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مقدمة

1

مقدمة

KealyوPauson1951 م

WilkinsonوWoodward

 .

.مھتمین بتصنیعھ و دراسة خصائصھالاصبحت جد واسعة في مجال الصناعة و الباحثین 

أدى

التأدىأن،

.لھذه المركبات

N-ferrocényl

méthyl-2,4-isopropylaniline،

.فصولةثلاث

:الأولالفصل

.الفیروسانخصص لعمومیات حول -

:الفصل الثاني

تصنیع المشتقات الفیروسینیة المدروسة-

:الثالثالفصل 

مناقشة النتائج و تفسیرھا-

الدراسة الطیفیة-

.علیھاحصل تخاتمة تشمل مختلف النتائج الم،الأخیرو في 



الجانب النظري



الفصل الاول

عمومیات حول الفیروسان



عمومیات حول الفیروسان

2

Iعمومیات حول الفیروسان:
I-1اكتشاف الفیروسان:

خاصة بعد اكتشاف الفیروسان و[1]یةمعدنالاھتماما واسعا بالكیمیاء العضوالعشرونشھد القرن 

.P(وزن و كیلي ابم من طرف1951سنة  L. PausonوT. J. Kealy.([2]الأخیران بینما كان و

C5H5MgBrوالمتمثل في Grignardوذلك بتفاعل أكسدة لمركب  dihydrofulvalèneیحاولان تحضیر 

برتقالي اللون مستقر كیمیائیا لھ جدید تحصلا على مركب و مع كلورید الحدید الثنائي في وجود الإیثر 

صیغة رنینیة لھذا المركب الجدید یرتبط الحدید فیھا مع Pausonاقترح و[1]رائحة تشبھ الكافور 

.حلقتي البنتادینیل برابطة أیونیة

دورا مھما في Ernest Fischerوالفیزیائي الألماني GeofferyWilkinsonلعب الكیمیائي الإنجلیزي 

وإعطاء طبیعة الرابطة بین الحدید و الكربون في KealyوPausonتصحیح الصیغة المقترحة من طرف 

أن جمیع ذرات ى إلتوصلاو[3]نالحدید الذي أطلقا علیھ اسم الفیروسا)حلقي بنتادینیل(مركب ثنائي

و نأخذ حلقتا . σالكربون العشرة في الجزيء مرتبطة بذرة الحدید بواسطة روابط تكافئیة من نوع 

وذلك لأن حلقتا ، πعقدات مھذا الاسم على مثل ھذا النوع من افأطلقالبنتادینیل و ذرة الحدید بینھما 

حابة إلكترونیة تغلق مدارات ذرة الحدید نان سالبنتادینیل الموضوعتان بالتوازي إحداھما على الأخرى یكوّ 

.[5] [4]على شكل سندویتش

)I-1(الشكل 

)1952(FischerوWilkinsonلصیغة السندویتشیة لـا)I-1(الشكل 

I-2طرق تحضیر الفیروسان:
:الطریقتین اكثر استعملانذكر منھا ،منذ أن اكتشف الفیروسان ظھرت عدة طرق لتصنیعھ

تعتمد على معالجة البنتادایین الحلقي بواسطة قاعدة ]6[تستعمل في التحضیر المخبري :الطریقة الأولى

ھذه . لرنین، الذي یتفاعل مع ملح لا مائي معطیا الفیروسانابفعلبنتادایین، المستقرالحلقيلتعطي أنیون 

.2و1الطریقة وفق المعادلتین 

:)1(المعادلة

Fe

1

2 H

H

2B+ 2BH++ Fe 2Cl-+
FeCl22
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دیوم و]7[

]9[Grignardوكذا كواشف ]8[المعدني

:)2(المعادلة

طرق تصنیع الفیروسان انطلاقا من البنتادایین الحلقي: )I1-(لجدول  ا

كما ھو موضح Grignard[2]الفیروسان باستعمال كاشف و یعتبر كیلي و باوزن أول من حضر

.)3(بالمعادلة
:)3(المعادلة

الفیروسان كما یتم تصنیع الفیروسان المتشكل حسب الطریقة السابقة، دینیلبنتاحلقي الانطلاقا من أنیون 

.باستعمال أملاح الأمونیوم

Ficher وColl]10[ل]11[

.وذلك بتبني نفس الطریقة]11[والمنغنیز ]11،13[، الكروم ]12[

).4(حسب المعادلة 

):4(المعادلة

المردودالمذیبالقاعدةمصدرالحدید
FeCl2NaTHF أو(CH3CH2)2O85-90

FeCl2NaCH3OHأوC2H5OH50-90

FeCl2NaC2H5OH , THF90

FeCl2(C2H5)2NH88-73)بوفرة(أمین

FeCl2(C2H5)2NH90-80ایثر البترول

FeCl2EtMgBrPhOCH338

FeCl2C5H5MgBrTHF51

ether

benzène
(C5H5)2Fe + 2MgBrClC5H5MgBr + FeCl2

2

(C5H5) 2 Fe + 2(C2H5)2NH, HClFeCl2 + 2C5H6 + 2(C2H5)2NH

+ M
NH3

M=Li,Na,K,Cs,Rb

M+ +1/2H2
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M(SCN)

بنتادینیلالحلقي أنیونأمین و) اندات كلی(مخالب 

).5(بالتسخین كما ھو موضح بالمعادلة 

): 5(المعادلة

M= Nickel, Lantanide, Lanthanides

:الطریقة الثانیة
حلقي یستعمل فیھا و

)6(موضح بالمعادلة 

):6(المعادلة

وجدت تطبیقھا على [14]م1952سنة Tremaineو Miller ،Tebbothھذه الطریقة من طرف اقترحت 

في تصنیع المعقدات العضو المعدنیة للمعادن الانتقالیة ھذه الطرقاستعملتوقد،المستوى الصناعي

Ruthenocène.[15]وOsmocène: الأخرى، مثل

.[16]اتجاه الحرارة والھواءسیناتالمیتالوالثبات الكبیر غیر المتوقع لھذه لاالعلماء سجإن فریقین من 

I-3البنیة:
C5H5(C-C)،بنتادینیلالحلقي في معقدات 

.الانتقالي

مستقرإن ذرة الحدید [16,17]ینیةالفیروس) Sandwichسندویتش (بنیةأعمال البحث الخاصة بتبین 

غطي مدارات ذرات الحدید المسؤولة عن استقرار الفیروسان الذي یمخالب لداخل السحابة الالكترونیة 

وضد المشوري ) prismatique(الموشوري ) Sandwich(وتبین وجود تمثیلین لـ 

300 °C
Fe + 2C5H6 Fe2)C5H5(

2 + [M(NH3)6](SCN)2 [M(NH3)6](C5H5)2+2SCN-

M(C5H5)2+6NH3
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)anti prismatique .(إنحراف أشعة بینx)anti prismatique (

)2(

)3(النموذج) موشوري(

):I-2(الشكلأنظر 

التمثیل الموشوري للفیروسان):I-2(الشكل

التمثیل ضد الموشوري یوجد في كل مشتقات الفیروسان المدروسة والحلقات البنتادیانیة بإمكانھا أن تدور 

ف، )4(

.[19]بأن یكون لدیھ تمثیل موشورييءالجسر تجبر الجزمتانة فإن [18]للحلقتین مھمل

ء جزيیعتبر یة بلورمن وجھة النظر ال

.[17]نھائي تساھمي وشاردي 

I-4الثبات:

. المھاجمة بعناصر كیمیائیة، خاصة عند الأكسدة أو الإماھة

.الترمودینامیكیة والحركیةبالعوامل 

كثیر من المركبات غیر ثابتة ترمودینامیكی

.مدارات فارغة ذات طاقة منخفضةالرابطة عندما تملك الذرة المعدنیة 

كثافة إلكترونبذرات المعادن الانتقالیة تتمیز

.مركبات عضو معدنیة ثابتة حراریا

)1(
فیروسان

)2(
ضد موشوري

متباعد

)3(
موشوري 
متراص

)4(
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]cp2M[ة(cp)

π-

.تملك ثبات حركي كبیر اتجاه الانحلال الحراري

»سندویتش«المركبات . مركبات التي تحوي ھذه الرابطةالولھذا السبب فإننا نعرف تنوع كبیر من 

173عند بالتفكك الحراري مستقرة حراریا اذ ینصھر الكثیر منھا قبل أن یبدأ ھي) بنتادینیلحلقة ( °C.

[20]الفیزیائیة للمیتالوسیناتالخواصبعض): I-2(الجدول 

المركب
درجة الإنصھار 

°C
اللونC°التفككدرجة C°درجة الغلیان 

Ferrocène

الفیروسان
برتقالي174249470

Ruthenocène

ریثانوسان
أصفر شاحب199278610

Osmocène

أوزموسان
عدیم اللون229311540

عادة المركبات العضو ما تكون 

.حركیا عند درجة الحرارة العادیة

إن الثبات اتجاه الأكسدة یتغیر بقوة حسب طبیعة المعدن، عند درجة الحرارة العادیة الفیروسان لا یتفاعل 

.یشتعل في الھواء) الكترون16معقد یملك تشكیل ذو (مع الأوكسجین، غیر أن الكروموسان 

ویقاوم ،أغلب المشتقات العضویة المعتدلة للمعادن الانتقالیة ثابتة اتجاه الإماھة وتقاوم الھدرجة الوسطیة

.الفیروسان الھدرجة أفضل من البنزن، وھو ثابت اتجاه التحطیم بالتفاعل الشاردي

) (

)Fe(

)7(الالكتروفیلیة كما ھو موضح بالمعادلة 

2Fe + RX(C5H5):)7(المعادلة (C5H5)2Fe+ + Rº + X-

Fe+3

)أزرق-رمادي(Ferroceniumكاتیون 
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 طیفIRلفیروسانل:
عصابة امتصاص ، لدیھالتناظریةة نسبیا و ذلك بسبب بنیتھ لفیروسان بسیطتحت الحمراء لةیفامطی

عصابتین :ظاھرةعصابات 4یوجد فقط .ةروماتیالأC-Hالرابطةامتطاطو تخص cm-1 3075عند   

cm-1811وcm-11002الثاC-Hوcm-11108

م؛ cm-11411.یدالالغیر لاھتزازاتمیز

.[21]نیل غیر المستبدلیداالبنتيحلقالخاصة بC-Cللرابطةمتناظرالغیر 

I-5الكیمیاء العضویة للفیروسان:
) -(إن الخواص الكیمیائیة لمعقدات 

.بشكل واسع على المعدنالمتواجدة

I-5-1الخواص الآروماتیة للفیروسان:
Woodward[22]و،Diels Alder

.بنتادینیلالخواص الآروماتیة للحلقة مما یكشف عن Friedel-Craftلأسیلة 

الآروماتي بالنسبة للمیتالوسینات الأخرى، غالسلوككذلك ھذا لوحظ

).تخضع لتفاعل أكسدة تؤدي إلى نوع كاتیوني بإمكانھ أن تكبح الھجوم الالكتروفیلي

Grubert[23و Rauch ،Fisherدراسة انجزھاتو بین المیتالوسینات الأسیلة على أن قدرة تفاعل [24,

. فیروسان، ریثانوسان، أوزموسان: ذات مجموعة الحدید تتناقص في الترتیب الآتي

I-5-2التأثیر الالكتروني:
الفیروسان تدل على وجوديءدراسة بنیة جز

[25]بالبنزن 

.الالكتروفیلیة

Friedel-Craft[26]و أعطت 

C5H5:الآتيالتثبیت التسلسلي مستوى الحلقات في المعقدات أعطت  > benzène  - C4H4 >π
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بنتادینیل اتجاه الكواشف الحلقي للفیروسان ومركبات السرعة النسبیة):I-3(الجدول 
الالكتروفیلیة

السرعة النسبیةالمركب

1.0البنزن

1.9210أستیل فیروسان

2.9310میزیتلین

1.3410بنتامیثیل بنزن

3.3610فیروسان

I-5-3المواقع النسبیة وقدرة تفاعلھا:
إن قدرة التفاعل النسبیة للحلقتین . البنتادینیلالمستبدل من قدرة تفاعل حلقة یغیر لفیروسینات المستبدلة، اب

.تمثل قدرة تفاعل الجزئ ككل

مانح )x(عندما یكون المستبدل الیة عقدرة تفاعل )1(النموذجمشتق الفیروسان الموضح بـأظھر وقد 

).I-(للالكترونات، وتختزل ھذه القدرة من طرف المستبدلات ذات الفعل التحریضي الساحب 

تجارب الأسیلة أنھ في حالة ثنائي المستبدل المركب الرئیسي ھو المشتق الموضح بـ بعضبینت

.تعرقل الحلقة المستبدلة)I-(ھذا یدل على أن المستبدلات ،)2(النموذج 

المواقع النسبیة وقدرة تفاعلھا:)I3-(الشكل 

تاعند أخذ كمیة قلیلة معزولة من نو

1-21-3 .)3(

.)2(لوضعیة اتكون أقل كفاءة مقارنة بالاستبدال الأسیلي

و )2-5(

.تأثیراتھا الالكترونیة غیر مفصولة دائما بالعوامل الفراغیة وغیرھا)3-4(

Fe Fe

X

X\

R

R\

(1) (2)
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[27,28]إن دراسة أربعة أصناف من المستبدلات 

)4و 3(ینرئیسي في الوضعیتوبشكل 

).5و 2(تین في الوضعی

I-5-4دور ذرة الحدید:
الحلقة بالإضافة إلى دوره التنسیقي والتثبتي لجذور 

.الاستبدالآلیةالخواص الكیمیائیة للفیروسان وعلى 

تفاعلات الاستبدال الالكتروفیلي:

Richar[29]ن. 

-(ی E(

)endo(ترمز وضعیة Eبنتادینیل حیث الحلقة في المعدن 

.)8(وفق المعادلة 

):8(المعادلة

+ E+

Fe Fe Fe FeE
E

H
E

- H+

) (

.)endo(للحلقات في الوضعیة 

.)exo(بدلا من الوضعیة )endo(الشيء الذي یفسر ھجوم إلكتروني في الوضعیة 

6- Iالفیروسان و مشتقاتھلات ااستعم:

:بعضھا فیما یلي 

)

ة ) 

[30].والبطاطا، لأنھ یرفع من درجة حرارة التربة
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 الفیروسان یستعمل كمادة تضاف إلى الوقود في المحركات النفاثة، حیث تسمح خواصھ

بالرفع من طاقة التفاعل الحراریة مما یعطي المحركات النفاثة قدرة إضافیة كسدةؤالم

كما أنھ یضاف في مختلف أنواع الاحتراق حیث یلعب دور ،%40على الدفع تقدر بـ 

.معتبر في تخفیض الدخان ومراقبة التلوث ویمدد عمر المحركات [31]

 [32].كعامل حمایة ویلعب دور مثبط للشیخوخة في متعدد الإیثیلینیمكن أن یستعمل

یستعمل الفیروسان في تحسین الاستقرار الحراري للبلاستیك والمطاط.

ی

.وھو علاج لفقر التغذیة

ات

.[33]اومة جیدة للضوء والحرارة والتلفینتج ألیاف تقدم مق

1 - 6 - Iتطبیقات في إنتاج المواد:
الفیروسان ومشتقاتھ مستعملة بشكل واسع في الأنظمة الجزئیة، في الوحدات البنیویة للمركبات أو 

كعناصر مشكلة لبعض المواد المستعملة في اللواقط الإلكترونیة وكذا في تغییر الإلكترونات لأن السطوح 

كخلایا كرومیة المتغیرة للإلكترولیدات لمشتقات خماسي میثیل الفیروسان بإمكانھا أن تستعمل 
)cytochrome ([34]

رودات تمن جھة أخرى الشرائح الرقیقة للبولیمیر من مشتقات الفیروسان تستعمل لحمایة الإلك

، من ناحیة أخرى استعمال معقدات الفیروسان وثنائي ثیولان المعدني في [35]الفوتوإلكتروكیمیائیة

الكھربائیة وكذا خواصھا المغناطیسیة والضوئیة لمعقدات الأجھزة الكھربائیة بإمكانھ أن یغیر ناقلیتھا 

.[36]ثنائي ثیولان المعدن

2 - 6 –Iالتطبیقات البیوكیمیائیة:
) ([37]

)métabolisme (د

)butysterase([38]، ئي میثیل الفیروسنیوم تستعملان في تصنیع إنزیم اثن-1،1شاردة الفیرونیوم وشاردة

.نسبة الغلیكوز في الدم وذلك لمراقبة الداء السكريلیكوز أكسیداز المستعمل في تقدیر غ



الجانب العملي



الثانيالفصل 
الجانب التجریبي



تصنیع المشتقات الفیروسنیة المدروسة

11

1 - II لعملاشروط:

II-1-1المستعملةالمواد:
:المذیبات

.استعملت كل المذیبات العضویة  التجاریة بدون أي معالجة

، %99النقاوة)CH4O(المیثانول،%99,78النقاوةسبة ن)C3H6O(الأسیتون ،)C6H14(الھكسان 

)C7H8(ینوولطال، 99%النقاوة)C6H12(ھكسانحلقي ال،C65-40°تبخرمجال ال:ل بتروالایثر

،C4H10O(Rectapur(ایثیل ایثرثنائي ،)CHCl3(كلوروفورمال،Biochemالشركة %99النقاوة

organics.Acrosالشركة%99النقاوةمیثانوكلورثنائي

:المواد الكیمیائیة
)mm0,200-0,063(ابعاد ه الحبیبیة  :ھلام السیلیس , )Na2SO4(كبریتات الصودیوم

-Fc-CH2الملح N+(CH3)3I
شھادة الدكتوراه لنیلتحضیرالفي اطارVPRSفي مخبر ھتصنیعتم:-

.رحیم ام الخیرللأستاذة 

:الخواص
: للملحالعامة لممیزاتا

.C218°درجة الغلیان، لونھ برتقالي داكن: الخواص الفیزیائیة 

:الخواص الكیمیائیة
را لفاعلیة العالیة في التفاعلات النیكلوفیلیة خاصة مع الأمینات لذا تم اختیاره كمركب اساسي في ظن

.تفاعلاتنا

II-1-2 الأجھزة المستعملة:
جھاز ، Heidolph laborata4002یحمل علامة سترجاع المذیبات العضویة  التبخیر الدوار  لاجھاز

جھاز ، C350°إلى0بمحرار زئبقي من زودمGallenkampیحمل علامةالانصھاردرجة سقیا

.ABBEیحمل علامةالانكسارقیاس قرینة 
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1 – II-3التفاعلجو:
لذا من الأزوت خاملنظام مغلق في تنجزأةالفیروسینیالمحتویة على مشتقات كل عملیات التصنیع 

.كسجینالأوجود تستدعي عدم ھااأجرینتفاعلات التي 

II-1-4تقنیات التحلیل:
:توغرافیااكرومال-1
ھلام على صفیحة من الألمنیوم مغطاة بطبقة رقیقة من أنجزتCCMتوغرافیا الطبقة الرقیقة اكروم

.بمجالیھ ثم بابخرة الیودUVبجھاز ، یكشف عن تطور البقع كطور ثابتالسیلیس

).Merck 230-400 mesh(حبیبات تحمل المواصفات التالیةفیھااستعملتالعمود توغرافیا اكروم

:(IR)طیف الأشعة تحت الحمراء -2
,Fourier)FTIR 830بجھاز تحویل سجلتالأطیاف تحت الحمراء  SHIMADZU(

.ثم تحول الى أقراص بالظغط و یتم تحلیلھاKBrتمزج مع مسحوق الالمركبات الصلبة 

:(RMN)الرنین النووي المغناطیسي طیف -3
Bruker Aعلى أجھزة ةسجلC13و RMNH1أطیاف الـ  M و 300MHzترددRMNH1الـ . 300

C13ترددMHz75والإزاحات الكیمیائیةδ تعطى بالجزء من الملیون)ppm(.

استعملنا وC13بالنسبة لـppm77.16وH1بالنسبة لـ ppm7.26بقیمةكمرجع داخلي CDCl3نا أخذ

:لتفسیر الأطیاف المختصرات الآتیة
(s) singulet, (d) doublet, (t) triplet, (q) quadruplet, (dd) doublet de doublets, (m) multiplet,

(bs) singulet élargi.

ترقیم البروتونات وذرات الكربون في جزيء الفیروسان أحادي الإستبدال:)II-1(الشكل

H2 H1

H3

H3H3

H3

H2

H1

s

C4

C4
C4

C4

C4

C3
C3 C2

C1
C2 s

Fe

H3

Fe
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II2-العمل التجریبي:

II-2-1تحضیر المركب:N-(ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl aniline و

N,N-bis (ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl aniline

Iodureو bis (ferrocényl méthyl)-4-isopropylaniline ammonium

-N-(ferrocényl méthyl):مخطط تحضیر:)II-2(الشكل 4-isopropyl anilineو
N,N-bis- (ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl aniline

Iodureو bis (ferrocényl méthyl)-4-isopropylaniline ammonium

ام ظمغناطیسي في نمزود بمكثف ارتدادي و محركملل250في دورق ثلاثي العنق سعتھ ع ضن

iodure deمن الملح )مول0.025،غ10(وisopropyl aniline-4من )مول0.05،غ7.022(مغلق 

(ferrocényl méthyl) triméthyl ammoniumملل من الماء المقطریسخن المزیج في حمام 120و

الطورحیث كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة بقب اساعات مر 5قوي لمدة لازیتي مع التحریك

Rf1مركباتةثلاثهرت لنا ظالوینالطو المتحرك =0.75Rf2=0.35,0Rf3= في نهایة التفاعل

كمیة من الأیثر وبواسطةالناتجنقوم باستخلاصpH=6.32النتحصل على محلول ذو لون بني

و المحلول العضوي المحصل علیھ یجفف ثم نترك الرشاحة تترسبpH=3.24الالكلوروفورم 

Fe

N (CH3)3I-
+

H2N CH(CH3)2

NH CH(CH3)2

+

NH+

(H3C)2HC

N

CH(CH3)2

100C°/H2O

sel

44Rf1

44Rf2

sel(1)

(2)

Fe

Fe FeFe FeI-
+

+
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نحصل على المذیب و بعد تبخیرسیسیلالھلام غ من 15ھ ببواسطة كبریتات الصودیوم ثم نضع 

اما الطور المائي فیبخر منھ الماء لنحصل على مادة ملحیة حیث .)غ7.4354(بني و كتلتھ مسحوق

0Rf3=

:صور توضح تصنیع المركبات

عند تجفیف المركبقبل الإستخلاص

بكروماتوغرافیا العمودالناتج من الطور العضويمزیج الفصل:

حلقي المذیب مع ھلام السیلیس وضعنا حیث الكروماتوغرافيلعمودابتقنیة المزیجو قمنا بفصل 

ھكسان و حلقي الھكسان و الطور المتحرك مزیج من حلقي الھكسان والعینة معھا قلیل من ال

فصل ننبور ثم صبترول بنسب متساویة ثم نترك العمود قلیلا ثم نقوم بفتح الالكلوروفورم و ایثر 

.غ3ھي Rf2غ ،3.2324ھي Rf1وكتلة CCMبمراقبة نقیةعینات المركب و نحصل على

لعموداالفصل ب

 كروماتوغرافیا التحضیریةالبالناتج من الطور العضويالمزیجفصل:

Rf1فتشكلت لنا مركبین بمذیب الطولوینRf1،Rf2ھرت لنا مركبین ظا

بعد ایام ترسبة و قمنا بإعادة 44و رشاحة المركب%20.23بمردود Rf2و %34.79بمردود

الراسب النقي بعد اذملل ماء أعطي بلورات دقیقة شبھ راسب و كتلة ھ4المیثانول و ملل من 1بلورتھ 

.)غ2,1151(إعادة بلورتھ 
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:44Rf1مركب -

.44Rf1=°C124:نقطة الانصھار-

g/mol.333N-(ferrocénylالكتلة المولیة للمركب ھي- methyl)- 4-isopropyl aniline

.%34.79المردود-

 طیفIR:
IR(KBr (اقراص : 44Rf1(669cm-1 HC=CH ; 844.806cm-1CHالفیروسان ; 1122cm-1C-N ;
1456cm-1CH3للثني ; 1560cm-1 N-H ; 2852cm-1 CH 2956 ;اروماتي الامتطاط .2923cm-1

CH (3419cm-1NH ;الامتطاط

:Rf244مركب-

g/mol.531الكتلة المولیة للمركب ھي-

.%20.23المردود-

N,N-bis- (ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl aniline
 طیفIR:

;CH1001.817Rf2(817CH;1105C-N; 1037.1182C-Nالفیروسان3093CH;للإمتطاطالفیروسان

.
1-

;2866 .2923.2954CH ; 3406NH )cm 1614;اروماتیكC=C

الملح:مركب الثالث-

.C146,6°=44الملح:نقطة الأنصھار-

Iodure bisN ,N (ferrocényl méthyl)-4-isopropylaniline ammonium.

H
N CH(CH3)2

44Rf1Fe

N

CH(CH3)2

44Rf2

FeFe

NH

CH(CH3)2

I-

sel

Fe Fe

+
,
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g/mol658.90.الكتلة المولیة للمركب ھي-

 طیفIR:
الفیروسان810.1051CH)الملح ;1456.1473CH +2507NH;لثني

;2860.2918.2956CHللامتطاط ;3419NH)cm-1.

II-2-2تحضیر المركب:isopropylaniline-2-)ferrocénylméthyl(-NوIodure

bis N ,N(ferrocényl méthyl)-2-isopropylaniline ammonium

N-(ferrocénylméthyl)-2-isopropylanilineالمخطط تحضیر:)II–3(الشكل  Iodure

bisN,N(ferrocényl méthyl)-2-isopropylaniline ammoniumو

ام ظمزود بمكثف ارتدادي و محرك مغناطیسي في نملل 250في دورق ثلاثي العنق سعتھ نضع 

iodure deمن الملح )مول0.025،غ10(وisopropyl aniline-2من )مول0.051،غ7.022(مغلق 

(ferrocényl méthyl) triméthyl ammoniumملل من الماء المقطریسخن المزیج في حمام 120و

الطورحیث كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة بقب اساعات مر 6قوي لمدة لازیتي مع التحریك

Rf1مركبینهرت لنا ظالوینالطو المتحرك =0.64Rf2=0, في نهایة التفاعل نتحصل على محلول ذو

pH=5اللون بني pH=2الالكلوروفورم كمیة من الأیثر وبواسطةالناتجنقوم باستخلاص51. .76

و المحلول العضوي المحصل علیھ یجفف بواسطة كبریتات الصودیوم ثم ثم نترك الرشاحة تترسب 

)          غ7.4213(ھبني و كتلتمسحوقنحصل على المذیب و بعد تبخیرسیسیلالھلام غ من 15ھ بنضع 

=0Rf2اما الطور المائي فیبخر منھ الماء لنحصل على مادة ملحیة حیث 

 بكروماتوغرافیا العمودفصل المزیج الناتج من الطور العضوي:

N(CH3)3I-+
H2N

(H3C)2HC

NH

(H3C)2HC
110C°/H2O +

NH+

I-

CH(CH3)2

sel(1) (3) 42Rf1 sel

FeFeFe Fe
+
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حلقي المذیب ھلام السیلیس مع وضعنا حیث الكروماتوغرافيلعمودابتقنیة المزیجو قمنا بفصل 

ھكسان و حلقي الھكسان و الطور المتحرك مزیج من حلقي الھكسان والعینة معھا قلیل من ال

فصل نونبورصبفتح البترول بنسب متساویة ثم نترك العمود قلیلا ثم نقومالكلوروفورم و ایثر 

غ 5.4213ھي Rf1وكتلة CCMنقیة بمراقبة عینات و نحصل علىالمزیج 

 بكروماتوغرافیا التحضیریةالمزیجفصل.

التحضیریةCCMفصل ب

.%58.35فتشكل لنا مركب بمردود بموذیب الطولوینRf1ھرت لنا مركباظ

ىأعط)میثانول1تون یاس1|2(،الراسبةبلورإعادةو قمنا بتبعد ایام ترسب42و رشاحة المركب

.غ1,3342الراسب النقي بعد إعادة بلورتھ اذو كتلة ھبرایةإبلورات 

:1Rf42المركب-

g/mol333.:الكتلة المولیةھي-

.%58.35المردود-

N-(ferrocénylméthyl)-2-isopropylaniline

 طیفIR:
IR(KBr (اقراص : 42Rf1 ( 744.817 C-H ortho aromatic; 817 .1001 CH الفیروسان ; 1037.
1105 C-N; 1456 CH ;2866 .2925.2958CH;3093CHللفیروسان ;3419NH)cm-1.

RMN 1H (300 MHz, CDCl3 ) :
1.18-1.22 (m, 2 CH3), 2.55 (m, CH), 3.9-4.2 (m, Fc et CH2), 7.09-7.17 (m, Ph et N)

N
H

(H3C)2HC

42Rf1

Fe



تصنیع المشتقات الفیروسنیة المدروسة

18

:Rf2الملحالمركب-

g/mol658.90.: الكتلة المولیةھي-

 طیفIR:
 للفیروسان810CH)الملح ;1389.1415.1456.1471CH; 2507NH+ ;2734.2860.2918.2950CH ;

3417NH)cm-1.

Iodure bisN,N(ferrocényl méthyl)-2-isopropylaniline ammonium.

N+H
I-

CH(CH3)2

sel42

Fe Fe



الثالثالفصل 
و مناقشتھاج النتائ
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بجامعة قاصدي الكیمیاء التحلیلیة"المركبات المحضرة في ھذه المذكرة تمّ تصنیعھا بمخبر

N-(ferrocénylلمشتق فیروسیني وھوینموضعیمماكبینوھي عبارة عن "مرباح ورقلة méthyl)-2,4-

isopropylanilineویمكن توضیح طریقة التحضیر بالمخطط التالي:

N-(ferrocénylméthyl)-2,4-isopropylanilineالمخطط العام لتحضیر ):III -1(الشكل

III-1تحضیر المركبRf1:[N-(ferrocénylméthyl)- 4-isopropylaniline]2وRf و
الملح

-Rf1:[N-(ferrocénylméthyl)مخطط تحضیر 4-isopropylaniline]2وRfو الملح

Fe

N (CH3)3I-
+

H2N CH(CH3)2

HN CH(CH3)2

+

NH+

(H3C)2HC

N

CH(CH3)2

100C°/H2O

sel

44Rf1

44Rf2

sel(1)

(2)

Fe

Fe FeFe FeI-
+

+

Fe

(1)

+[(CH3)2N]2CH2

(2)

CH2N(CH3)2

(3) (4)

N(CH3)3I-+

NH2

CH(CH3)2

NH2

(H3C)2HC

NH CH(CH3)2

N

CH(CH3)2

NH

(H3C)2HC

+

Fe Fe

Fe
Fe

Fe Fe
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بمركب)1(الملح الرباعي فيN-Triméthylamineبآلیة استبدال نیكلوفیلي للمجموعة

isoprpopylaniline -4 تحضیریتمN-(ferrocényl méthyl)- 4-isopropylaniline، حیث یحدث التفاعل

ومراقبتھ تكون خمس ساعاتیستمر التفاعل لمدة . وباستخدام الماء كمذیبC100°في درجة حرارة 

-N-(ferrocénylméthyl)ثلاث بقع ا الطبقة الرقیقة والتي أظھرت بوضوح تشكلبواسطة كروماتوغرافی

4-isopropylanilineعندRf1=  0.75وN-bis( ferrocényl méthyl)- 4-isopropylanilineذلك عند

35Rf2 = .الطولوینفي الطور المتحرك 0Rf=3عندالملحو .0

ھلام السیلیس في العمود مع الكروماتوغرافیا بإستعمال قمنا بفصل المركب بتقنیة الفصل بعمود 

ھكسان و الحلقيمزیج من مكون من  الطور المتحرك بإستعمالھكسان والحلقيالعینة مذابة في 

ثم نبدأ بعملیة نبورصالبترول بنسب متساویة ثم نترك العمود قلیلا ثم نقوم بفتح الكلوروفورم و ایثر ال

.CCMبمراقبة نقیةعینات الفصل المركب و نحصل على

III -1 -1 نكسارقرینة الإوفاطیالأدراسة:

:و  الملح44Rf2و44Rf1للمركبIR- أ
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IR(KBr (اقراص : 44Rf1(669cm-1 HC=CH ; 844.806cm-1CHالفیروسان ; 1122cm-1C-N ; 1456cm-1CH3للثني ;
1560 cm-1 N-H ; 2852cm-1 CH 2956 ;اروماتي الامتطاط .2923cm-1 CH (3419cm-1NH ;الامتطاط

N
H

CH(CH3)2

44Rf1Fe
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;CH1001.81744Rf2(817CH;1105C-N; 1037.1182C-Nالفیروسان3093CH;الفیروسان للإمتطاط

.1-
;2866 .2923.2954CH ; 3406NH )cm 1614;اروماتیكC=C

N

CH(CH3)2

44Rf2

FeFe
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الفیروسان810.1051CH)الملح ;1456.1473CH 2507;لثنيNH+

;2860.2918.2956CHللامتطاط ;3419NH)cm-1.

NH

CH(CH3)2

I-

sel

Fe Fe

+
,
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800(المجال المرئي: uv_visتفسیر نتائج-ب nm-185(Rf1.244و الملح:

:n-octanolمذاب في الماء مشبع44ملح

max=225nmλ

-nالانتقالات الإلكترونیة للملح یوجد *   )max=275nmλ(

π − π* :)max=225nmλ(..

Iodure bis(ferrocényl méthyl)-2-isopropylaniline ammonium

NH

CH(CH3)2

I-

sel

Fe Fe

+
,
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Rf144مذاب في الماء مشبعn_octanol

max=270nmλ

-nالانتقالات الإلكترونیة یوجد *   )max= 300nmλ(

 ,π − π* :)max=270nmλ(

CH(CH3)2

44Rf1Fe

NH

N-(ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl aniline
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44Rf2 مذاب في الماء مشبعn_octanol

max= 250 nmλ

-nالانتقالات الإلكترونیة یوجد *   )max=300nmλ(

π− π*)max=250nmλ(.

N

CH(CH3)2

44Rf2

FeFe

N- bis( ferrocényl méthyl)- 4-isopropyl
aniline
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2 - III تحضیر المركبN-(ferrocénylméthyl)-2-isopropylanilineو الملح

و الملح N-(ferrocényl méthyl)- 2-isopropyl aniline مخطط تحضیر

N-Triméthylamine)1 (2-isopropyl

anilineN-(ferrocénylméthyl)- 2-isopropylaniline

110 °C .

Rf1=0.64Rf2=0كروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة

.المتحرك الطولوینالطور 

ھلام السیلیس في العمود مع الكروماتوغرافیا بإستعمال قمنا بفصل المركب بتقنیة الفصل بعمود 

ھكسان و الحلقيمزیج من مكون من  الطور المتحرك بإستعمالھكسان والحلقيالعینة مذابة في 

ثم نبدأ بعملیة نبورصالبترول بنسب متساویة ثم نترك العمود قلیلا ثم نقوم بفتح الكلوروفورم و ایثر ال

.CCMبمراقبة نقیةعینات الفصل المركب و نحصل على

III-2 -1 نكسارالإقرینة وفاطیالأدراسة:

:و الملح42Rf1للمركبIR-أ

N(CH3)3I-+
H2N

(H3C)2HC

NH

(H3C)2HC
110C°/H2O +

NH+

I-

CH(CH3)2

sel(1) (3) 42Rf1 sel

FeFeFe Fe
+
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IR(KBr (اقراص : 42Rf1 ( 744.817 C-H ortho aromatic; 817 .1001CH الفیروسان ; 1037. 1105 C-
N; 1456 CH ;2866 .2925.2958CH ; 3093CHللفیروسان ;3419NH)cm-1

N
H

(H3C)2HC

42Rf1

Fe
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الملح : (810 CH ;1389.1415.1456.1471 CH; 2507NH+ ;2734.2860.2918.2950CH ;

3417NH)cm 1 -

N+H
I-

CH(CH3)2

sel42

Fe Fe
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800(المجال المرئي :UV-VISتفسیر نتائج-ب  nm-185(Rf142الملحو:

42Rf1مذاب في الماء مشبعn_octanol:

max=225nmλ.

-nالانتقالات الإلكترونیة یوجد *   )max=270nmλ(

 ,π − π*)max=225nmλ(.

N
H

(H3C)2HC

42Rf1

Fe

N-(ferrocénylméthyl)- 2-isopropylaniline
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:octanol–nمذاب في الماء مشبع42ملح 

max=225nmλ

−πالانتقالات الإلكترونیة للملح یوجد π*)max=225nmλ(

-nلا یوجد  .و ھذا دلالة على انھ یوجد ملح*

Iodure bis(ferrocényl méthyl)-4-isopropylaniline ammonium

N+H
I-

CH(CH3)2

sel 42

Fe Fe
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:octanol-nمذاب في 44ملح 

max=225nmλ

-nالانتقالات الإلكترونیة للملح یوجد *   )max=350nmλ(

,π − π*)max=275nmλ(.

الإزاحة .الشدةمع نقصان في∆75nmλ+=(n-octanol/H2O)و ھذا راجع الى تغیر المذیب حیث

-nللعصابةالباتوكرومیة .n-octanolبعد اضافة *

NH

CH(CH3)2

I-

sel

Fe Fe

+
,
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)III -1(  :المدروسةللمركباتجدول قرینة الإنكسار:

 لبعض المركباتالانصھارنقطة:

.C146.6°=44الملح

.C146.2°=42الملح

44Rf2=°C124.

العینات المذابة في الماء 
المشبع

n-octanol

العینات المذابة فيقرینة الانكسار
n-octanol

قرینة الانكسار

1,3328n-octanol1,4164رالماء المقط
الماء المشبع n-octanol1,3331n-octanol1,4226مشبع بالماء

441,4237الملح 441,3340الملح
44Rf11,333744Rf11,4236
44Rf21,333544Rf21,4232
42Rf11,332742Rf11,4250

421,4190الملح421,3334الملح
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:خلاصة عامة 
:من خلال ھذا العمل 

.بنجاح تم تصنیع أمینیین فیرونیسیین وثلاثة مركبات غیر مرغوب فیھا. 1

.في ظل الشروط التجریبیة المطبقة، لم یتم التحصل على ناتج وحید2.

.مرده إلى ظھور مركبات ثانویة غیر مرغوب فیھاإنخفاظ مردود التفاعل 3.

تم إثبات ھویة المركبات المصنعة بواسطة مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي و مطیافیة تحت 4.
.الحمراء

.كآفاق لھذا العمل نقترح دراسة كھروكیمیائیة للمركبات المصنعة لمعرفة مدى فعالیتھا ضد التآكل5.
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الملحق

RMN 1H 300 MHz solvant : chloroforme                        composé 44RF1

RMN 13C 75 MHz solvant : chloroforme                        composé 44RF1
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الملحق

DEPT 75 MHz solvant : chloroforme                        composé 44RF1

RMN 1H 300 MHz solvant : chloroforme                        composé 42RF1
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ملخص

:ملخص

iodure de ferrocényl méthylتفاعل الملحبھدفنا من ھذا العمل ھو تصنیع الأمینات الفیروسنیة و ذلك 

triméthyl ammonium4مع-isopropylaniline2و-isopropylanilineباستعمال الفیروسان كمركب و

الرنین میطیافیة  بواسطة تھانیة و دراسیخصصت المرحلة الأولى لتحضیر الأمینات الفیروس. انطلاق

.و الأشعة تحت الحمراءالأشعة الفوق البنفسجیة المرئیة، الكربونوالنووي المغناطیسي للبروتون

جزيءھذه المجموعات المستبدلة على تأثیرنا مدى ظمن خلال تحلیلنا للنتائج و مقارنتھا فیما بینھا لاح

خر كما لآمن مركب الانتقالعند أخرىصات و اختفاء الفیروسان و ذلك بحدوث انزیاح لبعض الأمتصا

.مكنتنا ھذه الدراسة من تحدید بنیة ھذه المركبات

.تصنیع، الملح الرباعي، الامینات الفیروسینیة: الكلمات الدالة 

Résumé :

L’objectif de notre présent travail est la synthèse des amines ferrocéniques, pour y

parvenir nous avons combiné le sel quaternaire ; l’iodure de ferrocényl

methyltriméthylammonium avec 2-isopropylaninline et 4-isopropylaniline, par l’utilisation du

ferrocène comme produit de départ. Les produits synthétisés ont été analysés par RMN 1H,

RMN 13C, IR et UV.

Au terme de la présente étude, nous sommes parvenus à identifier la structure et la

nature des produits formés.

Mots clés : synthèse, sel quaternaire, amines ferrocéniques.


