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 شكر

إلهي لا يطيب الليل إلا بشكرك، ولا يطيب النهار إلا بطاعتك، ولا تطيب اللحظات إلا بذكرك، ولا 
تطيب الآخرة إلابعفوك، لك الشكر والحمد حمدا كثيرا كما ينبغي لجلال وجهك الكريم وعظيم 

 سلطانك
 البحث أما بعد: ذانجاز هوا  تعالى على إمدادي بالقوة والعزيمة لإتمام الشكر أولا وأخيرا لله سبحانه و 

كللهم الله بالهيبة والوقار وكانا  أتقدم بالشكر الجزيل إلى أمي الحبيبة الغالية وأبي العزيز إلى من
ماء الذهب  ومن خيوط الشمس اللامعة حروف شكر لي على مواصلة دراستي، لذا أطرز منا حافز 

 .بالدعاء لي وتشجيعيدائم لعرفان لحرصهم ا

إلى الأستاذة أم الخير رحيم والأستاذ دريد محمد الحبيب على إشرافهما على هذا كر كما أتقدم بالش
  البحث

ومشاركتي في هذا أتقدم بالشكر إلى الأستاذ عطية سالم والأستاذة بن زاهي خديجة لقبولهم مناقشتي 
 العمل

لك الدكتور دندوقي حسين وأتقدم ضر صخري على مساعدته لي وأشكر كذكما أشكر الدكتور لخ
بالشكر إلى عمال المخبر على رأسهم السيد مكاوي رمضان وعباس خضراوي والسيدة أسماء وأنيسة 

 وحنان.
ي كما أتقدم بالشكر إلى الصديقة و أشكر إخواني واخواتي وزوجات أخ .ةكتبمال كل عمالوأشكر 

لك خطيبي حمزة صوالح وزميلي وأشكر كذ ها معيوالأخت والأستاذة صيد سهام والتي لا أنسى وقفت
و أصدقائي وأشكر كل زملائي  وأشكر كذلك قريشي مارية الذي ساعدني كثيرا مسعودي عبد الجبار

أخص بالذكر سعدية حومدي و وردة الصيد صفاء بن حامد وبن راس أمينة ريان بن قربة مبروكة 
 مساعدتهما ن وزوجها عماري سليم علىكما أشكر مقدم إيما بتسام نايلي ومحمد عدنان بن ساسيوا

 إبنة عمتي رانيا قدوري كذلك ومساندتهما لي وأشكر
 وأشكر أحلام عميرات وعاشوراء ونفيسة.
 أشكر كل من ساعدني من قريب ومن بعيد
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 مقدمة عامة
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 عامة:مقدمة 
تعد تفاعلات الأكسدة والإرجاع من أىم التفاعلات الكيميائية في حياتنا اليومية, فيي تحدث في معظم 

بالطاقة اللازمة لمحركة فالطعام الذي نأكمو يتأكسد في أجسامنا ليمدنا  ,الأماكن من حولنا والبيئة المحيطة بنا
كذلك السيارة والطائرة  ,لأكسدة والإرجاعنحصل عمى التيار الكيربائي من البطاريات بعمميات اوالعمل, 

لنار كان أول تفاعل للأكسدة والإرجاع عندما إكتشف الإنسان الطاقة الناتجة عن أكسدة الوقود. تتحركان با
 بصدم صخرتين.

الذي العضويـة, الكيميائية مصدرا جيدا لتصنيع عدد كبير من المركـبات تعتبر تفاعلات الإرجاع 
 [1] أو نزع لذرة ىالوجين أو أوكسجينعمى الأقل ىيدروجين  ذرةيعرف في الكيمياء العضوية عمى أنو إضافة ل

الإرجاع بالييدريدات  نذكر منيا مختمفةعديدة و الإرجاع بطرق  تتفاعلاكون ت, ىو عكس تفاعل الأكسدةو 
حيث أنو  المعروف بالإنتقائية العالية (NaBH4) بوروىيدريد الصوديومستعمالا ىو او  انتشار ا أكثرىاو المعقدة 

في وجود  أيضا[ و 2] ةـــمينيدات والأحماض الأـــرات والأميـــإرجاع الأستن من ـــيمك  ( I2في وجود ثنائي اليود)
لا يقل أىمية  ومرجع آخر [,3] لإرجاع وظيفة النترو الأليفاتية والأروماتية (ZrCl4)الزركونيوم  رباعي كمور

تقات ـــــــــوالمشلإرجاع الوظيفة الكربوكسيمية ( LiAlH4يتمثل في ىيدريد الميثيوم ألمنيوم )الأول المرجع  عن
حيث  ذا النمط من الييدريدات المعدنية ذو فعالية عاليةوى [4] (2OEtفي وجود الإيثر ) والأسترات اليالوجينية

الإرجاع باليدرجة المحفزة بواسطة ثنائي  طريقة أيضا ىناك, لكنو غير إنتقائي يرجع أغمب الوظائف العضوية
بعض لكنيا تعتبر خطيرة في تستعمل ىذه الطريقة في الغالب لإرجاع الروابط الثنائية والثلاثية  نالييدروجي
 .الأحيان

من خلال الجانب الأمني و  تصنيع عضوي يتم الأخذ بعين الاعتبار الجانب الاقتصاديعممية أي خلال 
 . التجييز والأكثر أمان وأقل تكمفةاستعمال الطرق الأبسط والأسيل في 
وجود محفز غير في ( NaBH₄)الصوديوم ورو ىيدريد بواسطة برجاع الإففي ىذا العمل تطرقنا إلى 

حيث قمنا  وبتجييزات بسيطة وآمنة في وسط مائي (Pd/C10%)عمى الكربون  البلاديوممتجانس المتمثل في 
رجاعو  إرجاع وظيفة الأميد إلى أمينبقمنا وظيفة النترو الأروماتية إلى أمينات وأيضا بإرجاع  بعض  ا 

تجريبية  شروطربما تتطمب  ضعيف جدا لكن كانت ذات مردود افقةيا المو مينية إلى كحولاتالأحماض الأ
البحث ىذا في  تطرقنا أيضا, في المركبات الأروماتية إلى أمينات نتريلالنا أيضا بإرجاع وظيفة موق أخرى
 (PMHS) بمتعدد المثيل ىيدروسيموكسانوطريقة الإرجاع الطريقة السابقة المقارنة بين طريقتين للإرجاع إلى 

 .(THFفي وسط عضوي ) TBAFممح الأمونيوم الرباعيمتجانس المتمثل في في وجود محفز 



 مقدمة عامة

2 

 عممي.وجانب  جانب نظريقسمين: العمل المعروض في ىذه المذكرة يتكون من 
 حتوي عمى فصمين:ي الجانب النظري
 .عموميات حول الإرجاعيشمل : الفصل الأول
اض في الأحم رجاع الوظيفة الكربوكسيميةإ ,إرجاع وظيفة النيترو: بعض الدراسات السابقة حول الفصل الثاني

 ., وظيفة الأميد, وظيفة النتريلالآمينية
 ن:يفصمشمل الدراسة التجريبية وىو يتضمن ي الجانب العممي
 .ومناقشتيا نتائجال: الفصل الأول
 .التجريبي خطوات العمل :الفصل الثاني

الممحقات في إنجاز ىذا العمل ثم المعتمدة المراجع اختتمت المذكرة بخلاصة عامة تمخص أىم النتائج ثم 
 .التي تتضمن أشكال الأطياف لممواد المتفاعمة والناتجة



 

 

 
 

 الجزء النظري
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 :والإرجاعتعريف الأكسدة  –1
فيو عبارة عن أما الإرجاع  ,ى أنيا عبارة عن فقد للإلكتروناتعم الكيمياء اللاعضوية في تم تعريف الأكسدة

وجين أو إضافة ىالوجين أو فيو حذف لمييدر وفي الكيمياء العضوية تفاعل الأكسدة يتم للإلكترونات,  إكتساب
 كما ىو موضح فيوالإرجاع ىو تفاعل يتم من خلالو إضافة ىيدروجين أو نزع ىالوجين  [.1] أكسجين
 [ .6] (2)الشكلحسب  أكسجين نزعأو . [5] (1الشكل)

OCH3H3CO

Cl

Cl
Cl

Cl

OCH3H3CO

Na, tert-BuOH
THF

 
 : الإرجاع بنزع ذرات ىالوجين(1)لشكلا

O

S
R2R1

S
R2R1

LiAlH4
 

 أكسجينذرة بنزع رجاع الإ :(2)الشكل

 :تعريف أخر للإرجاع
ين )حمض ــــــــــــــــــــمع خفض لمستوى الأكسدة إما بنزع أكسج ية ثابتةــــــــــــــكربونول وظيفي في سمسمة ـــــــــــــــىو تح

 [.7] (كحول        ىيدروجين )ألدىيدألدىيد( أو بضم ذرة        كربوكسيمي

 :طرق الإرجاع  –2

ذرة مغايرة والأكثر دراسة قد يحدث عمى ذرة الكربون أو عمى ىناك طرق عديدة للإرجاع, حيث أن الإرجاع 
 وأىم الطرق نذكر منيا: ,الكربونالإرجاع عمى ذرة  آلياتىي 

 :بالمعادن الإرجاع –1.2
عضوية عديدة ومن بين لذا يمكن أن تساىم في إرجاع مركبات  ,سيمة التأكسد ىي عبارة عن ذرات المعادن

والإرجاع بالمعادن يتطمب حضور , [9]النحاس البلاتين,, البلاديوم, النيكل, [8]الرودينيوم :ىذه المعادن
 .[10] مانحات لمبروتونات التي تساعد عمى تعديل المركبات الأيونية الوسيطية
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 بإضافة الهيدروجين:الإرجاع  –2.2
 الهدرجة المحفزة: –1.2.2

ة ــــــــــــــــــــمى الرابطة المضاعفدروجين عــــيــائي اليـــــلإضافة ثن واستعمالا اانتشار تعتبر ىذه الطريقة الأكثر 
وصا ــــــة خصــــــــقاليــــال مختمفة من المعادن الإنتــــــــفزات الأكثر شيوعا ىي أشكــــــــــــوالمح ,كربون-كربون
بحيث تحدث تفاعلات اليدرجة  ,وناعمةتكون ىذه المعادن صمبة  النحاس, ,, الرودينيومالنيكل ,البلاتين

, ويمكن أن الألومينا عمى سطح أحد ىذه المعادن المدمص عمى حامل خامل وغالبا ما يكون الكربون أو
 [ .11] وظيفية أخرىاع في ىدرجة مجموعات يحدث ىذا النوع من الإرج

 :[13,][12] يجابيات وسمبيات ىذه الطريقةإ
 :إيجابياتها

 مردود جيد. -1
  وواضح.بشكل سريع ىذه الطريقة تفاعلات تتم  -2

 :سمبياتها
 طويل.تستغرق وقت   -1
 عالي.تتطمب ضغط   -2
 تستعمل غاز الييدروجين الخطر وىو غاز متفجر. -3
 تفاعلات ناشرة لمحرارة تسبب خطورة عمى العامل.   -4
فة اعــــــــــــــــــــة المضــــــــال عمى ذلك إرجاع الرابطــمثبطة المضاعفة اة عادة عمى الر ــم تفاعلات اليدرجــــــــتت

وآلية التفاعل موضحة في  [14] البلاديوم عمى الكربونبثنائي الييدروجين والبلاتين و كربون -كربون
 (.3الشكل)
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Pd Pd Pd
H2 Pd Pd Pd

R3R1

R4R2
R3R1

R4R2
Pd Pd Pd

HH

1

2

Pd Pd Pd

H

R4
R3R1

R2 H

3

H
Pd Pd Pd

R4R1
R2 H

R3

5

R1 R3
R4R2

H H

H

H H

4 
 .كربون في وجود غاز الييدروجين والبلاتين-إرجاع الرابطة المضاعفة كربونآلية  :(3(الشكل

 :إعادة توزيع الهيدروجين -2.2.2
من خلال عمميتين متكاممتين وىما اليدرجة ونزع الييدروجين أو تحويل الييدروجين بين تتم ىذه الميكانيكية 
تحتل ىذه العمميات مركزا ىاما في تصنيع  ,دروجين عن أحدىما وينضم إلى الأخرجزيئتين ينفصل اليي

 [.15]النواتج البترولية كما تستخدم في التخميق العضوي 
الرابطة  إرجاع  بدوره يساىم فيالذي  مستقر ومثال عمى ذلك ثنائي الإيميد الذي يعتبر مانح لييدروجين غير

رى ويمكن أيضا إرجاع مجموعات وظيفية أخ[, 16] (4)الشكلكماىو موضح في كربون –المضاعفة كربون
 كمجموعة  النيترو والنتريل .

Cu2+ O2

HNNH + N2

 
 رابطة المضاعفة بواسطة ثنائي الإيميد: إرجاع ال(4)الشكل         

 الإرجاع بالهيدريدات المعقدة: -3.2
كتشفت في الحقيقة التي امن أىميا الييدريدات المعدنية المعقدة  ,1947ىذا النوع من المرجعات عام  رـــانتش
ىيدريد  وبورو LiAlH4 ىيدريد الميثيوم ألمنيوم وىي:  Schlessing [17] وBrown من طرف 1942عام 

وىما يستخدمان كثيرا في التخميق العضوي حيث أن التفاعل بإستعمال الييدريدات NaBH4  الصوديوم
 يثيري كثنائي أوالييدريد وفي وجود مذيب ا بواسطةالمعدنية المعقدة غالبا ما يتم عمى شكل ىجوم نكميوفيمي 

 رباعي ىيدروفوران.
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 توناتيالس ,وية )الألدىيداتــــــات الوظيفية العضــــــــــأغمب المجموع LiAlH4ع ىيدريد الميثيوم ألمنيوم ــــــــــيرج
اعفة ــــــــــمركبات النيتروجين( يإستثناء الروابط المضالكربوكسيمية, الإيبوكسيدات و  الأحماضالأسترات, و 

غير  NaBH4وىو أكثر قوة من بوروىيدريد الصوديوم لكن زولة والحمقات الأروماتية, كربون المع-كربون
 [.18] حساس لمرطوبة

 [:14],[7] ىذه الطريقةوسمبيات إيجابيات 
 يجابيات:الإ - أ

 .يحتاج إلى تجييز بسيط -1
 جيد.مردود  -2
 ثر أمان وسلامة.كأ -3
  :سمبياتال - ب
 ارتفاع الأسعار. -1
 .ستعمل بكميات كبيرة في التفاعلاتت -2
 يحتاج إلى تجفيف قوي للأدوات في التركيب التجريبي. -3
4- LAH  يتفاعل بشكل نشط مع الماء بما في ذلك الرطوبة الجوية , فعند تعريضLAH  إلى اليواء يمتص

ثيوم وىيدروكسيد الألمنيوم وينطمق غاز الييدروجين الذي تكفي يالرطوبة ويتحول إلى مزيج من ىيدروكسيد الم
 .(5حسب الشكل)حرارة التفاعل لإشعالو 

+ 4H2 O 4H2 + LiOH + OH
3

LiAlH4 Al

 
 مع الماء LAHتفاعل  : مخطط(5)شكلال

 :.المعقدة بعض الدراسات حول الإرجاع بالهدريدات -1.3.2
 :NaBH₄الإرجاع بـ -1.1.3.2

قتصادي يمكنو إرجاع الك اء العضويةفي الكيمي NaBH₄يعرف  تونات والألدىيدات يكعامل إرجاع معتدل وا 
ة إلا بعد , لكن ىذه الأبحاث بقيت مخفيوفريقو Brownمن طرف  بسيولة. اكتشف في إطار أبحاث عسكرية

 إنتياء الحرب العالمية ومنذ ذلك التاريخ وىو محور العديد من الدراسات.
جل أعمالو في دراسة ىذا العامل وعوامل مرجعة أخرى ولو العديد من الأعمال رفقة فريقو  Brownفقد كرس 

 .1979نوبل لمكيمياء سنة  خلاليا عمى جائزة والتي تحصل من
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ىذا الأخير فوجد أن  LiAlH₄بالمقارنة مع  NaBH₄ي البداية, تدور حول فاعمية ف Brown كانت أعمال
لوظائف اأكثر كفاءة لكنو أقل إنتقائية, ثم اتجيت الأبحاث إلى تطوير فاعمية بوروىيدريد الصوديوم اتجاه 

ستعمال  من أجل إختزال مركبات النتريل H₂O6.NiCl₂العضوية الأخرى وذلك بإضافة عامل مساعد مثل:  وا 
لك من أجل إرجاع الأحماض رجاع النتروبنزن إلى أنيمين, كذأسيتات النحاس أو كبريتات النحاس لإ

 .I₂ [19]مثل  لكتروفيلعمل مع إالكربوكسيمية است
 إرجاع الرابطة المضاعفة: -أ

كما لاتين والإيثانول مع الب NaBH₄[, حيث استعمل 20] 1969بإرجاع الرابطة المضاعفة سنة  Brownقام 
 :الموالي (6)الشكلىو موضح 

C C C C
NaBH4

[Pt], EtOH HH 
 NaBH₄ـ: إرجاع الرابطة المضاعفة ب(6)الشكل

بخلاف ىيدريد وم المعروف بالانتقائية العالية تم أيضا إرجاع الإيمين إلى أمين بواسطة بوروىيدريد الصودي
الميثيوم ألمنيوم الذي يعتبر مرجع لأغمب المجموعات الوظيفية العضوية  والمذيب المستعمل ىو الميثانول 

 .(7)الشكل[ 21]

N

H

N

COOMe

N

H

NH

COOMe

NaBH4

MeOH

R = 97% 
 .NaBH₄إرجاع الإيمين إلى أمين بواسطة  :(7)الشكل

 :إرجاع الأسترات -ب
رباعي  الأستر إلى كحول بواسطة بوروىيدريد الصوديوم وثنائي اليود في وجودىناك دراسة حول إرجاع وظيفة 

لمدة نصف ساعة وكان مردود  ⁰C77حوالي تم التفاعل في درجة حرارة عالية كمذيب والماء  ىيدرو فوران
 (.8)[ الشكل22] التفاعل جيد
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NaBH4-I2/THF
COOET

OH

H2O
 

 إلى كحول NaBH₄إرجاع وظيفة الأستر بـ(:8)الشكل

 :الأسيل إلى كحول هاليداتإرجاع  -ج
 (,9)الشكل NaBH₄بواسطة وريد الحمض إلى كحول ــــــــــــمتمثل في كمتق الحمض الكربوكسيمي الـــــــإرجاع مش

 .[ 23]ة ثانوي تو الكيتونات إلى كحولا ةأولي تكذلك يمكن إرجاع الكربونيلات فترجع الألدىيدات إلى كحولا
NaBH4 CH3C(NO2)2CH2CH2OHCH3C(NO2)2CH2COCl 

 .NaBH₄بـ أولي الأسيل إلى كحولىاليد :إرجاع (9)الشكل

 إرجاع السيتون: -د
 أمين ومحمول حمضي المتمثل في كمورل بيتا إيثانو وثنائي اليود في وجود   NaBH₄توناتييتم إرجاع الك

دقيقة حسب مذكرة  45-37ما بين  الييدروجين إلى كحول ثانوي في درجة الحرارة العادية لمدة تتراوح
 (17)[ الشكل24] ماجستير

 

NaBH4-I2/THF

O
OHH

250C

ß-ethanolamine

MeOH/HCl

 
 : إرجاع الستون إلى كحول ثانوي.(11)الشكل

 إرجاع الألدهيدات: -ه
ذو الانتقائية العالية NaBH₄ تم إرجاع وظيفة الكربونيل في فيتامين أ إلى مجموعة ىيدروكسيل باستعمال 

 (11)ساعات الشكل 3ستغرق زمن التفاعل [, حيث ا25الإيثانول والماء ]في وجود 

NaBH4

MeOH
R = 70%

H

O

H

OH

 NaBH₄ بـإرجاع الألدىيد إلى كحول  :(11)لشكلاا
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 :LiAlH₄لإرجاع بـا -2.1.3.2
 إرجاع المشتقات الهالوجينية  -أ

 ⁰C7عند درجة حرارة  في وجود الإيثر LiAlH₄ألمنيوم الميثيوم  ييدريدب الوجينيةإرجاع المشتقات الييمكن 
 (.12)مثل ماىو موضح في الشكل الموالي[ 26]

O2N

Br

O2N

Me

LiAlH4

Et2O 00C

R =75% 
 .الوجينيةإرجاع المشتقات الي (:12الشكل)

 :رجاع الأستراتإ -ب

واستعمال الإيثر والميثانول في وقت مكن إرجاع الأسترات الأروماتية والأليفاتية بواسطة بوروىيدريد الميثيوم ي
 .(13)الشكل [27] د درجة الحرارة الغرفةد وعن15قياسي 

C

C

O

O

OMe
OH

OH

LiALH4/Et2O

R = 83%

OMe

 

C

C
OMe

OMe

O

O

CH2OH

CH2OH

LiALH4/Et2O/MeOH

15min

R = 95% 
 .إرجاع وظيفة الأستر إلى كحول(:13)الشكل

 :كربوكسيميةإرجاع الوظيفة ال -ج
 جيد مرجع ميثيوم ألمنيوم الذي يعتبر عاملبواسطة ىيدريد الإلى كحول  يتم إرجاع المجوعة الكربوكسيمية

  .(14)كما ىو موضح في الشكل [26]بالنسبة ليذه الوظيفة خاصة في وجود الإيثر
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OHOH

O

LiALH4
ET2O 00CR1

R2 R1R2

R1 = NO2
R2 = H
R = 85%

R1 = H
R2 = NO2
R = 73% 

 إلى كحول  الوظيفة الكربوكسيميةإرجاع :(14الشكل)

 :PMHSـلإرجاع با -3.1.3.2
 PMHS وىو عبارة عن سائل لزج عديم المون قابل لمذوبان في معظـم  فرعي من صناعة السـيمكونمنتج

, يمكن أن يخزن لمـدة [28], غير سام , متوفر تجاريا وىو غير غال, غير مضر لمبيئةويـةالمذيبات العض
سيل ( مما يجعمو لرطوبـةاليواء وا خامل تجاهيمـة دون أن يفقد فعاليتو ونشاطو, لا يتأثر باليواء والرطوبـة )طو 

سنة الماضـية إلا أنـو  57معروف ومتوفر بشكل سيل طيمـة   PMHSعمى الرغم من أن التعامل اليدوي,
 أستعمـل بشكـل قميل كمتفاعل لمتصنيع العضوي , لذلك تتزايد عدد المنشورات المتناولة لاستعمالو كمرجع.

PMHS جدا في التصنيع العضوي, وذلك من خـلال  يشترك مع عدة محفزات ليكون عامل إرجاع فعال
, وفي مثل ىذه الحالات فإن المحفـز يتصرف كعامل من المجموعات الوظيفـية العضويـةإرجاعو لمجال واسع 

 .[29, الفموريد, الزنك, الإريديوم ]ريالقصد ,البلاديوم :ومن بين المحفزات المشتركة ىي ,ناقل لمييدريـد
 :PMHSبـ الكيتوناتإرجاع  -أ
دي ــومحمول قاع TBAFفي وجود محفز PMHSبواسطة ة ثانويمباشرة إلى كحولات إرجاع الكيتونات  تم

 M saidـأسيتوفينون حسب دراسة سابقة لحيث أن إرجاع  ,(15)وذلك حسب ما ىو موضح في الشكل
 .[37]أعطى مركب غير تناظري

Ph Me

O

Ph Me

OH

PMHS/TBAF

NaOH - H2O 
 إلى كحولات ثانوية.الكيتونات إرجاع : (15الشكل)

مثمما  ter-BuOkأو KOH إلى كحولات  في وجود  PMHSتونات بواسطةيرجاع الكلإ أخرىوىناك طريقة 
 .[ 31وىناك إمكانية أيضا لإرجاع الأسترات إلى كحولات بيذه الطريقة ](, 16)ىو موضح في الشكل



 رجاع عموميات حول الإ                                                                                الأول الفصل

 00 

N

O

N

PMHS (2.5 éq)

KOH (5% mol)
THF-48h

R = 87%

OH

 
  الكربونيل إلى كحولإرجاع : (16)الشكل

 :PMHSل بـإرجاع كموريدات الأري -ب
أسيتات بوجود محفز  PMHSم بإرجاع كموريدات الأريل بواسطة 2772وزملائو عام E.Rebert قام 

 .(17)الشكل [29] %97يتجاوزفي درجة الحرارة العادية وكان مردود التفاعل البلاديوم 

Cl

Pd(OAc)2
KF . PMHS

H2O .THF

H

R R
R = H Rdt = 95%

R = CH3 Rdt = 100% 
 .إرجاع كموريدات الأريل: (17)الشكل 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

وظيفة دراسات حول إرجاع 

والأحماض  النتريلالأميد، النترو، 

 الأمينية
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 إلى أمينات: دراسات حول إرجاع وظيفة النترو -1
 :NaBH4لإرجاع بـا -1.1

 (81الشكل) [19] مائي إلي أنيمينفي وسط  Pd/Cفي وجود   NaBH4يتم إرجاع نيترو بنزن بواسطة
ر ذو أىمية إقتصادية في كثير من الصناعات الكيميائية الحديثة مثل صناعة النسيج والأصبغة ــالذي يعتب
 .وغيرىا..

NO2 NH2

NaBH4

Pd/H2O 
 إلى أنيمين نيترو بنزن إرجاع (:18الشكل)

 (CuSO₄في وجود كبريتات النحاس ) NaBH₄ة إرجاع مجوعة النترو الأروماتية بواسط أيضايتم 
أما وظيفة النيترو الأليفاتية يمكن  %59يد مردود التفاعل ج كان حيثوالمذيب المستعمل ىو الإيثانول 

% 59-59كمذيب فموحظ أن المردود يتراوح ما بين BiCl₃ و THFلكن في وجود  NaBH₄اعيا بـإرج
 (.85)[ الشكل52]

NH2NO2

NaBH4-CuSO4

EtOH, 00C-250C

RNO2
NaBH4-BiCL3/THF RNH2

R=Alkyl

a

b

R = 94%

 
 أمينات.إلى إرجاع وظيفة النترو الأروماتية والأليفاتية  (:19الشكل)

 :PMHSـالإرجاع ب -2.1
ز محف فموريد البوتاسيوم الممدد بوجودو  PMHSأمينات أستعمل الأروماتـية إلى  لإرجاع مجموعات الـنترو

تم الحصول عمى مردود عال في زمن قصير تحت درجة . ( والماءTHF) ومذيب إيثريالبلاديوم  أسيتات
 .(29الشكل) [55] حرارة الغرفة

 
 



  مينيةالأحماض الأو  ، النتريلميدالأ، النترو دراسات حول إرجاع وظيفة                                    الفصل الثاني

  21 

O2N NO2 H2N NH2

KFPMHS-

Pd(oAc)2-THF/H2O 250C

R = 93% 
 بوجود أسيتات البلاديوم. PMHSتعمال : إرجاع مجموعة النتروالأروماتية باس(22)الشكل

  الإرجاع باستعمال المعادن: -3.1
Béchamp (8191 ) ىي طريقة الأروماتية بصفة عامةىناك طريقة أخرى لإرجاع مجموعة النترو 

ر الماء أو حمض الخميك حسب في وجود الماء مع القميل من حمض كمو  يستخدم فييا معدن الحديد بوفرة
 . [51] أخرى يستبدل الحديد بالزنك في وجود ثنائي اليود أوالأديوم ( وفي طرق21)الشكل

NO2 NH2

+ 9Fe+ 4H2O
HCl4 4 3Fe3O4+

 
 إرجاع وظيفة النترو بواسطة الحديد. :(21لشكل)ا

يمكن إستعمال معدن الميثيوم أو الصوديوم مع سائل الأمونيوم لإرجاع وظيفة النترو الأروماتية في وجود 
كن مردود التفاعل في ىذه الطريقة يختمف حسب طبيعة المستبدلات ووضعيتيا [ ل59] الميثانول

 .(22)الشكل
NO2 NH2Li-NH3

MeOH

R = 95% 
 .إرجاع وظيفة النترو بواسطة الأمونيوم(: 22الشكل)

 الإرجاع بالهدرجة: -4.1
د محفزات معدنية مثل بوجو أنيمين وىي أكثر إستعمالا تتمثل في اليدرجة  توجد طريقة لإرجاع النترو

لكنيا تتطمب درجة  ضا تنتج كميات كبيرة من الأنيمينوأي . تعد ىذه الطريقة إقتصادية(23)النحاس الشكل
 [.85درجة مئوية وضغط عالي ] 29 العاديةحرارة ال

+ H2PhNO2 PhNH2 + H2OCu/SiO2

5bars 
 CuSiO2. و H2بـ فة النتروإرجاع وظي :(23الشكل)

ان إلى ــــــــــنتروفنيل فيروس-1بإرجاع وظيفة النترو في مركب I. Christopher و V.O Nyamori ام ـــــق
البلاديوم عمى والمحفز المستعمل ىو فيروسنيل أنيمين بواسطة ثنائي الييدروجين ورباعي فموريد البور -1

 (.21)الشكل [59] % 59كان مردود التفاعل ، الكربون
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Fe
H2 Pd/C

NO2

BF4 Fe

NH2

 
 .Pd/Cو H2روالأروماتية إلى أمينات بـ: إرجاع وظيفة النت(24لشكل)ا

  :NaH₂PO₂الإرجاع بـ -5.1
رباعي حيث قام بتذويب المركب بـبإرجاع وظيفة النتـرو إلى أمين Johnstone قام  8511ي عـــام ـــف

كان مردود و  ط مائيووسPd/C د وجو في NaH₂PO₂  وبطريقة إنتقائية وفعالة بواســـطةىيدروفوران 
 .(29)[ كماىو موضح في الشكل51] %59 يتجاوز ل جيد حيثـــالتفاع

NO2 NH2

NaH2PO4-H2O/THF

Pd/C10%
Cl

Cl Cl
Cl 

 .NaH₂PO₂إرجاع وظيفة النترو بواسطة  :(25الشكل)
بنفس الوسيط الذي أنيمين إلى  2999في عام ة حديثة لإرجاع نتروبنزن ـــبدراس Meshramام ــقكما 

في وجود كبريتات الحديد والماء، وكان مردود  لكنىيبو فوسفيت الصوديوم ىو و Johnston استعممو
 .(26)[ الشكل51] %99إلى يصل التفاعل 

NO2 NH2NaH2PO2-(5éq)

FeSO4-7H2O(1.2éq) 
 NaH2PO4إرجاع وظيفة النترو إلى أمينات بواسطة  (:26)الشكل

 إرجاع وظيفة النترو بفورمات الأمونيوم: -6.1
في مدة قصيرة من ن إرجاع وظيفة النترو الأروماتية بـفورمات الأمونيوم واستعمال الزنك كمحفز يمك

حسب  [55] %59ن إلى خمس دقائق إضافة إلى ذلك مردود التفاعل جيد حيث يتجاوز دقيقتي
 (.21)الشكل

NO2

R

NH2

R

excessZn HCOONH2

MeOH(2-5min) 
 فورمات الأمونيوم. طةوظيفة النترو إلى أمينات بواس إرجاع (:27الشكل)



  مينيةالأحماض الأو  ، النتريلميدالأ، النترو دراسات حول إرجاع وظيفة                                    الفصل الثاني

  21 

 بعض الدراسات حول إرجاع الأميدات: -2
 :NaBH4بواسطة رجاع الإ  -1.2

ثنائي اليود وىيدروكسيد  ترجع وظيفة الأميد بواسطة بوروىيدريد الصوديوم إلى أمين أولي في وجود
ا ما (، وكان ناتج التفاعل ذو مردود عالي نوع21حسب الشكل) THFالصوديوم والمذيب المستعمل ىو

  [.22%]19 حيث يصل إلى

NaBH4-I2/THF
NH2

NaOH

NH2

O

 
 NaBH4بواسطة  إرجاع الأميد إلى أمين أولي (:28الشكل)

 :LiBH4الإرجاع بواسطة  -2.2
يمكن إرجاع الأميدات الأروماتية إلى أمينات بواسطة بورو ىبدريد الميثيوم مع إستعمال الميثانول كمذيب 

كما ىو موضح في  [21]  %52مردود التفاعل يصل إلى  لعادية حيث أنند درجة الحرارة اوع
 .(25)الشكل

Ph Ph NH2NH2

O
LiBH4- CH3OH

 
 .LiBH4إرجاع الأميد إلى أمين أولي بواسطة  (:29الشكل)

 :BH3الإرجاع بواسطة  -3.2
يمكن حدوث الإرجاع الإنتقائي الكيميائي لوظيفة الأميد في وجود ثلاثي ىيدرو بوران مع الحصول عمى 

 (59الشكل) 00C -230C [19]وفي درجة حرارة تتراوح مابين مردود عالي 

NH2

O

O

O

NH2

O

O

BH3-THF

 
 .BH3إرجاع الأميد إلى أمين أولي بواسطة  (:32الشكل)
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 حول إرجاع النتريلات:بعض الدراسات  -3
 :NaBH4الإرجاع بواسطة  -1.3

مع ثنائي كمور الكوبالت في درجة الحرارة العادية أو  NaBH₄ترجع النتريلات إلى أمينات بإستعمال 
% 19رباعي كمور الزركونيوم إضافة إلى رباعي ىيدروفوران فكان مردود التفاعل في الحالتين يفوق 

 (. 58)ماىو موضح الشكلك [18]

NH2
NaBH4-ZrCl4

THF.250C
R = 72%

Ph CN Ph

OH

NH2

OH
NaBH4-CoCl2

R = 80%

CN

 
  NaBH4بواسطة  إرجاع النتريلات إلى أمينات :(31)الشكل

 :LiAlH4واسطةالإرجاع ب– 2.3
[ كماىو موضح في الشكل 21يمكن إرجاع النتريلات إلى أمينات أولية بواسطة ىيدريد الميثيوم ألمنيوم ]

(52). 
OH

R
CN

OH

R
CH2NH2

LiAlH4

 
 .LiAlH4بواسطة إرجاع النتريلات إلى أمينات :(32)الشكل

 بعض الدراسات حول إرجاع المجموعة الكربوكسيمية: -4
 :LiAlHCNـالإرجاع ب -1.4

 LiAlHCNسيانو ىيدريد الميثيوم ألمنيومالكربوكسيمية إلى كحولات أولية بواسطة  يمكن إرجاع الأحماض
 .[42] (55اعات الشكل )س 9حيث يستغرق التفاعل  THFفي وجود مذيب ايثيري 

Ph

O

OH

LiALHCN

THF 6h
Ph OH 

 بواسطة سيانو ىيدريد الميثيوم ألمنيوم. وظيفة الكربوكسيمية: إرجاع ال(33)لشكلا
 
 



  مينيةالأحماض الأو  ، النتريلميدالأ، النترو دراسات حول إرجاع وظيفة                                    الفصل الثاني

  21 

 :NaBH4الإرجاع بـ -2.4
كحولاتيا المرافقة بواسطة بوروىيدريد الصوديوم في وجود إلى لك إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية يمكن كذ
سواء في  %19اوزـتجاليود والمذيب المستعمل ىو رباعي ىيدروفوران وكان مردود التفاعل يثنائي 

 .[15] (51الشكل)الأحماض الكربوكسيمية الأروماتية أو الأليفاتية 

0-250C R = 95%

CH3(CH2)8COOH
NaBH4 I2/THF

CH3(CH2)8CH2OH

 
COOH

COOMe

CH2OH

COOMe

NaBH4 I2/THF

0-250C

R = 82% 
 NaBH4طة بواس وظيفة الكربوكسيميةإرجاع ال (:34الشكل)

 :الإرجاع بواسطة البوران -3.4
ن حمض لويـس أنو عامل مرجع انتقائي ــــــــــبارة عــــــــــــع الذي ىورة تصف أن البوران و ـــــــــــقارير كثيــــــــتىناك 

حيث يتم إرجاع الوظيفة الحمضية دون وظيفة الأستر أي أن التفاعل يتم بشكل للأحـماض الكربوكسيمية 
 .(59)الشكل [11] %55ود التفاعل يصل إلى كان مردو  THF إنتقائي بواسطة البوران في وجود

OOC

COOH

OOC

CH2OH

BH3.DMS

THF

 
 .BH3-DMSبواسطة الوظيفة الكربوكسيمية إرجاع  :(35الشكل)

 :PMHSالإرجاع بواسطة  -4.4
إلى الأروماتية والأليفاتية حماض الكربوكسيمية لألإرجاع ا  PMHSباستعمال N. J. Lawrenceقام 

الشكل % 12وكان مردود التفاعل جيد يصل إلى TBAF. قة بشكل فعال في وجود المحفزافكحولاتيا المو 
(59) [19.] 

O

OH OH
PMHS-TBAF
NaOH-H2O 

 PMHS   بواسطة الوظيفة الكربوكسيميةإرجاع  :(36)الشكل



  مينيةالأحماض الأو  ، النتريلميدالأ، النترو دراسات حول إرجاع وظيفة                                    الفصل الثاني

  21 

 :TMDSالإرجاع بـ -5.4
بواسطة رباعي مثيل ثنائي ولات إلى كح الأليفاتية والأروماتية يمكن إرجاع الأحماض الكربوكسيمية

 ولوين عند درجــــة حـــــــرارة والمذيب المستعمل ىو الطنديوم إبروم لاثي ـــــــسيموكسان في وجود محفز ث
600C [19] ( 51حسب الشكل.) 

COOH TMDS InBr3

Toléune
R = 100%

Ph COOH

TMDS InBr3

Toléune Ph CH2OH

R = 84%

CH2OH

 
 .TMDSماتية بـالأليفاتية والأرو الوظيفة الكربوكسيمية إرجاع الوظيفة  (:37)الشكل

 بعض الدراسات حول إرجاع الأحماض الأمينية: -5
 :NaBH4الإرجاع بـ -1.5

 :H2SO4عمال بإست -1.1.5
مينيـة بواسـطة من الأحماض الآمينيـة إلـى كحـولات أوزملائو بإرجاع مجموعة  Abikoام ق 8552في سنة 

 %51-19يتــراوح مــا بــين فــي وجــود حمــض الســمفوريك حيــث كــان مــردود التفاعــل  بوروىيدريــد الصــوديوم
 [.47] (51)الشكل

R COOH

NH2H

R

NH2H

OHNaBH4 - H2SO4

THF , 17 - 18 h

R = Alkyl , Benzyl , Hétérocycle 
 H2SO4بوجود   NaBH4الأمينية بواسطة الأحماض إرجاع : (38)الشكل

 :I2إستعمال ب -2.1.5
[ تصف إرجاع الأحماض الأمينية إلى كحولات أمينية فـي 48ومساعدوه ] Meyersالتقارير التي جاء بيا 

إيثيري المتمثل في مذيب واستعمال اليود ثنائي بوجود سا باستعمال بوروىيدريد الصوديوم و  81زمن يقدر بـ
THF  (.39)الشكل% 59-19وكان مردود التفاعل يتراوح من 
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R COOH

NH2H

R

NH2H

OHNaBH4 - I2

THF , 17 - 18 h

R = Alkyl , Benzyl , Hétérocycle 
 بوجود اليود NaBH4إرجاع الأحماض الآمينية بواسطة  (:39الشكل)

 :KBH₄رجاع بواسطة لإ ا -2.5
يل ـــــــــــــــــــــبوتاسيوم وفي وجود إلكتروفـــــــــــــــــــيدريد الــــــــوروىـــال بــــاع الأحماض الأمينية باستعمــــــــم إرجــتي
(AlCl₃ أوBH₃و ) THFحولاتـــــــــــــــــسا إلى ك 81 -89دة تتراوح ما بين ــــــــــمل β-كما ىو  [21] أمينية

  (.8)دولــــــــــــــــــــفي الجموضح 
 KBH₄. ـب اـــــــــية ومردودىـــــــــــــــج إرجاع بعض الأحماض الأمينــــــــــيوضح نتائ(: 8دول)ـــــــــــــــــالج

 

 فانينول-D برولينول-D ميثيونينول-D  وسينوليل-L الأمينية الكحولات
المردود عند استعمال 

KBH₄-BH₃ 
19.9% 19% 19% 15% 

 استعمال المردود عند 
 KBH₄-AlCl₃ 

59% 19% 99% 59.1% 
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 عطرية:ال الميناتتحضير -1
وتكوف الأمينات إما أليفاتية  الأمينات ىي عبارة عف مشتقات الأمونيا تستبدؿ فييا ذرة ىيدروجيف أو أكثر،

تدخؿ في صناعات متعددة مثؿ المبيدات  حيث أنيا ، فالأمينات العطرية ذات أىمية إقتصاديةأو أريمية
صناعة الأصباغ مثؿ الصبغة  أما أشير إستخداماتيا فييج والأدوية كالمسكنات وصناعة النسيالحشرية 

، ويتـ تحضير الأمينات العطرية بطرؽ عديدة منيا [14]،[19] فػػػػػػف الأنيميػػػػػر مػالبرتقالية التي تحض
 اتية أو النتريلات الأروماتية.الأروم إرجاع مركبات النترو

روماتية وذلؾ بإرجاع وظائؼ عضوية في مركبات طريقة لتحضير الأمينات الألذا في عممنا ىذا درسنا 
 .الأميدوظيفة و  السيانووظيفة ، النترووظيفة ي متمثمة فأروماتية وال

 إرجاع وظيفة النترو:-1.1
 .بطريقة الييدروجيف الوليد النتروتحتوي عمى وظيفة التي مركبات بعض القمنا بإختبار إرجاع 

ثنائي أمين -2.1فيروسينيل مثيل( )- Nإلى انيمين نيترو -2فيروسينيل مثيل( )-Nإرجاع -1.1.1
 بنزن

THF

Fe
N
HFe

N
H

NaBH4

H2O+Pd/C10%

O2N H2N 
ثنائي أميف - 2.1فيروسينيؿ مثيؿ() - Nإلى انيميف نيترو -2فيروسينيؿ مثيؿ() - Nإرجاع :(40الشكل)
 بنزف.

 ذو فرؽ مسيرظيور ناتج جديد  نال قمنا بمتابعة سػػػػػير التفاعؿ بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة فتبيف
Rf=0.58 تفاعؿلما يختمؼ عف فرؽ مسيرRf=0.87 ،سائؿ عند -كاف الناتج بعد الإستخػػػػػلاص سائؿ
PH=12 ميثاف عبارة عف مادة صمبة ذات لوف أحمر غامؽ وكاف مردود التفاعؿ  بثنائي كمورو

%13.5R=، نترو الموجودة في الموضع أورثو مع التداخؿ الكبير لوظيفة الو  حجـ المركب ىذا راجع إلى
بقية المركب الذي يسبب إعاقة فراغية وصعوبة حدوث التفاعؿ بيف ثنائي الييدروجيف ووظيفة النترو عمى 

 .المحفز
فلاحظنا  وقارناىا بطيؼ المادة المتفاعمة الحمراء تحت الأشعة يؿ المركب الناتج بواسطة مطيافيةقمنا بتحم
( 1-سـ 1355.9( و)1-سـ 1519.8المتواجدة في المركب الأصمي عند )NO2 ػالخاصة ب محزمةلإختفاء 

تواجدة ػػػػػػػػػػػػػػػالم N-Oالخاصة بػ حزمة ػػػمػػ( وأيضا إختفاء ل1-سـ 3400) NH2ػالخاصة ب حزمةالوظيػػػػػػػػور 
 .(1)الممحؽ (1-سـ 859( و)1-سـ 837ب الأصمي عند )ػػػػػػػفي المرك
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 1100Cة المتفاعمأما المادة  900Cالناتج  لممركب فكانت بالنسبة نقطتي الإنصياروأيضا قمنا بمقارنة 
 .مما يدؿ عمى إختلاؼ المادتيف

 في إرجاع وظيفة النترو: المقترحةالعامة آلية التفاعل 
  :ىذا النمط مف التفاعلات إلى قسميفينقسـ 

 مع الماء. NaBH4آلية تكويف الييدروجيف الوليد والمتمثمة في آلية تفاعؿ -1

NaBH4 + 4 H2O 4H2 NaOH + B(OH)3+ 

NaBH3 +

H

OHH H2

NaBH2 + OHH NaB(OH)2 +H2

H2
NaBH3 +OH + NaBH3 +

OHH

NaB(OH)3+ H2

OHH

+ B(OH)3 +NaOHH2

OH

OH

H

H

H

H

 
 مع الماء.  NaBH4: ألية تفاعؿ (41الشكل)
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كماىو موضح  آلية التفاعل للإرجاع الحفزي )الهدرجة الحفزية( لوظيفة النترو بثنائي الهيدروجين-2
 .(42في الشكؿ)

RNO

O

PdPd

Pd Pd

H H

R-NO2+H2+Pd/C RNHO

OH
R

N O

O H

H

R N O
-H2O

+H2+Pd/C

PdPd

PdPd

R N O

H H
R

H
N OH +H2+Pd/C

PdPd

H H

R N OH

PdPd
H

R NH2 + H2O

 .آلية التفاعؿ إرجاع وظيفة النترو إلى أمينات(: 42لشكل)ا
 ثنائي امين-4.1فيروسينيل مثيل( )- Nنيترو انيمين إلى -4فيروسينيل مثيل( ) -Nع إرجا-2.1.1

 :بنزن

Fe N
H

NO2 NaBH4

H2O+Pd/C10%
Fe N

H

NH2

THF 
ثنائي اميف -4.1يروسينيؿ مثيؿ( ف)- Nانيميف إلىنيترو  -4فيروسينيؿ مثيؿ( ) -Nإرجاع (:43الشكل)
 بنزف.

مسير سػػػػػير التفاعؿ بواسطة كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة فتبيف ظيور ناتج جديد ذو فرؽ  تمت متابعة
0.38Rf= فرؽ مسير المتفاعؿ  عف يختمؼRf =0.58 ،سائؿ عند -كاف الناتج بعد الإستخلاص سائؿ

PH=12 ضعيؼ صمبة ذات لوف بني غامؽ وكاف مردود التفاعؿ  بثنائي كموروالميثاف عبارة عف مادة
 .عمى المحفز ظيفةو الوىذا راجع إلى الحجـ الكبير لممركب الذي يعيؽ إدمصاص  =25R%حيث 
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 NO2 الخاصة بػ محزمةلنا إختفاء ػػػػػػػػػػػفلاحظالحمراء  تحت الأشعةالناتج بواسطة مطيافية  بتحميؿقمنا 

 NH2لػيور حزمة ػػػػػػػػػػػػػ( وظ1-سـ1355.9و) (1-سـ 1519.8ند )المتواجدة في المركب الأصمي ع
ختفاء 1-سـ 3380( و)1-سـ 3400)  .(2) لممحؽ( ا1-سـ 835) عند N-Oػلمحزمة الخاصة ب( وا 

 .1150C_0C124: عمى التوالي ادرجتي الإنصيار لممادتيف المتفاعمة والناتجة فكانت بتعييفقمنا 
ثنائي أمين -3.1فيروسينيل مثيل( ) -Nإلى  نيترو انيمين - 3ثيل(فيروسينيل م) -Nإرجاع -3.1.1

 :بنزن

THF
Fe

N
H

NH2

Fe
N
H

NO2

NaBH4

H2O+Pd/C10%

 
ثنائي  -3.1فيروسينيؿ مثيؿ() - Nنيترو انيميف إلى  -3فيروسينيؿ مثيؿ( )N-إرجاع  :(44الشكل)
 .بنزف اميف

بقة الرقيقة فتبيف ظيور ناتج جديد ذو فرؽ ػػػػػػػػسػػػػػير التفاعؿ بواسطة كروماتوغرافيا الط تمت متابعة
لاص ػاتج بعد الإستخػػػػػػػػػ، كاف النRf =0.5يخػػػػػػػػتمؼ عف فػػػػػػػػػػػرؽ مسير المتفاعؿ   Rf =0.66مسير
وكاف مردود  برتقاليبثنائي كموروالميثاف عبارة عف مادة صمبة ذات لوف  PH=12سائؿ عند -سائؿ

ىذا راجع إلى الحجـ الكبير لممركب الذي يعيؽ إدمصاص الوظيفة و  =R %19.68حيث قميؿ التفاعؿ 
 .عمى المحفز

المتواجدة في NO2 ػب فلاحظنا إختفاء لمحزمة الخاصةقمنا بتحميؿ الناتج بمطيافية الأشعة تحت الحمراء 
اوة فمـ تختفي ىذا راجع إلى نق) 1-سـ1521.7)أما الحزمة الثانية  (1-سـ1340المركب الأصمي عند )

 (.3( الممحؽ)1-سـ 3328.9) NH2زمة الخاصة بػػػػػػػػػػوظيػػػػػػػػور الح المركب
 .C1180وكانت مختمفة عف المتفاعؿ C 0100قمنا بتعييف نقطة الإنصيار 

 نترو انيمين:-4إرجاع -4.1.1

H2N NO2 NH2

NaBH4

H2O+Pd/C10%
NH2

EtOH 
 أميف بنزف ثنائي-4.1إلى  نيتروأنيميف-4إرجاع تفاعؿ  (:45)الشكل 

يختمؼ  R=0.55فرؽ مسير فوضحت لنا وجود مركب جديد ذو متابعة التفاعؿ بالصفائح الرقيقةقمنا ب
عند  سائؿ بثنائي كمورو الميثاف-، بعدىا قمنا بالإستخلاص سائؿ.73Rf=0ؿ عف فرؽ مسير المتفاع

PH=13ف ومردود التفاعؿ يفوؽ ، كانت طبيعة المادة الناتجة عبارة عف مادة صمبة ذات لوف برتقالي داك
%30.R= 
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المتوقع حيث أف القيمة ج ػػػػػػػػػلمناتالنظرية  ةة مف القيمػػػػػػػػػانت قريبػػػػػػػػػػفكلمناتػػػػػػػػػج ة الإنصيار ػػػػػػػػنقط بتعييف قمنا
 .1440C [49] ىيالمتحصؿ عمييا  ا القيمة التجريبيةػػػػػػػػػػػػمأ 1450C النظرية ىي

 نترو انيمين:-2 تفاعل-5.1.1

H2N

O2N

H2N

H2N

NaBH4

H2O+Pd/C10%
EtOH

 
 .Pd/C10%و NaBH4  بواسطة نترو انيميف-2إرجاع تفاعؿ  (:46الشكؿ)

لاحظنا وجود  (2/1إيثرالبتروؿ-ميثافثنائي كػػػػمورو ىلاـ السميس. ) CCMعنػػػػػد متابعة سير التػػػػػػػػػػػػفاعؿ بػ
، فقمنا بالإستخلاص  Rf=0.55مختمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿ Rf=0.39 ر ػػػػػػػػػػػرؽ مسيػػػػػػمركب ذو فػػػػ

قمنا بتحميمو بمطيافية  غ0.02بكمية  تحصمنا عمى ناتج PH=13.6سائؿ بثنائي كمورو ميثاف عند -سائؿ
قمنا ، في نفس الوقت المتفاعؿ ومختمؼ عف المتوقع ناتجالحمراء فتبيف أنو مختمؼ عف ال الأشعة تحت
قطة نعف و ( 0C73) المتفاعؿ نقطة الإنصيار ي مختمفة عف( وى1200C) يف نقطة الإنصيارأيضا بتعي
 .[49] (0C102) النظري الناتج الإنصيار
 انيمين: نترو-3تفاعل -6.1.1

H2N

NO2

H2N

NH2

NaBH4

H2O+Pd/C10%

EtOH
 

 Pd/C10%مع  NaBH4 بواسطة  نترو انيميف-3 إرجاع  تفاعؿ(: 47الشكل)
كؿ ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػفتبيف لنا تش (2/1إيثرالبتروؿ-)ىلاـ السميس. ثنائي كموروالميثاف CCMالتفاعؿ بػ قمنا بمتابعة سير
ص لاػػػػػػػػػػػػػػبعد الإستخRf=0.29  المختمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿRf=0.23 مسيررؽ ػػػػػػػػػمركب جديد ذو ف

القيمة مختمفة عف  C1020ة إنصيارػػػػػػػػػػػػػػرجتحصمنا عمى مادة صمبة ذات دسائؿ بثنائي كموروميثاف -سائؿ
كتمة  حيث (C660) ممتفاعؿل الإنصيار درجة فػػػػػػػػػػػػػػػػػعمختمفة أيضا و  (1140C)المتوقع  مناتجالنظرية ل
 غ.0.03الناتج ىي

 
 
 
 



 والمناقشة النتائج    ول                                                                                  الفصل ال 

 02 

 إرجاع وظيفة الميد: -2.1
 :(الفورمانميد) فنيل فورماميد-Nرجاعإ -1.2.1

H
N H

H
N

NaBH4
H2O+Pd/C10%
MeOH

o 
 نيميف.امثيؿ -Nإلى  فنيؿ فورماميد-Nإرجاع تفاعؿ  (:48الشكل)

لاص ػػػػػػػػحيث قمنا بالإستخ Pd/C10%وNaBH4 بواسطة  فنيميامثيؿ - Nإلى فنيؿ فورماميد-Nع.تـ إرجا
 Rf =0.48 المتفاعؿ )فرؽ مسير CCMسائؿ بثنائي كمورو الميثاف بعد التأكد مف سير التفاعؿ بػ-سائؿ

بنية الموف زيتية لزجة فتحصمنا عمى مادة ذات طبيعة )  Rf =0.74المركب الأصمي  أما فرؽ مسير
 .R=71.1%وكاف مردود التفاعؿ جيد يصؿ إلى 

 ةػػػػػػػػػاصػػػػػػػػػػحزمة الخنا ظيور ػػػػػػػػلاحظػػػػػراء فػػػػػػػػػػػػػػػػػحمػػال عة تحتػػػػػػػشالأة ػػػيافيػػػػالناتج بمط ميؿػػػػػػػػػػػبتحمنا ػػػػػػػػػػػق
خ1-سـ3000و 1-سـCH3 (2840بػ ( 1-سـ1680)يد ػػػػػػػػػللأمCO اصة بػػػػػػػػػػػػػػػػالخزمة ػػػػػػػػػمي لمحػػػػػػػػػػػػػػػتفاء كػػػ( وا 

 .(4)حؽػػػػػػػػػػػػػػػػالمم
 n20=1.2245 ار:ػػػػػػػػػػػػػػػػػرينة الإنكسػػػػػػػػػػػػػػػػػق

تـ إقتراح لآلية التفاعؿ الخاصة بإرجاع الأميدات بواسطة عل الخاصة بإرجاع الميدات: آلية التفا
 (.49كماىو موضح الشكؿ) Pd/C10%بوروىيدريد الصوديوـ والمحفز 

R C

RHN

O

Pd Pd

HH

R C
H

NHR

OH

-H2O

C NR

HH

Pd Pd

H

NRH
H2
CR

Pd Pd

R

Pd Pd

R C
H

NR

O

H

H
R

O

NHR + H2 + Pd/C

C NR

H
R

H2 + Pd/C

 
 آلية الإرجاع الحفزي لوظيفة الأميد إلى أميف.(: 49الشكل)
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 يد:فنيل أسيتام- N إرجاع-2.2.1
H
N

H
N

NaBH4

H2O+Pd/C10%
MeOH

O

 
 إيثيؿ أنيميف.-Nفنيؿ أسيتاميد إلى -Nإرجاع  تفاعؿ(:55الشكل)

ند ػػػػػػػػػػػػعائؿ ػػػػػػػػػػػػس-لاص سائؿػػػػػػػػػػحيث قمنا بالاستخإثيؿ انيميف -Nإلى فنيؿ أسيتاميد -Nاع ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػـ إرجػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػت
 PH =5.1 بعد التأكد مف سير التفاعؿ بػأسيتات الإيثيؿ بCCM  فرؽ مسير الناتج(Rf=0.6  أما فرؽ

 R=52.63%ذات مردود التفاعؿ  كاف ناتج التفاعؿ عبارة عف مادة لزجة(. Rf=0.21المتفاعؿ  مسير
 CH2بػاصة ػػػػػػػة الخػػػحزمالور ػػػػػػػػػػػػػحظنا ظيالحمراء فلا تحت الأشعػػػػػػػػػػػةبمطيافية  تحمػيػػػػػػػؿ الناتجبمنا ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػق

ختفاء لمحزمة 1-سـ30001-سـ2840) عند  .(5)الممحؽ (1-سـ1680) للأميدCO الخاصة بػ( وا 
  =1.5459n20 قرينة الانكسار:قمنا أيضا بقياس 

 إرجاع النتريلات: -3.1
 بنزو نتريل:-4امينو(  ) فيروسنيل مثيل - Nإرجاع -1.3.1

Fe
N
HFe

N
H

NaBH4

H2O+Pd/C10%
MeOH

CN CH2NH2

 
 Pd/C10%.و NaBH4بػ بنزو نتريؿ-4امينو(  ) فيروسنيؿ مثيؿ - Nإرجاع تفاعؿ (:51الشكل)

 Rf=0.51حيث تبيف لنا وجود مركب جديد ذو فرؽ مسيرCCM قمنػػػػػػػػػػا بمتابعة سيػػػػػػػػػر التفػػػػػػػػػػػػاعػػػػػػػػػؿ بػ
طة ثنائي كمورو ػػػػػػػػػػػسائؿ بواس-بالإستخلاص سائؿفقمنا  Rf=0.64يختمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿ 

13.5PH=  .غ.0.0089كتمتيا فتحصمنا عمى مادة صمبة ذات لوف بني فاتح 
 وىذا ما يؤكد سير التفاعؿ. 0C132وىي تختمؼ عف المتفاعؿ  0C123قمنا بقياس نقطة الإنصيار

 (1-سـ2208)عند  CNػبفتبيف لنا إختفاء لمحزمة الخاصة الأشعة تحت الحمراء  طيافيةتـ تحميؿ الناتج بم

ند ع  CH2يور الحزمة الخاصة بػػػػػػػػػػػػػػوأيضا ظ (1-سـ3332) وظيور الحزمة الخاصة بالأميف عند
 (.6الممحؽ) (1-سـ2900)
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 آلية التفاعل المقترحة:
الييدروجيف الناتج مف تفاعؿ آلية التفاعؿ للإرجاع الحفزي )اليدرجة الحفزية( لوظيفة النتريؿ بثنائي 

NaBH4 (.52الشكؿ) مع الماء 

R C N

PdPd

PdPd

HH

R C N

PdPd

PdPd

HH

H
H

R CH2NH2

R C N + Pd/C + H2

H

C
R

N
H

Pd/C + H2

 
 .Pd/C10%وNaBH4 ألية إرجاع النتريؿ إلى أميف أولي بػ(: 52الشكل)

  تفاعل أمينو بنزو نتريل في المواضع الثلاثة أورثو وميتا وبارا: -3.3.1
NH2 NH2

MeOH

NaBH4

H2O-Pd/C10%

CN CH2NH2 
 .Pd/C10%و NaBH4بواسطة أمينو بنزو نتريؿ إرجاع تفاعؿ  (:53لشكل)ا

أما  Rf=0.36ظيور مركب ذو فرؽ مسير  لناف تبي CCMبػ أمينو بنزو نتريؿ-4متابعة سير تفاعؿ عند 
فتحصمنا عمى  PH=12كموروفوـ عند سائؿ بال-قمنا بالإستخلاص سائؿف Rf=0.55ؿ المتفاعفرؽ مسير 

لـ يتبيف لنا إختلاؼ لمحزمة الخاصة شعة تحت الحمراء بمطيافية الأ نا بتحميميامادة صمبة عندما قم
لكف ىناؾ ظيور لعصابات مختمفة لـ طيؼ المتفاعؿ وطيؼ المادة الناتجة  المقارنةمف خلاؿ بالنتريلات 

 نتمكف مف التعرؼ عمى المركب.
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فسير حدوث التفاعؿ وعدـ التحصؿ وت أمينو بنزو نتريؿ-2و أمينو بنزو نتريؿ-3نفس الشيء بالنسبة لػ
عمى المركب المتوقع ربما يعود إلى وجود تفاعلات جانبية بعد حدوث عممية الإرجاع أو لـ يتـ فصؿ الناتج 

 جيدا.
 :إرجاع الحماض المينية إلى كحولات أمينية -2
في الكيمياء الحديثة  الآمينية مف المركبػػات الميمة في الكيمياء العضوية خػػػاصة -βتعتبر الكحولات    

حػيث تستخدـ في عػدة مجالات مثػؿ: المجاؿ البيولوجي والمجاؿ الطبي، إذ أف ىنػػػػػاؾ عػدة مشػتقات 
ليػػػػا خصائػص المعالجػة الطبػية، وفي المجاؿ الكيميائي حيث تستخدـ كمحفػزات  الآمينيةلمكحولات 

بالإرجاع المباشر  الآمينية -βكف تصنيع الكحولات ويم، لمخػتمؼ تفاعلات التصنيع العضوية اللاتناظرية
إنطلاقا مف إرجاع الآمينية  -βالكحولات تحضير ىذه الدراسة بللأحماض الأمينية، ليذا قمنا في 

 الأحماض الآمينية.

 )فنيل ألانين(:فنيل بروبانــــــــــــــــويك -3-أمينو -2-( S) حمـــــــضإرجاع -1.2

NH2

(S)

O

OH
CH2OH

NH2

(S)NaBH4

H2O+Pd/C10%
THF 

فنيؿ -3-أمينو-2-(Sفنيؿ بروبانويؾ إلى )-3-أمينو-2-( S)حمض  إرجاعتفاعؿ : (54الشكل)
 .أوؿ-1-بروباف

 أوؿ-1-فنيؿ بروبػػػػػػػػػػػاف-3-أميػػػػػػػػنو-2-(Sػػػػػػؾ إلى )يػػػػػػبروبانو فنيؿ -3-أمينو -2-( حمضS) تػػػػـ إرجاع
.تبيف لنا CCMوبمتابعة سير التفاعؿ بػفي وسط مائي Pd/C10% و NaBH4)فنيؿ ألانينوؿ( بواسطة بػ

، فقمنا Rf=0.24يختمؼ عػػػػػػػف فرؽ مسػػػػػػػير المتفاعؿ   Rf=0.45ظيور مركب جديد ذو فرؽ مسير
ادة صمبة شمعية ذات ، فتحصنا عمى مPH=9.8سائؿ بثنائي كمورو الميثاف عند -بالإستخلاص سائؿ

 .R=9.53% التفاعؿوكاف مردود ، لوف بني فاتح
وظيفة الخاصة بال COشعة تحت الحمراء فتبيف لنا إختفاء لحزمة مطيافية الأقمنا بتحميؿ الناتج ب

 .(7)( الممحؽ 1-سـ 3334.7الخاصة بالكحوؿ ) OH( وظيور الحزمة 1-سـ1560عند)الكربوكسيمية 
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 آلية التفاعل العامة المقترحة في إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية:
  :ىذا النمط مف التفاعلاتفي التفاعؿ ينقسـ 

مع الماء وىي موضحة في  NaBH4آلية تكويف الييدروجيف الوليد والمتمثمة في آلية تفاعؿ -1
 (.41الشكؿ)

 آلية التفاعؿ للارجاع الحفزي )اليدرجة الحفزية( لموظيفة الكربوكسيمية بثنائي الييدروجيف-2
 .(55الشكؿ)

CHR

NH2

C

HO

O

Pd Pd

HH

CHR

NH2

C
H

OH

OH

NH2

C OHC

HH

Pd Pd Pd

H
R

NH2

CH2OH
H
CR

Pd Pd

CHR

NH2

C
H

O

O
H

H

CHR

NH2

C

HO

O

+ H2 + Pd/C

-H2O

NH2

C

O

HC

HR

+ H2 + Pd/C

Pd Pd

 

 .Pd/C10%و NaBH4ية تفاعؿ إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية بػأل(:55الشكل)
 :(ميسين)غ أمينو إيثانويك-2حمض إرجاع-2.2

H2N
OH

O

H2NNaBH4

H2O+Pd/C10%

OH

 
 Pd/C10%.و NaBH4بػ أمينو إيثانويؾ-2حمض إرجاع تفاعؿ (:56لشكل)ا

يختمؼ عف فرؽ مسير   Rf =0.65و فرؽ مسيرفتبيف لنا وجود مركب ذ CCMتـ متابعة سير التفاعؿ بػ
فتحصمنا  PH=9.5ورو ميثاف عند ػػػػػػػػػػػػػسائؿ بثنائي كم-قمنا بالإستخلاص سائؿف ،.33Rf =0ؿ المتفاع
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بطريقة الإرجاع مصنع الناتج الب قمنا بمقارنة الناتج  (،غ0.0017عمى مادة ذو طبيعة شمعية ذات وزف )
 .عنوتبيف لنا أنو مختمؼ تماما  CCMؿ فمف خلا [7] المتجانسالحفزي 

 )مثيل ثيو( بوتانويك )الميثيونين(:-4-أمينو-S)حمض ) إرجاع-3.2

NH2

(S)
S

O

OH

NH2

(S)SNaBH4

H2O+Pd/C10%
OH

 
 Pd/C10%.و NaBH4بػ)مثيؿ ثيو( بوتانويؾ -4-أمينو-S)حمض )إرجاع  تفاعؿ :(57الشكل)

في وسط مائي فتبيف Pd/C10% و NaBH4 )مثيؿ ثيو( بوتانويؾ بواسطة-4-أمينو-S)حمض )تـ تفاعؿ 
( Rf =0.31رؽ مسير)ػػػػػػػػػػػػػػركب جديد ذو فػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػيور مػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػظ CCMمتابعة سير التفاعؿ بػلنا مف خلاؿ 

 كموروالميثافسائؿ بثنائي –لاص سائؿػػػػػػػػمنا بالاستخق ) fR =0.63) تمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿػػػػػػػػػػػػيخ
 .غ(0.0012ت لوف بني فاتح وكتمة )حصمنا عمى مادة شمعية ذات PH=9.7 عند

 .(3الجدوؿ)و  (2)ممخص النتائج المحصؿ عمييا موضحة في الجدوؿ
 مركبات الناتجة.لميوضح مردود تفاعؿ  :(2جدول)
 مردود التفاعل المواد
 %32.25 ثنائي أميف بنزف-4.1

N- 71.1 مثيؿ أنيميف% 
N-52.63 يثيؿ أنيميف إ% 

 9.53% وؿلانينفنيؿ أ
N- ) 16 ثنائي أميف بنزف -2.1)فيروسينيؿ ميثيؿ% 
N- ) 25 ثنائي أميف بنزف -4.1)فيروسينيؿ ميثيؿ% 
N- )17.58% مثيؿ أمينو انيميف -4)فيروسنيؿ مثيؿ امينو 
N- ) 19.68 ثنائي أميف بنزف -3.1)فيروسينيؿ ميثيؿ% 
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 الناتجة عف تفاعؿ الإرجاع. المواد ميةك يوضح :(3الجدول)
 المواد الناتجة كتمة تفاعلاتالم

 غ0.0017 )غميسيف( يؾأمينو إيثانو -2 حمض
 غ.0.02 نترو انيميف-2
 غ0.03 نترو انيميف-3

 غ0.0012 )المثيونيف( ثيو( بوتانويؾ )مثيؿ-4-أمينو-S))حمض

  .المردودب ىاقديرىا بالكتمة أما التي قمنا بتحميميا قدرناالمواد التي لـ نقـ بتحميؿ نتائجيا قمنا بت ملاحظة:

 جانســـــالمتو  NaBH4-Pd/C انســــــير المتجــــــغ فزيــــــالح اعـــالإرج ةريقـــــطارنة بين ــــــــــــالمق-3
PMHS-TBAF 

 [: 7حسب ] PMHS-TBAFالإرجاع بواسطة -1.3
 ر ساـ.يوغ الثمف غير باىض ،جاريامتوفر ت PMHS ،مردود عالي يجابيات:الإ -1
ساعة  72إلى  ساعة16 ؿ مف، تتطمب وقت طوييصعب تخزينو لمدة طويمة TBAF سمبيات:ال -2

 الثمف وصعب التعامؿ اليدوي حيث يتأثر باليواء. باىض TBAF، تتطمب ظروؼ لامائيةو 
 :NaBH4-Pd/C10%الإرجاع بواسطة -2.3

  ؿ تكمفة، سيؿ التعامؿ اليدوي.فير الوقت، أكثر أماف وأقتو  :يجابياتالإ -1
مردود ضعيؼ في بعض  ،(تسمـ حفزي)زصعوبة نزع بعض المواد مف المحف: سمبياتال -2

 الحالات.
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المقارنة بيف نتائج الإرجاع بطريقة الإرجاع الحفزي المتجانس والإرجاع الحفزي غير المتجانس حسب 
 (.4الجدوؿ)
ىذه ) PMHS-TBAFالإرجاع بػ ات بطريقةػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػج إرجاع بعض المركبػػػػػػػػػػػػػػػػػػنتائح ػػػػػػػػػػػػػيوض (:4الجدول)

الإرجاع ة ريقػػػػػػػػػػوط (drid Mohamed Alhabibػنتائج مأخوذة مف دراسة دكتوراه لال
 . NaBH4-Pd/C10%بػ

 NaBH4-Pd/C PMHS-TBAF المواد
N- ) 75% %25 ثنائي أميف بنزف -4.1)فيروسينيؿ ميثيؿ 

 68% %9.53 ألانينوؿفنيؿ 
 %66.59 %32.25 ثنائي أميف بنزف-1،4

N-75.64% %71.1 مثيؿ أنيميف 
N-74.13% %52.63 إيثيؿ أنيميف 
N-) 60% 16% ثنائي أميف بنزف -2.1 )فيروسينيؿ ميثيؿ 

فز ػػػػػػػػمح في وجودPMHS أف كؿ المركبات الناتجة عف الإرجاع بػ( 4)ظ مف خلاؿ الجدوؿػػػػػػػػػػػنلاح
في NaBH4 اتجة عف الإرجاع ػػػػػػػػذات مردود أحسف مف المركبات الن TBAFي ػػػػػػػػمتجانس المتمثؿ ف

 ثلاث يتـ فيPMHS حيث أف الإرجاع بػ لى حركية التفاعؿإمحفز غير متجػػػانس ىذا راجع ود وج
 .قدة بسيطة عمى عكس الإرجاع الحفزي المتجانس يتـ في عدة خطوات معات خطو 
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 يةػػػػػػػػػػػػػػػػػكمبقسـ الكيمياء، التحميمية العامة و الكيمياء جميا تـ في مخبر  برامخثلاثة في  ىذا العمؿ تـ
تـ فيو إنجاز كؿ العمؿ التجريبي مف مستمزماتو بجامعة قاصدي ورقمة حيث عموـ المادة الرياضيات و 

 وتوفير الوقت.
ـ ػػػػػبقس ر التحاليؿ الفيزيوكيميائيةمخب فيفقد تمت أما بالنسبة لبعض تحاليؿ مطيافية تحت الحمراء 

 .الرياضيات وعموـ المادة بجامعة قاصدي ورقمةكمية الكيمياء، 
 :لتقنيات والأجهزة المستخدمةا-1

 :الأجهزة
 .HANNA INSTRUENTSنوع  إستعممنا ىذا الجياز مف :درجة حموضة الوسط جهاز قياس

  :الميزان
ذو  BPSA TRORIAS 121 S: ميػزاف مػف النػوع إستعممنا فاعمة والناتجةلتقدير كميات المواد المت

 ممي غراـ . 0,1غ ودقػة قيػاس تقػدر بػ :210 ىالقيػاس الأعظػم
 (:Rotavapeuالمبخػر الػػدوار )

 Rvo5-STJANKE & KUNKELمػف أجػؿ تبخيػر المذيبػات المستعممػة استعممنػا مبخػر دوار مػف النػوع :
IKA- labortechik مزود بمخمخمة. 

 التقنيات:
 :(CCM) كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة

  .مف ىلاـ السميسصفائح  :الطور الثابت-
 تـ مع العديد مف الأنظمة أىميا: :المتحركالطور -
 .(1/1)ثنائي كموروالميثاف–ىكساف  -1
 .(1/2بتروؿ )إيثرال–ثنائي كموروميثاف  -2
 .(1/2وميثاف )ثنائي كمور –أسيتات الإيثيؿ  -3
 ثنائي كموروميثاف. -4
 :التظهيػػػػػػر-

 بنفسجي.الفوؽ  لاستظيار البقع استعممنا أبخرة اليود ومصباح
 :التجفيؼ

 لتجفيؼ الأدوات التجريبية استعممنا فرف كيربائي، MgSO4لتجفيؼ خلاصة التفاعلات مف الماء استعممنا 
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 :(IR)مطيافيػة الأشعػة تحػت الحمػراء
 Testscam Shimadzu FT- IRؿ عمى أطياؼ الأشعة تحت الحمراء بإستخداـ جياز:تـ الحصو 

8000 Series  باستعماؿ خمية مف كموريد ( وذلؾ 1-) سـ 4000 -500حيث يتميز بمجاؿ مسح
 بالنسبة لممواد الصمبة. KBrطريقة الطحف مع بالنسبة لممواد السائمة و ( NaClالصوديوـ )

 (.5عممنا العديد مف المذيبات كما ىو موضح في الجدوؿ)إست المذيبات المستعممة:-2
 يشمؿ جميع المذيبات التجارية المستخدمة في ىذا العمؿ. (:5جدول)

 الشركة النقاوة المذيبات
  Reidel-de Haen Honeywell %99.5 أسيتات الإيثيؿ 

 BIOCHEM Chemopharma %99.5 ثنائي كموروالميثاف
 SIGMA-ALDRICH %95 إيثانوؿ
 SIGMA-ALDRICH %99.7 ميثانوؿ

 BIOCHEM Chemopharma %99 ثنائي إيثيؿ الإيثر
 SIGMA-ALDRICH  %99.9 رباعي ىيدروفوراف

 VWR PROLABO CHIMICALS 98% ىكساف
 CARLO ERBA %99 كموفورـ
 BIOCHEM Chemopharma %99 طولويف

 Scharlau %99.5 الأسيتوف
 0C (40/60) VWR PROLABO CHIMICALS * إيثر البتروؿ

 BIOCHEM Chemopharma %98 ىيدروكسيد الصوديوـ 
 FLUKA %97-95 حمض السولفوريؾ

 إيثر البتروؿ بالنسبة لممذيبات إذا كانت خميط فإنيا تميز بمجاؿ درجة غميانيا مثؿ* 
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 .(6)إستعممنا بعض المواد التجارية كماىو موضح في الجدوؿ المواد المستعممة:-3
 يشمؿ جميع المواد التجارية المستخدمة في ىذا العمؿ. (:6ول)جد
 الشركة النقاوة الإسم  

 MERCK %99 بوروىيدريد الصوديوـ
N- 98 فنيؿ فورماميد% Research Chemicals Ltd 
 SIGMA-ALDRICH %98 نتروأنيميف-2
 SIGMA-ALDRICH %98 نتروأنيميف-3
 SIGMA-ALDRICH %98 نتروأنيميف-4
 98% BIOCHEM Chemopharma (I2)ئي اليودثنا
 ACROS Organics %98 أمينو بنزونتريؿ-2
 ACROS Organics %98 أمينو بنزونتريؿ-3
 ACROS Organics %98 أمينو بنزونتريؿ-4
N-99 فنيؿ اسيتاميد% BIOCHEM Chemopharma 

 SIGMA-ALDRICH 99% غميسيف 
 SIGMA-ALDRICH 98%  ففنيؿ ألاني

 SIGMA-ALDRICH 98% ونيفميثي

لإختبار إمكانية إرجاع بعض المركبات ولعدـ توفرىا تطمب منا تحضيرىا كما أف بعضيا حضر ملاحظة: 
 مف طرؼ باحثيف مف جامعة ورقمة.

 خطوات العمل:-4
 :تحضير بعض المركبات

 [.51تـ تصنيع ىذا المركب حسب ] :نيترو انيمين -3فيروسينيل مثيل( ) -N تصنيع

Fe
N
H

NO2 
 غ/موؿ346.25 ة:الجزيئي الكتمة

مؿ مزود بمكثؼ ارتدادي بمعزؿ عف اليواء وفػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػوؽ حماـ زيتي  500في دورؽ ثلاثي العنؽ ذو حجـ 
مثيؿ( ممي موؿ( ممح يود)فيروسينيؿ  15,48غ ،6نضع )، عمى صفيحة تسخيف ورج مغنػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػاطيسي
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نيتروانميف -3ممي موؿ( مف  15,48غ 1,83نضيػػػػػػػػػػؼ )ثـ  ،رممؿ ماء مقط120ثلاثي مثيؿ أمونيوـ في 
، يظير مف متابعة التفاعؿ بالصفائح الرقيقة 0C (90-95)دقيقة تحت حرارة 30سا و 6و يرج الخميط مدة 

، تركنا Rf=0.78فرؽ مسير  ظيور مركب ذو وىلاـ السميس( 2/1ايثر البتروؿ–)ثنائي كمور الميثاف
التفاعؿ يبرد ثـ قمنا بترشيح المزيج تحصمنا عمى الناتج عبارة عف بمورات حمراء قرميدية بعد بمورتو ثـ 

 .69.71% وكاف مردود التفاعؿ حوالي %95إعادة البمورة بالكحوؿ الإثيمي 
 نيترو انيمين: -4) فيروسينيل مثيل(-Nتصنيع 

Fe N
H

NO2

 
 غ/مول.346.25 ةالجزيئي الكتمة

وفوؽ حماـ  بمعزؿ عف اليواءمؿ مزود بمكثؼ ارتدادي موصوؿ  500في دورؽ ثلاثي العنؽ ذو حجـ 
ممي موؿ( ممح يود)فيروسينيؿ مثيؿ(  15,48غ ،6زيتي عمى صفيحة تسخيف ورج مغناطيسي، نضع )

 ف ػػػػػػػػممي موؿ( م15.50غ .1.83نضيؼ )ـ ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػث ،رػػػػػػػػاء مقطػػػػػػػػػػممؿ م120ؿ أمونيوـ في ػػػػػػػػػػػػػلاثي مثيػػػػػػػػػػػث
، يظيػػػػػػر مف متابعة 0C110-0C115سا تحت حرارة  7يػػػػػػرج الخػػػػػػػػػػػػػػميط مػػػػػػدة و ميف ػػػػػيػػػنيتروان -4

ظيور مركب جديد ذو فرؽ  وىلاـ السميس(2/1ايثرالبتروؿ–)ثنائي كمور ميثاف CCMالتفاعػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػؿ بػ
 عدػػػػػػػػػبمورات ذات لوف برتقالي ب قمنا بترشيح المزيج فتحصمنا عمى، ثـ نترؾ الخميط يبرد   Rf=0.88مسير

 =79.91R%كاف مردود التفاعؿ يتجاوز  %95إعادة البمورة بالكحوؿ الإثيمي بمورتو و 

 :النسبة لممركبات المصنعة الأخرىأما ب
N- )غ/مول.326.26الكتمة الجزيئية:بنزو نتريل،  -4) فيروسنيل مثيل امينو 

Fe
N
H

CN

 

N- )غ/مول326.26الكتمة الجزيئية:، بنزو نتريل -2) فيروسنيل مثيل امينو. 

Fe N
H

NC 
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 :لمتبعة في هذه الدراسةا امةطريقة العال
المراد  المواد نضيؼثـ  مع الرج رػػػػػػممؿ مف الماء المقط10 في Pd/C10% غ مف المحفز0.05نأخذ 
بعدىا عمى دفقات  NaBH4غ مف 0.12 وبعدىا مباشرة نضيؼموؿ(  ممي1.63ؾ غ، ) بكمية ياػػػػإرجاع

 [.14[،]19]د 15نترؾ التفاعؿ 
  :ملاحظة

 نستعمؿتذوب في الماء  مات اللازمة لمتفاعؿ فإف بالنسبة لممتفاعلات التي لالزيادة توفير التصاد (1
 إمتزاج كمي في الماء.تمتزج  ف تكوف ىذه الأخيرةأخرى شريطة أفي تذويبيا مذيبات 

  .لتفاعلات قمنا بتغيير بعض الشروطفي بعض ا (2
 إرجاع وظيفة النترو-1
 :بنزف ثنائي أميف-4.1إلى  نيتروأنيميف-4رجاع إ

NH2 NH2

 
 بنزف ثنائي أميف-2.1 -
 غ/موؿ108.14: الكتمة الجزيئية -
 0C144 نقطة الإنصيار: -

 مع القياـ بالرج المغناطيسي. المقطر مف الماء ؿمم 10أضفنا إليو و في أرلينة  المحفزمف  غ0.05وضعنا 
 نخمط مف الإيثانوؿ، ؿمم10ي ف فػػأنيمي ترومف بارا ني موؿ( ممي1.63-غ0.225) قمنا بإذابة بالتوازيو 

، ثـ تغطية الأرلينةمع  NaBH4مف غ  0.12عمى المزيج المتحصؿ عميو  ثـ يضاؼالمحموليف السابقيف 
ايثر –)ىلاـ السميس وثنائي كموروميثاف ةػػػػػػػػػ، قمنا بمتابعة التفاعؿ بالصفائح الرقيقدقيقة 15ترؾ المزيج لمدة 

مسير  فرؽعف يختمؼ  Rf=0.22فرؽ مسير ذوضحت لنا وجود مركب جديد حيث و  (2/1بتروؿال
القياـ  ثػػػـ الإيثانوؿر ػػػػػػػخيبقمنا بت بعدىا ،المحفػػػػػػػػػػػػزص مف ػػلمتخم ثـ رشحنا المحموؿ ، Rf=0.18المتفاعؿ
 مف المتبقيلنزع PH=1 [51 ]مورو ميثاف مرة واحدة عند ػػسائؿ لممزيج بثنائي ك-لاص سائؿػػػبالإستخ

الناتج  الطور العضويبعد ىذه المرحمة قمنا بتبخير  .PH=13عند  المتفاعؿ ثـ الإستخلاص أربع مرات
مادة  ىومف الإستخلاص الثاني بيف بأف الناتج ت، MgSO₄بعد التجفيؼ بواسطة  عف الإستخلاصيف وذلؾ

 .(32.25%، غ0.0568)اعؿ.ػػػػػػػػػػػػػػالتف دودمر  كافو  اليػػػػػػػبرتقلوف  صمبة ذات
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  : نتروأنيمين-3 تفاعل
ة ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػقمنا بإذاب، ثـ وقمنا بالرج المقطر اءػمف المؿ مم 10ع م نةػػػػفي أرلي المحفزغ مف 0.05ا ػػػػػػػػػػػػػػػػػوضعن

بعدىا  مزج المحموليف، ثـ قمنا بمف الإيثانوؿؿ مم10نيتروأنيميف في -3 مفمميموؿ( 1.63-غ0.225)
عة ػػػػػػػػػػػػػػػيظير مف متاب، د15اعؿ لمدة ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػنترؾ التف ة،ػػػػػػػػػػػػػػػتغطية الأرلينمع  NaBH₄ غ0.12 ضافةإ

ذي فرؽ  جديدوجود مركب ( 2/1بتروؿإيثرال-ثنائي كموروالميثاف. ميس)ىلاـ الس ةػح الرقيقػػػػبالصفائالتفاعؿ 
تبخير ثـ القياـ بالترشيح ثـ  Rf=0.29 ذو معامؿ احتجاز بخلاؼ المركب الأصمي Rf=0.23مسير

 PH=1.48سائؿ بثنائي كموروالميثاف مرة واحدة عند –بعد ىذه الخطوة قمنا بالاستخلاص سائؿ  ،الإيثانوؿ
الناتج عف  مف جزيئات الماء العضوي حيث قمنا بتجفيؼ الطورمف أجؿ التخمص مف المتبقي  [51]

وذلؾ بإضافة  12.5الوسط إلى  PHثـ قمنا بتغيير ، ثـ تبخير المذيبنيزيوـ الاستخلاص بكبريتات المغ
 كاف الناتج عبارة عفالطور العضوي  تبخيربعدىا ثـ تجفيؼ الطور العضوي  NaOH(N4)قطرات مف 

 .صفراء تميؿ إلى البرتقاليبمورية مادة 
 .C1020نقطة الإنصيار:-
 غ0.03كتمة الناتج:-

  :نأنيمي نيترو-2 تفاعل
مميموؿ( 1.63-غ 0.225رج ثـ إذابة )ػػػػػػاء مع القياـ بالػػػػؿ مف الممم 10 مع المحفزمف  غ0.05وضعنا 

قمنا بإضافة  بعدىا قمنا بمزج المحموليف ثـ بعدىا مباشرةيثانوؿ، ف الإػؿ ممم10نيتروأنيميف في -2ف ػػم
تبيف لنا  CCMػب سير التفاعؿة قمنا بمتابعد 20نترؾ التفاعؿ ، مع تغطية الأرلينة NaBH₄غ مف 0.12

ثـ قمنا ، Rf=0.55 يختمؼ عف معامؿ احتجاز المتفاعؿ Rf=0.39معامؿ احتجاز ظيور مركب جديد ذو
لاص ػػػػػػػػػػالاستخبعدىا تـ إجراء انوؿ ػػػػػػيثتبخير الإبعدىا  مف المحفزبترشيح المحموؿ مف أجؿ التخمص 

مف أجؿ التخمص مف المتبقي ثـ تجفيؼ الطور  PH=0.28 [51]مرة واحدة عند  CH₂Cl₂ػسائؿ ب–سائؿ
والقياـ  PH=13.6ليصبح  المائي أخرى ثـ تغيير حموضة الوسطوالتبخير مرة  MgSO₄العضوي بػ

عبارة عف مادة  بالاستخلاص أربع مرات ثـ التجفيؼ بعدىا تبخير المذيب لمتحصؿ عمى الناتج الذي ىو
يختمؼ تبيف لنا أف ىناؾ الناتج بمطيافية تحت الحمراء  حميؿ الناتجقمنا بتندما ، عفاتح صمبة ذو لوف بني

  .الحصوؿ عميو عف الناتج المراد
 غ.0.02كتمة الناتج:  -.1200Cنقطة الإنصيار:  -
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لاثة ػػػػػػػػػػػػػػػواضع الثػػػركبات نترو انيميف في المػػػػػػػػػػػي مػػػاتج المتوقع فػػػػػػػػػخلاص النػػػػػػػالمختارة لإست PHبة لػػػػػػػػػػػػػػبالنس
 4.98، [52]  4.47متيـ عمى التواليػػػػػػوقع حيث أف قيػػػػػػػػػالناتج المت Pkaاف يفوؽ ػػػػػػػالأورثو، الميثا والبارا ك

 .[53] 6.2و
 ثنائي أمين بنزن:-1.2فيروسينيل مثيل( )- Nنيترو انيمين إلى -2فيروسينيل مثيل( )- Nإرجاع

Fe N
H

H2N 
N-( )بنزف ثنائي اميف.-2.1فيروسينيؿ مثيؿ.  

 غ/موؿ 316.23:الكتمة الجزيئية
 . 900Cنقطة الإنصيار:

 .(1-سـ3400) NH2حزمة الخاصة بػال
رج ثـ إذابة ػػػػػػػػػػػػػػػياـ بالػػػػػػػػػػػػػػػػر مع القػػػػػػػػػػػػػػػػػػاء المقطػػػػػػػػػػػػػػػػػممؿ مف الم10مع المحفز غ مف 0.05عنا ػػػػػػػػػػػػػوض

مزج  ، بعدىاTHFمؿ مف 10في نيترو انيميف -2فيروسينيؿ مثيؿ( )-Nموؿ( مف  ممي1.63-غ0.564)
تركنا التفاعؿ ساعة ، مع تغطية الأرلينة NaBH₄غ مف 0.24مباشرة بإضافة  المحموليف السابقيف ثـ قمنا

حيث تبيف لنا ( 1/1ثنائي كموروالميثاف–افىلاـ السميس وىكس) CCMونصؼ قمنا بمتابعة سير التفاعؿ بػ
بعدىا  Rf=0.87يختمؼ عف معامؿ احتجاز المتفاعؿ Rf=0.58ظيور مركب جديد ذو معامؿ احتجاز 

مرة واحدة عند  CH₂Cl₂سائؿ بػ–قمنا بترشيح المحموؿ ثـ تبخير المذيب بعدىا قمنا بالاستخلاص سائؿ 
PH=8.5 متبقي ثـ تجفيؼ الطور العضوي بػمف أجؿ التخمص مف الMgSO₄  قمنا أخرى ثـ والتبخير مرة

والقياـ بالاستخلاص أربع مرات ثـ التجفيؼ بعدىا تبخير المذيب  2PH=1تغيير حموضة الوسط ليصبح ب
 وكاف مردود التفاعؿ. ة عف مادة صمبة ذو لوف أحمر داكفلمتحصؿ عمى الناتج الذي ىو عبار 

 (.%16، غ0.0824)
 :ثنائي أمين بنزن-3.1فيروسينيل مثيل( ) -Nإلى  نيترو انيمين - 3فيروسينيل مثيل() -Nإرجاع 

Fe
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H

NH2 
N-( )بنزف ثنائي اميف-3.1فيروسينيؿ مثيؿ 

 غ/موؿ 316.23:الكتمة الجزيئية
 C 0100نقطة الإنصيار: 
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  رج ثـ إذابةػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػقطر مع القياـ بالػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػالماء ػػػػػػػػػػػػػمف المممؿ 10مع المحفز مف غ 0.05عنا ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػوض 
 ، بعدىا خمط THFممؿ مف 10في نيترو انيميف -3 فيروسينيؿ مثيؿ()-Nمميموؿ( مػف 1.63-غ 0.564)

تركنا التفاعؿ ساعة .عمى شكؿ دفعات مع تغطية الأرلينة NaBH₄غ مف 0.24المحموليف ثـ قمنا بإضافة 
ثنائي –)ىلاـ السميس وىكساف  CCMد في درجة حرارة الغرفة قمنا بمتابعة سير التفاعؿ بػ15و

يختمؼ عف معامؿ  Rf =0.66حيث تبيػػػػف لنا ظيور مركب جػػػديد ذو معامؿ احتجاز (، 1.1كموروالميثاف
–بعدىا قمنا بالاستخلاص سائؿ THF قمنا بترشيح المحموؿ ثـ تبخير ، بعدىاRf =0.5 احتجاز المتفاعؿ

مف أجؿ التخمص مف المتبقي ثـ تجفيؼ الطور العضوي  PH =8.5مرة واحدة عند  CH₂Cl₂سائؿ بػ
والقياـ بالاستخلاص  PH =12تغيير حموضة الوسط ليصبح ب بعدىا قمناوالتبخير مرة أخرى  MgSO₄بػ

ؿ عمى الناتج الذي ىو عبارة عف مادة صمبة ػػػػلمتحص الطور العضويأربع مرات ثـ التجفيؼ بعدىا تبخير 
  (%19.68، غ0.101)ذو لوف برتقالي حيث أف مردود التفاعؿ 

 بنزن: مينثنائي أ-4.1فيروسينيل مثيل( )- Nنيترو انيمين إلى -4فيروسينيل مثيل( ) -Nإرجاع 
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N-( ) )بنزف ميفثنائي أ-3.1فيروسينيؿ مثيؿ 
 .غ/موؿ 316.23:لكتمة الجزيئيةا

  0C124نقطة الإنصيار: 

 .(1-سـ 3380( و)1-سـ3400) NH₂الحزمة الخاصة بػ
ة ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػقطر مع القياـ بالرج ثـ إذابػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػاء المػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػممؿ مف الم10مع المحفز  فػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػم وضعنا

، بعدىا THFممؿ مف 10في نيترو انيميف -4فيروسينيؿ مثيؿ()-Nمن   )موؿ ممي1.63-غ 0.564)
عمى شكؿ دفعات مع تغطية الأرلينة تركنا التفاعؿ  NaBH₄غ مف 0.24خمط المحموليف ثـ قمنا بإضافة 

 معامؿ احتجاز حيث تبيف لنا ظيور مركب جديد ذو CCMد قمنا بمتابعة سير التفاعؿ بػ15لمدة ساعة و

Rf =0.38 ؿ ختمؼ عف معامؿ احتجاز المتفاعيRf =0.58 بعدىا قمنا بترشيح المحموؿ ثـ تبخير ،
مف أجؿ التخمص  PH =8.5مرة واحدة عند  CH₂Cl₂سائؿ بػ–المذيب بعدىا قمنا بالاستخلاص سائؿ

تغيير حموضة الوسط ليصبح ػػػػػػػػػػػػخيره ثـ قمنا بػػػػػثـ تبMgSO₄ مف المتبقي ثـ تجفيؼ الطور العضوي بػ
PH =12  بنفس الخطوات عاممنا الطور العضوي الناتج عف والقياـ بالاستخلاص أربع مرات
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وكاف مردود  .لمتحصؿ عمى الناتج الذي ىو عبارة عف مادة صمبة ذو لوف بنيالإستخلاص الثاني 
 .(%25، غ0.1287).التفاعؿ

 حماض الآمينية:إرجاع الأ
 : (الغميسين) يكإيثانو  أمينو-2حمضإرجاع 
ؿ مف الماء في أرلينة مع القياـ بالرج المغناطيسي، ومف جية أخرى مم10مع  المحفز مف غ 0.05 وضعنا

الرج ثـ نقوـ بمزج  المقطر معؿ مف الماء مم10موؿ( مف الغميسيف في  ممي1.63-غ0.122تمت إذابة )
 مدة رلينة لمنع خروج غاز الييدروجيف،مع تغطية الأ  NaBH₄غراـ مف 0.12الخميطيف بعدىا إضافة 

ثنائي كموروميثاف –أسيتات الإيثيؿ ىلاـ السميس و ) CCMبػسير التفاعؿ  بمتابعةد بعدىا قمنا  15التفاعؿ 
بعد عممية ، Rf =0.33أما المتفاعؿ Rf =0.65 ذو فرؽ مسير فلاحظنا وجود مركب جديدو  (2/1

مف أجؿ  PHi=6.06[51]  رو ميثاف مرة واحدة عندالترشيح أجرينا الاستخلاص بواسطة ثنائي كمو 
ثـ الإستخلاص ثلاث مرات عند  MgSO₄ بخير المذيب بعد التجفيؼ بواسطةالتخمص مف المتبقي وقمنا بت

PH=9.5 [51]  تبخير المذيب مرة أخرى بعد التجفيؼ، كاف الناتج عبارة عف ثـ لإستخراج الناتج المتوقع
 .(غ0.0017الناتجة ىي )حيث كتمة المادة ، شمعيةمادة 
 )مثيل ثيو( بوتانويك )الميثيونين(:-4-أمينو-S)حمض ) إرجاع
ممػػػػؿ مػػػػف المػػػػاء المقطػػػػر مػػػػع القيػػػػاـ بػػػػالرج، ثػػػػـ 10 فػػػػي أرلينػػػػة مػػػػع المحفػػػػزػف ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػم غ0.05 ناػػػػػػػوضػػػع

ج كػػػػذلؾ، ثػػػػـ نمػػػػزج الػػػػر  مػػػػعTHFممػػػػؿ مػػػػف10فػػػػي الميثيػػػػونيف  ػػػػػػػف( مػػػػػػػػػػمميمػػػػوؿ1.63-غ0.243إذابػػػػة )
ة ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػمػػػػػػػػػػػػع مواصػػػػػػػػػػػػمة الػػػػػػػػػػػػرج المغناطيسػػػػػػػػػػػػي وتغطي NaBH₄غ 0.24المحمػػػػػػػػػػػػوليف ونقػػػػػػػػػػػػوـ بإضػػػػػػػػػػػػافة 

 CCMفاعؿ بػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػتابعة سػػػػػػػػير التػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػوبمدة سػػػػػػػػاعة ونصػػػػػػػػؼ، ػػػػػػػػػػػػػػػػػفاعؿ لمػػػػػػػػػػػػػػة، نتػػػػػػػػرؾ التػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػالأرلين
تبػػػػػيف لنػػػػػا ظيػػػػػور مركػػػػػب جديػػػػػد ذو فػػػػػرؽ  (1/2ثنػػػػػائي كموروميثػػػػػاف –ؿ أسػػػػػيتات الإيثيػػػػػ)ىػػػػػلاـ السػػػػػميس و 

نا بالاسػػػػػػػػػػتخلاص ػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػقم( fR =0.63سػػػػػػػػػػير المتفاعػػػػػػػػػػؿ)يختمػػػػػػػػػػؼ عػػػػػػػػػػف فػػػػػػػػػػرؽ م (fR =0.31 )مسػػػػػػػػػػير
ثػػػػػػػـ قمنػػػػػػػا بتجفيػػػػػػػؼ الطػػػػػػػور PH=5.64 [51 ]سػػػػػػػائؿ بثنػػػػػػػائي كموروالميثػػػػػػػاف مػػػػػػػرة واحػػػػػػػدة عنػػػػػػػد –سػػػػػػػائؿ

قمنػػػػػػػػػا بتبخيػػػػػػػػػر الطػػػػػػػػػور  PH=9.7 [51]نػػػػػػػػػد رات عمػػػػػػػػػ 4العضػػػػػػػػػوي ثػػػػػػػػػـ تبخيػػػػػػػػػره قمنػػػػػػػػػا بالاسػػػػػػػػػتخلاص 
وكتمػػػػػػػػػة حصػػػػػػػػػمنا عمػػػػػػػػػى مػػػػػػػػػادة شػػػػػػػػػمعية ذات لػػػػػػػػػوف بنػػػػػػػػػي فػػػػػػػػػاتح ت MgSO4العضػػػػػػػػػوي بعػػػػػػػػػد تجفيفػػػػػػػػػو بػػػػػػػػػػ

 غ(.0.0012)
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 فنيل بروبانويك ) فنيل ألانين(:-3-أمينو-2-(S)إرجاع حمض 
CH2OH

NH2

(S)

 
(S)-2-فنيؿ ألانينوؿ( أوؿ-1-فنيؿ بروباف-3-أمينو(. 
 غ/موؿ.151.21تمة الجزيئية:الك

 (.1-سم444333) الكحول OHبـ الخاصة الحزمة

اء المقطر مع القياـ بالرج، ثـ إذابػػػػػػػػػػػػػة ػؿ مف الممم10 في أرلينة معالمحفز غ مف 0.05 وضعنا
مع  THFممؿ مف 10في  فنيؿ بروبانويؾ-3-أمينو -2-(S)حمض موؿ( مف  ممي1.63-غ0.269)

وتغطية الأرلينة، نترؾ التفاعؿ لمدة  NaBH₄غ 0.24ة زج المحموليف ونقوـ بإضافالرج كذلؾ، ثـ نم
 Rf=0.45.فتبيف لنا ظيور مركب جديد ذو فرؽ مسيرCCMوبمتابعة سير التفاعؿ بػ ساعة ونصؼ

ثـ تبخير مف المحفز لمتخمص  ثـ قمنا بترشيح المزيج Rf=0.24 يختمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿ 
بعدىا  PH=5.64 [51]ميثاف مرة واحدة عند سائؿ بثنائي كمورو –بالاستخلاص سائؿمذيب بعدىا قمنا ال

 PH=9.8مرات عند 4قمنا بالاستخلاص ثـ تبخيره ثـ  بكبريتات المغنزيوـ تجفيؼ الطور العضويب القياـ
دة صمبة عمى ما الناتج عف الإستخلاص الثاني فتحصمناالطور العضوي وبنفس الخطوات عاممنا  [51] 

 (.%9.53، غ0.0234وكاف مردود التفاعؿ ) نية ذات لوف بني فاتح.دى
 إرجاع الأميدات

 :(أسيتانميد)فنيل أسيتاميد -Nإرجاع 
H
N

 
N-إيثيؿ أنيميف 

 غ/موؿ.121.18:الكتمة الجزيئية
   =1.5459n20قرينة الانكسار:

 (1-سـ 2873.7) CH2الحزمة الخاصة بػ
ة ػػػػػػػػػرج، ثـ إذابػػػػػػػػنا بالػػوقم المقطر مف الماءؿ مم 10 عػينة مػػػػػفي أرل المحفزغ مف 0.05ا ػػػػػػػػوضعن

مف الميثانوؿ مع الرج كذلؾ، ثـ نمزج ؿ مم10في  فنيؿ أسيتاميد-Nمف مميموؿ( 1.63-غ0.22)
لأرلينة، نترؾ مع مواصمة الرج المغناطيسي وتغطية ا NaBH₄ غ 0.24المحموليف ونقوـ بإضافة 
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أسيتات ة )ىلاـ السميس ػػػػػػفائح الرقيقػػػػػبالصيظير مف متابعة التفاعؿ ، ساعة كاممةدة ػػػػػػػػػاعؿ لمػػػػػالتف
بخلاؼ المركب الأصمي  Rf=0.6ذي فرؽ مسير ( وجود مركب جديد1/1ميثاف ثنائي كمورو  -الايثيؿ

ىذه الخطوة قمنا . بعد يثانوؿمتبخير المنا بقثـ القياـ بالترشيح ثـ  Rf=0.21ذو معامؿ احتجاز 
قمنا بتجفيؼ الطور ثـ  ،PH [51]=0.5عند ة واحدة مر أسيتات الايثيؿ بسائؿ –بالاستخلاص سائؿ

ات مر  4بالاستخلاص قمنا  بعدىاالعضوي مف جزيئات الماء الناتج عف الاستخلاص بكبريتات المغنيزيوـ 
طبيعة  مادة صفراء ذاتتحصمنا  ،هر ػػػػيػػتبخ ثـضوي قمنا بتجفيؼ الطور العPH=5.1 [51 ]د عن

 (.52.63 % ،غ0.1006).التفاعؿ كاف مردودو .زيتية
 :ميدفورمافنيل -Nإرجاع 

H
N

 
N-مثيل أنيمين 

 g/mol 107.15 الكتمة الجزيئية :
 n20=1.2245قرينة الإنكسار:

 .(1-سـ2957) CH3حزمة الخاصة بػال
ة ػػػػػػج، ثـ إذابالر مع ػػػػػػػػػػػػػػػػػر المقطاء ػػػػػػمف المؿ مم 10ع ة مػػػػػػنػػػفي أرليالمحفز غ مف 0.05نا ػػػػػوضع

مف الميثانوؿ مع الرج كذلؾ، ثـ نمزج ؿ مم10في  فورماميدفنيؿ -N مفمميموؿ( 1.63-غ0.197)
يظير مف ، لتفاعؿ لمدة ساعة كاممةوتغطية الأرلينة، نترؾ ا NaBH₄ غ 024المحموليف ونقوـ بإضافة 

( وجود مركب 1/1ميثاف ثنائي كمورو  -ات الايثيؿبالصفائح الرقيقة )ىلاـ السميس أسيتمتابعة التفاعؿ 
ياـ بالترشيح ثـ الق .74Rf=0بخلاؼ المركب الأصمي ذو معامؿ احتجاز  Rf=0.48ذي فرؽ مسير جديد

مرات عند  ثنائي كمورو الميثاف أربعبسائؿ –ستخلاص سائؿ . بعد ىذه الخطوة قمنا بالاثـ تبخير الميثانوؿ
4.84=PH [51]  العضوي مف جزيئات الماء الناتج عف الاستخلاص بكبريتات  قمنا بتجفيؼ الطورثـ

 (.%71.1، غ0.1237).الزيت ذو مردودصفراء سائمة مادة  ،الطور العضويبعدىا تبخير المغنيزيوـ 
 إرجاع النتريلات

 :بنزو نتريؿ-4( مينو0ا روسنيؿ مثيؿ) في -Nإرجاع 

Fe HN

CH2NH2

 
N- )أمينو مثيؿ انيميف -4) فيروسنيؿ مثيؿ 
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  0C123نقطة الإنصيار: 
 g/mol330.26 الكتمة الجزيئية :

 غ0.0089كتمة الناتج:
مف و مع الرج، قطر ػػػػػػػػػػػؿ مف الماء الممم 3 أضفنا إليونة ثـ ػػػػػػػػػػػفي أرليPd/C  غ مف0.0047تـ وضع 

انوؿ ػػػػػػػػػػػػػؿ مف الميثمم10) فيروسنيؿ مثيؿ امينو( بنزو نتريؿ في -4غ مف 0.05ة ا بإذابػػػػػػػػػػقمنجية أخرى 
لتجنب خروج غاز ع تغطية الأرلينة ػػػػػػػػػػػػػم NaBH4غ مف 0.022 ثـ قمنا بمزج الخميطيف بعدىا إضافة

-)ىلاـ السميسCCM ؿ بػػػػػػػػػػاعػػػػػػػػػػػػر التفػػػػػػػػػا بمتابعة سيػػػػػػػػػػوقمند 15دة ػػػػػػػػػػتفاعؿ لمػػػػػػػػنا الركػػػػػػػػػتالييدروجيف 
 Rf=0.51و فرؽ مسيرحيث تبيف لنا وجود مركب جديد ذ (2/1ثنائي كمورو الميثاف -أسيتات الإيثيؿ.

ثـ تبخير  المحفز بترشيح المحموؿ لمتخمص مف بعدىا قمنا Rf=0.64 يختمؼ عف فرؽ مسير المتفاعؿ
لمتخمص  PH=8.5عند سائؿ بواسطة ثنائي كمورو الميثاف -بعدىا القياـ بالإستخلاص سائؿالميثانوؿ 

 13.5ط إلى ػػػػػػػالوس PH فعر ثـ قمنا ب MgSO4و بػػػػػػػػػػمع تبخير الطور العضوي بعد تجفيفمف المتبقي 
ـ تجفيؼ الطور العضوي ثـ تبخيره فتحصمنا عمى مادة صمبة ثCH2Cl2 ػب عػػػػػػػػػػػػػػػػػػستخلاص الناتج المتوقلإ

 ذات لوف بني فاتح. 
 :أمينو بنزو نتريل-2 تفاعل
ة ػػػػػػػػػػػػػػػرج، ثـ إذابػػػػػػػػػػػا بالػػػػػػػػػػػػػػاء وقمنػػػػػػػػػػػػػمف المؿ مم 10ع في أرلينة م زػػػػػػػػػالمحفغ مف 0.05عنا ػػػػػوض

مف الميثانوؿ مع الرج كذلؾ، ثـ نمزج ممؿ 10في  بنزو نتريؿ أمينو-2ف م (موؿ ممي1.63-غ0.192)
مع مواصمة الرج المغناطيسي وتغطية الأرلينة، نترؾ التفاعؿ  NaBH₄غ  0.24المحموليف ونقوـ بإضافة 

كموروالميثاف( وجود مركب بالصفائح الرقيقة )ىلاـ السميس وثنائي د.يظير مف متابعة التفاعؿ 15لمدة 
ثـ القياـ بالترشيح  Rf=0.55بخلاؼ المركب الأصمي ذو معامؿ احتجاز  Rf=0.36 ذي فرؽ مسير جديد

مرة واحدة عند  بالكموروفورـ سائؿ–ىذه الخطوة قمنا بالاستخلاص سائؿيثانوؿ. بعد مثـ تبخير ال
PH=1.48 [51 ] ثـ العضوي بكبريتات المغنيزيوـ  طورحيث قمنا بتجفيؼ المف أجؿ التخمص مف المتبقي

ثـ تجفيؼ  NaOHوذلؾ بإضافة قطرات مف  11لوسط إلى ا PHثـ قمنا بتغيير ، طور العضويتبخير ال
 .غ0.0072كتمتيا  أبيض مصفرذات لوف  صمبة مادة كاف الناتج عبارة عف هالطور العضوي وتبخير 

 : أمينو بنزو نتريل-3تفاعل 
ة ػػػػػػػػػػػػػػرج، ثـ إذابػػػػػنا بالػػػػػاء وقمػػػػػػػػػػػػػػػػػػمف المؿ مم 10 ينة معػػفي أرل المحفػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػز غ مف0.05عنا ػػػػػػػػػػوض

مف الميثانوؿ مع الرج كذلؾ، ثـ نمزج ؿ مم10في  بنزو نتريؿ أمينو-3 مف (موؿ ممي1.63-غ0.192)
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د.يظير مف متابعة 15رلينة، نترؾ التفاعؿ لمدة وتغطية الأ NaBH₄غ  0.24المحموليف ونقوـ بإضافة 
 Rf=0.36فرؽ مسير ذو بالصفائح الرقيقة )ىلاـ السميس وثنائي كموروالميثاف( وجود مركب جديدالتفاعؿ 

يثانوؿ. بعد ىذه مـ القياـ بالترشيح ثـ تبخير الث Rf=0.55بخلاؼ المركب الأصمي ذو معامؿ احتجاز 
مف أجؿ التخمص PH=2.75 [51 ]مرة واحدة عند بالكموروفورـ سائؿ –الخطوة قمنا بالاستخلاص سائؿ

ثـ قمنا ، طور العضويثـ تبخير الالعضوي بكبريتات المغنيزيوـ  حيث قمنا بتجفيؼ الطورمف المتبقي 
ه ثـ تجفيؼ الطور العضوي وتبخير  NaOHوذلؾ بإضافة قطرات مف  11.5لوسط إلى ا PHر بتغيي

 غ.0.095تيا كتمت لوف بني.ذا صمبةمادة فتحصمنا عمى 
 : أمينو بنزو نتريل-4 تفاعل

ة ػػػػػػػػػػػػػػبالرج، ثـ إذاب المقطر مع القياـمف الماء ؿ مم 10 في أرلينة مع المحفزغ مف 0.05وضعنا 
مف الميثانوؿ مع الرج كذلؾ، ثـ نمزج ؿ مم10في  بنزو نتريؿ أمينو-4مف  موؿ( ممي1.63-غ0.192)

د.يظير مف متابعة 15ترؾ التفاعؿ لمدة الأرلينة، وتغطية  NaBH₄غ  0.24افة المحموليف ونقوـ بإض
ذي فرؽ  ائح الرقيقة )ىلاـ السميس وثنائي كموروالميثاف( وجود مركب جديدػػػػبالصفالتفاعؿ 

ر ػػػـ تبخيػػػػػػػثـ القياـ بالترشيح ث Rf=0.55بخلاؼ المركب الأصمي ذو معامؿ احتجاز  Rf=0.36مسير
مف أجؿ PH=1.74  [51 ]مرة واحدة عند بكموروفورـ سائؿ–قمنا بالاستخلاص سائؿثـ  يثانوؿ.مػػػػال

، طور العضويثـ تبخير الالعضوي بكبريتات المغنيزيوـ  حيث قمنا بتجفيؼ الطورالتخمص مف المتبقي 
 هر ثـ تجفيؼ الطور العضوي وتبخي NaOHوذلؾ بإضافة قطرات مف  12الوسط إلى  PHثـ قمنا بتغيير 

 .غ0.11كانت كتمة الناتج ىي .ذات لوف بني صمبةكاف الناتج عبارة عف مادة 
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  :خلاصة عامة
طريقة الإرجاع الحفزي غير المتجانس بواسطة ب قمنا بإرجاع وظائف عضوية الدراسة ذهـــــــه في

NaBH4 01%وPd/C  تريل من أجل إرجاعها إلى ــــوالن وظيفة النتروالوظائف التي قمنا بدراستها هي و
رجاع أمينات أولية  إلى الأحماض الآمينية أيضا قمنا بإرجاع  ،ثانويةإلى أمينــــــــات فة الأميد ــــــوظيوا 

ناتج إرجاع الأميدات حيث كان مردود التفاعل بالنسبة ل حالة هيفكانت أحسن النتائج  ،كحولاتها الموافقة
N- لناتج بةأما بالنس 71.1%يصل إلى فنيل فورماميد N-ل إلىــــــــــــــــيص فنيل أسيتاميد %R=52.63 ،
 يصل إلىنيمين انترو -N لناتــــــجهذه الحالة  أحسن مردود فيكان يث ترو حـــــــاع لوظيفة النـــــــــميها إرجـــي

%R=32.25. تفاعل بالنسبة لناتج إرجاع الفكان مردود  النتريلمركبات ا ـــــــــأمN- فيروسنيل مثيل(
فقد تم التفاعل في كل لأحماض الآمينية أما بالنسبة ل، R=%17.58 مثيل أمينو انيمين -4امينو( 

شمعية إنطلاقا من مساحيق صمبة  عبارة عن مادةحيث أن طبيعة كل النواتج كانت  مركبات المدروسةال
 الانين( )فنيل  فنيل بروبانــــــــــــــــويك-3-أمينو-2-(S) حمـــــــض اعـــــــــإرجناتج ل هو كان أحسن مردود

R=9.23% .وفي كل نواتج الأحماض الأخرى كانت النتائج ضعيفة ربما يعود إلى تسمم المحفز 
في وجود  PMHSطة ــــــــاع الحفزي المتجانس بواســــــــــمنا بدراسة مقارنة بين طريقة الإرجــــــق
TBAF  الحفزي حالة الإرجاع  هيطريقة الإرجاع الحفزي غير المتجانس فكانت أحسن النتائج و

متجانس وهذا يعود إلى حركية التفاعل التي تكون بسيطة في هذه الحالة عمى عكس طريقة الإرجاع ال
قص من الحفزي غير المتجانس هناك حركية معقدة وكما قمنا سابقا ربما يحدث تسمم لممحفز وهذا ما ين

في طريقة بلا التجريبية مستقبعض الشروط  بدراسةللإرجاع ف ناجعتنانن يالمردود لكن عموما الطريقت
يمكن بحيث  بمردود جيدربما يؤدي ذلك إلى حدوث عمميات الإرجاع الإرجاع الحفزي غير المتجانس 

 .تطبيقها في المجال الصناعي
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وذلك  قل التكالـيف مع الحصول عمى مردود أكبربأو  بسيطةالبحـث عن طرق تجريبـية آمنة ونظيفة وبتجهـيزات إرجاع بعض الوظائف العضوية يتطمب إن  :الممخص
بقى دوما محل اهتـمام وبحث واسع يلأجل التسهيل والمساهمة في تخميق مركبات جديدة ذات فعالية وذات تطبيقات في العديد من المجالات الطبية والصناعية، لذا 

 ين.يالكيميائأمام 
ما يزيد في صعوبة ومن بين طرق الإرجاع يوجد الإرجاع بالهيدريدات في أوساط عضوية جافة جدا تتطمب شروط قاسية، إضافة إلى ذلك وجود العديد من النواتج م

ا ذات تكمفة عالية وتقوم عالي والحرارة المرتفعة حيث تعتبر هذه الطريقة قميمة الاستخدام لأنهالفصل. كما أن الإرجاع بالهدرجة المحفزة يتطمب مفاعل لتحمل الضغط ال
 مضاعفة والمركبات الأروماتية فقط.الروابط البإرجاع 

باستخدام الهيدروجين  )لكربوكسيميوظيفة النترو، وظيفة الأميد، وظيفة النتريل ووظيفة الحمض ا(لذا اقترحنا في هذه الدراسة طريقة لإرجاع بعض الوظائف العضوية 
من خلال تفاعلات سطحية في وسط مائي بشروط بسيطة. وسنتطرق أيضا إلى دراسة مقارنة بين هذه الطريقة المتمثمة في الارجاع  NaBH₄الوليد الناتج من 

 .(TBAF) في وسط عضوي بوجود محفز متجانس PMHS( مع الإرجاع بـPd/C10)%في وجود محفز غير متجانس NaBH₄بـ
 .NaBH₄ ،Pd/C،PMHS  ،TBAFإرجاع،  :كممات الدالةال

 
Résume: La réduction des certains fonctions organiques nécessite une recherche des méthodes expérimentales sûres et 
propres. Avec des équipements simples moins couteux avec l’obtention d’un meilleur rendement afin de faciliter et de 
contribuer à la création de nouveaux composés efficaces et ayant des applications dans de nombreux domaines médicaux 
et industriels, c’est pour cela qu’il reste toujours un grand intérêt et une large recherche devant les chimistes. 
 Parmi les méthodes de réduction, Il existe ce qu’on appelle la réduction par l’hydrure dans milieux organiques très secs qui 
nécessitent des conditions durs, En outre; il existe de nombreux produits, ce qui rend la séparation plus difficile, ainsi que la 
réduction par l'hydrogénation catalytique  nécessite une réaction résistante à la haute pression et à la chaleur élevée,  cet te 
méthode  est peu utilisée car elle est très coûteuse et ne réductée uniquement que des doubles liaisons et des composés 
aromatiques. Nous avons donc suggéré dans cette étude pour retourner certaines fonctions organiques(fonction de nitro, 
fonction d'amide, fonction de nitrile et fonction d'acide carboxylique) en utilisant l’hydrogène néonatal à partir de NaBH4 
travers des réactions de surface en milieu aqueux avec des conditions très simples. Nous envisagerons également une 
étude comparative entre la réduction du NaBH4  en présence d’un catalyseur hétérogène )Pd/C10%) et la réduction par 
PMHS dans un milieu organique en présence catalyseur homogène (TBAF(. 
 Mots- clés : Réduction , NaBH4, Pd/C, PMHS, TBAF. 
 
 
Abstract: The reduction of certain organic functions requires the search for safe and clean experimental methods, with 
simple equipment and at the lowest cost and obtaining better yields to facilitate and contribute to the creation of new 
compounds effective and having applications in many medical and industrial fields, so there is always a subject of interest 
and research in depth before the chemists. 
Among the reduction methods, there is what is called hydride reduction in very dry organic media that require difficult 
conditions. 
In addition, there are many products, which makes separation more difficult. As well as reduction by catalytic hydrogenation 
will require a reactor resistant to high pressure and high Temperatur-requires where this method is considered as a less 
use, because it is very expensive and only reduires double bonds and aromatic compounds. This we suggested in this study 
a way for reduction to some organic fonctions ) the function of nitro, the function of amide, the function of the nitrile and the 
function of carboxylic acid  ( using neonatal hydrogen from NaBH₄ through superticial reactions in aqueous medium under 
simple conditions and we will also tackle a comparative study of this method of reduction by NaBH₄ in presence of a 
heterogeneous catalyst )Pd/C10%( with the reduction by PMHS in organic medium in the presence of homogeneous catalyst 
TBAF. 
Key words: reduction, NaBH₄, Pd/C, PMHS, TBAF. 
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