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  چكيده:

  

  

  

دامنه وسيعي از ليگاندهاي ماكروسيكل قادر به برهم كـنش بـا كـاتيون هـا، آنيونهـا و         
اجزاي خنثي هستند كه ماكروسيكل هاي سـنتزي كـاليكس از تـراكم فنـل و فرمالدئيـد      

راحـي ميزبـان   طحاصل شده است. تركيبات كاليكس را به عنـوان مـدلي مناسـب بـراي     
  اند. ماكروسيل ويژه معرفي كرده

)آرن و مشـتقات دي و تـري بنزيلـي آن بـا     4در اين پايان نامه بر هم كنش كـاليكس(    
لال كلروفرم مورد مطالعـه قـرار گرفتـه اسـت.     حملكول يد به روش اسپكتروفتومتري در 

وابستگي زماني نوار انتقال بار حاصل در دما هاي مختلف مشخص شده اسـت. همچنـين   
در دما هاي مختلف براي فرايد تشكيل كمپلكس انتقال  ثابت هاي سرعت شبه مرتبه اول

زمان طيف هاي الكترون بدست آمده اند. پارامتر هاي فعالسـازي بـا   -بار از اطلاعات جذب
  استفاده از تئوري هاي حالت گذار آيرينگ و نمودار هاي آرنيوس بدست آمده اند.
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  ارنها ـكاليكس-1

  تاريخچه -1-1

از واكـنش بـين فنـل بـا فرمالدئيـد       1ميلادي توسط باير 1872در سال  باربراي اولين    

استخلافي در موقعيت پارا  در محيط اسـيدي يـا بـازي كاليكسـارن حاصـل ميشـد كـه        

در آن سالها دسـتگاهها قـادر بـه  تشـخيص ايـن       ]1[.محصولي چسبناك و ناشناخته بود

نبودند اما باير آلماني با اينكه موفق به خالص سازي و شناسائي توده ويسكوز حاصل  مواد

  نشده بود ولي در مقاله اي اين واكنش ر ا ثبت كرد.

و همكارانش از واكنش كاتاليست شده بـازي پاراآلكيـل    2زينك 1950-1960در دهه     

 ـ      ي فنل با فرمالدئيد آزمايشـات   ]2[د.ك محصـولي بـا حلقـه چهـار عضـوي بدسـت آوردن

شامل مخلوطي از تركيبات  كه و همكارانش در همان سالها محصولات زينك را 3كانفورت

  ]3[نشان داد بود، حلقوي

تـايي ،   4بعد از اين مخلوط حلقه هاي  ]4[ 70در دهه و همكارانش  4چهسرانجام گوت    

ن آر)4(يـل كـاليكس  يو بوتسپاراتر  80و در دهه ] 5[ تايي را شناسايي كردند 8تايي و  6

را  ]8[ آرن)8(بوتيـل كـاليكس   يوس ـرت و پارا ]7[ آرن)6(يو بوتيل كاليسستر -و پارا] 6[

ي بـا حلقـه هـاي    كاليكسـارنها پارا ترسـيو بوتيـل    2و 1شكلهاي  .آورند توانستند بدست 

  را نشان ميدهد.   متفاوت

  

                                                           
١ -Bayer  
٢- Zinke  
٣- Comforth  
٤- Gutsche  
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  رنآ)n(يكس) مدل مولكولي فضا پر ترسيو بوتيل كال1(شكل
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  X-Rayتوسط  بدست آمده ) ساختار كريستالي2(شكل

و بـه دليـل    )3(شكلاليكس در اصل يك لغت يوناني به معني گلدان يا جام مي باشدك   

  وجود قسمتهاي آريلي در مولكول لفظ آرن را به دنبال آن مي آورند. 
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يسـت اسـيدي تترامـر حلقـوي هماننـد      از واكنش رزورسينول بـا آلدئيـد بـا كاتال    5نيدرل

تهيه كاليكسـارنها   4شكل محصول واكنش فنل، استخلاف پارا و فرماليدئيد بدست آورد. 

  ]9[ را به ترتيب از مشتقات فنل و رزورسينول نشان مي دهد.

   كاليكسارنها به دو گروه  اصلي تقسيم مي شوند.

    ) مشتقات فنلي1

  ]10[) مشتقات رزورسينول2

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  تهيه كاليكسارنها از مشتقات فنل و رزورسينول )4شكل(

  

  

  

                                                           
5
 - Niederl 
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  نامگذاري : -1-2

پـائين  مـي باشـد در قسـمت     7و پائين حلقـه  6حلقه بالاكاليكس آرن داراي دو قسمت    

  قرار مي گيرند.  Rگروههاي بالا حلقه  گروههاي هيدروكسي و در قسمت  حلقه

كه بر اين اساس تعداد واحـدهاي آريـل در   براي نامگذاري به صورت زير عمل مي شود    

 Rساختار كاليكس آرن در داخل براكت قرار مي گيرند لذا از كـاليكس مـادر كـه در آن    

 –)آرن4يو بوتيـل كـاليكس(  س ـتتراتر 23و17و11و5يوبوتيل مي باشد را بـه صـورت   ستر

يوبوتيل س ـتتراال نامگذاري مـي شـود كـه خلاصـه آن همـان پـارامتر تر       28و27و26و25

چگونگي شماره گـذاري را روي كاليكسـارنها را نشـان     4شكل  )آرن مي باشد.4اليكس(ك

 ]11[مي دهد. 

  

  

  

  

  

  

  ) نامگذاري كاليكسارنها5شكل(

جالب توجه بودن كاليكسـارنها در ميـان سـاير ماكرومولكولهـا  عـلاوه بـر شـكل جـام            

اي آروماتيك حـول  مانندشان، انعطاف پذيري كنفورماسيوني ناشي از چرخش آزاد واحده

                                                           
6- upper rim  
7- lower rim  
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شاخه هاي اتيلني است كه موجـب رفتـاري ديناميـك در محلـول بـراي كـاليكس آرنهـا        

ميشود. به دليل وجود پيوندهاي هيدروژني مولكول ساختار كنفورماسيون مخروطي خـود  

هنگـام اسـتخلاف    .را در محلول به همان صورتيكه در حالت جامد دارد حفظ  مـي كنـد  

هاي آروماتيك ايجاد ميشود بر اساس نحوه قرارگيـري حلقـه   نمودن امكان چرخش حلقه 

جزئـي    ، (UUUU) 8بـه صـورت مخروطـي    چـه هاي فنيل كانفورماسيون ها توسط گوت

نامگـذاري   (UdUd) 11متنـاوب  1و3و  (Uudd) 10متناوب 1و1 ،(UUUd) 9مخروطي

عـداد  افزايش يابد ت  (n)هر چه تعداد حلقه هاي آريل در ساختار كاليكس ) 5.(شكل شد

 ]12[كانفورمرها محتمل افزايش مي يابد.

  

  

  

   

  

  ) آرن4انواع كنفورماسيونهاي كاليكس () 5(شكل 

  كه جهت قرارگيري تري استفاده مي شود لازم استـنگاميكه از مشتقات اتري واسه      

مشخص  (d)) يا پايين Uبه صورت بالا ( مشاهده مي شود، 6چنانچه در شكل  استخلاف

مـي   OBZ>Opr>Hسـاختار ترتيـب قرارگيـري اسـتخلافها بـه صـورت       در اين  شود.

  ]13[باشد.

                                                           
8- Cone   
9
 - partial cone 

10- 1,2-Alternate  
11- 1,3-Alternate  

       Cone                    partial cone                     1,2-Alternate            1,3-Alternate
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  )6شكل (

  

  رن مي باشد.)آ5(نمايش دو بعدي كنفورمرهاي كاليكس 7شكل 

  

  

  

  

  

  

  

  

  آرن)5نمايش دو بعدي كنفورمرهاي كاليكس() 7(شكل 
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  رنها :امشخصات و خواص فيزيكي كاليكس -1-3

1-3-1-apk    

بـه دليـل    apkكاليكسارنها اسيدهاي قوي تري از فنل مي باشند. اندازه گيري دقيق    

با اسـتفاده از پتانسـيومتري و    12ايـشينك ]11[باشد.يشان در آب مشكل م حلاليت كم

ه گيــري كــرده برخــي از كاليكســارنها را در آب انــداز apkاســپكترو فتــومتري مقــادير 

    )1(جدول است.

  

  برخي كاليكسارنها  Pka) 1(جدول 

                                                           
12- Shinkai  

pK4 pK3 pK2 pK1 تركيبات  

  

  

  14>  

  

  

  

14>  

  

5/12  1/0±7/9  3/0±8/0  4SO
2
NiCH

2
CH

2
OH

2  

        

1/0±61/11  05/0±27/8  05/0±71/4  Linear trimer 

    03/0±25/8  monomer  

2/0±3/12  1/0±9/10  3/0±9/2  4NO
2 

        

5/12  1/0±6/10  1/0±6/3  Linear trimer 

    03/0±67/8  monomer 
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مـي   2pKبراي مشتق پاراسولفيد بـه مراتـب كـوچكتر از     1pKبا توجه به جدول مقدار 

باشد. علت آن برقراري پيوند هيدروژني درون مولكولي و در نتيجه پايداري مونـو آنيـون   

  به وجود آمده است.

  

  جداسازي و تخليص -3-2- 1

از روشهاي كروماتوگرافي فاز معكـوس بـراي جداسـازي     n≤9براي كاليكسارنهاي با    

روش بسيار جديـد جداسـازي بـا سـتون دي ال و كرومـاتوگرافي       ]14[ استفاده ميشود.

كرومـاتوگرام   8شـكل   ]15[.مي باشد 2CO سيال فوق بحراني با متانول / كلروفرم و گاز

  متفاوت نشان مي دهد. nمخلوط كاليكسارنها با 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  كروماتوگرام مخلوط كاليكسارنها )8(شكل
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 :نقطه ذوب -3-3- 1

چنانچه مشـاهده مـي     ]11[آمده است. 2نقاط ذوب بعضي كاليكس آرنها در جدول      

شود با افزايش تعداد حلقه هاي بنزيني نقطه ذوب افزايش مـي يابـد بـا توجـه بـه اينكـه       

سـبت بـه كاليكسـارنها بـا     ن كاليكسارنها با تعداد زوج حلقه ها داراي نقطه ذوب بيشـتري 

   تعداد حلقه هاي فرد مي باشد.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  2جدول 
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يو س ـ] آرن و پـارا تر 4و بوتيـل كـاليكس [  يس ـنقاط ذوب مخلوط پـارا تر  a )1در نمودار(

يو بوتيـل كـاليكس   س ـنقاط ذوب مخلوط و پارا تر b] آرن و در نمودار 6بوتيل كاليكس [

 ]11[مي باشد. ] آرن8س [و بوتيل كاليكيسآرن و پارا تر ]6[

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ) نسبت مخلوط دو كاليكسارن به دما1نمودار (
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  خواص طيفي : -1-4

  :  NMRطيف  -4-1- 1

وجــود پيونــد هيــدروژني درون مولكــولي در ايــن  6و 4كــاليكس  ONMRمطالعــه    

اطلاعات  OHرزونانس گروههاي  H- NMRكاليكسانها را نشان مي دهد. همچنين در 

آمـده اسـت . هـر چـه      3در جدول  OHδررا در اختيار مي گذارد. كه مقاديارزشمندي 

اي هبيشتر مي شود بـراي كاليكس ـ  OHδپيوند هيدروژني درون مولكولي قوي تر باشد 

 8  n >   .لعـات  همچنـين مطا در دماي پايين چند رزونانس ديده مي شودONMR 

وجود پيوند هيدروژني درون مولكولي قوي در اين كاليكسها را اثبات مي  6و  4كاليكس 

 ]16[كند.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  3جدول 
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   مادون قرمز : -4-2- 1

cmدر محــدوده OHكاليكســارنها  IRدر طيــف   
در  قــرار مــي گيــرد.  3500-3100 1-

ژني درون بـه دليـل وجـود پيونـد هيـدرو      OHمولكول مادر كـاليكس آرن نواركششـي   

  مولكولي كاهش قابل ملاحظه اي را نشان  مي دهد

   

  ماوراي بنفش : -4-3- 1

  ارائه كرده است. maxλمقادير = n  4-8براي كاليكسارنهاي  چهگوت    

  

  طيف جرمي: -1-4-4

براي تعيين كاليكسارنهاي بـزرگ و شناسـايي آنهـا از ديگـر اليگومرهـاي زنجيـري از            

 ]17[ري جرمي استفاده مي شود.اندازه گي

  

  رن :امطالعه تئوريك بر روي كنفورماسيون كاليكس -1-5

ولي و براي تاييـد داده  ـبه پايداري و مكانيك مولكـدر زمينه محاس 1989بعد از سال    

-21[  زيادي صورت گرفته اسـت.  وريكـتئ كمپلكس مطالعات ي در تشكيلـهاي تجرب

د داده هاي تجربي در پديده هاي كمپلكس شـدن انجـام   و مطالعاتي در جهت تأيي  ]18

محاسبات در زمينـه محاسـبه انـرژي، خـواص اسـيدي و بـازي و        ]22-23[ يافته است.

و در قسـمت بـالا    OMeو  OHرنهايي كه در قسمت پايين حلقـه  آ)4ساختار كاليكس(

ه هـاي  استخلافات هيدروژن، متيل و ترشيو بوتيل وجود دارد، صورت گرفتـه كـه بـا داد   

  تجربي منطبق است.
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  رنها در محلول :اكنفورماسيون كاليكس -1-5-1

ــاكالي    ــاي  س ــه داراي گروهه ــتند داراي    OHرنهايي ك ــه هس ــايين حلق ــمت پ در قس

كنفورماسـيون  4  ]17و24[كنفورماسيون متحرك در دماي اتـاق و محلـول مـي باشـند.    

حول محوري كـه از   R)آرن كه به دليل چرخش گروههاي 4مختلف مربوط به كاليكس(

اتمهاي كربن متا گروههاي متيلن مي گذرند وصـل شـده ميتواننـد بـه يكـديگر تبـديل       

  كانفرت پايداري اين كنفورماسيونها را اندازه گيري كرده است.)8.(شكل شوند

روي سرعت تبديل كنفورمرها موثر اسـت بـه طوريكـه در حلالهـايي      رقطبيت حلال ب   

 7/15تـا كلروفـرم    7/13انرژي چرخشي محدوده بنزن  دئن سمانند كلروفرم بنزن و تولو

است كه اين تفاوت به دليل چگونگي بر قراري كمپلكسهاي داخلي بـا حـلال مـي باشـد     

برقـرار    H4كمپلكس قويتري با حلال نسبت به كـاليكس آرنهـاي    t-Bu9كاليكس آرنهاي 

يريدين كاهش مي يابـد  در پ 4/13در كلروفرم به  7/15از  H4انرژي براي  دس .مي كنند

پايـداري كنفـورمر مخروطـي مـي باشـد در       يپيوند هيدروژني درون مولكول دليل اصـل 

 C° 0در حلالهـاي غيرقطبـي ماننـد كلروفـرم در دمـاي كمتـر از        H-NMRمطالعات 

بـه   C° 60 )آرن به صورت يك جفت دوتايي و دماهاي بيشـتر از 4پروتونهاي   كاليكس(

  كه دليل  آن تبادل سريع در دماهاي بالا مي باشد.صورت يكتايي ظاهر ميشود 
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  )آرن4كنفورماسيون مختلف مربوط به كاليكس() 9شكل(

  

  )آرن :4نتزكاليكس(س -1-6

كاليكس آرنها به صورت يك مرحله اي يا چنـد مرحلـه اي سـنتز مـي شـوند  كـه در          

  و يا بازي سنتز صورت مي گيرد.حالت يك مرحله اي در دو محيط اسيدي 

  

  سنتز يك مرحله اي در محيط اسيدي  : -1-6-1

 دادهتري متوكسي تولوئن با پارافرمالدئيد واكنش        5و4و3در شرايط اسيدي تركيب 

 ]25[ )9(شكل تشكيل مي دهد.را = n  4-13از اليگومرهاي حلقوي  يو مخلوط

  

  

  

  

  ) سنتز در محيط اسيدي10(شكل 
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)آرن واجـد اسـتخلاف برابـر روي گروههـاي متـيلن پـل شـده در شـرايط         4كس(يو كال

  )10كاتاليستي اسيدي از واكنش تري فنيل متان با فرمالدئيد بدست مي آيد.(شكل 

  

  

  

  

  )11شكل (

  

  سنتز يك مرحله اي در محيط بازي : -1-6-2

ـــدر حض    ــ NaOHور ـ ـــاز بي ـــس فن ــ يـل محصول ــا راندم ــ 90ان  %ـب ــي ـتولي د م

 ]26[ )11(شكل ود.ش

  

  

  

  

  

  

  ) سنتز دز محيط بازي12(شكل 
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  :مرحله اي چندسنتز  -1-6-3

با سـنتز   13كامرو توسط  داد ارائه را سنتز چند مرحله اي 50نخستين بار هانتر در دهه  

تعميم داده شد اين روش براي تهيه كـاليكس آرنهـاي    70در دهه  7و6و 5كاليكس آرن 

ــي تر   ــتخلافي از واكنش ــد اس ــي(چن ــل  3+1اكم ــين فن ــل   5) ب ــا فن ــدن                     6ب ــا ران ب

  ]11[ )12(شكل ميباشد. %30-25

  

  

  

  

  

  

  

  

    

  

  

  

  )13(شكل 

                                                           
13- Kammere  
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   :نتز كاليكسارنهاي غيرمتقارن و كايرالس -1-6-4

  كايراليتي در كاليكسارنها به سه طريق زير صورت مي گيرد :

  ر به از بين رفتن تقارن مي شود.الف. وارد كردن استخلافي بر روي كاليكسارن كه منج

  )13.(شكل ب. سنتز مستقيم كاليكسارن كايرال از فنلهاي پارااستخلاف كايرال

  .ج. قرار دادن يك واحد كايرال بر روي واحد كاليكس آرن از بالا يا پائين

براي حالت الف به تركيبات غير متقارن با تقارن 
vvv

CCC
245

كه  مي توان اشاره كرد ,,

مـي شـود    ABCDبا طرح  Cكه منجر به تهيه  B . A)  3+1براي حالت ب به تراكم (

  ]27[ميتوان اشاره كرد تنها يك استخلاف براي از بين رفتن تقارن كافيست.

  

  

  

  

  

  

  

  

  )آرن4در سنتز كاليكس( 1+3) واكنش تراكم 14(شكل
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  :مشتق سازي -1-7

  مشتق سازي از موضع بالا : -1-7-1

  واكنش هالوژن دار كردن : -1-7-1-1

يد داركردن با استفاده از يد مولكولي و تري فلورواستات در كلروفرم صورت مـي گيـرد      

و اگر معرف بكار گرفته شده كنترل شود واكنش به صـورت انتخـابي انجـام مـي گيـرد و      

. هـالو كاليكسـارنها حدواسـطهاي مفيـدي     مشتقات دي مونو، دي وتري حاصل مي شـود 

تترابـرم دار   ]21-28-29 [د كردن ساير استخلافات در مواضـع پـارا مـي باشـد.    براي وار

با راندمان  (E = Br)منجر به تشكيل  NBSبا  H4كردن به وسيله واكنش تتراآليكل از 

    ]30-31[بالا مي شود.

  

  ن :وواكنش نيتراسي -1-7-1-2

اسـيون مشـتق    تريدر اين واكنش حلقه هـاي فنلـي از فعاليـت بيشـتري برخوردارنـد ن        

–از فعاليت كمتري برخوردارنـد، مخلـوطي از    t-Bu4كه نسبت به  t-Bu4اتوكسي اتيل اتر 

A,C  30-40 %   در سـالهاي اخيـر واكـنش      ]32[مونونيترو را  نتيجه مي دهد. %20و

ipso 2يو بوتيل بـا  سنيتراسيون مورد توجه قرار گرفته كه در آن به طور مستقيم ترNO 

رانـدمان خـوبي را نشـان مـي       t-Bu4. اين واكنش روي مشتقات اتري جايگزين مي شود

  ]33[انجام نمي گيرد. t-Bu4دهد در حاليكه بر روي 
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  واكنش اكسيداسيون : -1-7-1-3

  اكسيداسيون حلقه آروماتيك به كوئينون : -1

 به تتراكوئينون ، كـاليكس كوئينونهـا تهيـه شـده      t-Bu4 در ابتدا از تبديل سه مرحله اي

به تتراكوئينون با استفاده از معـرف دي اكسـيد كلـر     H 4اكسيداسيون  80است در سال 

با استفاده از معرف تـاليم تـري فلـور و     14با راندمان % t-Bu4صورت گرفته بود همچنين 

  ]34-35[استات به تتراكوئينون تبديل مي شود.

  اكسيداسيون گروه متيلن : -2

در شـرايط   ديده مي شود، 14چنانچه در شكل  تيلندر مورد اكسيداسيون گروههاي م   

 حاصـل ميشـود و در شـرايط شـديدتر     t-Bu4ملايم اكسيداسيون تركيبـات مونواكسـو از   

  ]36-37[اكسيداسيون تركيبات تتراكسيو  حاصل ميشود.

  

  

  

  

  

  

  

  ) واكنش اكسيداسيون گروه متيلن در شرايط ملايم و شديد 15(شكل 
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  ع پائين :مشتق سازي از موض -1-7-2

  واكنش استري كردن :-1-7-2-1

 3Alclرنها مي باشد در حضور سـديم هيدريـد يـا    ايكي از قديمي ترين مشتقات كاليكس

واكنش استري با استفاده از آسيل هاليدها صورت مي گيرد كه در آن معرفها  بـه مقـدار   

رن اكس ـموجود در سـاختار كالي   OHاضافي استفاده مي شوند و شامل تمامي گروههاي 

با استفاده از آسيل هاليدها و با اسـتفاده از   NaHمي شود در حضور بازهاي ضعيف تر از 

مقادير محدود معرف استري كننده و يا اثر تغييرات كوچك در شرايط واكنش را بـر روي  

  )16(شكل را نشان مي دهد. t-Bu4محصولات بدست آمده از استري كردن 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  )16(شكل
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  كنش اتري كردن  :وا  -1-7-2-2

صـورت گرفتـه و روشـهايي     كـاملاً  رنابررسي بر روي واكنش آليكل دار كردن كاليكس   

بـه عنـوان    دي ، تري و تترااترها اتخاذ شده اند. A ،C -دي A  ، B -براي مشتقات مونو

را با راندمان بالا با آلكيل دار كردن مسـتقيم يكـي از حـالات زيـر      ٭ aمشتق اتري  مثال

  )17(شكل :ميدهد

a 38[. لال تولوئنحد به عنوان باز در يردر سديم هيوف آلكيل كننده در حضر: مص[  

b  مصرف آلكيل كننده در حضور :NaOH  و در حلالDMF.]38[  

C  :2/1     آلي والان از يك باز ضعيف مانند كربنات پتاسيم، سديم فلوريد يـا اسـتونيتديل

  ]39[ه.و مقدار اضافي معرف آلكيل كنند  DMFدر 

  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  همان ماده اوليه است ٭a ) در اين شكل17(شكل
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مونوآينون به وجود آمـده   Cفنلي از حلقه  Hپس از تشكيل مشتق مونواتر با كنده شدن 

بسيار پايدار مي شـود كـه بـه دليـل ايجـاد پيونـد هيـدروژني پروتونهـاي فنلـي مجـاور           

–عموماً ساده تـر از مشـتق    ٭ c  ،(distal)اتر   A, C–ميباشد.بنابراين تهيه مشتقات 

A, B  دي اتر , ( praximal) bنيز از طريق آلكيـل دار كـردن مسـتقيم يـا آلكيـل       ٭

در حضور باز قوي و مصرف آلكيل كننده بـا مقـدار    ]40[زدايي انتخابي صورت مي گيرد.

–محدود اين واكنش صورت مي گيرد روش آلكيل زدائي انتخابي نيز براي تهيه مشتقات 

A, B    .دي آلكيل اترها بكار گرفته مي شود مشتقات اتري كاربرد عمـومي زيـادي دارنـد 

و  BaOو در حضـور   DMFبا استفاده از آلكيل هاليـدها در   t-Bu4تري آلكيل دار كردن 

2Ba(OH)  .41[انجام مي پذيرد[  

  

  كاربرد تركيبات كاليكسارن: -1-8

آنهـا بـه عنـوان يـون گـزين مـي باشـد         از كاربردهاي عمده اين تركيبـات اسـتفاده از     

  همچنين اين تركيبات در عمل به عنوان كاتاليست انتقال فاز بكار مي روند.

براي بازيابي سـزيم از زبالـه هـاي راديـو اكتيـو بـا        ]42[همكارانش 14در گزارشاتي ايزات

 ]43[بكارگيري اين تركيبات اشاره كردند.

كيبات اتصالشان به بسترهاي پليمري مي باشـد  يكي از بررسيهاي اخير در مورد اين تر   

اين اتصالات در حال حاضر هم از طريق بالاي حلقه و هم از طريق پايين حلقه ميسر مـي  

دو مثال در مـورد ايـن اتصـالات بيـان شـده در مثـال اول گروههـاي         18در شكل  باشد.

ول افزوده شـده  هيدروكسي فنلي به مخلوطي از تولوئن دي ايزوسيانات و پلي اتيلن گليك

                                                           
14- Izaatt  
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اند. در مثال دوم گروههاي الكيلوكسي به دي تيولها با استفاده از كاتاليست پلاتين اضافه 

  شده اند.

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ين حلقه در تركيبات كاليكسارنيائدو نوع پليمريزاسيون از پ )18شكل(    

  

  

  عنوان شده است : 19شكل مثال ديگري از اين اتصالات از بالاي حلقه در 

ر واكنش اول موقعيتهاي پاراي آزاد حلقه هـاي فنلـي در كاليكسـارنها بـا پلـي اسـتردر       د

كلـرو متيلـه شـده انـد.در واكـنش دوم بـا اسـتفاده از كاتاليسـت پلاتـين           3Alclحضور 

  موقعيتهاي پاراي آليلي به دي تيولها افزوده شده اند.
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  نوعي پليمره شدن از بالاي حلقه )19شكل(

  

به كاليكس پليمرهايي در اختراعات ثبت شـده خـود    15شركت هيتاچي 1987در سال    

  كه قابليت جذب به فلز را دارند اشاره كرد كه نيز مقاومت حرارتي بسيار بالايي دارند .

يگزيني در آسيله كرده جا RCOClدر تهيه اين تركيبات ابتدا پارا فنيل كاليكسارن را با 

اين واكنش در موقعيت پاراي حلقه هاي فنيل توسط گروههاي آسيل غير اشـباع صـورت   

مي گيرد. در حضور متيل متا آكريلات پليمريزاسيون اين سري كاليكسها ، كوپليمري بـا  

  مي دهد. ºC 185-180 درجه نرمي

ين تركيبات امكان بكارگيريشان را تحت همچنين پايداري حرارتي و طبيعت غير فرار ا   

  عنوان آنتي اكسيدان براي پايدار كردن پليمرهاي آلي ميسر مي كند.

                                                           
15-Hitachi  
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نشان داده كه كاليكسارنهاي اصـلاح نشـده بازدارنـده هـاي مـوثري بـراي        ]44[16شريف

اكسيداسيون پلي الفينها مي باشند. اين موضوع در مورد اكسيداسيون تترالين نيز عنـوان  

  .تشده اس

متيـل فنـل   -4يو بوتيـل  س ـدي تر 6و2در موارد بالا از آنتـي اكسيداسـيون كلاسـيك       

استفاده شده است كه احتمالا به دليل اينكه كاليكس آرنها راديكالهاي نسبتا پايـدار ي از  

نوع فنوكسي تشكيل مي دهند كه از پيشرفت واكنشهاي راديكالي زنجيره اي جلـوگيري  

  مي كند بكار مي روند.

و همكارانش در گزارشي به كاربرد ديگري از اين تركيبات  اشاره كردنـد كـه    17كيمورا   

بـا اسـتفاده از مشـتقات     +Na+, Csدر آن به ساخت الكترودهاي گزينشي براي يونهـاي  

  مختلف استري و آميدي پرداخته شده بود. 

گـزينش  ازچنين الكترودهايي به عنوان الكترود حسـاس پتانسـيومتري اسـتفاده شـده و     

پذيري خوبي براي يونهاي يك والانسي نشان داده انـد چنـين الكترودهـايي در محـدوده     

  پايدار هستند. pHوسيعي از 

از جالبترين كاربردهـاي كـاليكس آرنهـا اسـتفاده از آنهـا در اسـتخراج اورانيـوم از آب           

در كپلكسه از اترهاي تاجي شكل  18در آزمايشگاه كرام1976اقيانوسها مي باشد. در سال 

تركـيباتي كه كـرام  براي ايـن منظـور انتخـاب      20استفاده كــردند.شكل +2UOكردن 

مـي باشـند. تـري آمـين از ديگـر      +2UOبـا كـاتيون      =mol 11 +10 K ⁄1كـرد داراي  

                                                           
16- serffarth  
17

 - Kimora  
18- Cram   
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 10 7/20ه داراي ـبه كـار مـي رود ك ـ   +2UOس كردن با ـتركـيباتي است كه براي كمپلك

K= 45-46[.مي باشد[ 

  

  

  

  

  

  تركيب ساخته شده توسط كرام براي استخراج )20شكل(

    

)آرن 6تركيبات ديگري توسط شينكاي بيان شد كه مشتقي از پـارا سـولفوناتو كـاليكس(    

آرن را بـه  )6(مي باشد. وي ابتدا اتر هگزا كيس كاربتوكسي متيل پارا سولفوناتو كـاليكس 

وي بستري از پلي استري صورت جزئي نيتره و سپس به آمين مربوطه احياء كرد سپس ر

  كلرو متيله شده قرار داد.

 ]47[.از كاربردهاي ديگر اين تركيبات جداسازي مولكولهـاي آلـي طبيعـي مـي باشـد        

توانايي اين تركيبات به عنوان مهمان در مولكولهاي آلي طبيعـي امكـان اسـتفاده از پـارا     

  هم مي نمايد.رنها را براي جداسازي زايلن هاي ايزومري فرااآلكيل كاليكس

 ـ ]48[19از ديگر كاربردهاي كاليكسارنها كنترل آلودگي است. وين رايت    راي اسـتخراج  ب

تركيبات آلي به ويژه هيدروكربنهاي قطبي  بـا تركيبـات كـاليكس آرنهـاي غيـر محلـول       

)آرن 6و بوتيـل كـاليكس(  ل ترسيروشي ارائه كرده است.  او همچنين كشف كرد كه محلو

                                                           
19- Wainwright  
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اسازي مولكولهاي تري هالومتان طي واكنشهاي خيلـي سـريع دارد و   تمايل زيادي به جد

  نتيجه اش تركيباتي است كه داراي پايداري به نسبت بالايي هستند.

به عنوان مثـال   كاليكسارنها در كمپلكس شدن انتخابي كاتيونهاي فلزي نيز كاربرد دارند.

مونو  از تري استر =7pHر در استخراج انتخابي نقره از مخلوط آبي پيكرات سديم نقره د

در دي كلرومتـان اسـتفاده شـده    ) 21(شـكل رن اكربوكسيليك اسيد با محلـول كاليكس ـ 

 ]49[است.

  

  

  

  

      

  تركيبي از تري استر مونوكربوكسيليك اسيد با كاليكسارن )21(شكل

  

از ديگر كاربردهـاي كاليكسـارنهاي اصـلاح شـده بـه عنـوان شـتاب دهنـده در سـيانو             

ح چسبنده مي باشد. اين افزودنيها سطوح چسبنده را به تشكيل پيونـد بـا   آكريلات سطو

سطوحي از قبيل چرم،كاغذ و پارچه قادر مـي سـازد.به عنـوان مثـال وقتـي اتيـل سـيانو        

پايدار مي شود به عنوان پايه در فرمولاسيون چسـب اسـتفاده    3ppm BF10اكريليك با
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كاغـذ كپـي را از    يزمان عمل برا توانست 22)آرن شكل 4با كاليكس( 20مي شود .هريس

 ]50[.ثانيه تقليل دهد 1ثانيه به كمتر از  60

  

  

    

  

  

  )كاليكس مورد استفاده هريس22(شكل

  

استر و كتون كاليكسارنهاي اصلاح شـده بـا كاتيونهـاي فلـزات بـه عنـوان افزودنـي در           

 ]51[پوششهاي الكترونيكي مثل اپوكسي و سيليكونها كاربرد دارند.

)آرنهاي اصلاح شده بدست آمده nفيلمهاي مقاوم در برابر گرما از متيل كاليكس( اخيراًً   

است كه در تمام حلالها نا محلول هستند. متيل كاليكس آرنهاي استيله شده حلاليـت را  

 ]52[در حلالهاي آلي افزايش مي دهد.

ــاراتري اتوكســي كــاليكس ]53[هــريس      در فراينــد  آرن را 6و4خــواص كاتاليســتي پ

پليمريزاسيون راديكالي مونومرهاي آكريليك ، بـا اسـتفاده از نمكهـاي فلـزي بـه عنـوان       

  .آغازگر راديكالي آزاد عمل مي كند

  

  

                                                           
20- Harris  
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  تشكيل كمپلكس در كاليكسارنها : -2

)آرنهـا  4يكي از مهمترين خواص كاليكسارنها ميزبان بـودن آنهـا مـي باشـد كـاليكس(        

لهاي ميهمان را كاملا محكم نگـه مـي دارنـد. در حالـت محلـول و جامـد تشـكيل        مولكو

بـا كلروفـرم تولـوئن بنـزن،      t-Bu4 كمپلكس حتي قبل از اثبات ساختار آنها ديده ميشـود. 

)آرن در دمـاي اتـاق، در فشـار اتمسـفر و     8زايلن  و آنيسول كمپلكس مي دهد كاليكس(

 21مـك كـروي  ميهمـان از دسـت  مـي دهـد      طي مدت چند دقيقه كلروفرم را به عنوان 

را تهيه كـرده كـه در آن مولكـول اسـتونيتريل      t-Bu4كمپلكس استونيتريل و تتراكربنات 

داخل حلقه قرار گرفته به طوريكه  متيل به سمت داخل حفره كـاليكس آرن و نيتـروژن   

وناتو نين نشان داد كه نمك پنتـا آمـونيم  پاراسـولف   ـبه سمت خارج قرار مي گيرد و همچ

H4 يك كمپلكسendo-calix       با متيل سولفات توليـد ميكنـد جديـداً بـراي شناسـايي

–NMR –22C.P.A.Sكمپلكسهاي مولكول از تكنيك آناليزي 
13C    استفاده  مـي شـود

و  24استفاده كرده اسـت پارمـا   t-Bu4از اين تكنيك براي مطالعه كمپلكس با  23كوموتوكه 

)آرن چنـد عامـل زيـر مـوثر     4كيل كمپلكسهاي (همكارانش نشان دادند كه در زمينه تش

  است :

  الف. اندازه ميهمان

  ب. اندازه  استخلاف موجود در مواضع پارا

  ج. نوع كنفورماسيون كاليكس آرن

                                                           
21

 - Mckervey 
22- Cross- Polarization Angle Spinning  
23

 - Komoto 
24- Parma  
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به خوبي انجـام   endo-calixتيل باشد تشكيل كمپلكسهاي ويو بساگر گروه كاليكس تر

و بوتيل و حلقـه آروماتيـك مولكـول    ميگيرد. زيرا اين گروهها بين پروتئينهاي گروه ترشي

را ميسر مي كند و به اندازه كافي براي تشكيل كمپلكسـهاي   π/3CHمهمان بر هم كنش

  . نيستند انعطاف پذيربين مولكول 

  

 ـتاثير كنفورماسـيون روي خـواص كمـپلكس كن    -2-1 دگي و يـون دوسـتي   ن

  )آرن : 4(سكاليك

رنها كنفورماسـيون  ادوسـتي كاليكس ـ  يكي از پارامترهاي مهم براي كنترل خواص يون   

)آرن استخلاف شـده در بخـش   4آنهاست از اين رو در گزينش سديم و پتاسيم كاليكس(

رنهاي اپائيني توسط گروههاي استري يا آمـين سـديم را انتخـاب مـي كننـد و كاليكس ـ     

مـي    كمـپلكس  متناوب بـا پتاسـيم   1و 3ستر با كنفورماسيون جزئي مخروطي و يا اتترا

  ]55[دهد.

متنـاوب و بـا    1و  3گزارش دادندكه اگر كاليكس با كنفورماسيون  ]56[  25دگروه بير   

متنـاوب بـه ترتيـب     1و  3) با كنفورماسيون 4گروه استخلافي آميد و تتراآميد كاليكس(

  ليگاند را تشكيل مي دهند. -فلز 1: 2و  1:1كمپلكسهايي با نسبت 

ــاليكس(   ــيون ك ــاي كنفورماس ــا 4ايزومره ــاوتي  )آرنه ــدگي متف ــپلكس كنن ــواص كم خ

يو س ـتر و همكارانش نشان دادند كه كنفورماسيون مخروطي تترااسـتر پـارا  دارند.شينكاي 

رن با يون سديم كمپلكس مـي دهـد در صـورتيكه ايزومرهـاي ديگـر       آ)4بوتيل كاليكس(

يون پتاسيم را گزينش مي كنـد گـروه اونگـارو گـزارش كردنـد كـه ليگانـد تتراآميـد در         
                                                           

25- Bayard  
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بـا پتاسـيم كمـپلكس مـي دهـد. در حاليكـه در         1:  1اسيون مخروطي با نسبت كنفورم

  يك ليگاند  با دو پتاسيم تشكيل كمپلكس مي دهد.  1و  3كنفورماسيون متناوب 

  

  دخالت حلال در مكانيسم واكنشها : -2-2

حلالهايي كه مولكول آنها مي تواند در نقش ليگاند در واكنش جانشيني كمپلكس وارد    

  ند معمولا در مكانيسم واكنش دخالت مي كنند.شو

  

  را به دو دسته تقسيم مي كنند : حلالها 

الف.حلالهاي قطبي و يـوني كننـده ماننـد آب،اتـانول و متيـل سولفوكسـيد:       

DMSO  

*اين حلالها كه معمولا مولكول آنها داراي اوربيتـال      
π

خـالي انـد قـدرت زيـادي در      

پر شده آن دارند در اين صورت به وسيله اتم  dي پيوند داتيو با اتم فلز اوربيتالهاي برقرار

اكسيژن به اتم مركزي نزديك مي شوند و شرايط براي جابجا كردن ليگاند خـارج شـونده   

  مساعد مي سازند.

  

  ب. حلالهاي غير قطبي مانند بنزن، تتراكلريد كربن و كلروفرم :

طبـي كننـدگي و يـوني كننـدگي نـدارد و نمـي تواننـد ماننـد         اين نوع حلالها قدرت ق   

حلالهاي نوع اول در نقش ليگاند بهتر در واكنش جانشـين هسـته دوسـتي بـا كمـپلكس      

  ]57[ شركت كنند.
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  سينتيك و مكانيسم واكنشهاي تركيبهاي كوئورديناسيون : -2-3

پيچيده اي را شامل  فرآيندها و واكنشهاي گوناگون و شيمي تركيبهاي كوئورديناسيون   

ميشود كه بررسي دقيق آنها به دانش عميق از سينتيك و مكانيسم واكنشهاي كمپلكسها 

منظور از مكانيسم واكنش در واقع بررسي چگونگي به وجـود آمـدن كمـپلكس     .نياز دارد

فعال شده يا حالت گذار آرايش فضايي آن  و تشخيص مرحله هايي است كه قبـل و بعـد   

انجام مي شود و نيز تعيين انرژي حالـت گـذار انـرژي فعالسـازي و تعيـين      از تشيكل آن 

معمـولاً شـيميدانان بـراي     هقانون سرعت واكنش تشكيل اين حالت گذار است مـدلي ك ـ 

 ،كار مي برنـد ه چه  كه در جريان واكنشها رخ مي دهد ب پيش بيني و توجيه  منطقي آن

ش به برخـورد ذرات واكـنش دهنـده اي    بر اين اساس انجام واكن .نظريه حالت گذار است

كه به اندازه كافي انرژي دارند به يكديگر و تشكيل كمپلكس فعال شده مربـوط اسـت در   

مسير تبديل مواد اوليه به مواد حاصل انرژي جنبشي از راه افزايش طول همه يا برخـي از  

انسيل تبـديل  پيوندها تشكيل پيوندهاي جزئي تغيير وضعيت مولكولها و غيره به انرژي پت

مي شود فرآيند دقيق از روي واكنش ويژه اي كه در يك مرحله ضروري مي دهد ساخته 

  مي شود.  

حالت گذار گونه اي است كه داراي بالاترين مقدار انرژي پتانسيل در واكنش است و از    

  اين برخوردها ناشي مي شود.

 ،و ليگاند خارج شونده يكسـانند  بررسي واكنشهاي تبادلي كه در آنها ليگاند وارد شونده   

كاملا اهميت دارند زيرا مكانيسم وارد شدن ليگاند جديد بايد دقيقا وارونه مكانيسـم جـدا   

  شدن ليگاند خارج شونده باشد.
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در برخي از موردها به جاي يك حالت گذار دو نقطه زين كه چاه پتانسيلي را در نظـر      

نشانگر يك حالت گذار و چـاه پتانسـيل نشـانگر    مشاهده مي شود كه هر كدام  ،گرفته اند

تشكيل يك حالت حد واسطه است كه عمق آن به دليل پايداري كـم حالـت حـد وسـط      

ناچيز ميباشد. و در لحظه بسيار كوتاهي وجود دارد  پهناي اين دره انرژي در نمـودار بـه   

باشد نشانه ميزان تغييرات بي نظمي سيستم مربوط است هر چه شيب آن بيشتر و تنگتر 

و فعالسازي كوچكتر و يا منفي تر است و حركت آزاد ذره هـاي مـواد    ∆Sآن است كه بر 

  واكنش دهنده با محدوديت بيشتري روبرو است.

سـازي معـين مـي شـود     لسرعت واكنش از روي انرژي لازم براي غلبه بر سد انرژي فعا   

ولهاي مواد واكـنش  ـي از مولكتعداد كمتر ،يعني هر چه ارتفاع اين سد انرژي بيشتر باشد

 دهنده در دماي معين مي توانند از آن بگذرند در نتيجه سرعت واكنش كمتر خواهد بود.

]57[  

  

  عاملهاي موثر بر سرعت واكنشها : -2-3-1

مهمترين عامل تعيين كننده سرعت تعداد برخوردهاي مـوثر در واحـد حجـم و انـرژي        

يي چون غلظـت مـاده و دمـاي محـيط باعـث تغييـر       اين برخوردها است از اين رو عاملها

  سرعت واكنشها مي شود كه رابطه دما با ثابت سرعت به صورت زير است :
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A        فعالسـازي واكـنش و   ∆ثابت اسـت بنـام ضـريب فركـانس كـه تـابعي ازEa   انـرژي

نسبت به  Lnkاز راه رسم نمودار تغيير  فعالسازي واكنش است
T

و  Aمي تـوان مقـدار    1

Ea .را بدست آورد  

ثابت سرعت واكنش كه به سرعت تشكيل و يا سرعت تبديل كمپلكس فعال شده بستگي 

  ميباشد. Eaو انرژي فعالسازي  ∆S#بي نظمي كمپلكس فعال شدهتابعي از ميزان  ،دارد

  

  ي اندازه  گيري سرعت واكنش كمپلكسها  :روشها -2-3-2

  » :استاتيك« الف. روش ايستا 

براي واكنشهايي بكار مي رود  كه زمان نيمه عمر آنها از يك دقيقه كمتر باشد در ايـن     

ظرفـي مخلـوط مـي كننـد و بعـد بـه روش انـدازه گيـري          درروش واكنش دهنده ها را 

دله ايزوترپي و غيره نسبت به زمان پيشـرفت  ، آزاد شدن گاز، مبا pHتغييرات جذب نور، 

  و سرعت واكنش را اندازه گيري مي كند.

  ب. روش آميختن سرعت يا جاري كردن :

 تـا اين روش در مورد كمپلكسهايي بكار مي رود كه زمان نيمه عمر آنها بين يك دقيقه    

  عت با روش استاتيك متفاوت است .يك هزارم ثانيه باشد اين روش تنها از نظر ميزان سر
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  ج. روش بازگشت به حالت تعادل :

اين روش در مورد كمپلكسهايي كه زمان نيمه عمر آنها از يك دهم ثانيـه كمتـر اسـت       

بكار مي رود كه با افزايش ناگهاني دما يا فشار در زماني بسـيار كوتـاه تغييـر ناگهـاني در     

ازگشت به حالت تعادل را بـه وسـيله دسـتگاههاي    حالت تعادل وارد كنند سپس سرعت ب

  ]57[ دقيق اندازه گيرند.

  

  طيف سنجي فرابنفش و مرئي : -2-4

راه مناسبي را براي تجزيه تعـداد بيشـماري از گونـه      UV-Visاندازه گيريهاي جذب    

هاي آلي و معدني فراهم مي آورد تابش در اين نواحي داراي انرژي كافي بـراي انتقـالات   

تاباندن تابش به انرژي ناحيه فـرابنفش   كتروني الكترونهاي والانس در لايه ظرفيت است.ال

و مرئي در اغلب اتمها و مولكولها سبب تحريك الكترون و انتقال آن از تراز پايـه بـه تـراز    

طـي پديـده   ثانيـه   10-8-10-9  بالاتر مي گرد الكترون تحريك شده پس از گذشت زمان

  ايش انرژي اضافي خود را از دست داده و به تراز پايه بر مي گردد.نشر يا فرآيندهاي آس

تركيبات آلي با توجه به ساختا رمولكولي و نوع پيوندهاي خود توانايي انجام يك سـري     

  انتقالات خاصي را در سطوح اوربيتال مولكولي خواهند داشت.

  

  

  
π

σ
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*π

nE



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com  ٤٠

ولـي نمـايش سـطوح مختلـف انتقـالات       در ملكولهايي كه فاقد پيوندهاي دوگانـه انـد     

الكتروني جفت الكترونهاي آزاد دارنـد ماننـد الكلهـا، آمينهـا، تيولهـا، سـولفيدها، انتقـال        

σ→n     ديـده مـي شـود.     نـانومتر 175-220اهميت داشته و جـذب آنهـا در محـدوده

ππانتقالات   نـانومتر  200هده شـده و جـذب آنهـا از    در مولكولهاي غيراشباع مشـا  →

  بالاتر است.

در مولكولهاي غيراشباع كه داراي اتم اكسيژن و نيتروژن هستند كـه   π→nانتقالات    

  به علت انرژي كم روي مي دهد.

در تركيبات آروماتيك چند حلقه اي مانند بنزن، نفتالين و آنتراسن با افزايش مولكـول     

  قالهاي الكتروني جابجايي منظمي به سمت انرژي كمتر از خود نشان مي دهند.انت

بايد به نقش مهم حلال و ميزان تاثير آن در طيـف جـذبي    UV-Visدر طيف سنجي    

نمونه نيز توجه نمود به طور كلي حلالهايي مناسبند كـه در ناحيـه جـذب نمونـه جـذبي      

ي نامند. حلال بكار رفته اگـر قطبـي باشـد    نداشته باشند . جذب حلال را نقطه كور آن م

كمپلكسي از حلال و جسم حل شده به وجود  مي آورد كه طيف حاصـله حالـت فراينـد    

خود را از دست مي دهد و اگر غيرقطبي باشد طيف بدست مي آيد كه تقريبا شبيه طيف 

  .حالت گازي است.حلال مي تواند نوارهاي جذبي را جابجا كند
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  بيرلامبرت :قانون  -2-4-1

كنترل ميزان شـدت تـابش منبـع از      UV-Visجهت انجام كار كمي  توسط دستگاه    

اهميت خاصي برخوردار است زيرا شدت تابش بيشتر، منجر به خطاي كمتري خواهد شد 

و چون كار كمي در ماكسيمم جذب صورت مي گيرد، مي تـوان عـرض شـكاف ورودي را    

  كاهش جداسازي پيلهاي نزديك به هم مي گردد.نيز افزايش داد كه اين امر باعث 

  روشهاي متفاوتي براي انجام كار كلي وجود دارد كه عبارتند از  :

  استاندارد خارجي -1

  استاندارد داخلي -2

  نرمال كردن -3

  افزايش استاندارد -4

به كمك قانون بير مي توان ارتباط جذب را با غلظت طول سل و نوع ماده مشخص نمـود  

      رابطه : در اين 

        Abc
I

Io
== εlog    

 

Io شدت نور تابيده شده =  

I شدت نور خروجي =  

ε ضريب جذب مولي =  

b طول سل =    

C غلظت ساده =  
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A ميباشد. = جذب  

) و بـراي  maxλهر ماده در طول موج خاصي ماكسيمم جـذب نـور را خواهـد داشـت (       

انجام كار كلي بر اساس قانون بير، بايستي در اين طول مـوج ماكسـيمم، كـار نمـود زيـرا        

انـد ايـن   تكفام ساز كه وظيفه فرستادن طول موج خاص را به عهده دارد هيچگاه نمـي تو 

كار را به صورت كاملا مطلق انجام دهد، بدين جهت همواره داراي خطايي هسـتيم خطـا   

در ماكسيمم جذب كمتر خواهد بود قانون بير بيان مي كنـد كـه جـذب كمـي خاصـيت           

جمع پذير است و براي تمام مولكولهاي جاذب موجود در مخلوط وجـود دارد اگـر نمونـه    

باشـد طبـق قاعـده جمـع پـذيري در        2Cو 1Cبا غلظت ها مجهول داراي دوگونه جاذب 

نوراني از چنين محيطـي عبـارت اسـت از مجمـوع       قانون بير، جذب حاصل از عبور امواج 

  ]58[ جذب هر يك از گونه ها به تنهايي است :

        2+A1 A=A 

  

  طيف جذبي و جهشهاي الكتروني : -2-4-2

  رح زير مي توان تقسيم كرد :جهشهاي الكتروني را به چهار نوع كلي به ش    

  : d-dالف ) جهشهاي الكتروني 

اين نوع جهشهاي الكتروني ممكن است بـين ترازهـاي الكترونـي حاصـل از شـكافتگي         

 d-dاتم فلز واسطه بر اثر ميدان بلور، صورت گيـرد كـه بـه جهـش      dاوربيتالهاي همتراز 

يا طيفهاي ميدان  d-dي موسوم است و موجب پيدايش طيفهاي موسوم به طيفهاي جذب

ليگاند مي شود. اين جذب در ناحيـه اي از تابشـهاي الكترومغناطيسـي كـه از زيـر قرمـز       
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نزديك تا فرابنفش را در بر مي گيرد، ممكن است صورت پذيرد، بنابراين، اين نوع جهـش  

الكتروني و جذب مربوط به آن عاملي اصلي پيدايش رنگ تركيبهاي كمپلكسهاي فلزهاي 

) تـا   30000(انگسـتروم   3330اسـت. در عمـل ايـن، ناحيـه طـول موجهـايي از        واسطه

انگستروم را در بر مي گيرد : البته گاهي امكان دارد اين نوع جهشها خارج از اين  10000

محدوده نيز وجود داشته باشـد. معمـولا بـه فركانسـهاي پـايين تـر دسترسـي نيسـت و         

) به جذب انتقـال بـار    50000و    A 2000تا فركانسهاي قابل دسترسي بالاتر ( معمولا 

يا جهشهاي درون  ليگاند منتهي مي شـوند. بـر اسـاس نظريـه ميـدان بلـور، جهشـهاي        

درون اتم مركزي انجام مي گيرد و تعداد نوارهاي جذبي و انرژي آنها تنهـا   d-dالكتروني 

  ي شود .، قدرت و تقارن ميدان بلور معين  م dاز روي تعداد الكترونهاي تراز 

  

  ب ) جهشهاي الكتروني ( انتقال بار از ليگاند به فلز )  

اين نوع جهشهاي الكتروني به جهش الكترون از اوربيتالهاي مولكولي ناپيوندي يـا ضـد      

پيوندي كه عمدتا روي اتم مركزي مستقر است به اوربيتالهاي مولكولي ضد پيونـدي كـه   

يرند.  در اين مورد نيز، تمايل اتم مركزي بـه  عمدتا روي ليگاند ها مستقرند، صورت مي گ

كاهش دادن بار الكتريكي منفي  خود و انتقال آن، ليگاند ها، انرژي اين گونـه جهشـها را   

رقم مي زند. قابل توجه است كه اين نوع جهشهاي الكتروني را بر اساس نظريـه اوربيتـال   

و اتـم مركـزي مـي     دبين ليگان πمولكولي، يعني  با در نظر گرفتن امكان تشكيل پيوند 

بين ليگانـد  و اتـم مركـزي امكـان      πتوان به آساني توجيه كرد زيرا بر اثر تشكيل پيوند 

  اين نوع جهش فراهم  مي آيد.
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جذبهاي مربوط به جهشهاي انتقال بار، معمولا در ناحيه فـرابنفش روي ميدهنـد    اگرچه  

  گاهي ادامه آنها در ناحيه تابشهاي مرئي به چشم مي خورد. اما

  

  ج) جهشهاي الكتروني (انتقال بار از اتم مركزي به ليگاند)

اين نوع جهشهاي الكتروني به جهش الكترون از يا ضـد پيونـدي كـه عمـدتاً روي اتـم         

ــده   ا مركــزي مســتقر اســت بــه اوربيتالهــاي مولكــولي ناپيونــدي كــه عمــدتاً روي ليگان

مستقرند.در اين مرد نيز تمايل اتم مركزي به كـاهش دادن بـار الكتريكـي منفـي خـود و      

انتقال آن به ليگاندها، انرژي اين گونه جهشها را رقم مي زند. قابل توجه استكه ايـن نـوع   

جهشهاي الكتروني را بر اساس نظريه اوربيتال مولكولي، يعني بـا در نظـر گـرفتن امكـان     

ليگاند و اتم مركزي مي تـوان بـه آسـاني توجيـه كـرد زيـرا بـر اثـر          بين πتشكيل پيوند 

بين ليگاند و اتم مركزي امكان اين نوع جهـش فـراهم مـي آيـد. اگرچـه       πتشكيل پيوند 

جذبهاي مربوط به جهشهاي انتقال بار، معمولاً در ناحيـه فـرابنفش روي مـي دهنـد، امـا      

  مي خورد.  گاهي ادامه آنها در ناحيه تابشهاي مرئي به چشم 

  

  د) جهشهاي الكتروني ( درون ليگاند )

اين نوع جهشهاي الكتروني، بـه جهـش الكتـرون از يـك اوربيتـال در يـك ليگانـه بـه            

صورت  مـي گيـرد    -SCNاوربيتال ديگر در همان ليگاند، در برخي از ليگاند همانند يون 

و، كمتـر تحـت تـاثير    و معمولا با جذب انرژي از ناحيه فـرابنفش همـراه اسـت. از ايـن ر    

كوئوردينانسيون شدن ليگاند قرار مي گيرند. نوارهاي جذبي اين نوع جهشـهاي الكترونـي   
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تقريبا با همان شدت نوارهاي انتقال بار و در مجاورت آنهـا قـرار دارنـد. پـژوهش در ايـن      

  زمينه هنوز نو پا و توسعه نيافته است .

  

  طيف جذبي انتقال بار : -2-4-3

ه نظريه هاي ميدان ليگاند و اوربيتال مولكولي ممكن است در يك كمـپلكس  با توجه ب   

جهشهاي الكتروني از اوربيتالي كه عمدتاً روي اتم مركزي ( و يا عمدتاً روي اتـم ليگانـد )   

تمركز دارد، به اوربيتالي كـه عمـدتاً روي ليگانـد ( و يـا روي اتـم مركـزي) تمركـز دارد،        

را جهش انتقال بار و نمودار جذب مربوط به آن را طيـف  جهش يابد. يك چنين رويدادي 

يا نوار انتقال بار مي نامند، بديهي است كه چنين جذبي كاملا مجاز است. از اينرو، شـدت  

بسيار زيادتر است و بـرخلاف آن كـه در ناحيـه      d-dآن نسبت به جذب مربوط به جهش 

 Aر ناحيـه فـرابنفش نزديـك (    مرئي ( گاهي زير قرمز نزديك) صورت مي گيرد. عموماً د

) انجام مي پذيرد. البته گاهي دنباله آن به ناحيه بنفش و آبي ناحيـه مرئـي   4000-1800

  در اين ناحيه خواهد شد. d-dنيز كشيده مي شود  و موجب پوشاندن جذب ضعيفتر 

  به طور كلي، طيف انتقال بار كمپلكسهاي واسطه را به سه دسته تقسيم مي كنند :    

انتقال بار مربوط به جهش الكترون از اوربيتال مولكولي پيوند سيگما به اوربيتالهـاي   الف)

( ضد پيوندي) . چون اوربيتالهاي  پيوندي عملا بـر روي ليگانـد    geپيوندي يا  g2t خالي

ارند. از اين رو، اين نوع جـذب  عمدتا روي اتم مركزي تمركز د geيا  g2tها و اوربيتالهاي 

LMبه انتقال بار از ليگاند به اتم مركزي (   ) ناميده مي شود. ←
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پـر شـده ليگانـه بـه      πيـا   Pب ) انتقال بار مربوط بـه جهـش  الكتـرون از اوربيتالهـاي     

gegaاوربيتالهاي ضد پيوندي اتم مركـزي   ,, g1t      از ايـن رو، ماننـد حالـت اول، بـاز هـم .

LMانتقال با از ليگانه به اتم مركزي ( ) ناميده مي شود و عمدتا  مورد كمپلكسـهايي  ←

),,,(مشـــاهده مـــي شـــود كـــه در آنهـــا ليگانـــد هـــاي هاليـــد   FdrBI  مـــثلا در

[ ] [ ] −− 2
67

IrBrRud ر يك از آنها دو نوار جذبي قوي دارنـد. ايـن دو   شركت دارند كه ه ,

 πنوع جذب مربوط به انتقال بار را بر اساس نظريه اوربيتـال مولكـولي و تشـكيل پيونـد     

  بين اتم مركزي و ليگاند مي توان توجيه كرد.

ناپيونـدي اتـم مركـزي بـه      πج) انتقال بار مربوط به الكتـرون از اوربيتالهـاي مولكـولي    

كـه عمـدتاً بـر روي     dو يا اوربيتالها يا اتمي خـالي   π*يا   πاوربيتالهاي مولكولي خالي 

LMليگاند ها تمركز دارند. از اين رو، به انتقال بار از اتم مركزي به ليگانه ( م ) موسـو ←

اسيد      ( گيرنده  −πاست و در كمپكسهايي مشاهده مي شود كه در آنها  ليگانه هاي 

CoCNoNجفت الكترون ) مانند  ,, −

2
، آرسين، فسفين و غيره شـركت داشـته باشـند.     

تشـكيل   اين نوع جذب مربوط به انتقال با از اتم مركزي بـه ليگانـد  را بـر اسـاس امكـان     

  ]57[ برگشتي مي توان توجيه كرد.  πپيوند
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  روش تحقيق: -3

  مواد شيميايي: -3-1

و ليگانـدهاي   مي باشدكلروفرم به عنوان حلال و يد مولكولي از محصولات مرك آلمان    

كـه توسـط    مـي باشـد   )آرن4استفاده شده شامل مشتقات دي و تـري بنزيـل كـاليكس(   

 C-NMRو  H-NMRو طيفهاي  دانشجوي، جناب آقاي دكتر تقوايي سنتز شده است

  .آنها در پيوست آمده است IRو 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

تتــرا ترســيو بوتيــل    -23، 17، 11، 5 -دي هيدروكســي -27، 25 -بــيس بنزيلوكســي -28، 26

  )آرن4كاليكس(
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ــي  -28، 27، 26 ــري بنزيلوكسـ ــيه -25 -تـ ــل   -23، 17، 11، 5 -يدروكسـ ــيو بوتيـ ــرا ترسـ تتـ

  )آرن4كاليكس(

  

  وسايل و تجهيزات مورد استفاده: -3-2

  مدل: UV-Vis ،Camspecدستگاه 

M350 Double Beam UV-Vis Spectrometer  
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رل ـت كنتـبا قابلي  MLW UHحمـام  و  وم دوـامپيوتر پنتيـمجهز به ككه    

درجه  45و   35، 25دماهاي  زمايشات درطول انجام آكه در  ± 1/0دمايي، با دقت

  مي باشد. ثابت نگه داشته شده، رادـانتيگـس

  

  روش تهيه محلولها: -3-3

 -3توزين شـده و سـپس محلول يد با غلظـت  10-5ابتدا يد و ليگـاند با ترازوي با دقت     

 1×10 -4در حلال كلروفرم ساخته شد و ليگاندها نيز در حلال كلروفرم با غلظـت   1*10

  هيه شد.ت

  

  روش كار: -3-4

كرده و همه جذبها را صفر مينمـاييم    base lineابتدا دستگاه را با حلال كلروفرم    

در دماي  ميلي ليتري ريخته و 1داخل سل 1×10 -4سپس از محلول ليگاند با غلظت 

ميِلي ليتر از ليگاند را  2 سپس .درجه طيف گرفته مي شود 45و يا  35، 25مشخص 

 محلول در زمان صفر طيفو  ميلي ليتر از محلول يد مي ريزيم  2آن  برداشته و روي

تـه  سـاعت جـذب گرف   2دقيقه از محلول تا مـدت   15گرفته مي شود و بعد از آن هر 

 )متصل به دستگاه(قه محلول به ظرفي كه در حمام دقي 15مي شود. در فاصله زماني 

تقال مي يابد تا در اين فاصله مكانيكي مي باشد ان قرار دارد و مجهز به مگنت و همزن

  درجه سانتيگراد محلول خوب هم زده شود. 45يا  35، 25زماني، در دماي ثابت 
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هاي خام  داده 

جذب   –زمان 
مشتق  براي 
دي   بنزيل 

  
  

C°25 T=   
  

  
  
  
  

(nm) 279   (nm) 241 t (sec)  

8076/0  6310/0  0  

8080/0  6630/0  900  

8110/0  6848/0  1800  

8176/0  6985/0  2700  

8562/0  7148/0  3600  
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  جذب براي مشتق دي بنزيل  –داده هاي خام زمان 
  
  

C°35 T =   
  
  
  
  

8365/0  7099/0  4500  

8454/0  7201/0  5400  

8554/0  7263/0  6300  

8693/0  7420/0  7200  

(nm) 279   (nm) 241 t (sec)  
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  يل جذب براي مشتق دي بنز –داده هاي خام زمان 
  
  
  
  

C°45 T =   
  

8162/0  5588/0  0  

8180/0  5911/0  900  

8204/0  6040/0  1800  

8264/0  6104/0  2700  

8366/0  6216/0  3600  

8468/0  6256/0  4500  

8616/0  6429/0  5400  

9181/0  5945/0  6300  

9000/0  6130/0  7200  

(nm) 279   (nm) 241 t (sec)  
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  جذب براي مشتق تري بنزيل  –داده هاي خام زمان 
  
  
  
  

C°25 T =   
  

8398/0  5248/0  0  

8755/0  5447/0  900  

8980/0  5723/0  1800  

9188/0  5884/0  2700  

9422/0  6113/0  3600  

9637/0  6276/0  4500  

9981/0  6445/0  5400  

0161/1  6345/0  6300  

0395/1  6573/0  7200  

(nm) 282   (nm) 241 t (sec)  
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  جذب براي مشتق تري بنزيل  –داده هاي خام زمان 
  
  
  

C°35 T =   
  

4858/0  6356/0  0  

5002/0  6521/0  900  

5012/0  6543/0  1800  

5070/0  6660/0  2700  

5137/0  6827/0  3600  

5194/0  6906/0  4500  

5275/0  6898/0  5400  

5370/0  7100/0  6300  

5400/0  7089/0  7200  

(nm) 282   (nm) 241 t (sec)  
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  جذب براي مشتق دي بنزيل  –داده هاي خام زمان 
  
  
  

C°45 T =   
  

6384/0  5884/0  0  

6483/0  6197/0  900  

6585/0  6249/0  1800  

6661/0  6242/0  2700  

6757/0  6517/0  3600  

6888/0  6450/0  4500  

7031/0  6679/0  5400  

7182/0  6713/0  6300  

7265/0  6836/0  7200  
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(nm)  282   (nm) 241 t (sec)  

748/0  948/0  0  

763/0  955/0  900  

780/0  990/0  1800  

788/0  072/1  2700  

802/0  083/1  3600  

820/0  109/1  4500  

827/0  100/1  5400  

833/0  121/1  6300  

855/0  134/1  7200  
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  بحث و نتيجه گيري: -4
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٢ I٢  

)آرن 4مولكول يد با ليگاند مشتقات كاليكس( اركمپلكس انتقال ب در اين كار تشكيل   

  مورد بررسي قرار گرفته است. به طور كلي تشكيل كمپلكس به صورت زير  مي باشد.

L+M                       MLn           

  

اين كمپلكس كه با مولكول خنثي تشـكيل مـي شـود از طريـق انتقـال بـار صـورت مـي         

برابـر گـرفتيم، بنـابراين واكـنش از نـوع شـبه        10يگاند . يد را نسبت به ل(T.C.T)گيرد

و  26جـذب و نمودارهـاي آرنيـوس    -مرتبه اول مي باشد. بدين صورت از داده هـاي زمـان  

و پـارامتر   Ea)و  ∆ #H #∆ ،Sپارامترهـاي ترمودينـاميكي (   27تئوري حالت گذار آيرينگ

  ) حاصل مي شود.krسينتيكي ثابت سرعت (

و بـراي مشـتق    279و  نـانومتر   241)آرن در 4بنزيل كاليكس(جذبها براي مشتق دي    

نانومتر مقدار ماكسيمم را نشان مي دهد، كـه   282و  241)آرن در 4تري بنزيل كاليكس(

  صورت گرفته است.  maxλمحاسبات در 

داده ها نشان مي دهد ثابتهاي سرعت شبه مرتبه اول با افزايش دما افزايش مي يابـد و     

محاسبه شده نشان از يونيزاسيون مولكولهاي خنثي يد براي تشـكيل   ∆ #Sمقادير منفي 

  كمپلكس انتقال بار دارد.

 +  I+
  3                      I-

  

  

  

                                                           
26- Arrhenius  
27- Eyring  
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نقش گيرنده الكترون را دارد و جذب حفره درون كاليكس كـه در آن   +Iواكنشدر اين    

شده و الكترونهاي حلقه هـاي   كاتيون وارد حفره كاليكسارنتجمع بار مي باشد، مي شود.

كاتيوني داريم و آنيون ما  درشت مولكولبه طور  مجموع يك  بنزيني را دريافت مي كند.

3Iيون 
    مي باشد.  -

)آرن، مشتق دي بنزيـل و  4به ترتيب براي پارا ترسيوكاليكس(  Ea همچنين روند افزايش

را تشكيل اين كمپلكس مي باشد. زي C.T.Cتري بنزيل آن نشان از كاهش براي تشكيل 

با حلقه هاي بنزنـي كـاليكس صـورت مـي گيـرد.       middle rimبا مولكول يد در بخش 

شديداً افزايش مي يابـد و بـا   Ea وقتي گـروههاي آلكيلي پائين حلقه گنجـانده مي شود، 

افـزايش   مقايسه مشتق دي بنزيل و تري بنزِيل مشاهده مي شود. هر چه تعداد شاخه هـا 

افـزايش يافتـه و    Ea دليل ايجاد ممانعت فضائي بيشتر براي نزديك شدن يد،مي يابد به 

از  +Iاين مطلب نشان از ايـن دارد كـه ورود يـون     تشكيل كمپلكس مشكل تر مي گردد.

    صورت ميگيرد. lower rimطريق 
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محاسبات ثابتهاي سرعت در دماهاي متفاوت و پارامترهاي فعالسازي براي كمپلكسهاي 
  )آرن و مشتقات دي و تري بنزيل 4يكس(كال
  
  
  
  

  
  
  
  

S# ∆  
)kJmol-1K-1 (  

H #∆  
)kJmol-1 (  

Ea  

)kJmol-1 (  
k  

)s-1 (  
T 

)C°(  

ليگاند 
بزرگ 
  حلقه

282 -  14  16  

5-10*8/2  
5-10*14/3  
5-10*62/3  
5-10*81/3  
5-10*06/4  

25  
30  
35  
40  
45  

1  

277 -  8/18  27/21  

5-10*07/1  
5-10*21/1  
5-10*49/1  
5-10*54/1  

5-10*7/1  
  

25  
30  
35  
40  
45  

2  

53/253-  21/25  68/27  

5-10*4/1  
5-10*67/1  

5-10*8/1  
5-10*2/2  
5-10*6/2  

25  
30  
35  
40  
45  

3  
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درجه  25)آرن با يد در دماي 4طول موج براي مشتق دي بنزيل كاليكس( –طيف جذب 
  سانتيگراد
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درجه  35)آرن با يد در دماي 4طول موج براي مشتق دي بنزيل كاليكس( –يف جذب ط
  سانتيگراد
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درجه  45)آرن با يد در دماي 4طول موج براي مشتق دي بنزيل كاليكس( –طيف جذب 
  سانتيگراد
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 25)آرن با يد در دماي 4اي مشتق تري بنزيل كاليكس(طول موج بر –طيف جذب 
  درجه سانتيگراد
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 35)آرن با يد در دماي 4طول موج براي مشتق تري بنزيل كاليكس( –طيف جذب 
  درجه سانتيگراد
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  )آرن 4كاليكس( طول موج براي مشتق دي بنزيل –طيف جذب 
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  )آرن 4طول موج براي مشتق تري بنزيل كاليكس( –طيف جذب 
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  درجه سانتيگراد 25زمان براي مشتق دي بنزيل در دماي  –نمودار جذب 
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  درجه سانتيگراد 35نزيل در دماي زمان براي مشتق دي ب –نمودار جذب 
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  درجه سانتيگراد 45زمان براي مشتق دي بنزيل در دماي  –نمودار جذب 
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 درجه سانتيگراد 25ي بنزيل در دماي تربراي مشتق زمان  –مودار جذب ن
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  سانتيگراد درجه 35ي بنزيل در دماي ترزمان براي مشتق  –نمودار جذب 
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  درجه سانتيگراد 45ي بنزيل در دماي ترزمان براي مشتق  –نمودار جذب 
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  زمان مشتق دي بنزيل  –مقايسه دمائي نمودارهاي جذب نمودار 
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  زمان مشتق تري بنزيل  –مقايسه دمائي نمودارهاي جذب نمودار 
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y = -2.2623x - 3.8678

R
2
 = 0.9989
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-11.3
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-11.1
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-10.9
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1/1000T
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calix1

Linear

  نزيلنمودار معادله خط آرنيوس براي مشتق دي ب  
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y = -3.0318x - 1.031

R
2
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Abstract: 

        Interaction of para-tert-Bu-Calix[4] arene (1), di (2) and tri(3) benzyloxy-para-

Calix[4]arene with iodine have been examined spectrophotometrically in chloroform solution. The 

observed time dependence of the charge transfer band in solution was investigated. The pseudo first 

order rate constants at various temperatures for transformation process was evaluated from the 

absorbency-time data. The activation parameters (Ea. ∆H# and ∆S#) were obtained from the 

corresponding Arrhenius plots and the Eyring Transition-State theory. 

Keywords: Intraction of Iodine, Charge Transfer Complex, Calix[4]arene, Activation Parameters
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Introduction: 

Calix[4]arenes are emerging as a new class of synthetic hosts that have attracted interest in several 

areas of bioorganic and biomimetic chemistry. It is structurally well defined macrocyclic molecule that 

is readily available in large quantities and easily modified by chemical reactions1. Calix[4]arenes have 

attracted considerable intrest as building blocks for constructing selective host molecules2. 

    The intense interest in the macrocyclic ligands centers on the extraordinary stability of their cation 

complexes and their peculiar ability to selectively bind certain cations in preference to other

However, studies on neutral molecule-Calixarene interactions have been far fewer in number than 

those on cation-Calixarene complexes6. Interest in such molecular complexes has been strongly 

simulated by the possibility of their applications in such broad areas as separation science, catalysis of 

chemical reactions, biomimetic receptors and the conversion of chemical reactions into electronic

optical signals. 

    Iodine has been found to form with a variety of donor charge-transfer complexes whose properties 

have been thoroughly studied7-10. Some papers have been published in respect to the molecular 

complexes of iodine with various macrocyclics in solvents.11-21 

    In this paper we report the results of kinetic and spectral studies of interactions of benzyloxy ether 

derivatives of Calix[4]arene  in solution and the capability of such interaction compare with 

calixparent22 
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Results and Discussion: 

   The calix[4]arene 1-3 (shown in Fig 1.) were synthesised in our synthetic group23,24

electronic absorption spectra of mixture calixarenes with an excess amount of iodine (I2/Calixarene 

molar ration of 10) were recorded as a function of time at various temperatures. Sample spectra for 

the I2-Calixarene 2 system in chloroform at 25˚ C is shown in Fig.2. In all cases, the spectrum 

obtained immediately after mixing iodine with the calixaren derivations resulted in the 220-320 nm 

region (241 and 279 ). In order to obtain further information about the kinetics of the interaction of 

iodine with calixaren derivatives, the absorbance at 279 nm was monitored as a function of time in 

solutions of chloroform. Sample absorbance- time plots for the I2 /Calixarene 3 system in chloroform 

at different temperatures is shown in Fig.3. 

    All of the resulting rate constants at various temperatures are summarized in table1. Using the 

corresponding Arrhenius plot (Fig.4.) and Eyring transition state theory 25, the activation parameters 

(Ea, ∆Η# and ∆S#) were Calculated. The results are also included in table .1. 

    The data given in Table.1 indicate that, the pseudo-First-order rate constants increase with 

increasing temperature. The influence of temperature on the I2/Calixarene 1 system being more 

pronounced than that of other complexes and this behavior decreases for 2 and 3 in substitution of 

phenolic proton with benzyloxy groups in calixarene cavities. The activation energy for complex 

formation is increased with increasing of bezyloxy substituents at the lower rim. This corrolation 

shows that the Iodide cation is entered from lower rim and recognized at middle rim. The data gives 

in table.1. Shows also that the observed trend in complexation of  1 could be due to its more 

convenient conformational arrangement for the process of charge transfer system. 

   Table.1. shows that the entropies of activation for complexation are high and negative. The 

negative ∆S# values are indeed what are should expect in reactions involving the ionization of 

  

  



www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com

www.kandoocn.com  ٨٣

neutral molecules. Since the complexation involves ionization, the activated complex maybe an ion 

pair stabilized by solvation to a greater extent than the initial reactants. 

Experimental: 

   The calix[4]arene 1-3 (shown in Fig 1.) were synthesised in our synthetic group23,24. Resublimed 

iodine of analytical grade (Merck) was used as received. Reagent-grade chloroform (Merck) was 

used without any further purification. 

    All UV-VIS spectra were recorded on a Camspec M350 Double Beam spectrophotometer and 

absorbance measurements were made with a spectrophotometer equipped with a temperature 

controlled cell holder.  

    The temperature was kept constant at the desired temperature of ±0.1˚C using a MLW

thermostat. 
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Table.1. Calculated Rate Constant at Various Temperatures and Activation 
Parameters for Calix[4]aren/s(1-3/I2) complexes.

 

 

 
Macrocycle          Temp             k1                      Ea                   ∆Η#                   ∆S#            
                                  ºC               s-1                  kJ mol-1            kJ mol-1            J mol-1 K-1 

        
       1                         25          2.80 Χ 10-5 
                                  30          3.14 Χ  10-5 

                                  35          3.62 Χ  10-5  
                                  40          3.81 Χ  10-5 
                                  45          4.06 Χ  10-5            16                    14                 -282 
                                                                                                                                                                              

 
 
2 25           1.07Χ 10-5   

30           1.21Χ 10-5   
                         35           1.49 Χ 10-5   
                         40           1.54 Χ 10-5   
                         45           1.70 Χ 10-5            21.27              18.8              -277 
 
 
3 25           1.40Χ 10-5   

30           1.67Χ 10-5   
                         35           1.80Χ 10-5   
                         40           2.20Χ 10-5   
                         45           2.60Χ 10-5            27.68              25.2             -253.5 
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                         Fig 1. Structure of Calix[4]arene derivatives.    

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fig.2. UV-VIS spectra of a mix of I2 (1 x 10
-3
 moldm

-3
 ) and Calix[4]aren 2 

immediately after mixing;  time intervals: 15min; 30min; 45min;                                                                                                           

60min; 75min; 90min; 105min; 120min. 

1 

2 3 
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Fig.3. Absorbance-time plots at 282 nm for mix of I2 
(1 x 10-3 moldm3) and Calix[4]aren 3 (1 x 10-4 moldm3) in 

choloroform at different temperatures:♦, 25º C; ■, 35º C; ▲, 45º C.
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                Fig.4.Arrhenius plots of Ln k vs. 1/T for 
                                       Calix [4] arene 3/I2 Complex. 
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Abstract:  

 

        Interaction of para-tert-Bu-Calix[4] arene (1), di (2) and tri(3) 

benzyloxy-para-tert-Bu-Calix[4]arene with iodine have been examined 

spectrophotometrically in chloroform solution. The observed time 

dependence of the charge transfer band in solution was investigated. The 

pseudo first order rate constants at various temperatures for transformation 

process was evaluated from the absorbency-time data. The activation 

parameters (Ea. ∆H# and ∆S#) were obtained from the corresponding 

Arrhenius plots and the Eyring Transition-State theory. 
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