كهاو نتيجه گرفت  مدهآ دستهاز اطلاعات ب .آورد

ي آب هابا از دست دادن تعداد مساوي از مولكول ،لدهيدآرزورسينول و بنز يهامولكوليكساني از 

در سال  .]13[) 6-1 شكل( كردرا براي محصول پيشنهاد  a ساختارمايكل  در نهايت .گيردشكل مي

سينول يك و رزوري آليفاتهامحصولات تراكمي حاصل از واكنش بين آلدهيد 4وگل و 3نيدرل ،1940

ها محاسبه كردند كه نسبت بين آلدهيد و آنآمده دستهاز جرم مولكولي ب .را مطالعه كردند

را  )7-1 شكل(  bهمين اساس ساختار تترامري حلقوي بر ،باشد 4:4سينول در محصول بايد ررزو

ها گونه واكنشو همكاران ساختار محصول تراكمي اين 5اردتمن 1968در سال . ]14[ پيشنهاد كردند

 .]15[ را با اشعه ايكس مطالعه و تأييد نمودند

                                                           
1
 Adolf Von Baeyer 

2
 Michael 

3
 Niederl 

4
 Vogel 

5
 Erdtman 


