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 والتقديــــــرر ــــالشك

 

 نعم عمينا بنعم كثيرة ومن يشكر الله فيو حسبو.الذي أ وبو نستعينر الله العظيم نشك

وبراحتيم بوقتيم نعما عمينا د " الوالدين الكريمين " المذان أغمى من في الوجو أ خصنشكر بالأ

 ما كنا. أين وبعين تحرسنا

وىو مة فيو العطاء " عمى كل المجيودات المقدنجيمي محمد السعيد ستاذنا الفاضل " نشكر أ

 خدمة ودمت فييو خير سممت لى ما فما فتئ أن يكون الأب الناصح الذي يرعى أبناءه ليدليم إ الذي

 والجامعة.العمم 

الارشاد وبفضميم  ووالذين نستيل منيم النصح أعضاء لجنة المناقشة ساتذتنا شكر جزيل إلى أ

 اعمالنا. تقوم
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داءـــــــــــهالإ  

 

 

 كل الذي سبحانو خالصة لوجيو الأعمال كل بو ونستعين ونشكره نحمده الله بسم

 .الأعمال صالح إلى وييدينا يوفقنا أن الله نسأل وتجمو تحمده المخموقات

 الكيمياء في استرالم شيادة لنيل تخرجنا مذكرة في"  المتمثل المتواضع العمل ىذا نيدي

 بابتسامة تىح خليب لا عطاء العطاء، منو نستمد الذي والقبس الحنان نبع ىم الذين والدينا لىإ " التطبيقية

لى النجاح طريق لنا تنور لى "وأخواتنا إخواننا"  عروقنا في يجري حبيم من وا    "والأقارب الأحباب" كل وا 

لى"  السعيد محمد نجيمي"  الفاضل استاذنا لىوا    فشرف ،الكرام الكيمياء قسم وبالأخص كميتنا أساتذة وا 

لى. الصحيح البناء أسس منيم وننال المعرفة كنوز بفضميم نجني كنا نأ عظيم  خاصة وزميلاتنا زملائنا وا 

 .المسيرة غمار نفس خضنا اللاتي النسوة نون

 بعيد من وأ بقري من ونجاحنا وتحفيزنا دعمنا في ساىم من لكل وتقديرا احتراما وننحني

 .المتواضع العمل ىذا لمشاركتنا الظل وأصحاب الخفاء لجنود وشكرا
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 الملخص

الهيدروجين الجزيئي يمكن أن يتم الإرجاع بواسطة وعموما ، عفي الكيمياء العضوية هناك طرق عدة للإرجا
ونظرا للسلبيات الملاحظة للإرجاع  )الغازي( وعوامل إرجاع أخري. بحيث نجد لكل طريقة سلبياتها وإيجابياتها

 (4LiAlHوالألومنيوم ) يومثهيدريد الليو  (4NaBH)بالهيدروجين الغازي والإرجاع بالعوامل بوروهيدريد الصوديوم
ستخدام عوامل إرجاع نظيفة ففي عملنا هذا ركزنا دراستنا على عامل مرجع أخر وهو متعدد مثيل إ ورغبتنا في

( وهو عامل مرجع نظيف غير مضر بالبيئة وغير سام ومستقر لا يتأثر بالرطوبة PMHSهيدرو سيلوكسان )
مند  ( معروفPMHSإن )  خرى الأواقتصادي ويذوب في العديد من المذيبات العضوية مقارنة بالمرجعات 

و زملاؤه .وقد استخدم ككاشف  (Sauer)م من قبل  1946فر بسهولة وكان أول تحضير له عامومتو  القديم
بسيط فقط في بعض التحضيرات العضوية .ومؤخرا ونظرا للميزات الجيدة التي يمتاز بها )السالفة الذكر( كذوبانه 

العديد من المذيبات العضوية وغيرها .فانه استخدم في العديد من التحضيرات العضوية المهمة وخاصة  في
 Pdو البلاديوم  Snوالقصدير  Znتفاعلات الإرجاع في وجود المحفزات محفزات معدنية مثل معدن )الزنك

ستخدم كما إ لنقل الهيدريد ( وتعمل هذه المحفزات كمصادر  Zrو الزيركونيوم  Tnو التيتانيوم  Cuوالنحاس 
( يحقق العديد من PMHSن )وتبعا للعامل المساعد المستخدم فإبالإضافة لهذه المعادن أيون الفلوريد. 

رتأينا في بحثنا إوالفلاحية.. وغيرها( والتي  التحضيرات العضوية لمركبات مهمة في العديد من المجالات )الطبية
 .هذا تسليط الضوء عليها ودراستها



Ⅳ 

Abstract 

 

In organic chemistry, there are sereval methods of refluxing (général and speacific). 

This reflux happenes by vsing hydrogen (Gassy) and other factars  

It is naticed that there are disadventaryes might occur dve to the use of (H+), (NaBH4) 

or (LiALH4) in this chemical reachan. For the sake of vsing meat refluxing factars 

this study spotted hight on a reflax factor called (PMHS), It is knawn as an 

electrostatic, nantaxic and harmless factar doesnt effected by hamidity anditis fluxed 

in other organic solvents. 

The (PMHS) was first discovered by « sauter in 1946 », It was used as a simple 

reagent in some organic opération. 

Dve to the characteristics of the(PMHS) It has used in many transformations 

especially refluxing, where It is mixed with metallic catalyzed such as (Zn, Sn, Pd, 

Cu, Tn and Zr) which they are used as savrces of transfoming 

Hydride.Jurthecmare, the(PMHS) is utihzed in many organic operations according to 

the aid agent used in order to make chemical compaunds in different damains 

(medical and agricultural). 
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 51 %22بنسبة   TICL4(TICKLE)للكيتونات و الألدهيدات المحفزة بـ  PMHS:     إرجاع الـ 3.1
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 لمقدمةا

 من العديد حيث .تصوره يمكن لا كبير بشكل تطور الأخيرة نواتالس خلال لعضويا التصنيع نإ
 قرن في الكيميائي البحث ليياإ توصل نتائج عن عبارة ىي الحالي وقتنا في المستعممة الصيدلانية المنتجات
 عدة في تعداه بل لوحدىا الصيدلانية المنتجات عمى فقط تقتصر لم العضوي التصنيع تطبيقات ولكن. ونصف
 وصناعة الأنسجة صناعة قمشة،الأ صناعة :مثل اليومية حياتنا في الوقت نفس في وميمة مختمفة مجالات
 .الخ الحشرية، المبيدات

 تفاعلات غمبأ في بارزا دورا تمعب حيث لمغاية ميمة العضوية الكيمياء في رجاعالإ تفاعلات تعتبر
 المجال ىذا في ثونالباح يعمل لذلك لانية،الصيد المنتجات تصنيع وأىميا المركبات لمختمف العضوي التصنيع

 وغير لمبيئة صديقة مرجعة عوامل عن والبحث التفاعلات ىذه مثل للإجراء ومتطورة جديدة طرق للإيجاد دائما
 .منةوآ سمسة ظروف في وتعمل مكمفة

 مثلا يتضمن الذي الكيميائي رجاعالإ الى فيو المستخدمة العوامل يثح من الإرجاع الباحثون قسم وقد
 مركب لىإ مانح مركب من الييدروجين بنقل عرجاالإ المعدنية، بالييدريدات رجاعالإ الحفزية، باليدرجة رجاعالإ)

 كمحفزات الحية والكائنات والنباتات نزيماتالإ) فيو المستخدم البيوكيميائي الإرجاعو (. المحفز وجود في مستقبل
 (.مرجعية

 في تناولناه والذي PMHS المرجع العامل الأخيرة السنوات في ظيرت والتي المرجعة العوامل أىم ومن
 .المحفز نوع عمى بناءا العضوي التحضير في ستخداموللإ نظرية كدراسة ىذا نابحث

 مثل الأخرى المرجعة العواملب مقارنة يتميز PMHS مركب نأ كون الدراسة بيذه لمقيام حفزنا وما
 عامل ويعتبر المنخفضة وتكمفتو العضوية، المذيبات من العديد في توبذوباني الييدروجينو  LIALH4 الييدريدات

 .لمييدروجين متجدد ومصدر بالرطوبة يتأثر لا ،ومستقر لمبيئة وصديق نظيف مرجع

  بحثنا ىذا عمى ثلاثة فصول:ويتضمن 

 العضوية.في الكمياء  رجاعومفيوم الإيتضمن التحضير العضوي  الأول:الفصل 
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 رجاع بعضوا  في التحضير العضوي  PMHSالعامل المرجع  ستخداماتإولنا فيو مختمف تنا الثاني:الفصل 
 المختمفة.الوظائف العضوية 

 العضوي.في التحضير  PMHSستخدام العامل المرجع الدراسات لإ أحدثتطرقنا فيو الى  الثالث:الفصل 
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:تمهيد  

الإرجاع في الكيمياء العضوية يعد كل من الزنك، الحديد، وكبريتيد الييدروجين أقدم العوامل في تفاعلات 

في تاريخ  الحدثكتشافين صنعا . وقد كان أىم إ91ربعينيات القرن خلال أيستخدم  المحفزة للإرجاع، وقد كان

الإرجاع ( و 9911) Catalytic hydrogenationرجاع في الكيمياء العضوية ىما اليدرجة الحفزية الإ

(. فيي تشكل حوالي ربع جميع 9191) Reduction with metal hydridesستخدام الييدريدات المعدنية بإ

تفاعلات الإرجاع المعمول بيا في ىذا المجال أما المتبقي من تفاعلات الإرجاع ناجم عن تفاعلات 

رجاعالكيرو   .[1]إضافة إلى المركبات العضوية المعدنيةوالإرجاع عن طريق الأملاح   Electroreductionsا 

 :العضوية الكيمياء في الإرجاع تعريف -1.1 

 تخفيض عممية أنيا عمى تعريفيا ويمكن الأكسدة تفاعلات عكس ىي ختزالبالإ والمعروفة رجاعالإ تفاعلات

 الاكسدة درجة نفإ RCH2OH كحول الى RCHO لدىيدالأ إرجاع عند فمثلا) معين لعنصر الأكسدة درجة

 :التالي1 الجدول في تتضح كما( -1 إلى+ 1 من ستنخفض الكربون
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 [2]مختمفة مجموعات في الكربون أكسدة درجة 1.1رقم جدول

 

 

 

 عند فمثلا) لكتروناتالإ بكسب الإرجاع التفاعلات عن يعبر ما غالبا ةالمعدني الكيمياء وفي

 .Ag) [2] لىإ ترجع فإنيا الكترونات+Agاكتساب

( لكانأ إلى يرجع لكينأ فمثلا) الييدروجين بإضافة وظيفية مجموعة إرجاع فيكون العضوية الكيمياء في وأما

 .[2] (1 الشكل)
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 لكانأ إلى الألكين رجاعإ تفاعل 1.1 رقم الشكل

 (2 الشكل( )لكانأ لىإ يرجع سيتون فمثلا) التفاعل خلال الأكسجين وفقدان تحرير ىو أخرى بطريقة أو

[2]. 

 

 

 الى الكين السيتونرجاع تفاعل إ 2.1الشكل رقم 

 .[2] (3 الشكل) (لكاناتأ لىإ الياليدات ترجع فمثلا) انسةمتج غير خرىأ ذرة بحذف مصحوبا يكون وأ

 

 لكاناتلى أتفاعل ارجاع الهاليدات إ 3.1الشكل رقم 
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 ظيفيةالو  المجموعة حيث من بينيا فيما ختمفتوا رجاعالإ عوامل وتنوعت تعددت العضوية الكيمياء في

 الملائمة لشروط وفقا المناسب العامل ختيارإ وجب نوفإ لذلك فييا تعمل التي عرجاالإ شروط وأ إرجاعيا المراد

 .[2]الوظيفية المجموعة لإرجاع عالية بفعالية فييا يعمل التي

 :المرجعة العوامل أهم-1.2

 منيما كل يضم بحيث البيوكيميائي الإرجاعو  الكيميائي الإرجاع أساسيين قسمين إلى الإرجاع ينقسم

 .[2] للإرجاع المختمفة والعوامل الطرق من العديد

 :الكيميائي الإرجاع -2.1.2

 طرق عدة وفق تحقيقيا يمكن والتي رجاعالإ عممية في كيميائية محفزات دامستخإ يتم الحالة ىذه في

 إلى مانح مركب من ىيدروجين بنقل والإرجاع المعدنية بالييدريدات رجاعوالإ الحفزية باليدرجة رجاعالإ :ىي

 .[2] محفز جود في مستقبل مركب

 في الواسع وانتشارىا الكبيرة لأىميتيا وذلك والثانية ولىالأ ينطريقت عمى الفصل ىذا في التعرف وسيتم

 .الكيميائي رجاعالإ مجال

:الحفزية بالهدرجة رجاعالإ   -2.2.1.2  

 الييدروجين بين التفاعل بتطوير زملائو سباتيارو قام حيث م1897 عام الحفزية اليدرجة نتشرتإ

 المحفزة اليدرجة تحقيق يتم. [2]( م1912 نوبل جائزة) عالمية إرجاع طريقة إلى العضوية والمركبات

 مثل رجاعالإ ليةآ عمى يؤثر بدوره الذي معدن وجود في وذلك +H جذريين نقل بواسطة الغازي بالييدروجين

 لا فيي مميزات عدة ذات المستخدمة المحفزات ىذه حيث [2], ..( الريديوم,  البلاتين,  البلاديوم,  النيكل)
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 عند الييدروجين غاز مع ىيدروجينية روابط تشكل فيي لممتفاعلات كدعامة يضاأ تبرتع و الماء في تذوب

 ما طريق عن نحوه المضاعفة الرابطة بسحب المعدن يقوم,  المعدن سطح عمى الييدروجين فيتثبت بيا التماسو

 لرابطة الحامل المركب مع الييدروجين ذرة ترتبط وعندما سطحو عمى تثبت التي الادمصاص بظاىرة يسمى

 يتحرر عندىا و الجية نفس من خرىأ ىيدروجين ذرة ترتبط ثم جديدة يةىيدروجين رابطة تشكل و المزدوجة

 .(4شكل) التالية الآلية وفق[ 3]المعدن سطح من المركب

 

 [3] الحفزية الهدرجة آلية 4.1رقم شكل

 زيريدينالأ حمقة فتح مثل الرابطة وكسر لمحمقة فتح يتم الغازي بالييدروجين الحفزية اليدرجة تفاعل ثناءأ ويمكن

(aziridine )الشكل) يوضحو كما راني النيكل وجود في( الديوكسان في بار 4) الغازي الييدروجين ستخدامبإ 

5) [4]. 

 

 

N
H

CH2C

CH3

CH3

2,2-dimethylaziridine

H2 4 bars /Ni Raney

dioxane

O O

CH CH2 NH2

CH3

CH3

2-methylpropan-1-amine

(isobutylamine)(3.1)

 ستخدام الهيدروجين بإ ((aziridineالأزيردينحمقة  فتح 5.1 الشكل
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ستخدمت  :منيا الوظائف من العديد رجاعإ في الطريقة ىذه وا 

 لمنيومالأ سبيكة عن عبارة) راني ونيكل والبلاتين البلاديوم ستخدامبإ المعزولة والثلاثية الثنائية الروابط رجاعإ

 إن القول يمكن ىنا ومن راني، ونيكل والبلاتين الريديوم ستخدامبإ الكربونية المجموعات رجاعوا  ( والنيكل

 الحافز والعامل وكتمتيا وبيئتيا الوظيفة طبيعة عمى تعتمد رجاعالإ سيولة نوا   محفزة دائما تكون الدرجة تفاعلات

 .[2] التجريبية والظروف المستخدم

 ومتفجر خطير غاز وىو الييدروجين غاز عمى ستخدامياإ في تعتمد أنيا الطريقة ىذه بياتسم ومن

 لىإ تصل مرتفعة حرارة ودرجات( بار500-250) من عالي ضغط تتطمب كما سامة، تعد التي المعادن وعمى

 الوظائف من العديد رجاعإ عمى يعمل والذي الإرجاع تفاعل ووضوح سرعة إيجابياتيا ومن. مئوية درجة 400

 .[2] الجيد لمردودىا الصناعة في الطريقة ىذه تستعمل لذلك العضوية

 :المعدنية بالهيدريدات رجاعالإ   -1.2.1.2

 أخر إكتشاف نشر تم العضوية الكيمياء منيجية ضمن الحفزية اليدرجة تقديم من سنة خمسين بعد

 .[6, 2, 5]م 1947 المعدنية الييدريدات ستخدامبإ رجاعإ وىو ىميةالأ من القدر بنفس

 المعدنية الييدريدات قبل من -H المقدم ريدالييد ايون بإضافة وذلك العضوية المركبات من العديد رجاعإ تم حيث

 الصوديوم، الألمنيوم ىيدريد المغنيزيوم، لمنيومالأ ىيدريد لمنيوم،الأ ىيدريد الميثيوم، المنيوم ىيدريد بينيا من

 ليدريد والمعروف الميم المصدر ويعد. [7] الميثيوم غاليوم وىدريد الميثيوم يوريييدريد الصوديوم، يوريييدريد

( DMEوTHF) بروتينية لا مذيبات ستخدامبإ ويكون LIALH4 الميثيوم الألمنيوم ىيدريد ىما -H النيكميوفيل

 آلية المثال سبيل عمى ويؤخذ( والكحول الماء) بروتينية مذيبات ستخدامبإ يكون NaBH4 الصوديوم وبوريييدريد
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 بمياجمة   LIALH4عمى المحمول ريدالييد يونأ فييا يقوم ولىالأ بمرحمتين تمر والتي الكيتونات إرجاع

 فيتم الثانية المرحمة أما لوكسيدالأ ويتشكل الكربونيل في الفعال لكتروفيميالإ يتشكل أو الموقع عمى النيكميوفيمية

 .[8]( 6 الشكل) لكوكسيدالأ إلى بروتون إضافة فييا

 

 .LiALH4 ستخدامبإ الكيتونات إرجاع تفاعل  6.1رقم شكل

 وىذاLIALH4  من انتقائية أكثر فيو  NABH4أماLIALH4  ستخدامبإ الوظائف من العديد ترجع

 كربونيل مع يتفاعل ولا فقط لدىيداتالأ الكيتونات بإرجاع يقوم حيث المنخفضة فاعميتو أن كون إلى راجع

 .[9] (7 الشكل) المركب نفس في وجد ستراتأ أو الحمض

 

 NaBH4 ستخدامإب إستر الكيتو إرجاع تفاعل7.1 رقم شكل
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 خطورة إلى يؤدي مما عنيف التفاعل يكون ماءال وجود وفي جاف وسط في تعمل نياأ الطريقة ىذه سمبيات ومن

 يرجع لا الصوديوم بوريييدريد نأ إلا بالإضافة التفاعل، خلال وسطية مركبات وظيور التفاعل، إيقاف وأ كبيرة

 . (الانتقائية) العضوية الوظائف من العديد

 :محفز جود في ستقبلم مركب إلى مانح مركب من هيدروجين بنقل رجاعلإ ا -1.2.1.2

 وذلك مستقبمة مركبات إلى الييدروجين رىابدو  لتعطي مانحة مركبات بتوفر الطريقة بيذه الإرجاع يتم

 مثل المحفز وجود في نالييدروجي منح عمى يعمل( مانح مركب) السيكموىيكسين بينيا ومن المحفز وجود في

 .[11] (8 بالشكل) كما المقابل المركب إلى فيرجعو( مستقبل مركب) مزدوجة روابط يحوي مركب لىإ البلاديوم

 

 

 

  

 :البيوكيميائي رجاعالإ  -1.1.2

 بيوكيميائية محفزات ستخدامإ عمى تعتمد والتي العضوي رجاعالإ في المستخدمة الطرق أحد وىو

 بالمحفزات مقارنة مزايا المحفزات وليذه ،(الخ... دقيقة كائنات نباتية، وأ حيوانية كاممة خلايا نزيمات،الإ:)مثل

 :في والممثمة الكيميائية

 (.الانزيم من قلأ تراكيز تتطمب) الفعالية -

 السيكموهيكسين من الهيدروجين بنقل إرجاع تفاعل 8.1الشكل 
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 (.نانتيوميريةالأ الدياستيرية الموضعية، يميائية،الك) والمتنوعة العالية نتقائيةالإ -

 .عتدالاإ أكثر التفاعل ظروف -

 .لمبيئة صديقة فيي خطيرة غير -

 :في والمتمثمة العيوب بعض من تخمو لا المحفزات ىذه نأ إلا المزايا ىذه ورغم

 .المنتج تثبط نأ ويمكن المتفاعل تجاهإ حساسة -

 .(عالية التبخر وحرارة غميان نقطة) المياه عادة المستخدمة المذيبات -

 .الطبيعة في فقط واحد اننتيومر شكل عمى تتواجد -

 .العالية والحرارة الحموضة بدرجة تتشوه لأنيا الفعالة المناطق محدودة -

 :البيوكيميائي الإرجاع محفزات -2.1.1.2

 أو نباتية كاممة خلايا وأ دقيقة كائنات عن عبارة تكون والتي البيوكيميائي الإرجاع محفزات تمتاز

 المستخدم والمذيب لينة وشروط جيد تفاعل مردود وذات عموما آمنة بأنيا عادة معزولة إنزيمات أو حيوانية

 وغيرىا والجموكوز يثانولالإ يستخدم فمثلا ضرورية ليست يرةالخط المساعدة والعوامل ماء الغالب في يكون

 أو معزولة إنزيمات شكل عمى تجاريا متوفرة وتكون. المتفجر الييدروجين غاز من بدلا الييدروجين كمصادر

 في كما وغيرىا  horse livreحصانال وكبد  Baker ‘s Yeatsزالخب خميرة مثل ستخدامللإ جاىزة كاممة خلايا

 .[11] (9 الشكل)
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 البيوكيميائي رجاعالإ  محفزات 9.1 رقم الشكل

 :البيوكيميائي الإرجاع المحفزات بين ومن

 من العديد عمى حتوائيالإ نظرا واسع وتطبيق كبيرة بفائدة الإنزيمات عمى الأخيرة ىذه تميزت :النباتات

 الأحيان غمبأ في الإنزيم مرافق لمجدد حاجتيا ولعدم ناحية من التفاعلات مختمف تميز التي الإنزيمات

 وزملائو( Kandarpa Phukan) قام المثال سبيل وعمى .[12] الواسع وتوفرىا جدا المنخفضة ولتكمفتيا

 الإرجاع في بيوكيميائي كمحفز( Lycopersicum esculentum) الطماطم نبات ستخدامإ م 2012عام

 .[13]( 10 الشكل) التفاعل وفق البروكيرالية لمكيتونات تناظريلاال

 

 

O

RR1 2

OH

RR1 2

OH

RR1 2

orLycopersicum esculentum

 R1 , R2  = aliphatic, aromatic,unsaturated, saturated, cyclic etc.

 (Lycopersicumesculentum)الطماطم نباتستخدام بإ لمكيتوناتالإرجاع اللاتناظري  10.1 كلالش                                                                            
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( Laphanus sativus L) الفجل نبات براعم ستخدامبإ م2008عام وزملائو( Kiyoko Matsuo) قام كما

 [1] (trifluoroacetophenoneα,α,α-)مثل روماتيةالا لمكيتونات تناظرياللا الإرجاع في مخبريا ةئالمنش

( ee>99%) جيدة بصرية بنقاوة المقابمة الكيرالية روماتيةالأ الكحولات إلى( o-chloroacetophenone)و

 .[14]( 11 الشكل)

 

 مخبريا شةئالمن الفجل براعم ستخدامبإ لمكيتونات اللاتناظري الإرجاع 11.1 رقم الشكل

 المتواجدة الخبز وخميرة( Rhodotorula Rudra) مثل الدقيقة الحية الكائنات من العديد ستخدامإ تم كذلك

 تناظريلاال الإرجاع في Baker's Yeats  (Saccharomyces cerevisiae)بيئيا منةوالآ التكمفة وقميمة بكثرة

 . [15] (12 الشكل( )p=o) الفسفور عمى الحاوية لمكيتونات البيوكيميائي
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 بيا فعالة مواقع عمى تحتوي فيي [16] (Kazlauskas) قاعدة وفق الإنزيمات من الخبز خميرة تعتبر بحيث

 بةبالنس واحد وجو ومن الانتقائي بالإرجاع يسمح مما. انتقائي بشكل المركب في بالمستبدلات فييا توضع جيوب

إ يؤدي بشكل الكربونيل لمجموعة  القاعدة ىذه ستخدمتإ كما ،(أ) بالشكل يتضح كما المفضل نتيومارالانا لىّ 

 .[17] (13 الشكل) (ب) بالشكل كما لمكحولات الراسمي العنبي المخموط فصل في

 

 

 

 

 الإرجاعفي  Baker's Yeatsلخميرة الخبز  ناتيوميريةال نتقائية الإ  13.1الشكل رقم 

 اللاتناظري

Saccharomyces cerevisiae

Rhodotorula rubra

CH3

P

O O
OEt

OEt

(S) 50 % ee
CH3

P

OH O
OEt

OEt

(R) 10% ee

CH3

P

OH O
OEt

OEt

في الإرجاع الكائنات الحية الدقيقة والفطريات ستخدام إ 12.1رقم  الشكل
 (p=o)اللاتناظري البيوكيميائي لمكيتونات الحاوية عمى الفسفور
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 :الخلاصة

لكيميائية ا والتي قسمناىا إلى قسمين: الطرق في نياية ىذا الفصل فقد تعرفنا عمى أىم طرق الإرجاع

ع بنقل الييدروجين من مركب رجالإرجاع بالييدريدات المعدنية والإوالتي من أىميا الإرجاع باليدرجة الحفزية وا

ستخدام محفزات مستقبل في وجود المحفز وكذلك الإرجاع البيوكيميائي الذي إعتمد عمى إ لى مركبمانح إ

 .بيوكيميائية مثل النباتات والكائنات الحية الدقيقة وخميرة خبز

 غير رجاعالإ عوامل عن لمبحث ىذا فستدعى يةسمب عوامل ذات الطرق ىذه نأ تبين الدراسة ىذه ومن

 مثيل متعدد وىو مرجع عامل عمى ىذا بحثنا في سنتعرف العوامل ىذه بين ومن ونظيفة مضرة

 .PMHSسيهوكسانىيدرو

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 الفصل الثاني
 التحضير العضوي كمرجع في  PMHSستخدام العامل إ

 المستخدم  وفق المحفز
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 :تمهيد

   ـ ب ختصاراإىى أو ما يسم polymethylhydrosiloxaneسيلوكسانهيدرو يعتبر مركب بولي ميثيل 

PMHS تضر بالبيئة بالإضافة إلى كونه غير  من بين أفضل الكواشف المرجعة لعمليات الإرجاع التي لا

ع كواشف الإرجالهواء والرطوبة. وهو ما يختلف تماما وبشكل واضح مع يتأثر با مكلف وغير سام ومستقر لا

ة جميعا ، والهيدروجين الغازي المعروف3BHالليثيوم، البوران  ألمنيومستعمال مثل هيدريد الأخرى الشائعة الإ

 70ة كان معروفا ومتاحا بكل سهولة على مر قراب سيلوكسانهيدرو بخطورتها. بالرغم من أن مركب بولي ميثيل 

 متزايدا من الأوراقسنة مضت فقد كان يستخدم فقط بشُح ٍّ ككاشف في التصنيع العضوي. مع ذلك فإن عددا 

في  ستخدامه كعامل مرجع توحي بأن إمكاناته لم تُستَغل بعد بشكل كامل وسوف يُستَخدم أكثرإالبحثية تصف 

 .[18] المستقبل

 :PMHSسيلوكسانهيدرو تعريف بولي مثيل  -1.2

تميز بسهولة توفره  سنة، 50, 60حوالي منذ  PMHSسيلوكسانهيدرو تعرف على البولي مثيل تم ال

نواتج صناعة السيليكون  أحد وزملائه. ويعتبر( SAUERم من قبل ) 1946تحضير له عام  أولبحيث كان 

عديد ال صادي ويذوب فيقتوإ بالرطوبة ولا يتأثرومستقر  وغير سامالحلقي يتميز بكونه نظيف غير مضر للبيئة 

ة ستخدامه ككاشف في العديد من التحضيرات العضويالمميزات ثم إ لهذه . ونظرا[19]من المذيبات العضوية 

 مختلفة.بحيث يمزج مع محفزات معدنية متنوعة للحصول على نتائج  الإرجاع وخاصة تفاعلاتالمهمة 
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 ب                                                       أ                  

  في الفضاء PMHSمحاكاة لمركب  -ب PMHS [20]الصيغة الكيميائية لمركب  -أ2. 1 رقم الشكل

 : هيدروسيلوكسانتحضير بولي مثيل 2.2 -  

عن طريق الموازنة بين  linear polysiloxanesالخطية  سيلوكسانهيدرو البولي يتم تحضير مركبات  

 hexane éthyle disiloxaneمثيل سيلوكسان  هيكسامع فائض من  cyclic siloxaneالسيلوكسان الحلقي 

 .[21] (2)الشكل درجة مئوية(  150-60) بينما درجة حرارة  إلىوالتسخين 

 

 PMHSتفاعل تحضير  2. 2 رقم شكل

 :PMHS والفيزيائية لمركبالخصائص الكيميائية -3.2

 .PMHS: Me3Sio Meh Sio 30-35 SiMe3[22] ـالصيغة المجملة ل -

 .[20]( 45-12ما بين ) تتراوح :مئويةدرجة  25عند  PMHSلزوجة  -

 .g/ mol 3200-1700  ([20]حوالي :PMSH ـالكتلة المولية ل -

 .g/cm31.006 [20]مئوية: درجة  20عند  PMHSكثافة  -
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 .[22]والرائحة هو عبارة عن سائل عديم اللون  -

 .[22]غلب المذيبات العضوية أ  ويذوب فيلا يمتزج مع الماء  :PMHSالذوبانية  -

نه أكما  .قلأشتعال في درجة حرارة نه لا يمكن أن يكون قابل للإأدرجة مئوية أي  121 هي :وميضهقطة ن -

 .[23]ن لا يسجل أي آثار سامة حتى الآ

 : PMHSستخدامات العامل المرجع الدراسات السابقة حول إ بعض -4.2

 وذلك ي العضو والتصنيع  في العديد من التفاعلات داخل مجال الكيمياء العضوية PMHSستخدام تم إ 

 PMHSستخدام إلا يقتصر مجال  .كبيرة أهميةولهذا العديد من المحفزات نحصل على نتائج مختلفة  يتدخل

بعض الأمثلة للتفاعلات المتنوعة للمركب  ولذلك سنذكررجاع بل في تفاعلات أخرى فقط في تفاعلات الإ

PMHS  والزنك وغيرهاكالقصدير  محفزات مختلفةوجود في. 

 :ستخدام الزنك كمحفزعند إ -1.4.2

ثنائي  N-Nمع معقد ناتج )خلط ثنائي اثيل الزنك بنسب متساوية مع المركب  PMHSعند استخدام 

(، 3( )الشكل C=O) الكينوناترجاع الوظائف العضوية مثل إ أمكن( dbeaثنائي امين ) إيثلينبنزيل 

 .[24]( بمردود جيد 4الشكل ( )C=N) ميناتوالأ

 

 

 

 

 

R1 R2

O

R1 R2

OH(Et2Zn--dbea)

PMHS  ,MeOH

R1=ph  R2= Me   Yield(%)=99  R1= ph , R2= CH2Cl  Yield(%)=99

 [dbea-Zn2Et( والمحفز المعقد ]PMHSإرجاع الكيتونات بـ) .23 الشكل
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 ( معR)-( +) bionlوجود ليكاند كيرالي  وذلك في للأميناتاللاتناظري  الإرجاعستخدم كذلك في ا إكم

 (.5كما يتضح في )الشكل  ee=30%الأنانتيومر وزيادة في%99مردود تفاعل ب2Zn(Otf) [25 ]مركب 

 

 

 2Zn(Otf)( والمحفز المعقدPMHSرجاع اللاتناظري للأمينات ب)ال  .25الشكل        

ي ستبدال فاللاتناظري لمتعدد الإ بالإرجاع Koichi وزميليه Hiryukiم قام  2005وفي سنة وفي سنة 

 (.6كما يتضح في )الشكل   ZnHG2Et [26]الليكاند معالناتج من تفاعل  ortho benzophenoneالموقع 

(Et2Zn--dbea)

PMHS  ,MeOH

N
R

Me

NH
R

Me

R= ph: a24h Yield(%)= 99

 [dbea-Zn2Et( والمحفز المعقد ]PMHSالأمينات بـ ) إرجاع .24 الشكل
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 ( PMHSرجاع اللاتناظري لمشتقات البنز فينون ب)ال  2. 6الشكل 

 ((diamine (8) – Znوالمحفز المعقد 

 :محفز كعامل ستخدام القصديرإ -2.4.2

والتي  PMHSمركبات معدن القصدير كمحفزات مع ستخدام العديد من الوظائف العضوية بإ إرجاعيتم 

 رجاع.الإدر لنقل الهدريد التي يتم عندها كمص تعمل

تيل القصدير أوكسيد ثلاثي بيو في وجود  PMHSستخدام المرجع بإ   Kuivilaوزميله Gradyقام 

 .[27]( 7رينات )الشكل أ إلى ريلوهاليدات الإنات الكا إلىلكيل في تحويل هاليدات الأ

 

 

 

 

 

R     X 
PMHS,(Bu3Sn)2O

R     H

X= Cl , Br 

 ( في وجود PMHS)هاليدات الأريل والألكيل بـ إرجاع7.2 الشكل

 قصديرالأكسيد ثلاثي بيوتيل 
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 بروبانبروموسيكلو  ثنائيإرجاع و  كلور وبروبانمثل ثنائي  التوأميرجاع ثنائي هاليد بنفس الطريقة إ ذلك تموك

 .[28] (8الشكل برومو ) أحاديالمشتق  إلى

 

 ( في وجود PMHSرجاع ثنائي برومو حلقي البروبان ب)إ 2. 8 رقم الشكل

 أكسيد ثلاثي بيوتيل القصدير

في وجود  PMHS ستخدامبإ( tetr-butycyclohexanone-4)الكيتونات الحلقية مثل  إرجاعكما تم 

 .[27]( 9)الشكل %75ومردود جيدنتقائية فراغية يل القصدير بحيث كان التفاعل ذو إبيوت ثنائيأكسيد 

 

 

 

 الكيتوناتلدهيدات الأ إرجاعمن  Lipowitzوزميله  Bowmanتمكن م  1973وفي عام

 .[29]( 10التفاعل جيد )الشكل  وكان مردود (DBATOفي وجود مركب القصدير )   PMHSبإستخدام

 

 ( في وجود PMHS) إرجاع الكيتونات بـ9.2  رقم الشكل

 أكسيد ثنائي بيوتيل القصدير
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 ستخدام البلاديوم كعامل محفز:إ -3.4.2

 وذلك في PMHS ستخدم البلاديوم كمحفز مع المرجعمن إ أول Lipowitzوزميله  Bowmanكان 

ستخدم كذلك من قبل وإ [30]نيلات إلى أ الأروماتيةومركبات النيترو لكانات أ إلىلوفينات الأ إرجاع

Chandrasekhar 60-97%يدينات الحلقية بحيث تراوح مردود التفاعل بين تفاعلات فتح الازير  وزملائه في 

 .[31]( 11)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .[32]( 12)الشكل ( A)في وجود خلات البلاديوم   E. Rebert ستخدم من قبلم إ 2002وكذلك في عام 

O

R1 R2

OH

R1 R2

PMHS, EtOH ,80°C

DBATO (2mol%)

        R1=R2=Ph  مردود

%80التفاعل  

 (O2SnOAc)2Bu( في وجودPMHSالكيتونات بـ) إرجاع .210رقم  الشكل

N

R1 R2

Ts

R1

N

R2

H Ts

PMHS / Pd-c

EtOH

R1 = ph ,R2= H 
(2-phenyl-N-tosyl aziridine) 

R1 = ph ,R2= H 
(2-phenyl-N-tosyl ethylamine)
        Yield = 96% 

S

O

O

Ts =

tosyl

 (Pd-C)في وجود المحفز PMHS ستخدامالحلقية بّإ الأزيديرينات فتح 11.2 رقم الشكل
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لهالوجين من بنزع ا Pd 4(P3Ph )(B)في وجود المركب  Pri.BARو  Buchmanم من قبل 1986وسنة 

 .[33]( 12)الشكل الهالوارينات 

 

 

 

 

 

 

 

 

 PMHSستخدام ارينات بإ إرجاع الهالو 12.2 رقم الشكل

(A(                                 .في وجود خلات البلاديوم )Bفي وجود )Pd 4(P3Ph.) 

 :حفزيون الفلوريد كعامل مأ ستخدامإ -4.4.2

   PMHSوذلك معيون الفلوريد الذي يعد ككاشف نيكليوفيلي منشط يقوي التبرع بالهدريد يتم إستخدام أ

ونيلية في المركبات الكرب لإرجاعالفلوريد  لأيون فلوريد البوتاسيوم كمصدر  ستخداموزملائه بإ Corriu وقد قام

م درجة مئوية ت60-30وعندلدهيدات ع الأتم إرجادرجة مئوية  20الدرجة  فعند DMFو DMSO وجود المذيبات

كمذيب  DMSOستخدم التفاعلات تم إ وفي هذهسترات درجة مئوية أرجعت الأ100-80وعندرجاع الكيتونات إ

 .[34]( 13)الشكل 
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ضوية والذي تم ن في المذيبات العالقابل لذوبا TPAF(T)وهو لا الفلوريد أ لأيون  خرمصدرا آهناك 

 وهي:ستخدامه في العديد من الاعمال التي تم ملاحظتها إ

( دهيداتل، الأستراتالكيتونات، الأرجاع المركبات الكربونيلية )إ وزملائه في Kobayashiكالعمل الذي قام به 

[35]. 

مشتقات  بإرجاعحيث قام م  1997وزملائه عام L. Sekhriوكذلك العمل الذي قام به الأستاذ

 PMHSستخدم م حماض الكربوكسيليةوالأ ستراتاتية والأرومالألدهيدات لأالكيتونات الحلقية اسيتوفينون الأ

 نيوم هيدروكسيد( بدلا منو ( )بنزيل ثلاثي مثيل امTriton B( )S)و أ مساعد كعاملTPAF وكعامل مرجع 

ي فجيد كما  تقائيا وذا مردودواندقائق  وتم فيسريعا  وكان التفاعل( 14هذا الأخير كما يتضح في )الشكل 

 .[36]2والجدول 1الجدول 

 

R

O

R1
R

OH

R1

1) KF ,PMHS , DMF 

2)H
+

or MeOH 

1) KF ,PMHS , DMSO 

2)H
+

or MeOH 
R

O

OR1

R OH

 PMHSستخدام الكربونيلية بإإرجاع المركبات  13.2 رقم الشكل

 KFفي وجود
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 B®TritonأوTBAFفي وجودPMHSستخدام إرجاع المركبات الكربونيلية بإ .214 رقم الشكل

O

R1
R

OH

R1
R

1) PMHS, TBAF or Triton B

2) NaOH , H2O

1 R1=Me

3 R1= H

2 R1=Me

4  R1= H
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( 3)( والبنزالدهيد 1مردود تفاعل إرجاع مشتقات الأسيتوفينون ) 1.2  رقم جدول

 PMHSبـ

R التفاعل مردود )%()=Me1R( مردود التفاعل )%()=H1R( 

H a93 92a  (99b) 

4-F )b(97a86 -  -  - 

4-Cl )b(88a  96 88a 

2NO-4 a92 91a 

)O2OCH(3,4 a93 95a 

4-Me )b(88a94 98a(92b) 

3(OMe)-3,4,5 )b(93a89 96a(83b) 

4-CN a86 84b 

3-CHO - 79a .b 

 PMHSالكيتونات الحلقية ب مردود تفاعل إرجاع .22  رقم جدول

 الكيتون الحلقي (Selectivity) الانتقائية

Trans :cis 88 :12a(97 :3b) 
tBu

O
 

Trans :cis 82 :18a(84 :16b) 

O

Me

 

Cis : trans 67 :33a (70 :30b) 
O

Me

 

Trans :cis 67 :33a(87 :13b) 

OMe  

a.ستخدامعند إTBAF.                                          b.ستخدامند إعB®Triton 
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أ لعمود ايون الفلوريد على نقل الهيدروجين باستمرار حيث ينتقل عبر سلسلة البوليمر التي تشبه يعمل  

 .[ 36-37] (15موضحة في )الشكل  والميكانيكية لتفاعل الفقري 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كيتونات،للالتناظري  للإرجاع PMHSيوم الكيرالية مع مونالأملاح فلوريد م أوفي الإرجاع الاتناظري تم إستخدا

   PMHSمع N-benzylquinidinium fluorideالليكاند  ستخدامللاسيتوفينون بإتناظري رجاع اللامثلا تم إ

 .[38]( 16)الشكل 
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وجود  فيPMHS ـبآلية تفاعل إرجاع المركبات الكربونيلية  15.2رقم  الشكل
 النيكليوفيل

 

 

 F-لنيكلوفيل
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 في وجود  PMHS برجاع اللاتناظري للكيتونات ال  16.2 رقم الشكل

 ملح الفلوريد الامونيوم

 

ستخدمت كذلك على العوامل المذكورة سابقا بل إ مقتصر فقطليست  PMHSفان محفزات ومع ذلك 

 .[39-40]رجاع الاسترات في إ PMHSمركبات التيتانيوم كمحفزات مع 

 :PMHSهيدرو سيلوكسانالوظائف المختلفة باستخدام البولي ميثيل  إرجاع -5.2

لى البعض من ة العضوية وفي هذا الفصل سنتطرق إرجاع العديد من المجموعات الوظيفيفي إ PMHSيعمل 

 .هذه التفاعلات

 والالفاتية:رجاع الهاليدات العطرية إ -1.5.2

هو  aromatic hydrocarbonإلى الهيدروكربون العطري  Aryl halidesإن إرجاع هاليدات الأريل 

تحول مهم للغاية وخاصة تلك التي لها القدرة على تدمير سمية المركبات متعددة الهالوجينات العطرية 

polyhalogenated aromatics  مثل مركبات ثنائي الفينيل متعدد البرومpolybrominated biphenyls 
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تحت ظروف وشروط معينة إلى  bromobenzaldehyde-4برومو بنزالدهيد -4أن يُرجَع وغيرها. يمكن 

وبمردود مرتفع، وهي عملية إرجاع غير مألوفة حيث مجموعة الألدهيد النشطة لا  benzaldehydeبنزالدهيد 

 .[41] (17ترجع )الشكل 

 

   PMHSاستخدامب بنزالدهيدبرومو -4إرجاع  تفاعل 17.2 رقم شكل

 رجاع الاوليفينات:إ -2.5.2

طريق الهيدروجين الجزئي  وذلك عنقتصادية يمكن القيام بعملية إرجاع الأوليفينات بطريقة إ

Molecular hydrogen السيلان  وجود المركبات، ويمكن القيام بها أيضا فيsilanes وخاصة 

عن ستقرارا إ أكثر  Carbocation inermediateتوفر كاتيون كربوني وسيط مكن كما ي . PMHSمركب

ع رجام إيت نهفإ أكثرمستبدلات، وبالتالينتقائية في التفاعلات مع الروابط المزدوجة التي تحتوي على طريق الإ

أو  Pd/Cفي وجود  PMHSعادة ما نحصل على مردود مرتفع مع  مستبدلات.الروابط المزدوجة الأقل 

 .[42 , 43]به المحفزات المتعلقة 

كلورو ايثيل بنزن                 - βلىاβ-Chlorostyrene كلوروستيرين -βرجاع مركب يمكن إ 

Chloroethylbenzene  بمردود جيد معPMHS  [44]( 18الشكل ) كمحفزوالبلاديوم. 

  -α,βغير المشبع-α، βستر والأ Enones ون رجاع الرابطة المزدوجة في مركبات الاينكما يمكن إ

unsaturated esters [45] أيضا وبمردود جيدبنفس الطريقة. 
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 PMHSستخدام بإكلوروستيرين -βتفاعل إرجاع  18.2 رقم شكل

 في وجود البلاديوم كعامل محفز

من أجل تفاعلات التشكيل الحلقي  Hydrideفعالية عالية في توفير الهيدريد  PMHSأظهر ولقد 

-α,ωإينين -α، ωللمركبات التي تحتوي على المجموعة الوظيفية  Reductive cyclizationالإرجاعي 

enynes  إلى مركبات إكسو ميثيلين حلقي ألكانexo-methylenecycloalkanes  هذه [44] (19)الشكل .

 .triethylsilane [45]بمردودية أفضل منها مع ثلاثي ايثيل سيلان  PMHSالتحويلات تحدث مع

 

 إينين -α,βتفاعل التشكيل الحلقي للمركبات الحاوية لمجموعة  19.2 رقم شكل

 PMHSستخدام بإ
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 :والكيتوناتدات رجاع الالدهيإ -3.5.2

يون الفلوريد وجود أ وذلك في PMHSبواسطة  Nito groub يرجع الالدهيد الحامل لمجموعة نيترو

Fluoride ion [46،]كما يمكن إرجاع مركباتα- إستر كيتوα-keto esters  على المجموعة الوظيفية كيتو

Keto ( ًالشكلويبقى الإستر سليما A - 20) [47] الكيتونات الخطية التي ليس لها القدرة على تكوين كاتيون.

مستقر كتلك التي نجدها في مشتقات الأسيتوفينون  intermediate carbocationكربون وسيط 

Acetophenone derivatives  يمكن إرجاعها إلى هيدروكربونhydrocarbon  تحت تأثير حمض لويس

Lewis acid  القوي ثلاثي )بنتافلوروفينيل( بورونtris(pentafluorophenyl)boron ( شكل الكمحفزB-

   في وجود كربين النحاس  PMHSتُرجَع إلى الكيتونات المشبعة عن طريق  Enones لإينوناتا، ا[48] (20

 copper carbene[ 49كمحفز.] 

 

 

 PMHSستخدامإب الكيتونات الالدهيداتإرجاع  تفاعل 20.2 رقم الشكل
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 :والاستراترجاع الاحماض الكربوكسيلية إ -4.5.2

-4بروموبنزيل -4لى كحول إbromobenzoic acid-4  بروموبنزويك -4-رجاع حمض يمكن إ

bromobenzyl alcohol  في وجود الفلوريد على شكل رباعي-n- بوتيل الأمونيومtétra-n-

butylammonium ـاو ما يرمز له اختصارا ب TBAFرجاع المجموعة , وفي هذه الحالة فإن الصعوبة في إ

. [50( ]21)الشكل  Aryl bromideريل بروميد رجاع على مجموعة أالإلية تكمن في الحمضية الكربوكسي

إرجاع مركبات السيلان العضوي  بانتقائيةهذين المثالين يوضحان بشكل جيد إمكانية التلاعب 

organosilane أما عملية إرجاع الهاليدات العضوية .organohalide  مثل مركباتα- هالوكيتونα-

haloketones  ومركبات فينيل بروميدvinyl bromides [41]  فإنها تتم عن طريق مركبPMHS  في

 [.45] (21)الشكل  Pd (0)وجود البلاديوم 

 

 PMHSستخدامبإبرومو بنزويك -4تفاعل إرجاع   21.2رقم شكل

 Aliphatic carboxylic acidsالأحماض الكربوكسيلية الآليفاتية  المذكور فإنبالإضافة إلى المثال 

 .[51الإستر ]محفز تيتانات و  PMHSستخدام جاعها إلى كحول تحت شروط بسيطة بإيمكن إر 

 octadecanol-1أوكتاديكانول -1إلى  octadecanoic acidمثلا إرجاع حمض أوكتاديكانويك  يمكن

تحت نفس الشروط إلى  octadecanoate. كما يمكن أيضا إرجاع الميثيل أوكتاديكانوات %86بمردود قدره 

لإرجاع الإنتقائي ممكنا مع إستر في وجود .  يكون ا%92بمردود قدره  octadecanol-1أوكتاديكانول -1
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. هذا hemiacetalsإلى أنصاف الأسيتال  lactones، والفائدة منه هي إرجاع اللاكتونات [52]إبوكسيد 

بالرغم من أن الكيتالات عادة ما يتم  ketalsوالكيتالات  olefinsالتحول تبين أنه يكون إنتقائي مع الأوليفينات 

 .[54[ ]53( ]22)الشكل  organosilanesيق مركبات السيلان العضوية إرجاعها بسهولة عن طر 

 

 PMHSستخدامإبتفاعل إرجاع كربونيل الستر   22.2رقم شكل

 رجاع الايمينات:إ -5.5.2

لى إيكون مردود هذا التفاعل من جيد  بحيث PMHSمينات ثانوية باستخدام ت إلى أايمينيتم إرجاع الإ

 .[55] ممتاز

لى مشتقات إ Hydroxyliminesيمين الهيدروكسيل إ وتحويل المركباترجاع فإنه يمكن إ مثال:على سبيل 

 [.56( ]A -23الشكل واحدة )وبخطوة في نفس الوقت  t-Bocالمحمية بالمجموعة 

في وجود  PMHS ـبال t-Bocالامينات المحمية  لىإOrganic azides رجاع الازيدات العضويةإ كذلك يمكن

t-Boc نهدريد أt-Boc anhydride الشكل  وذلك عن( طريق خطوة واحدةB-23[ )57]. 
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 PMHSتفاعل إرجاع اليمينات بإستخدام   23.2رقم شكل

 :تناظري للكيتونات البروكيراليةلا رجاع الال  -6.5.2

حفز ستخدام مإ يتم Arylalkylketones الكيلريل جل الارجاع الإنتقائي اللاتناظري للكيتونات أمن أ

سيلان  النشط مع فينيل  Bis(tetrahydroindenyl)titaniumتيتانيومالاندينيل( )رباعي هيدرو حلقي  ثنائي

phenylsilan  معPMHS [45] (24)الشكل ,حيث يتم هذا التفاعل بمردود جيد. 

 

 PMHSتفاعل الرجاع اللاتناظري للكيتونات البيروكيرالية بإستخدام   24.2رقم شكل
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 :ليلية(الأ المجموعة  )نزعليلية إرجاع المجموعة الأ  -7.5.2

 Pd (0)والبلاديوم الزنك في وجود كلوريد  PMHSعن طريق  propyleneيتم بسهولة حذف البروبيلان 

 allylوالإسترات الأليلية  allyl amines، الأمينات الأليلية allyl ethersالإيثر الأليلي المركبات التالية ) من

esters هذه التحولات تبين نزع الحماية لمختلف المجموعات الوظيفية العضوية الأليلية .)Allyl substituted 

organic fonctionalitiesميعها يمكن تنفيذها في وجود عدة مجموعات وظيفية بما فيها الهاليدات . ج

Halides الإسترات، مجموعات النيترو والكيتالات ،Ketals  58( ]25)الشكل]. 

 

 PMHSلأليلية بإستخدام إرجاع المجموعة ا تفاعل 25.2 رقم شكل

 

 :غير المشبعة-α، βواللاكيتونات سترات تناظري للإلا رجاع الال  -8.5.2

      -DTBMغير المشبعة يعمل الربيط -α، βاللاكيتونات رجاع الترافقي للاسترات في الإ

SEGPHOS بشكل جيد مع PMHSوهدريد النحاس(CuH)، سترات مع الأتفاعل نتائج جيدة فيعطي هذا ال

 .[45]( 26)الشكل كيتونات لى اللاإ بالإضافةAcyclic estersحلقية اللا
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 -α، βكتونات تفاعل الرجاع اللاتناظري للإسترات واللا   26.2رقم شكل
 PMHSغير المشبعة بإستخدام 

 ينونات:رجاع اللاتناظري للإال  -9.5.2

نونات يللإ Enantioselective conjugate reductionنتيوميرية رجاع الترافق بانتقائية انو من أجل إ

النشط    DTBM-SEGPHOSالربيط يستخدم β-substituated cyclic enonesمستبدلة -βالحلقية 

ثلاثي فينيل فوسفين( هيدريد وجود )في  PMHSمع  الانتقائية المنمذجوعالي 

ردود أكبر من هذا التفاعل يتم بم .hydride(Triphenylphosphine) copper (P CuH3Ph) النحاس

 .[59( ]27عالٍّ جدا )الشكل  enantiomeric excess(ee)وفائض إنانتيوميري  90%

 

 PMHSبإستخدام  ينوناتللإتفاعل الرجاع اللاتناظري   27.2رقم شكل



 الفصل الثاني  كمرجع في التحضير العضوي وفق المحفز المستخدم  PMHSستخدام العامل إ
 

39 
 

 الرجاع اللاتناظري للإيمينات:-10.5.2

ل يمكن أن يتم تفعيله مع فيني 2Titanium precatalyst((EBTHI)TiF(المحفز الجاهز التيتانيوم 

 أريل-Nللإرجاع الإنتقائي اللاتناظري لمركبات الإيمين  PMHSمع  يستخدموبعدها  Phenylsilaneسيلان 

N-aryl imines  من كيتونات ثنائي ألكيلDialkyl Ketones  إلى أمينات كيراليةChiral amines 

ل أري-Nات ، النتائج من إيمين[60مرتفع ] enantiomeric excess(ee)وبمردود عالٍّ وفائض انونتيوميري 

في  منها Enantiomeric excess(ee)لكيتونات أريل ألكيل تعطي مردود أقل وأقل بكثير فائض انونتيوميري 

اعل إلى التف isobutylamine. وقد تبين أن إضافة ايزو بوتيل أمين dialkyl systemsأنظمة ثنائي ألكيل 

 .[61( ]28 رجاع أمينات أريل ألكيل )الشكلفي إ (ee)نونتيوميري من مردود التفاعل وقيم الفائض الايرفع كثيرا 

 

 تفاعل الرجاع اللاتناظري للإيمينات  28.2رقم شكل
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 :الخلاصة

يشكل حلا جيدا لمشاكل إجراء عمليات تفاعل  PMHSفي نهاية هذا الفصل فإنه يمكن القول بأن 

ي فمميزات تسهل علينا إجراء مثل هذه التفاعلات  بما له من مع مختلف المحفزات المذكورة سابقاالإرجاع 

 المخبر.

 تاز معكما أنه أثبت فعاليته في إجراء تفاعلات الإرجاع مع العديد من المجموعات الوظيفية وبمردود مم

 .  نتقائية عاليةا

 



 
 
 

الثالث الفصل  
 العضوي التحضير في  PMHSستخداماتإ أحدث
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 :تمهيد

 ستخداموإ وطريقة خصائصو حيث من PMHS المرجع العامل عمى السابقة الفصول في تعرفنا ما بعد

 PMHS ال ستخداماتإ وأحدث مختمف عمى لتعرف الفصل ىذا في سنتطرق العضوي التحضير في كمرجع

 مختمف شممت أنيا لاحظنا حيث الأخيرة السنوات في العمماء إلييا توصل التي العضوي التحضير في

 في ستخداموإ العضوية، التحضيرات في ستخداموإ النانو، تقنية في ستخداموإ: يمي منياما خترناوا   المجالات

 .وغيرىا....  لتأكل المضادة الطلاءات

 :النانو تقنية في ستخدامهإ-3.1

 PMHS ستخداماتالإ لبعض وكان الأخيرة الآونة في التقنيات أحدث بين من ىي النانوية التقنية إن

 :يمي ما منيا نذكر المجال ىذا في

 ذو المؤكسد والألومنيوم النانوية سيموكسانهيدرو  الميثيل متعدد - الفضة طلاء -3.3.1

 :والبكتيريا لمماء مقاومةال خصائصال

 لانتشار مثالي بكتيري كمستودع حية والغير الحية سطحالأ من كل عمى البيوكيميائية الطبقات تعمل

 لمبكتيريا والمضادة لمبكتيريا المقاومة الفائقة الخصائص ذات الأسطح تصميم يساعد ان يمكن المستشفيات عدوة

 .اللاحقة الحيوية الأغشية وتكوين الأولي البكتيري رتباطالإ التقميل في

 ركباتم لتصنيع خطوتين من طريقة (0000عام وزملائوH. ABey) قبل مننشر  تم الدراسة ىذه في

 Al جزيئات عمى غمس طلاء ترسيب بعينة متبوعا ،(Ag-PMHS) الفضة سيموكسان ىيدرو مثيل بولي نانوية

 السمات البوليميرية Ag المؤكسدة النانوية( Ag-NPS) داخل الموقع في تصنيعيا تم التي PMHS المصفوفة

 .الالكترون مسح طريق عن ملاحظتيا تمت التي( Ag-PMHS) لطلاء المرفولوجية
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 الطلاءات ليذه الكيميائية التراكيب تميز تم .متجانسة غير دقيقة نانوية ىياكل المجيري الفحص يظير

 منخفض PMHS بوليمير وجود لىإ يشير والذي ،(FT-IR) و( x.ray) ينيةالس الاشعة حيود ستخدامبإ

 .الطاقة

 ذات العوالق بكتيريا ضد لمجراثيم مضادة ممتازة خواص المصنع( Ag-PMHS) النانوي المركب ظيرأ

 and 23.3 ± 3.6 mm for ,0.5 ± 24.8 ,0.5 ± 25.3) تبمغ تثبيط قيم منطقة مع السريرية، الصمة

Pseudomonas aeruginosa (P.A) (gram -ve)، Escherichia coli (E-coli) (gram -ve)and 

Staphylococcus aureus (S.A) (gram +ve) لىإ الوصول تم حيث نتائج مناقشة تمت الدراسة ىذه وبعد 

 النشط الجزء يتفاعل حيث, عضوي سيميكسان بولي عن عبارة Ag-PMHS nanocomposite  تصنيع أن

(Si-H )لل القوية ختزالالإ قدرة بسبب المقابل لمعدنا لتشكيل المعدنية ملاحالأ معPMHSوجو عمى 

 Si-O-Si أنواع الى Si-H رابطة كسدتتأ PMHS مع AgNO3 مثل الفضة ملاحأ تتفاعل عندما الخصوص

 الشكل)التالية المعادلة في نلاحظ كما Ag-NPs ـب المائي الييدروجين ستبدالإ تم التطور ومع الييدروجين بغاز

1) [20]. 

 

 

 

 

 PMHS مع AgNO3 الفضة ملاحأ تفاعل  1.3 رقم الشكل
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 :لتأكل المضادة الطلاءات في ستخداماتهإ-3.1

 سيموكسانهيدرو  مثيل وبولي ايثوكسيسلان ثلاثي ميثيل بولي من طلاء طبقة تصنيع -3.3.1

 :لمماء المقاومة فائقة

 ثلاثي مثيل بولي لمماء المقاومة فائقة الطلاءات تصنيع تم

   polymethylhydrosiloxaneسيموكسانىيدرو  مثيل بولي –polymethyltriethoxysilaneايثوكسيسلان

 الخلائط حتوتإ حيث ،(0000عام وزملائوK. Zheng) قبل من الرش تقنية طريق عن زجاجية ركائز عمى

 polymethyltrieThoxysilanenanoparticlesايثوكسيسلان ثلاثي مثيل بولي نانوية جسيمات عمى الأولية

 مثيل بولي بواسطة سطحيا تعديل وتم ،(sol-gel) المعمق المحمول بطريقة عمييا الحصول تم

 لمماء الكارىة والخصائص والتشكيلات البنيوي الفحص تم . polymethylhydrosiloxaneىيدروسيمكسان

 لكترونيالإ المسح ومجير ،(FT-IR) الحمراء تحت الاشعة مطيافية بواسطة لمماء المقاومة فائقة لطلاءات

(SEM)، الماء ملامسة زاوية وقياس (water contact anglemeasurement) .دراسة تم ذلك عمى علاوة 

 الشروط وكانت لمطلاء و لمماء مقاومة خصائص عمى التفاعل زمن و المذيب كمية و المكون نسبة تأثير

 الشروط ىي عاتسا 8 لمدة المذيب من مل06 و المكون نسبة من%1.1 :مزجب قاموا ذلك لتحقيق التجريبية

 طلاء ظيرأ,  نفسو الوقت وفي,  درجة 151 حوالي الطلاء ليذا الماء ملامسة زاوية كانت و,  المثمى التجريبية

 ميثيل بولي–polymethyltriethoxysilaneايثوكسيسلان ثلاثي مثيل البولي

 تنجم قد,  الذاتي التنظيف خاصية و جيد حراري ثبات  polymethylhydrosiloxaneسيموكسانىيدرو 

 نيجا العمل ىذا في ليياإ متوصل لنتائجا توفر قد.  النانو دقيق خشن ىيكل عن لمطلاء الممتازة الفائقة المقاومة

 الذاتي التنظيف أي والتموث لتصاقالإ مكافحة مجالات في لمتطبيق لمبيئة وصديقا التكمفة ومنخفض بسيطا

 مثيل بولي– polymethyltriethoxysilaneايثوكسيسلان ثلاثي مثيل بولي وار وحض التآكل لمقاومة
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 الشكل)1 المعادلة وفق نانوية جسيمات شكل عمى بشكمين  polymethyltriethoxysilaneسيموكسانىيدرو 

 .[63]( 1 الشكل)1 المعادلة وفق محمول شكل وعمى( 1

 
 نانوية جسيمات شكل عمىPTS تحضير تفاعل 2.3 رقم الشكل

 

 
 

  محمول شكل عمى PTS تحضير تفاعل 3.3 رقم الشكل
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 سيموكسانهيدرو  بولي( / PVB) بوتيرال فينيل من المجمعة الطلاءات تصنيع-3.3.1

(PMHS )الشيتوزان (Ch)لمتأكل مقاوم سموك وذات لمبيئة الصديقة: 

 .Z) قبل من( 5 الشكل)( p / p-ch-p / p) التركيبة ذو لمبيئة صديق جديد مركب طلاء تحضير تم

Ma وتيرالب فنيل البولي من الأخرى تمو طبقة تجميع طريق عن( 1616 عام وزملائو  (PVB) مثيل وبولي 

 تقنيةب المصنع الطلاء خصائص درست ركيزة عمى( 4 شكل)( Ch) والشيتوزان( PMHS) سيموكسانىيدرو 

(FT-IR( )6 الشكل)، لكترونيالإ مسح ومجير (SEM )(7 الشكل )بالميزر البؤر المتحد والمجير(LTCM) 

 الطبقة نأ حيث المركب، لمطلاء الماء مقاومة من تزاد PMHSإضافة نأ النتائج أظيرت. (8 الشكل)

 مقاومة تميزت نفسو، الوقت في الطلاء طبقة تشكيل اثناء الأخرى المكونات بربط تقوم أيضاCh  المتوسطة

 الكيروكيميائية لممقاومة الطيفي الفحص خلال من( %3.5wt) الصوديوم كموريد محمول في لطلاء التآكل

 من مرات 1 بمقدار المركب لمطلاء الإعاقة زيادة تمت لمنيوم،الأ ركائز مع ارنةبالمق .الديناميكي والاستقطاب

 المدى عمى الغمر جنتائ أظيرت. الحجم من مرات 5 بمقدار المركب لمطلاء التآكل تيار كثافة تقميل تم الحجم،

 طريقة الدراسة ىذه توفر. يوم 06 بعد التآكل مقاومة عمى جيدة بقدرة يتمتع يزال لا المركب طلاء نأ الطويل

 .[64] التالية الصور توضحو كما البحرية البيئة في لمنيومالأ لسبائك التآكل من لمحماية لمبيئة وصديقة بسيطة

 

 (ch) لشيتوزان الكيميائية الصيغة 4.3 رقم الشكل
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  خرىالأ تمو طبقة المجمعة المركبة لطلاءاتا لهيكل تخطيطي رسم5.3  رقم الشكل

 

 

 

 

 

 

 P/P-CH-P/Pمركب لطلاء الحمراء تحت شعةالأ طيف 6.3 رقم الشكل
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 المطمية( b) مغمفة، غير (a):لعينة( SEM) الالكتروني المسح مجهر ةصور  7.3 رقم الشكل

 (P/P-CH-P/P) المطمية( d) ،(PVB/PMHS) ب المطمية( c) النقي،(PVB) بال
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a) )PVB(,b )لعينة( LTCM) بالميزر البؤر لمتحد مجهرية صور 8.3 رقم الشكل

PVB/PMHS(,c)P/P-CH-P/P المركبة لمتآكل المضادة الطلاءات 
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 :العضوي التحضير في ستخدامهإ-1.1

 رباعي بواسطة زةالمحف الكربونيل لوظيفة سيموكسان هيدرو ميثيل بولي مادة رجاعإ -3.1.1

 :TICL4التيتانيوم كموريد

 ىيدرو مثيل بولي بواسطة المقابمة الميثيمين مشتقات الى الكينونات و العطرية لدىيداتالأ إختزال

 بمردود )1618 عام زملائو و Ndze p.j) قبل من وتحقيق تم  مالتيتانيو  كموريد رباعي وجود في سيموكسان

 بسلاسة وادى نسبيا معتدلة ظروف ظل في التفاعل تحقيق تم حيث (%99-55) من تتراوح ممتازة الى جيدة

 أخرى وظيفية مجموعات وجود في الميثوكسي في الكربونيل مجموعة ختزالوا   المرغوبة المستيدفة الجزيئات لىإ

 التيتانيوم محفز من كمية التفاعل ستمزما  و ,  والميثوكسي النيترو و الييدروكسيل و اليالوجينات مجموعات مثل

 مع التيتانيوم كموريد لرابع المعقد تكوين حتمالإ بسبب الكربونيل وظيفة ختزاللإ ما نوعا طويل تفاعلال قتو  كان

 وجود في PMHS ستخدامبإ الكربونيل مركبات لبعض إرجاع يوضح 1 رقم الجدولو  الميثوكسي مجموعات

TICL4 [26] التيتانيوم كموريد رباعي. 
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 TiCL4 ب المحفزة الألدهيدات لمكيتونات PMHS ـال رجاعإ 1.3 رقم جدول

(TICKLE) 32 بنسبة% 
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 :النيتروجين عمى تحتوي عضوية مركبات مع سيموكسان رومثيل هيد بولي تفاعل-3.1.1

 عمى المحتوية ضويةالع المركبات مع PMHSتفاعل لتحقيق( م2021عام وزملائيا Marai.O) قامت

 n-allylpiperidine، n-allylcyclohexlylamine، n-allyanilineو vinylpyradine-4مثل النيتروجين

 التحميل نتائج وبينت معتدلة ظروف ظل في( karstedt محفز) Pt مركب وجود في المائي التحمل تفاعل

و( 12و 11 الشكل) 1Hو( 10 الشكل) FT-IR مطيافية باستخدام الطيفي
29SiNMRوSi التفاعل حدث قد 

-MAS تفعيل نأ النتائج أظيرت .الاولي التحميل الى بالإضافة ميناتالأ مع n-allyl مع يحدث لم ولكن

NMR29Siوجود في التفاعل يحدث لم لذلك بالمائي التحمل الأنظمة من أي في يكتملNap وNach 

 PMHS من Si-H لمجموعات المائي التحمل كانت الأنظمة في الوحيدة التفاعلات وانما 4VPوPMHSمع

 تمت التي الوظيفية البوليميرات جميع حتوتإكما, البوليمير ربطل أدى مما Silanol مجموعات بتكثيف متبوعا

 إمكانية تظير وبالتالي التعديلات من لمزيد التفاعلات ىذه تعريض وتم مينأ شقوق عمى العمل في دراستيا

 في الموجودة المزدوجة الكربونية لمروابط المائي التحمل نأ النتائج مناقشة اكدت وكما المختمفة لمتطبيقات كبيرة

        مع 4VP الفينيل مجموعة في تحدث تيال تمك وكذلك Napو  Nachتفاعل تم,Naa ل الاليل مجموعات

PMHSمحفز ستخدامإب Karstedt [22]تخطيطي بشكل ؤىاجراإ تم التي التفاعلات توضيح تم حيث. 
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  . 

 

 

 

 

  المحتوية العضوية المركبات مع PMHS تفاعلات مخطط 9.3 رقم الشكل

 .ةالمدروس النتروجين عمى

 

 

 

 

 

 

 

 مركبات بواسطة PMHS لتعديل المنتقات النهائية لممنتجاتFT-IR أطياف 10.3 رقم الشكل

N-allyl 
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 CDCL فيPMHS Naa-15 من H- NMR طيف 11.3 رقم الشكل

 

 CDCT في PMHS Nach-15 من النووي المغناطيسي الرنين طيف 12.3 رقم الشكل
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 فورفوريل المقابل كحولال لىإ Bio-Based Furfural فورفورالل بيوكيميائي رجاعإ-1.1.1

FurfurylAlcohol  واسطةبPMHS المحفز وجود في KF: 

 تطبيق توسيع عمى FFA الفرفوريل كحول لىإ( FUR) الحيوي الفورفورال مادة ىدرجة تعمل

 الصيدلانية والمستحضرات الحيوي والوقود الراتنجات مثل الصناعات من العديد في كبير بشكل البيوكيميائي

 باىظة والمحفزات التفاعل لظروف الصارمة بالمتطمبات مقيد FAA فورفوريلل الشامل التصنيع نفإ ذلك ومع

 ضار غير و اقتصادي تحفيزي نظام( 2020 عام وزملائو Zhaozhuo. Yu) استخدم العمل ىذا وفي الثمن

 القيمة عالي ,التكمفة منخفض ىيدروجين مصدر و ستخدامالإ لاعادة قابل و التحضير سيل محفز عمى حتويي

 محفزكPMHS وباستخدام,  لميدرجة فعالا ليكون FFA الىFURتطوير و تحويل تم .معتدلة الظروف تحت

KF وجود ظل فيZrO/KF(  %5) محصول عمى الحصول يمكن FFA و%99 بنسبة مرتفع بمردود 

 عند قصىأ ظروف يتطمب كان والذي.  فقط ساعة 6.5 في مئوية درجة 15 عند %99 بمردود FURإرجاع

 مردود انخفاض مع,  الأقل عمى مرات خمس محفزال تدوير إعادة ويمكن. المختبرة الأخرى المحفزات ستخدامإ

 مسام انسداد لىإ FFAالإنتاج مردود في الانخفاض يعزى ربما %91إلى%99من طفيف بشكل FFAنتاجإ

 النيائية المركبات التخميق في عنيا غنى لا أولية مادة ىو FAAأن عتبارالإ بعين الأخذ يجب كما,  المحفز

 و levulinicوحمضp-valer , الييدروفموريل رباعي وكحول,  ايثر فورفوريل ايثيل ذلك في بما المتنوعة

olactonالغذائية لصناعاتوا دويةالأ و الوقود صناعة مجال في واسعة تطبيقات ليا وكميا,  ذلك لىإ وما 

 .[09] (13 الشكل)FFA لىإ FUR ىدرجة طريق عن الحيوي التصنيع تثمين يوضح مخطط اىذو   والكيميائية
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 FFA لىإ FUR هدرجة طريق عن الحيوي التصنيع 13.3رقم الشكل

 

 

 

 

 

 

 

 

 



الثالث الفصل العضوي التحضير في PMHS  استخدامات أحدث  
 

57 
 

:الخلاصة  

 إليو توصل ما لىإ راجع وىذا واسع ستخدامإ ذات مادة PMHS نأ الى توصمنا الفصل ىذا نياية وفي

 .الخ..... والتصنيع كالإرجاع استخدامو حول دراسات من الأخيرة السنوات في الباحثون

نماو  فقط ىذا بحثنا في ذكرناه ما عمىPMHSستخداماتوإ تقتصر لا ذلك ومع  متواصل الأبحاث لازلت ا 

 .تطورا وأكثر جديدة تقنيات اكتشاف في
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العامة الخلاصة    

ومفيوم يشمل التحضير العضوي  الأول فصول:لى ثلاثة نياية ىذا العمل الذي تم تقسيمو إوفي 

 PMHSستخدام لييا بإإ والنتائج المتوصلاسات السابقة عمى الدر  والثاني اشتملفي الكيمياء العضوية  الإرجاع

 العضوي.التحضير  في PMHSستخدامات إ أحدث يبين رمرجع، والأخيكعامل 

تناولنا في الفصل الأول مفيوم تفاعلات الإرجاع كبداية لفيم أغمب طرق إجراء ىاتو التفاعلات والتعرف 

عمى العوامل المرجعة المستخدمة فييا، حيث رأينا كيف تختمف الطرق حسب المجموعات الوظيفية المراد 

رجعة حيث يختمف كل عامل عن غيره بطريقة عممو إرجاعيا، تعرفنا أيضا عمى مجموعة كبيرة من العوامل الم

وظروف الإرجاع اللازمة لو، لكن ما يمكن ملاحظتو وبشكل جمي ىو أن أغمب ىاتو العوامل إما سامة أو 

متفجرة أو أنيا تتم في ظروف قاسية فمنيا ما يتم تحت ضغوط مرتفعة ومنيا ما يتم في درجات حرارة عالية 

 عل الإرجاع بالييدروجين الغازي الذي يعد من أكثر العوامل المرجعة استعمالا.وأفضل مثال عمى ذلك ىو تفا

 PMHSلذلك أردنا في الفصل الثاني التعرف أكثر عمى أحد العوامل المرجعة المميزة لمغاية ألا وىو 

وىو حجر الأساس في عممنا ىذا حيث يعد ىذا العامل المرجع صديقا لمبيئة ولم تُسجَّل عميو أي مخاطر حتى 

ضافة إلى كل ىذا فيو لا يتأثر بالرطوبة مما يُسَيِّل عممية تخزينو. أما بالحديث عن فعاليتو في تفاعلات  الآن وا 

مردود مرتفع لمغاية وما يميزه بالإضافة إلى كل ىذا الإرجاع فيو فعال جدا مع أغمب المجموعات الوظيفية ولو 

 كونو يُعد مصدر متجدد لمييدريد الذي يدخل في تفاعل الإرجاع.

التي قام بيا الباحثون في  PMHSوأحدث استخداماتخر آن الفصل الثالث فقد تناولنا فيو ما عأ 

والتصنيع  رجاعفي ىذا المجال كالإ وتنوعت استخداماتوالبالغة فقد تعددت  وكون أىميتوالتحضير العضوي 

 .... الخ.
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 PMHSونياية يبقى أممنا في أن يتواصل البحث العممي في ىذا المجال وخاصة عمى العامل المرجع 

لما لو من مميزات وخصائص تسيل إجراء تفاعلات الإرجاع في أمان وسيولة حيث مزال ىذا العامل حديث 

العيد والولادة بين العوامل المرجعة الأخرى إذ يمكن دراسة عوامل أكثر لمتفاعل ويمكن أيضا دراسة كفاءتو في 

 تفاعلات أخرى من غير الإرجاع.
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