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 وركلة بجامؼة كاصدي مرباح 
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 ملخص

تبقى  اصخبشكل  الإرجاعالتحضير العضوي السلسة والصديقة للبيئة بشكل عام وإن تحديث وتطوير طرق      

لات العلمية في المج 1999و زملاؤه سنة    " N.J.Lawrenceمجال تطبيقي واسع للأبحاث العلمية ، كما نشر 

ي إرجاع تعتبر أنظمة إرجاعية ممتازة ، تستخدم فمختلفة  في وجود  محفزات (PMHS)أن العامل المرجع  

 .رات لى ايثإوالكيتونات  الألدهيدات ، والأحماض الكربوكسيلية ، و الاسترمجموعات الكربونيل ، ومجموعة 

ل لا وهو العام، أوالنظيفة إلى حد ما  الآمنةتتوفر فيه الشروط  دراسة عامل مرجعفي بحثنا هذا نحاول      

لنظام ا. حيث أثبت أن  )2I(في وجود محفز اليود الجزيئي  )PMHS(المرجع بولي ميثيل هيدروسيلوكسان 

 معتدلة ظروف في إلى الايثرات المقابلة الألدهيداتكفاءته العالية في إرجاع الكيتونات و  )2I/PMHS(المرجع 

 مثل لويس أحماضمقارنة بالطرق التي يتم فيها استخدام محفزات أخرى مثل  . ممتازبمردود  و سلسة و

 كلوريدلك وكذ (trifluoroacetic acid) أسيتيك فلورو ثلاثي حمض ، (boron trifluoride) فلوريد ثلاثي البورون

 ايثيل ثيثلامع  كمحفزات (trimethylsilyltriflate) سيليلتريفلات ميثيل وثلاثي (ferric chloride) الحديديك

سة للرطوبة لاختزال مركبات الكربونيل  إلى الايثرات المقابلة والتي تعتبر حسا .(triethylsilane) سيلان

 .وتتطلب كميات متكافئة

 الكلمات المفتاحية 

  )2I(، الإرجاع الايثيري ، الأسيتوفينون  ، الايثرات ، اليود الجزيئي  )PMHS(الإرجاع ، 
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Abstract 

The modernization and development of smooth and environmentally friendly organic 

preparation methods in general and reductions in particular remain a wide field of 

application for scientific research, as N.J. Lawrence and his colleagues published in 

1999 in scientific journals that the reducing agent (PMHS) in the presence of 

different catalysts are excellent  reduction  systems, used in reducing carbonyl 

groups, ester groups, carboxylic acids, aldehydes and ketones to ethers. 

In our research , we try to study a reducing agent with safe and fairly clean 

conditions, which is the reference agent polymethylhydrosiloxane (PMHS) in the 

presence  of  a molecular iodine  catalyst (I2). Where the reduction system (PMHS/I2) 

proved its high  efficiency in reducing  ketones  and aldehydes to the corresponding 

ethers in moderate and smooth conditions and with excellent yield. Compared with 

the methods in which other catalysts such as Lewis acids such as boron trifluoride, 

trifluoroacetic acid as well as ferric chloride and trimethylsilyltriflate are used as 

catalysts with triethylsilane. To reduction carbonyl compounds to corresponding 

ethers, which are sensitive to moisture and require stoichiometric amounts. 
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 الصفحة قائمة الأشكال
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,المكون  citrate de pentoxyvérineيحتوي على  pectoralشراب بيكتورال   I -1الشكل

 النشط  ضد السعال

3 
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 K 11+1بقطر أيون البوتاسيوم  )couronne-18-6 (6تاج  18مقارنة قطر تجويف  I -16الشكل

أيون الصوديوم  بقطر  )couronne -15-5 ( 6تاج  15مقارنة قطر تجويف  I -17الشكل
+1Na 

12 

 DME 12تفاعل تجفيف الميثانول لتحضير  I -18الشكل
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 2H   13وCO تفاعل تصنيع ثنائي ميثيل ايثر من غاز  I -20الشكل
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16 
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-Snفي وجود  diolتفاعل تصنيع الايثرات الحلقية الخماسية عن طريق الدايول  I -34الشكل

Beta Zéolite 
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 HCl  22تفاعل الايثرات مع كلوريد الهيدروجين I -41الشكل

 22   ( Halogénures d’acide)الأليفاتية مع هاليدات الأحماض  الايثرات تفاعل I -42الشكل
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 26 (Thio éthers)تسمية بعض مركبات الثيوايثرات  I -50الشكل
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 poly méthyle)الصيغة  الكيميائية للبولي مثيل هيدروسيلوكسان  II-1 الشكل

hydrosiloxane) 
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 32 (PMHS)تفاعل تحضير  II-2 الشكل

 في وجود النحاس كعامل (PMHSتفاعل فتح حلقة مثيلان سيكلوبروبان باستخدام ) II-3 الشكل

 محفز

33 

 

 

 KF 33في وجود PMHSإرجاع المركبات الكربونولية باستخدام  II-4 الشكل

 II-5 الشكل
 B® Tritonأو  TBAFفي وجود PMHSإرجاع المركبات الكربونيلية باستخدام 
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 F 35-في وجود النيكلوفيل  PMHSآلية تفاعل إرجاع المركبات الكربونيلية   II-6 الشكل

 36 محفزفي وجود الأريديوم ك (PMHSتفاعل إرجاع  الأمينات الثانوية باستخدام ) II-7 الشكل

دات ( في وجود أكسيPMHSتفاعل إرجاع هاليدات الألكيل أو الأريل باستخدام ) II-8 الشكل

 القصدير كمحفز
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 مقدمة 

لبحث احيث وصل في السنوات الأخيرة الماضية وصل التصنيع العضوي إلى مستوى عالي من التطور .      

تطبيقات  لا أنإالعلمي الكيميائي خلال القرن الماضي للعديد من المنتجات الصيدلانية التي تستعمل حاليا ، 

مجالات  ل إلىلتصالتصنيع العضوي الحديثة لم تقتصر فقط على الصناعات الصيدلانية والعلاجية ، إنما تعدته 

والمبيدات  جية ،يئات الضخمة مثل البوليمرات ، الصناعة النسيعديدة مهمة في حياتنا اليومية مثل صناعة الجز

 . الخالحشرية ،،،،،  

 وي للمركباتتعد تفاعلات الإرجاع  مهمة في مجال الكيمياء العضوية خاصة في تفاعلات التصنيع العض      

مركبات   حث عنت والبلذلك لا يزال البحث قائما للتوصل إلى طرق جديدة لتطبيق مثل هذه التفاعلاالمختلفة . 

جاع في الإر جديدة يمكنها أن تلعب دور العامل المرجع ، بحيث تكون هذه العوامل أكثر فاعلية في تفاعلات

 .المخابر بسلاسة وأمان 

، وهو  (PMHS)في هذا المجال هو العامل المرجع بولي ميثيل هيدروسيلوكسان  الاكتشافاتمن أهم       

راسة إلى ذه الدفي هذه الدراسة فقد أثبت كفاءته في إرجاع الكيتونات ونهدف من خلال ه اخترناهالمركب الذي 

 التفاعل . هذا تحديد الشروط المثلى التي يتم فيها

 ا على صحة منهذا العامل المرجع في هذه الدراسة كونه صديق للبيئة ولا يشكل خطر لاختيارما دفعنا       

 (PMHS)عتبرية . السلبي الآثاريستخدمه ، إذ أنه لم يتم تسجيل أي حالة من حالات الإصابة بالتسمم وغيرها من 

كب أكثر المر ، فلهذا اللازمة للإرجاع للهيدريداتمهم للغاية في تفاعلات الإرجاع وذلك لكونه مصدر متجدد 

 مركز . 35من مركز للتفاعل قد تصل إلى 

يد مع جكفاءته إرجاع أغلب الكيتونات حيث أعطى مردود  (PMHS)حسب الدراسات السابقة فقد أثبت      

هل ؟ وكفاءته في إرجاع الأسيتوفينون المراد دراسته  (PMHS)معظمها وفي ظروف سلسة ، فهل سيثبت 

ها أم أن مرجعة أخرى ؟ وهل ظروف إجراء هذا التفاعل ستكون سلسة ؟ بعواملمقارنتا  سيعطي مردود مرتفع

 ستكون قاسية كما في أغلب العوامل المرجعة المعتمدة في مثل هذه التفاعلات ؟

لايثرات يحتوي هذا العمل على ثلاثة فصول فصلين نظريين ، الفصل الأول سنتطرق فيه إلى مفهوم ا     

أما الفصل  وأنواع التفاعلات التي تشارك فيها الايثرات ،تصنيعها وخصائصها الفيزيائية وتصنيفها وطرق 

غاز ة والالمعقد الهيدريداتالثاني فقد ركزنا فيه على مفهوم الإرجاع وأهم طرقه الكيميائية كالإرجاع 

اته في باستخدام عوامل محفزة مختلفة وتطبيق (PMHS)الهيدروجيني والإرجاع باستخدام العامل المرجع 

 عملي لهذهنب التصنيع الايثرات . كما سيتم الإجابة على الأسئلة السابقة في الفصل الثالث الذي يهتم بالجا

 ، حيث يوضح الطرق المتبعة في هذه الدراسة وكذلك النتائج المتحصل عليها الدراسة 



 
 
 

 الفصل الأول
 يثيرية وطرق تحضيرهادراسة نظرية للمركبات الا
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 تمهيد 

عليا من الهواء" ، "المنطقة ال ( وهي تعنيaether signi) " يأتي من معنى الأثير اللاتينيرالايثمصطلح "       

التقلب  طئ بسببخا فهم ، وهو رالايثليا من الغلاف الجوي تتكون من أن الطبقات الع علماء قديماالحيث اعتقد 

 الشديد لهذه الجزيئات.

كيميائية لمختبرات اليتم استخدام العديد من الإيثرات الطبيعية والاصطناعية على نطاق واسع ، سواء في ا و      

 يثيلاثان )أو وكسي إيالأكثر شهرة إيث  . على سبيل المثال ، من بين الإيثرات غير الحلقية أو في الحياة اليومية

 ستعمل ي حاليا  (l’éthoxyéthane) ر". على الرغم من أن إيثوكسيثينيثا ما يشار إليه ببساطة باسم "الا( غالب  ايثر

دل استب. وبة مرغالغير في الطب ولكن  لآثاره الجانبية مخدر ك   كمذيب عضوي ، وقد استخدم منذ فترة طويلة

لى وظيفة الأثير عوالتي تحتوي أيض ا  ،(sévoflurane et le desflurane)العديد من أدوية التخدير الحديثة ، مثل ب

 .لها آثار جانبية أقل التي و

 ثلاثي ايثيل) ETBEر( و يثالا بيوتيل ثلاثي)ميثيل  MTBEتسُتخدم الإيثرات غير الحلقية الأخرى مثل كما        

، المكون الفعال الموجود  Pentoxyvérine citrateيعتبر  و . وكتانالا رقم الأثير( كمضافات بنزين لزيادة  بيوتيل

في فرنسا( لعلاج السعال الجاف والسعال  Procter & Gamble)الذي تسوقه شركة  Vicks pectoralفي شراب 

المعروف و ، هو أصغرها و ( يثيلينالا)أو أكسيد  oxiraneيثرات الحلقية ، . من بين الا(I-1الشكل   )المهيج

من مادة الإيثيلين جلايكول  تصنع  ثلاثي . وهو مادة حلقييثر ا" ، وهو  (époxyde)باسم "الإيبوكسيد

يثيلين اها تستخدم في تصنيع بوليمر بولي . كما أن السيارة محركات  تبريدنظام  المستخدمة كمضاد للتجمد في 

بعض الإيثرات الحلقية ، مثل الفيرومونات  وكذلك تستخدم ،  ستخدم كملينالميثر ا، وهو بولي  (PEG)جلايكول 

 ( les pheromones) الشكل و( 2المبيدات الحشرية و العطور و العوامل المضادة للسرطان-I) [1]. 

 

 

 

 

 

د ض المكون النشط , citrate de pentoxyvérineيحتوي على  pectoralشراب بيكتورال   (I-1)الشكل 

 سعالال
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 [.1]( بعض مركبات الإيثرية الحلقية و غير الحلقيةI-2)الشكل 
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-1-I الإيثراتريف عت : 

هي  'R , R,حيث أن  'R-O-Rالصيغة العامة  ق تعرف الإيثرات على أنها مركبات عضوية لهاوبشكل أد     

تم اء حيث يبر من مشتقات المتيعهي و ،عبارة عن مجموعتي ألكيل أو أريل أو مجموعة ألكيل ومجموعة أريل 

 كسجينويعرف الأكسجين ثنائي التكافؤ في الايثر بالأ ،استبدال الهيدروجين بمجموعة ألكيل أو أريل 

 قسمين : إلىحيث يمكن تقسمها  ،[2]الايثيري

يثرات غير ا و، 'R مماثلة للمجموعة  Rفي هذه الحالة تكون المجموعة  éther symétriqueثرات متناظرة يا

 [2]مختلفتين  ’Rو R وفي هذه الحالة تكون المجموعتين éther asymétrique متناظرة

، كما هو الحال في ثنائي  ر هي ذرة من الأكسجين مرتبطة بذرتين من الكربونللايثوالمجموعة الوظيفية      

من  sp3ان هجينان مداريشكل  و ،ايثرات أبسط  يعتبر من و (I-3)الشكل   DME (diméthyl éther)مثيل ايثر 

من الأكسجين على  sp3إلى ذرتين من الكربون. يحتوي كل من المدارات الأخرى الهجينة      الأكسجين روابط

درجة ، وهي  110.3ر هو ايث في ثنائي ميثيل C-O- Cالرابطة   زوج غير مشترك من الإلكترونات. زاوية

 .[3 ]درجة 109.5قيمة قريبة من زاوية رباعي السطوح 

ل فينيل يايثالكربونات المهجنة. في إيثوكسيثين ) sp2في الإيثرات الأخرى ، يرتبط الأكسجين الأثير بـ       

   واحد. sp2واحد وكربون مهجن  sp3ر بـ الايثعلى سبيل المثال ، يرتبط أكسجين  Ethyl vinyl éther( ، ايثر

 .[3 ]  (I-4)الشكل 

 

 (diméthyl éther))ثنائي ميثيل ايثر(ميثان  ( مركب ميثوكسيI-3)الشكل 

 

 

 

 (Ethyl vinyl éther)يثر( ( مركب الإيثوكسيتين )ايثيل فينيل اI-4)الشكل 

-2-I : تسمية الايثرات 

سجين حسب ذرة الأكأثناء تسمية الايثرات نعتمد على الطريقة الشائعة وذلك بتسمية المجموعتين المرتبطتين ب   

فانه  تين متشابهتين ،متماثل أي المجموع كان الايثر إذا.أما éther  [4,2]ا الأبجدي ثم تتبع بكلمة ايثر ترتيبهم

 .[2 ](I-5)الشكل يكفي تسمية مجموعة واحدة 
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   يثرية بالتسمية الشائعةمركبات ا (I-5)الشكل 

مجموعة مستبدلة  (O-R-وذلك باعتبار )للتسمية  IUPACتعقيدا فتسمى حسب نظام  الأكثرأما الايثرات       

( Aryloxy)وتسمى أريلوكسي ، مجموعة ألكيل  Rعندما تكون المجموعة  [4,2]  (Alkoxy) تسمى ألكوكسيف

 .[2](I-6)الشكل  مجموعة أريل . Rعندما تكون 

 

 

 IUPAC( مركبات ايثرية حسب تسمية نظام I-6)الشكل 

وجود ذرة أكسجين في الحلقة بواسطة السابقة  إلىحيث يشار  الحلقية الايثراتوهناك تسميات نظامية خاصة      

(-OX)  السداسية بواسطة النهايات  إلىو يتم الإشارة إلى أحجام الحلقات من الثلاثية–irane , -etane , -

olane , -ane    و يشار إلى الايثرات الحلقية الصغيرة بأسمائها الشائعة الموضحة بين قوسين( الشكلI-7) ،

هذه المركبات التي تحتوي على ذرة غير كربونية بالحلقات غير حيث يبدأ ترقيم الحلقة بذرة الأكسجين وتسمى 

 .les hétérocycle  [3]المتجانسة 

 

 

 

 

 مركبات ايثرية حلقية بالتسمية النظامية الخاصة (I-7)الشكل 
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 -3-I : تصنيف الايثرات 

 :[4] نذكر من بينهاللايثرات وذلك حسب نوع المجموعات المتصلة بذرة الأكسجين تصنيفات  4هناك   

-1-3-I : الايثرات الأليفاتية 

 . (DME)ايثيل ايثر كمركب ثنائي وهي المركبات التي تتصل فيها ذرة الأكسجين بمجموعتي ألكيل    

  .[4]   (I-8)الشكل 

 

 

 

 ( مركبات ايثرية أليفاتيةI-8)الشكل 

-2-3-I : )الايثرات الأروماتية )العطرية 

الحلقة جزء من  الايثريةا ذرة الأكسجين بمجموعتي أريل أو تكون الرابطة ي تتصل فيههي المركبات الت       

  [4] .(I-9)الشكل العطرية 

  

 

 

 ( مركبات ايثرية أروماتية )عطرية(I-9)الشكل 

-3-3-I : الايثرات المختلطة 

نيسول أكثرها شيوعا إ لأكسجين بمجموعة ألكيل ومجموعة أريلالتي تتصل فيها ذرة اوهي المركبات    

(Anisol),  الشكل(I-10) [4] . 
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 ( مركبات ايثرية مختلطةI-10)الشكل 

-4-3-I : الايثرات الحلقية 

ة ، تسمى ير في حلقالأثابطة الايثرية جزء من الحلقة فعندما تشارك وظيفة وهي المركبات التي تكون فيها الر    

من بينها  (I-11)الشكل وأكثرها شيوع ا  الأوكسيران )الإيبوكسيدات(  ، [4] هذه المركبات بالإيثرات الحلقية

 .[1]  (I-12)الشكل .  (xanthoxine) مركب الزانثوكسين 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 الحلقيةمركبات الأوكسيران أمثلة ل( I-11)الشكل 



 الفصل الأول             دراسة نظرية للمركبات الايثرية و طرق تحضيرها

 

  
 الصفحة 9 

 
  

 

 

 

 

 

 

 المسؤول عن سبات البراعم والبذور (xanthoxine)زانتوكسين مركب اك (I-12)الشكل 

   ثراتايم من وجود كبر من الأوكسيران في المركبات العضوية الطبيعية. على الرغأحلقية  ايثراتكما توجد       

جهاد و الإوتر ب التل باكليتاكسيل أو تاكسول ، فهي نادرة بسبمث طبيعية  رباعية  الحلقة  ، تسمى الأوكسيتانات

ا  أكثرلقة   خماسية وسداسية  الح ، فإن الإيثرات بالمقابل ها تسبب في عدم استقراريالقوي الذي  الحلقي استقرار 

. والتي تكون  المنخفضنتيجة التوتر و الإجهاد الحلقي . و ثباتا  مكن يخيرة لا لأي هذه اويلاحظ انه ف أقل تفاعلا 

ا غالب  و ان.وكسيرباستخدام نيكلوفيل قوي  ، كما هو الحال بالنسبة للأ  قاعديإجراء تفاعل فتح الحلقة في وسط 

  ، (I-13)الشكل  dioxane -1.4و  oxaneو  oxolaneما تستخدم كمذيبات في التخليق العضوي أهمها 

تمال ئة بعد اكن البيرغم عيوبها المتمثلة في عدم تلاشيها مإذابة عدد كبير من المركبات العضوية. والتي تمتاز ب

  [1 ]التجربة 

ا لاستقرارها العالي ، فإن الإيثرات                  ي الطبيعة موجودة بكثرة ف خماسية وسداسية  الحلقةو نظر 

وجود بشكل م،  الحلقةسداسي على سبيل المثال ، الأوكاليبتول ، وهو جزيء يحتوي على أثير  ( I-14)الشكل 

از . ينشط الجهAmanita muscariaالمسكارين  مادة سامة معزولة عن فطر و . ألكينارئيسي في شجرة 

 . [1 ] العصبي السمبتاوي. ابتلاعه يسبب تشنجات ويمكن أن يسبب الوفاة

من الإسفنج البحري وله خاصية تثبيط النمو الجنيني   Hippospongqueضيتم استخلاص حم وكذلك      

 .كللأسما

 

 

 

 مركبات ايثرية خماسية و سداسية الحلقة( I-13)الشكل 
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 .[1 ]( مركبات ايثرية خماسية و سداسية الحلقة موجودة في الطبيعة I-14)الشكل 

-4-I  الإيثرات التاجيةÉthers couronnes : 

ثير. تسمى  بعض الجزيئات الكبيرة على حلقة غير متجانسة تحتوي على عدد كبير من وظائف الأ تتكون       

  .[1]التاجية. يأتي اسمهم من مظهرهم الذي يشبه التاج بالايثراتالحلقية الكبيرة  ايثراتالبولي 



 الفصل الأول             دراسة نظرية للمركبات الايثرية و طرق تحضيرها

 

  
 الصفحة 11 

 
  

عائلة من [3,1]من شركة دوبونت  Charles John Pedersenفي أوائل الستينيات ، اكتشف تشارلز بيدرسن        

جلايكول الإيثيلين البديل. تسمى مركبات هذا الهيكل  الحلقية المشتقة من جلايكول الإيثيلين و ايثراتالبولي 

ا يشبه شكل التاج. تمت تسمية هذه الإيثرات بواسطة  بالايثراتالكبيرة  التاجية لأن أحد أكثر أشكالها استقرار 

درسن. حيث يسبق تاج الاسم الأصلي رقم يصف حجم الحلقة ويتبعه رقم يصف عدد ذرات النظام الذي ابتكره بي

عض ب( I-15)الشكل  ويوضح [3] (couronne-6-18) 6تاج  18الأكسجين في الحلقة ، على سبيل المثال ، 

 .الأمثلة على الإيثرات التاجية

 

 

 

 

 ( مركبات الايثرات التاجيةI-15)الشكل 

 للحلقة الأكسجين ذرات تكرار عن الناتج التجويف قطر أن هي يةالتاج لايثراتا هيكل اتميزم أهم ومن       

و ، البوتاسيوم أيون قطر تقريب ايماثل  6 تاج 18 في التجويف قطرف. القلوية المعادن أيونات قطرب مقارنته يمكن

 ذرات  ستة على المشتركة غير يةالإلكترون زواجالأ ، 6 تاج 18 تجويف في البوتاسيوم أيون إدخال يتم عندما

ونفس ]3[ (I-16)الشكل  K+1 لـ جد ا فعالة إذابة لتوفير البوتاسيوم أيون من كافية بدرجة قريبة تكون أكسجين

 .(I-17)الشكل  5تاج  15مع  1Na+ الشيء بالنسبة لأيون البوتاسيوم

 

 

 

 

 

1K+بقطر أيون البوتاسيوم  )couronne-18-6 (6تاج  18( مقارنة قطر تجويف I-16)الشكل 
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1Na+أيون الصوديوم  بقطر  )couronne -15-5 ( 6تاج  15( مقارنة قطر تجويف I-17)الشكل 
 

-5-Iالطرق المختلفة لتحضير الايثرات : 

 Williamson étherيتم تخليق الايثرات من خلال البروتوكولات المختلفة مثل تخليق ويليامسون للايثر     

 وتجفيف الكحولات وتفاعل أولمان وذلك حسب نوع الايثر الذي  نريد تصنيعه 

-1-5-Iتصنيع ( ثنائي مثيل ايثرDME)Synthèse de diméthyle éther : 

 بعدة طرق من بينها : DMEيتم تصنيع ال 

-1-1-5-I فيف الميثانول :تج 

يتم 140c° [5,4]حمض الكبريت للكحول والتسخين عند درجة حرارة  يتم هذا التفاعل عن طريق إضافة    

 . ]5 [(I-18)الشكل  المثلج  4So2Hامتصاص الايثر الغازي المتطاير باستخدام 

 

 

  DMEلتحضير  ( تفاعل تجفيف الميثانولI-18)الشكل 

حيث يمكن استخدام هذه الطريقة لتصنيع ثنائي ألكيل ايثر بصفة عامة يمكن القول أن نزع الماء من الكحول     

 . ]4,6[(I-19)الشكل  réthe Dialkyl ينتج لنا ثنائي ألكيل ايثر 4SO2Hفي وجود  c140°في درجة حرارة 

 

 

 لتصنيع ثنائي ألكيل ايثر  (Alcool )تفاعل تجفيف الكحول  )I-19)الشكل 

 



 الفصل الأول             دراسة نظرية للمركبات الايثرية و طرق تحضيرها

 

  
 الصفحة 13 

 
  

-2-1-5-I تصنيع بالغاز : 

 I-20( [7])الشكل  2Hو COويتم ذلك عن طريق تفاعل غاز 

 

 

 

   2HوCO تفاعل تصنيع ثنائي ميثيل ايثر من غاز  )I-20)الشكل 

 .]b( ]7(ل ن الماء في حالة التفاعع أكثر كفاءة ولا يستهلك طاقة مقارنة بالفصل 2COعن  EDMيعتبر فصل 

-2-5-I ألكيل أريل ايثر  تصنيعSynthèse de alkyle aryle éther : 

وقد شملت العمليات  ، 19غير متماثلة في منتصف القرن ال ليات المطلوبة لتكوين الايثرات تم تطوير العم     

ألكيل أريل ايثر . وذلك بتفاعل هاليد الألكيل مع  لإنتاجوالذي يمكن استخدامه  ،المعنية تخليق ويليامسون للايثر 

Sodium phenoxide  الشكل(I-21(  [8]. 

 

 

 

 

  Sodium phenoxideباستخدام ألكيل أريل ايثر  تصنيع تفاعل )I-21)الشكل 

O   -ن موعة ماستنباط مج حيث تمويليامسون للايثر  لتصنيع ألكلة الفينولات هو تطبيق كلاسيكي ومعروف

رعتها بسبب بساطتها وس ،وزملاءها  MCKLLOPمن بينها استخدام محفزات التي طورتها شركة  الإجراءات

 .I-1   [9,6]الجدول )I-22)الشكل وكفاءتها من وجهة نظر صناعية 

 

 

 

 مشتقات الفينولتفاعل تصنيع ألكيل أريل ايثر باستخدام  )I-22)الشكل 
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 ter – Butyl -5- méthyl phénol – 2مثيلة  -I-1 :Oالجدول 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Jageو Zerbeيمكن تخليق ايثر ويليامسون وألكلة بدرجة حرارة عالية مع عامل ألكلة ضعيف حسب عملية      

من الصوديوم أو فينولات البوتاسيوم مع الميثانول وأول أوكسيد الكربون عبر  Anisoleلتخليق  1935في عام 

 .I-23( [8])الشكل  خطوتين هما

  (1الخطوة )

 (2الخطوة )

 

 

 Anisole تفاعل تصنيع  )I-23)الشكل 

وم باستخدام كميات متساوية من فينولات البوتاسي Anisoleتخليق  King and wrightوصف  1939في عام و     

 .I-24( [8])الشكل  °c 200-180لاث عند درجة حرارة ومثيل بنزوات أو ثنائي مثيل فثا

 

 

  Anisole لتصنيع King and wrightتفاعل  )I-24)الشكل 
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 Sn-Betaلويس المستقرة في الماء مثل  أحماضيمكن تخليق ألكيل أريل ايثر باستعمال الكحول في وجود      

Zéolite  وSn-MCM-41  الشكل(I-25(  الجدولI-2،  الجدولI-3  [10] 

 

 

 

 

 تفاعل تصنيع أكيل أريل ايثر باستخدام الكحولات مع البيتانول  )I-25)الشكل 

 1R ، 2R  ،3Rمع كحول باختلاف الجذور    ) butanol(ايثرة البيتانول  :I-2الجدول 

 

 

 

 كمحفزات Sn-MCM-41و  Sn-Beta Zéoliteايثرة الكحولات المختلفة  مع البيتانول باستخدام  :I-3الجدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

-3-5-I  ألكيل كوميل ايثر  تصنيعSynthèse de alkyle cumyl éther: 

في وجود محفزات راتينج  a- méthyl styrèneمع  n-alkanolsيتم تحضيره عن طريق تفاعل      

(catalyseur de résine échangeuse d’ions)  الشكل(I-26( [11]. 
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 catalyseur de résine échangeuse)تفاعل تحضير ألكيل كوميل ايثر في وجود محفزات  )I-26)الشكل 

d’ions) 

-4-5-I أولمان ثنائي أريل ايثر تصنيعSynthèse de Ullmann diaryle éther  : 

 ،لزراعية اايثرات ثنائي الأريل هي فئة مهمة من المركبات في المستحضرات الصيدلانية والكيماويات     

ت ع الفينولاريل محيث يتفاعل يوديد أو بروميد الأ أولمانيسمى التفاعل الذي يساهم في تكوينها هو تكوين ايثر 

 )I-27)الشكل    Tétramentylheptane-3,5-dione-2,2,6,6مع وجود   في ظل الظروف الأساسية

 .I-4 [12]الجدول 

 

 

 

 Ullmann diaryl étherتفاعل أولمان لثنائي أريل ايثر  )I-27)الشكل 

 

 

 

 

 

 

 

O

(1-ethoxy-1-methylethyl)benzene

O

(1-methyl-1-propoxyethyl)benzene

O

(1-butoxy-1-methylethyl)benzene

ROH +
O

R

ethyl cumyl ether 

((EtCE (EtCE) 

propyl cumyl ether (PrCE) butyl cumylether (BuCE) 
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 Tétramentylheptane-3,5-dione-2,2,6,6تفاعل اقتران أولمان في وجود  :I-4الجدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-5-5-I فينيل ايثر  تصنيعSynthèse de vinyle éther  : 

لرابطة اكترونات الألكين بسبب الطبيعة الغنية با تشتمل ايثرات الفينيل على فئة خاصة من وظائف     

يل وى عدد قلوجد سي أنه لا إلاالمضاعفة . على الرغم من فائدة ايثرات الفينيل في الكيمياء العضوية التركيبية 

ثر لفينيل ايكبات الذلك اقترحت عدة طرق لتخليق عدة أنواع من مر ،من ايثرات الفينيل الأصلية المتاحة تجاريا 

 .I-28( [13])الشكل من بينها 

 

 

 

 

 (Vinyl éther)تفاعل تصنيع فينيل ايثر  )I-28)الشكل 
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-6-5-I ـويليامسون لل تصنيع Diaryloxy méthane بالسائل الأيوني : 

 ن في وجودوكسيد المستبدلة مع ثنائي كلوروميثانمن تفاعلات أيونات الفي Diaryloxy méthaneيتم تحضير 

 .I-29( [6])الشكل  °c 60عند درجة حرارة  Br[bmim ] الأيونيالسائل 

 

 

 

 

 Diaryloxy méthaneلتصنيع  الأيونيبالسائل  ويليامسونتفاعل  )I-29)الشكل 

-7-5-I  يثرات الحلقية :الا تصنيع 

 .I-30( [3])الشكل في وجود الرابطة الثنائية  (époxydeالايثرات الحلقية الثلاثية )يتم تحضير 

 

 

 

 

 (époxyde)تفاعل تصنيع ايثرات الإيبوكسيد  )I-30)الشكل 

الايثلين على الفضة معامل محفز في الهواء الجوي وتحت ضغط ودرجة  بإمرارأو عن طريق أكسدة الألكين 

 .I-31( [4])الشكل  (°c 400-200حرارة )

 

 

 

 

 

 

 عن طريق الأكسدة ( époxyde)تفاعل تصنيع ايثرات الإيبوكسيد  )I-31)الشكل 
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 .I-32( [4])الشكل °60C و تحت درجة حرارة   NaOHقاعدة في وجود أو عن طريق مركبات هالوهيدرين 

 

 

 

 

 بمركبات الهالوهايدرينتفاعل تصنيع ايثرات الإيبوكسيد  )I-32)الشكل 

 .I-33( [14])الشكل  DMCمع  diolيثرات الحلقية الخماسية من تفاعل دايول كما يمكن تحضير الا 

 

 

 DMCو  diolتفاعل تصنيع الايثرات الحلقية الخماسية من الدايول  )I-33)الشكل 

 

 I-34( [10])الشكل  Sn-Beta Zéoliteفي وجود  diolأو تفاعل الدايول 

 

 

 

 

 Sn-Beta Zéoliteفي وجود  diolتفاعل تصنيع الايثرات الحلقية الخماسية عن طريق الدايول  )I-34)الشكل 

-6-I  : الخصائص الفيزيائية للايثرات 

-1-6-I: درجة الغليان 

تتميز الايثرات بأنها جزيئات قطبية يحمل فيها الأكسجين شحنة جزئية سالبة وكل ذرة كربون متصلة تحمل      

ضة جدا نظرا لعدم مقدرتها على تكوين روابط حيث أن للايثرات درجة غليان منخف ،شحنة جزئية موجبة 

ة بين جزيئات الايثر في الحالة ومع ذلك توجد تفاعلات ثنائية القطب ضعيف ،[6,4] هيدروجينية بين جزيئاتها 

ونتيجة لذلك تكون درجة غليان الايثرات أقل بكثير من درجة غليان الكحولات ذات الوزن الجزئي ، السائلة 

  [3 ,6( ]I-35)الشكل  المماثل وذلك لأن هذه الأخيرة تكون روابط هيدروجينية 
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 توضيح لتفاعلات ثنائية القطب الضعيف بين جزيئات الايثر )I-35)الشكل 

  بينما تتقارب درجة غليان بعض الايثرات ودرجة غليان الألكانات التي تقاربها في الوزن الجزئي     

تتأثر القطبية بطول السلسلة الهيدروكربونية حيث كلما زاد طول السلسلة كلما قلة قطبية جزيء ، [6,4,3,2]

 )I-36)الشكل المماثلة لها في الوزن الجزئي وبالتالي تقترب درجة غليانها من درجة غليان الألكانات  ،الايثر 

[4] 

 

 ئيتوضيح تقارب درجة الغليان الايثرات و الألكانات المماثلة لها في الوزن الجز )I-36)الشكل 

-2-6-I الذوبانية  : 

  ماءيدروجين التكون روابط هيدروجينية ضعيفة جدا مع ه للايثرات ذوبانية منخفضة في الماء وذلك لأنها     

 نفمثلا نجد أ ،نظرا لحجم مجموعة الألكيل التي تعيق ارتباط ذرة الأكسجين بذرة الهيدروجين   )I-37)الشكل 

 Diméthyl éther  [4]ذوبانية هو  الأليفاتيةأعلى الايثرات 

 [3]أن قابلية ذوبانيتها في الماء أكثر من المركبات الهيدروكربونية ذات الوزن الجزئي المماثل لها  إلا

 

 

 

 

 توضيح تكوين الرابطة الهيدروجينية الضعيفة )I-37)الشكل 
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-7-I : تفاعلات الايثرات 

-1-7-I  تفاعل الايثرات مع الأحماض المعدنية القويةHBr, HI : 

طلب هذا ويت ،عن طريق انقسامها  HXتتفاعل مركبات الايثر مع الأحماض المعدنية القوية المركزة      

ا بارهمباعت HBr , HI كل من حيث يتم استخدام، وحمض قوي   Dialkyl étherالانقسام الايثرات من نوع 

هي نكليوفيلات  Iواليود  Brونفسر ذلك بأن أيونات البروم   )I-38)الشكل  HCl أكثر فاعلية في هذا التفاعل من

  [4,3]من ناحية الحجم  Clأفضل من 

 ]3[حسب طبيعة ذرة الكربون المرتبطة بالأكسجين  2SN1, SNالتي تفسر حدوث هذا التفاعل هي  الآلية إن

 

 

 

 

 

 HBr , HIالأحماض المعدنية القوية   تفاعل الايثرات مع )I-38)الشكل 

        درجة الحرارة علىعندما يكون المركب الهيدروكسيلي الناتج هو كحول فان هذا التفاعل يعتمد 

 Halogénures)     ساخن تنتج مركبات هاليدات الألكيلحين يتفاعل الكحول الناتج مع الزيادة من الحمض على ال

d’alkyle)  الشكل(I-39( [4] 

 

 

 على الساخن  (Halogénures d’alkyle) هاليدات الألكيلمع تفاعل الايثرات  )I-39)الشكل 

 I-40( [4])الشكل كان على البارد فانه لا يحدث تفاعل الكحول الناتج مع الحمض  إذاأما  

 

  

 

 على البارد (Halogénures d’alkyle)تفاعل الايثرات مع هاليدات الألكيل  )I-40)الشكل 
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-2-7-I  تفاعل الايثرات مع كلوريد الهيدروجينHCl : 

جل نزع أول ومن هناك العديد من مركبات الايثر التي تتشكل من أجل حماية وظيفة معينة مثل مركبات الفين    

حيث  ،  anhydous ethyl étherايثر اللامائي  الاثيلهذه الحماية يتفاعل الايثر مع كلوريد الهيدروجين في 

 I-41( [15])الشكل عالية  إنتاجيةسهل وسريع وذو  بأنهيتميز هذا التفاعل 

 

 

 

 

 

 

 

  HClتفاعل الايثرات مع كلوريد الهيدروجين )I-41)الشكل 

-3-7-I  الأحماضمع هاليدات  الأليفاتيةتفاعل الايثرات : (Halogénures d’acide )  

  ( Halogénures d’acide) مع هاليدات الأحماض acyclique étherحلقية الغير تتفاعل الايثرات  أنيمكن     

 )I-42)الشكل والكلوريدات العضوية  الاستراتكعامل محفز معطيتا   molybdenum hexacarbonylفي وجود

[16] 

 

 

   ( Halogénures d’acide)الأليفاتية مع هاليدات الأحماض  الايثرات تفاعل )I-42)الشكل 

-4-7-I  حلقية الايثرات ال تفاعلات (THF) مع هاليدات الأحماض(Halogénures d’acide ) : 

تدخل بعض الايثرات الحلقية خصوصا الخماسية والسداسية في تفاعلات مع هاليدات الأحماض     

(Halogénures d’acide ) لتكوين أسترات الهالوهيدرينات الطرفيةHalohydrine terminale  ح فتعن طريق

 إلى افةبالإضفي ظل ظروف نظيفة وخالية من المذيبات والمحفزات وفي درجة حرارة الغرفة ، الايثرحلقة 

 .I-5 [17]الجدول  )I-43)الشكل عوائد ممتازة جدا 
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 (Halogénures d’acideتفاعل الايثرات الحلقية مع هاليدات الأحماض ) )I-43)الشكل 

  بهاليدات الأحماض تحت ظروف خالية من المذيبات والعوامل المحفزة THFفتح حلقة  :I-5الجدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-5-7-I الإيبوكسيداتالايثرات الحلقية من نوع  تتفاعلا ( époxydes) : 

العادية  بالإيثراتقارنة ميجعلها أكثر تفاعلا  (époxydes ) العالي في الحلقة الثلاثية للايبوكسيد الإجهاد إن       

ما جدا في مه  éthylène oxideحيث يعتبر تفاعل حلقة  ،النيكليوفيلي  الإحلالوتكون أكثر فاعلية اتجاه 

 [4]التصنيع الكيميائي 

  éthylène glycolحيث ينتج  C-Oانكسار الرابطة  إلىاستعمال الماء في وجود حمض مركز يؤدي  -1

 I-44( [4])الشكل 

 

 

 مع الماء في وسط حمضي  (époxydes )تفاعل الإيبوكسيد  )I-44)الشكل 
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حولية تنتج مركبات ايثر كلفي وسط حمضي  (époxydes ) يمكن أن تتفاعل الكحولات مع الايبوكسيدات -2

 .I-45(  [18,4])الشكل   cellosolvesتعرف تجاريا باسم 

 

 

 

 

 

 

 

 مع الكحولات في وسط حمضي  (époxydes )تفاعل الإيبوكسيدات  )I-45)الشكل 

 

في شكل بنزيل  أو aniline)  (في شكل أنيلين العطرية مع الأمينات (époxydes )يمكن أن يتفاعل الايبوكسيد  -3

الايبوكسيد  كمحفز لفتح حلقة tributyl phosphaneعند استخدام ثلاثي بيوتيل فوسفات  ( benzylamine)أمين 

 .I-46( [19])الشكل في الماء 

 

 

 

 

 مع الأمينات العطرية (époxydes )تفاعل الإيبوكسيدات  )I-46)الشكل 

 -6-7-I  ت :تفاعل انقسام الايثرا 

ذا النوع من يحدث ه، العضوي تصنيع يعد تفاعل انقسام الايثرات تفاعلا مهما ومتعدد الاستخدامات في      

 ونة منمتك أنظمةويكون عن طريق  ، ) borehalogénures de( التفاعلات باستخدام كواشف هاليدات البورون 

NI)9H4n(C/2)5H2O(c3BF  وEtSNa/3BF التي تعتبر ذات أهمية كبيرة في تفاعل انقسام الايثرات 

 . I-47(  [21,20])الشكل 
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   (halogénures de bore)تفاعل انقسام الايثرات باستخدام هاليدات البورون )I-47)الشكل 

-7-7-I  تفاعل بارتوليBartoli : 

في وجود  NaIويوديد الصوديوم  3LCCeهذا التفاعل استخدم بارتولي مزيج من كلوريد السيريوم في     

CN3CH  من أجل كسر رابطة الايثرO-C  بالنسبة لمجموعة الألكيل الأولية أو الثانوية أو العطرية لter 

butyl éther  الشكل  %93ويكون بمردود يفوق(I-48(  الجدولI-6 [22]. 

 

 

 تفاعل بارتولي لانقسام الايثرات  )I-48)الشكل 

 

 CN3CHفي  NaI/ O2, 7H 3CeCl  في وجود  éthers-Bu-tإزالة : I-6الجدول 

 

 

 

 

 

-8-7-I  من أليل ايثر  كلةلالأ إزالةتفاعلallyles éther : 

الثالثية( ، الثانوية  ،)الأولية  allyles éther  من مركبات ايثر أليل كلةلالأ إزالةلعملية  Baileyتوصل بيلي     

يتم الحصول على الكحولات .  pentane( في وجود البنتان ( °1éq -78c البارد t-butyl lithiumباستخدام 

ويكون التفاعل  1SNها هذا التفاعل هي الإلية التي يسير بفي حين أن ، % بعد ساعة من التسخين 89بمردود 

 .I-49( [23])الشكل THFو  diéthyle étherأقل جودة في حالة استخدام 
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 allyles éther ايثر أليل تفاعل إزالة الألكلة من  )I-49)الشكل 

-8-I  ايثرات الكبريتيد(Thio éther) : 

و يطلق عليها اسم  (S)بذرة الكبريت  (O)هناك نوع أخر من الايثرات تستبدل فيه ذرة الأكسجين      

 )الثيوايثرات(لمركبات الكبريتيد  (IUPAC). يتم اشتقاق الاسم النظامي  (Thio éthers)الكبريتيدات أو الثيوايثرات 

عن طريق اختيار أطول سلسلة هيدروكربونية و الإشارة إلي المجموعة المحتوية على ذرة الكبريت كمجموعة 

شتقاق الاسم الشائع للثيواثرات نذكر أسماء المجموعات المرتبطة بذرة ، ولا (Alkytsulfanyle)ألكيل سلفونيل 

 I-50( [21. ])الشكل  (Sulfide)الكبريت متبوعة بكلمة كبريتيد  

 

 

 

 

 (Thio éthers)تسمية بعض مركبات الثيوايثرات  )I-50)الشكل 

-9-I  ومخاطر الايثرات :استخدامات 

-1-9-I : استخدامات الايثرات 

يات كمذيبات عضوية خاصة في عملتستعمل الايثرات في العديد من الأشياء فهي تستعمل في الغالب  -

 .[2]ستخلاص الإ

 .[24]( العضوية التصنيعاتتستخدم بعض من أنواع الايثرات كمواد وسطية في التوليفات ) -

 .[25] كوقود بديل ونظيف DMEكما يمكن استخدام  -

 .MTBE [26]والوقود السائل  البوليمرات و ومشتقاتها كخافضات للتوتر السطحييمكن استخدام الايثرات  -

ابغات تدخل أيضا الايثرات في عمليات صناعة العطور ومستحضرات التجميل والمواد الصيدلانية والص -

[27,8]. 
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التصنيع  ور فيالطالايثرات التاجية مفيدة في العديد من المجالات حيث تستخدم كعوامل معقدة ومحفزات نقل  -

 .[27العضوي ]

 .[27وير و الاستهداف في تشخيص الأمراض ]كن استخدام الايثرات التاجية للتصيم -

 .[27تستخدم الايثرات التاجية في تصنيع الموصلات  العضوية و مضادات التآكل ] -

 .diéthyle éther [28]من بينها مركب ثنائي ايثيل ايثركمخدر جراحي الايثرات يمكن استخدم  -

 زالةإو  خفاءلإ سبةيمكن استخدام الايثرات التاجية بشكل أساسي في تحليل ايونات المعادن الانتقالية فهي منا -

   . [2]الثقيلة الضارة بيئيا و فيزيولوجيا  التلوث من ايونات المعادن

-2-9-I : مخاطر الايثرات 

زين ج التختلوث المياه الجوفية بسبب تسرب صهاري إلىبسبب قابلية ذوبان الايثرات في الماء أدى هذا  -

 .[11]وخطوط الأنابيب 

خاصة  طويلة حذر عند تداولها لأن تعرضها للهواء لمدةلأنه يجب ا إلامع أن الايثرات مركبات كيميائية  -

 .[2]سهولة بالتي تنفجر  Peroxyde الأكسيدمكونة مادة فوق  ببطءيتسبب في تفاعلها  الأليفاتيةالايثرات 

وازن تررا في ل معقدة تسبب ضالتاجية ، فهي عوام مركبات ذات سمية عالية خاصة الايثرات تعتبر الايثرات -

 .[27]زي الايونات في الجسم و بالتالي فإن التأثيرات الرئيسية تكون على مستوى الجهاز العصبي المرك

 ا للعين ومستهيمكن للايثرات التاجية أن تحدث أضرارا بليغة في حالة استنشاقها بكميات كبيرة أو عند ملا -

 .[27]الجلد لذاك يجب أخد الاحتياطات اللازمة عند التعامل معها 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

   امفصل امثاني

 امعامل المرجع بولي مثيل هيدروس يلوكسان

poly  méthyle hydrosiloxane (PMHS)   

 واس تخداماته المختلفة في امكيمياء امعضوية
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  تمهيد

إضافة هيدروجين حيث  أو أوكسجين أوالإرجاع  في الكيمياء العضوية هو تفاعل يتم خلاله نزع هالوجين      

و تستخدم على نطاق واسع في  التصنيع العضوي  الكيمياء العضوية مهمة في مجال في الإرجاعأن تفاعلات 

على سبيل لإرجاع لتحقيق تفاعلات او يوجد عدة عوامل [29]و البتروكميائي  الأساسيالتحضير العضوي 

 و الحديد و الكبريتيد و النيكل الزنك و المثال لا الحصر الهيدروجين الغازي في وجود عوامل تحفيز مثل

مند  استخدامهاحيث تم  الإرجاعمن أقدم عوامل والتي تعتبر  4LiAlH  و 4BH  الهيدريدات مثل  و  البلاديوم

على و سامة و خطيرة سلبيات منها الإضرار بالبيئة هذه العوامل و لكن ل ،الأربعينيات من القرن الماضي 

تعويضها و التفكير في إيجاد بدائل لها لذلك وجب قاسية وصعبة  ظروفالصحة وغير أمنة وتفاعلها يتم في 

نذكر عامل التي تتوفر فيه هذه المزايا من  بين هذه العوامل و بعوامل إرجاع أقل خطورة و صديقة للبيئة 

عامل إرجاع غير مكلف و سهل التعامل معه و  الذي يلاحظ أنه PMHSالإرجاع بولي مثيل هيدروسيلوكسان 

عاماً الماضية إلا أنه لم يستخدم إلا  70 ـمعروف و متاح بسهولة خلال الأنه   مستقر في الهواء  على الرغم من

العامل المرجع تطرق لمعرفة  نصبوا ونهدف في هذا الفصل  لللذلك  العضوية .ومجال ضيق في الكيمياء في 

التي وخاصة تفاعلات الإرجاع الكيمياء العضوية  مجال فيالمختلفة البولي مثيل هيدروسيلوكسان و استخداماته 

إلى مفهوم  حيث سنتطرق كذالك [.29]  أعلاهكما ذكرنا  تستخدم على نطاق واسع في التحضير العضوي

   .وتصنيع الإيثرات الإرجاع والطرق المستخدمة في تحقيقه.

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 



العامل المرجع بولي ميثيل هيدروسيلوكسان و استخداماته في الكيمياء العضويةالفصل الثاني     

 

  الصفحة 30   
  

II-1- :تعريف الإرجاع    

في مجال الكيمياء اللاعضوية من السهل تعريف تفاعل أكسدة و إرجاع على أنه تفاعل يرافقه فقدان أو اكتساب 

إلكترونات لكن في حالة الكيمياء العضوية من الصعب معرفة ما إذا كان هناك فقدان أو اكتساب إلكترونات في 

على أن الأكسدة هي تفاعلات يتم  صينلأول ا بخلافتفاعل ما. لذلك وجد الكيميائيون تعريف مناسبا ودقيقا 

أثناءها إضافة ذرات كهروسلبية كالأكسجين أو الهالوجين أو نزع هيدروجين أما تفاعل الإرجاع عكس ذلك أي 

[. علما أن تفاعل الإرجاع يتم بطرق عدة 30]انه عبارة عن نزع أوكسجين أو هالوجين أو إضافة هيدروجين

 يلي. نذكر منها ما

 -1-1-II: أهم طرق تفاعلات الإرجاع 

في الكيمياء العضوية هناك طرق عدة للإرجاع عامة وخاصة وعموما يمكن أن يتم الإرجاع بواسطة 

الهيدروجين الجزيئي )الغازي( وجملة إرجاع أخري وهي مركبات يمكنها التنازل عن هيدروجيناتها بحيث نجد 

 .  [32,31] باختصار قصد إبراز خصائصها ومميزاتهاا لكل طريقة سلبياتها و إيجابياتها نتطرق إليه

-2-1-II ) تفاعلات الإرجاع بالهيدروجين الغازي )الهدرجة: 

( لا يتفاعل تلقائيا مع الركائز العضوية لكن له أهمية H-Hالهيدروجين منفرد ونظرا لضعف الفاعلية للرابطة)

( مثل النيكل ، الانتقاليةكبرى في التحضير العضوي الصناعي في وجود محفزات غير متجانسة )المعادن 

البلاتين ، البلاديوم وغيرها .ولهذا فان تفاعلات الهدرجة تكون دائما محفزة وتحدت عادة على سطح المعدن  

حامل غالبا يكون الكربون أو الألومين من أجل زيادة سطح التلامس وحسب شروط التجربة ونوع المنتشر على 

هذا النوع من الإرجاع عادة   إيجابياتومن  [.33المحفز المستخدم يمكن إرجاع العديد من الوظائف العضوية ]

لى نطاق واسع في ما يتم بشكل سريع وواضح )عدم وجود مركبات وسطية ( وتستعمل الهدرجة المحفزة ع

في لكن لهذه الطريق سلبيات  حيث أنه الصناعة لمردودها الجيد .ولإرجاعها للعديد من الوظائف العضوية . 

درجة  400مرتفعة تصل إلى بار ( ودرجات حرارة  500ــ  250الكثير من الأحيان تتطلب ضغط عالي )

 ومتفجر. روية كما يستخدم فيها غاز الهيدروجين وهو غاز خطيئحرارة م

-3-1-II  المعقدة:   الهيدريداتبتفاعلات الإرجاع 

و  4NaBH مالصوديو)بوروهيدريد وهي عبارة عن جمل إرجاع أخرى مهمة في التحضير العضوي منها      

وغيرهما( بحيث يتم التفاعل على شكل هجوم نيكلوفيلي بواسطة الهيدريد  4LiAlH الألمونيومهيدريد الليتيوم 

(-H ( وتجرى هذه التفاعلات في مذيب ايثيرى مثل )THF و بوروهيدريد )عامل مرجع أقل فاعلية   مالصوديو

ونلاحظ أن لهذه [.34] الذي يعتبر عاملا مرجعا أعنف وأكثر فاعلية الألمونيومهيدريد الليتيوم وأكثر انتقائية من 

يمكن له  بحيثعامل مرجع جد فعال  الألمونيومهيدريد الليتيوم أن عامل  الطريقة كذلك ايجابيات تتمثل في 

يمتاز بخاصية انتقائية في الإرجاع )لا  مالصوديوبوروهيدريد العامل  العضوية و وظائفاختزال العديد من ال
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في وسط جاف ووجود الماء يمكن أن يتفاعل مع يتم التفاعل سلبياتها أن ومن  يرجع الأحماض والأسترات(

هيدريد الليتيوم الهيدريد بعنف مما يعتبر مصدر خطورة كبيرة ويؤذي كذلك لإيقاف التفاعل وخاصة مع 

غير قادر على إرجاع  مالصوديووينتح عن ذلك مركبات وسطية .وكذلك فإن  المرجع بوروهيدريد  . الألمونيوم

 العديد من الوظائف العضوية  .

ونظرا للسلبيات الملاحظة للإرجاع بالهيدروجين الغازي والإرجاع بالعوامل بوروهيدريد  ما سبقوم     

دراسة  ىكزنا اهتمامنا علر واع نظيفة عوامل إرجل ي التطرقورغبتنا ف الألمونيومهيدريد الليتيوم و  مالصوديو

( وهو عامل مرجع نظيف غير مضر بالبيئة  37)شكل (PMHSسيلوكسان ) متعدد مثيل هيدرو مرجع العامل ال

وغير سام ومستقر لا يتأثر بالرطوبة واقتصادي ويذوب في العديد من المذيبات العضوية  مقارنة بالمرجعات 

( والهيدروجين التي 4LiAlH) الألمونيومهيدريد الليتيوم و (  4NaBH) مالصوديوبوروهيدريد الأخرى مثل 

          في العديد من التحضيرات العضوية مؤخرا  (PMHS) . وقد استخدم [34]تعتبر خطيرة 

II- -2  البولي ميثيل هيدروسيلوكسان(PMHS)Polymethylhydrosiloxane: 

II- -1-2 البولي ميثيل هيدروسيلوكسان عريف ت(PMHS): 

حيث  االمعروفة قديم( من المركبات PMHSهيدروسيلوكسان ذو الاسم المختصر )يعتبر مركب بولي مثيل      

الميذيبات  فهو سائل لزج عديم اللون وقابل للذوبان فيي معظيم ،[35يعد ناتج فرعي من تفاعل صناعة السيلكون ]

ذا هيأو نشياطه .  طويلة دون أن يفقد فعاليتهلذلك يمكن أن يخزن لفترات  ،لا يتأثر بالهواء و الرطوبة  ،العضوية 

ي تعتبير و الهيدروجين الغازي التي 4LiAlHما يجعله سهل التعامل معه بخلاف المرجعات الشائعة الأخرى مثل 

نيية حييث يتكاميل ميع محفيزات معد ،مؤثر في العديد من التحضيرات العضيوية  (PMHS)خطيرة . وقد كان الـ 

فيي  يجعليه فعيالا كعاميل إختيزال ممتياز و هيذا ميا(   ,Zn, Sn Ti, Pd, Cuل )تعميل عليى نقيل الهدرييدات مثي

   . [34](II-1)الشكل العضوي  التصنيع

 

 

 

 

 (poly méthyle hydrosiloxane)الصيغة  الكيميائية للبولي مثيل هيدروسيلوكسان ( II-1)الشكل
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    (PMHS)ميثيل هيدروسيلوكسانبولي الخصائص الفيزيائية و الكيميائية لمركب : II-1جدول 

3SiMe35-30SiO(MeHSiO)3eM الصيغة المجملة 

 المظهر شفاف عديم اللون
1700-3200  g/mol الكتلة المولية 

12-45 cP اللزوجة 

1.006 g /cm3 الكثافة 

121 C° نقطة الوميض 

 يذوب في الماء لا
 يذوب في أغلب المذيبات العضوية

 الذوبانية

 

II- -2-2  تحضير مركب بولي مثيل هيدروسيلوكسان(PMHS): 

تحليل [ و ذليك ب36و مسياعده ] Sauerعلى ييد العيالم  1946في سنة  تم تحضير بولي مثيل هيدروسيلوكسان    

 4ا مين ريبوالتي تحتوي تق (Cyclosiloxane)مثيل ديكلورو سيلان في الايثر لإنتاج خليط السيلوكسان الحلقي 

 .السيلوكسانوحدات من  6إلى 

عين طرييق موازنية سيلوكسيان   (Linear poly siloxane)  تحضيير مركبيات البيولي سيلوكسيان الخطيي     

و (Hixamethyl disiloxane) فيي وجيود زييادة مين هيكسيا مثييل ديسيلوكسيان   (Cyclosiloxane)الحلقيي

 . [34 [ ]37] ( II-2)الشكل  °c 150-60ذلك بالتسخين إلى دراجات حرارة مابين 

 

 

 

     

 (PMHS)تفاعل تحضير ( II-2)الشكل

II- -3  العامل المرجع  استخدامبعض الدراسات السابقة حول(PMHS) : 

لتكاميل كعامل مرجع في العديد من تفاعلات إرجياع الوظيائف العضيوية المختلفية و ذليك با (PMHS)يستخدم      

 .وعة من التفاعلات نلخصها كالأتي كما استخدم أيضا أيون الفلوريد في مجم، مع محفزات معدنية 

II- -1-3   استخداماتPMHS  العضوي بناءً على نوع المحفز التصنيعككاشف في: 

العضييوي بنيياءً علييى أنييواع مختلفيية للمحفييز فييي العديييد ميين التفيياعلات  لتصيينيعككاشييف فييي ا PMHSيسييتخدم 

فيي المجيالات العلميية المختلفية مثيل صيناعة الأدويية والمبييدات الحشيرية العضوية  لتصنيع مركبات ذات أهميية 

 وغيرها 

Si

Cl

Cl

H

Cl
H2O

Si
H

O

Me

O

(TMS)2O Si

Me

Me

Me
O

SiH
O

Me

Si

Me
Me

Me

n
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II-  -1-1-3النحاس كمحفز استخدام :Cu 

لفييتح حلقيية المثيييلان  (O-benzoyle hydroxylamine)بنزويييل هيدروكسيييل أمييين -Oو  (PMHS)يسييتخدم      

للحصييول عليييى  (2Cu(OAc))و ذلييك فييي وجييود محفييز النحييا   (Méthylène cyclopropane)سيييكلوبروبان  

(Homo allylamine)  عن طريق كسر الرابطةC-C  الشكلفي الحلقة للموضع الأكثر مستبدلات(II-3 )[38]. 

 

 

 

 محفزفي وجود النحا  كعامل  (PMHS)تفاعل فتح حلقة مثيلان سيكلوبروبان باستخدام ( II-3)الشكل

II-  -2-1-3 الفلوريد كمحفزأيون استخدام :KF 

ككاشف نيكلوفيلي منشط يقوي التبرع بالهيدريد  حيث استخدم PMHSيمكن استخدام أيون الفلوريد مع      

Corriu  وزملائه فلوريد البوتاسيومKF  كمصدر لأيون الفلوريد لإرجاع المركبات الكربونولية في وجود

م أرجعت الكيتونات ° 60-30م أرجعت الألدهيدات وعند °20عند الدرجة حيث أن  DMSOو DMFالمذيبات 

 [  39] (II-4)الشكلكمذيب  DMSOت الاسترات وفي هده الأخيرة استخدم م أرجع° 100-80وعند 

 

 

 

 

 

 

 

 

القابل للذوبان في المذيبات العضوية كما نلاحظ في العمل  TBAFمصدر آخر لأيون الفلوريد ألا وهو  هناك

 و [.40)كيتونـات ,الدهيـدات, أسترات(]إرجاع المركبات الكربونولية  في وزملائه  Kobayashiالذي قام به

م حيث قام بإرجاع مشتقات الأسيتوفينون 1997وزملائه عام  L.Sehkriلعمل الذي قام به الأستاذ ل بالإضافة

 PMHS  ستخدمحيث اوالكيتونات الحلقية و الألدهيدات الأروماتية والأسترات والأحماض الكربوكسيلية  

 ثي مثيل أمونيوم هيدروكسيد((   )بنزيل ثلا B® Tritonأو )  حفزكعامل م TBAF في وجودامل مرجع كع

R

+

BzO-NR'2

PMHS cta. Cu(OAc)2/CF3-dppbz

LiO-t-Bu, DCE, rt R

NR'2 H

R= Ar, alkyl

R

O

R1

R

OH

R1

1) KF ,PMHS , DMF 

2)H
+

or MeOH 

1) KF ,PMHS , DMSO 

2)H
+

or MeOH 
R

O

OR1

R OH

  KFفي وجود PMHSالمركبات الكربونولية باستخدام  إرجاع (II-4)الشكل
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 ومردود جيد كما فية انتقائيذا  يتم في دقائق و سريع بأنه التفاعل  يمتاز هذاو (II-5)الشكلبدلا من هذا الأخير

    II  .[41]-3جدول  و II-2جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 PMHS( بـ 3( و البنزالدهيد )1) الأسيتوفينون: مردود تفاعل إرجاع مشتقات II-2جدول 

 (%مردود التفاعل )

)=H1R( 4             3 

 (%مردود التفاعل )

)=Me1R( 2             1 

R 

)b(99a92 a93 H 

- - - )b(97a68 4-F 
a88 )b(88a96 4-Cl 
a91 a92 2NO-4 
a95 a93 )O2OCH(4, 3 

)b(92a98 )b(88a94 4-Me 

)b(83a96 )b(93a89 3)OMe(-3,4,5 
b84 a86 4-CN 
.b a79 - 3-CHO 

 

a  عند استخدام .TBAF         b عند استخدام .  B® Triton 

 

 

 

 

 

 

 

 B® Tritonأو  TBAFفي وجود PMHSإرجاع المركبات الكربونيلية باستخدام  (II-5)الشكل

B® Triton 

O

R1
R

OH

R1
R

1) PMHS, TBAF or  

2) NaOH , H
2
O

1 R
1
=Me

3 R
1
= H

2 R
1
=Me

4  R
1
= H
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  PMHSالكيتونات الحلقية  بـ  إرجاعتفاعل  انتقائية: II-3جدول 

 

 a  عند استخدام .TBAF          b  عند استخدام .B® Triton 

د الفقري و ن أيون الفلوريد يعمل على نقل الهيدريد باستمرار حيت ينتقل عبر سلسلة البوليمر التي تشبه العموإ

 [.34،41] (II-6الشكل)في لتفاعل موضحة ا ميكانيكية

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 الكيتون الحلقي  (Sélectivité)الانتقائية 

 

)b: 3 (79a : 12 : cis 88 Trans 

 
tBu

O 
 

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

 

O

Me

 
 

)b: 30 (70 a: 33 : trans 76 Cis 

 

O
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)b: 13 (87 a: 33 : cis 67 Trans 
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 F-في وجود النيكلوفيل  PMHSآلية تفاعل إرجاع المركبات الكربونيلية   (II-6)الشكل
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-3-1-3-II استخدام الأريديوم كمحفز :Ir 

وجيود   (SiH3Et) يمكن القيام بألكلة مجموعية متنوعية مين الأمينيات الثانويية بواسيطة الألدهييدات و المرجيع     

ح لتصيبالأسيهل اسيتعمال ( PMHS) المرجيع باسيتعمالطيورت هيذه الطريقية   معقد الأريديوم كعامل محفز ولكين

 [ 42] ( II-7)الشكل طريقة فعالة جدا

 

 

 

 كمحفز الأريديومفي وجود  (PMHS)تفاعل إرجاع  الأمينات الثانوية باستخدام ( II-7)الشكل

-4-1-3-II استخدام القصدير كمحفز :Sn 

 فيي( ركسييد ثلاثيي بيوتييل القصيديى شكل أكسيدات القصيدير العضيوي )أالقصدير كمحفز عل استعماليمكن      

 .[ 34] ( II-8)الشكل أران  أوإلى ألكان  الأريل أولإرجاع هاليدات الألكيل  (PMHS) وجود

 

 

 

 

 دير كمحفزفي وجود أكسيدات القص (PMHS) تفاعل إرجاع هاليدات الألكيل أو الأريل باستخدام( II-8)الشكل

ذو الصيييييغة  ( Bis(dibutylacetoxytin)oxide) (DBATO) يمكيييين اسييييتعمال القصييييدير كمحفييييز فييييي شييييكل     

(O2SnOAc)2Bu)) فيييي وجيييود عاميييل (PMHS )لكيتونيييات إليييى كحيييولات بميييردود جييييدلإرجييياع الألدهييييدات وا 

 .[43]  (II-9)الشكل

 

 

 

 

 كمحفز (DBATO)في وجود  (PMHS)تفاعل إرجاع الكيتونات باستخدام  (II-9)الشكل

في وجود معقد  (PMHS)مباشرة إلى كحولات باستخدام  غير المتناظرة إرجاع الكيتوناتكما يمكن أيضا 

 II-4  [44 .]جدول ( II-10)الشكل ( Pybox(ين من بينها يريدمشتقات البأحد و   3CF2Sn(OSO)(2) القصدير 

R X

X= Cl ,Br

PMHS . (Bu3Sn)2O

h or
R H

R= Alkyl , Aryl

N
H

+ H

O
5mol% PMHS

0.5mol%[IrCl(cod)]2

THF , 50c°,5h

N

Ph

O

Me
Ph Me

OH

PMHS , ETOH , 80c°

Bu2Sn

O

SnBu2

OAc OAc

(DBATO 2mol%)
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 3CF2Sn(OSO)(2)في وجود معقد القصدير ( PMHS)تفاعل إرجاع الكيتونات باستخدام ( II-10)الشكل

 للكيتون   1Rو  R: تغير مردود الكحول بتغير  II-4جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) l'ester éthylique a été contaminé par le méthyle 3c : 3b , 96 : 4 ; 3c  obtenu à 99% lorsque la 

réaction est conduite dans l'éthanol ; (b) réaction effectuée dans l'éthanol ; (c) réaction effectuée par 

M. Raheel ashraf , (étudiant MSc.project , UMIST , 1999) 

-5-1-3-II  استخدام التيتانيوم كمحفزTi : 

     و فيي وجيود( PMHS)بواسيطة  الاسيتراتو مسياعدوه بإيجياد طريقية فعالية تسيمح بإرجياع ( Buchwald)قام     

) 2TiCl2( Cyclopentadienyl)TiTanium dichloride . Cp  ) وbuli-n  إليى كحيولات كميا و وجيدوا أن طريقية

 [ 46] [45]( II-11)الشكلالإرجاع هذه يمكن تطبيقها على الألكينات و الإيبوكسيدات 

 

 

 

 في وجود التيتانيوم كمحفز( PMHS)تفاعل إرجاع الاسترات باستخدام ( II-11)الشكل

OMe

O

OH

1. Cp2TiCl2 (5mol% )/n-Buli (10mol%)

2. PMHS
3. Conc. HCl

R

O

R'
R R'

OH

PMHS , Sn(OSO2CF3)2

MeOH , rt , 12-14 h

N

O

N N

O

(10 mol%)
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فيي ( PMHS)بواسطة عملية الإرجياع بيـ ( Lactols)إلى اللاكتول  (   Lactanes)يمكن تحويل اللاكتونات كما     

 [47]  (II-12)الشكلوجود التيتانيوم كعامل محفز 

 

 

 

 

 و محفز التيتانيوم( PMHS)كتون باستخدام ( تفاعل إرجاع اللاII-12)الشكل

-6-1-3-II  استخدام البلاديوم كمحفزPd : 

فلوريييد البوتاسيييوم لإرجيياع و (  PMHS)كمحفييز فييي وجييود  (2Pd(OAc))يمكيين اسييتخدام خييلات البلاديييوم      

 [48] ( II-13)الشكل الأريلكلوريدات 

 

 

 

 البلاديومخلات بوجود محفز ( PMHS)تفاعل إرجاع كلوريدات الأريل باستعمال ( II-13)الشكل

كمحفز ( Pd)و البلاديوم  (PMHS)أمينات في وجود  كما يمكن أيضا إرجاع مجموعات النيترو الأروماتية إلى    

 [.37] ( II-14)الشكل سـا 1لمدة  °c 60في درجة حرارة 

 

 

 

 

 في وجود البلاديوم كمحفز  (PMHS) تفاعل إرجاع مجموعة النيترو باستخدام( II-14)الشكل

لإزالية الهيالوجين مين Pd3(Ph )(P)ميع محفيز   (PMHS) العاميل المرجيع  (Bar and Bushman-Pri)اسيتخدم  

 [. 34] ( II-15)الشكلالبروميدات العضوية 
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 في وجود البلاديوم كمحفز( PMHS)تفاعل إزالة الهالوجين باستخدام ( II-15)الشكل

-7-1-3-II  استخدام الزنك كمحفزZn :  

)Benzyl -N إمييييين ايثيييييلبنزيييييل فينيييييل -Nو ( 2Zn(OTf))مييييع مييييزيج ميييين ( PMHS)يمكيييين اسييييتخدام       

phenylethymimine)  لإرجاع الوظائف الأمينية(C=N) الشكل(II-16  ) [49.] 

 

 

 

 

 

 

 زفي وجود الزنك كمحف  (PMHS) إرجاع الأمينات باستخدامتفاعل (  II-16)الشكل

II- -2-3استخدام بولي مثيل هيدروسيلوكسان (PMHS)  في تصنيع الإيثرات : 

كعامل مرجع ممتاز لتشكيلة مختلفة من الوظائف العضوية في  PMHSالسابقة نلاحظ أهمية   ةومن الدراس     

رناه في عملنا هذا والمتمثل مذيبات عضوية عديدة ولهذا اخت ووجود شروط مختلفة وذلك باستخدام عدة عوامل 

 .لتصنيع الايثرات إرجاع مشتقات الأسيتوفينون في 

II- 3-2-1-( استخدام عاملPMHS )5(3(المحفز  في وجودF6B(C( تصنيع الإيثراتل  : 

و  Doyleحسب , و نيمكن تحضير الايثرات أيضا عن طريق اختزال مركبات الكربونيل مع الكوكسيسيلا     

( ثلاثي )خماسي الفلور 5F6B(C(3( كمصر للهدريد ومركب )PMHSيتم هذا التفاعل باستخدام عامل )زملاؤه 

 [. 35](  II-17)الشكلفينيل( بوران كمحفز

 

 

 

 )5F6B(C(3(في وجود   (PMHS)تفاعل تحضير الايثرات باستخدام (  II-17)الشكل

R R'

OTMS

R'' R'''

O

+

R R'

O

R''

R'''B(C6F5)3  (1 mol%)

PMHS , DCM, rt

R, R'' = Alkyl, Aryl                   R', R''' = Alkyl, H

Ph

O

Br
Ph

O

(Ph3P)Pd (3 mol%) 

PMHS (6 eq )

Bn3N (1.4 eq) , CH3CN/DMSO

110 C° , 18h

CH3

NPh

CH3

NHPh

Ph
Ph

Zn(OTf)2  (2 mol% )

Chiral ligand 10 (2 mol %)

PMHS (1eq) , MeOH

OH

OH

Chiral ligand 10
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  الصفحة 40   
  

II- 3-2-2- ( استخدام عاملPMHS )2المحفز ) في وجودI(   الإيثرات تصنيعل:   

 يثيراتعيات الوظيفيية اسيتخداما لتحضيير الاأوكسيجين أحيد أكثير تحيولات المجمو–تعد تكوين الرابط كربون     

فيي السينوات الأخييرة  ويتم ذلك فيي وجيود محفيزات كأحمياض ليويس وغيرهيا. ،( Williamson)وهي طريقة 

نيع و كاشيفا فعيال فيي التصي مكليف وغيير سيام ومتيوفر بسيهولة محفيز غييراكتسب جزيء الييود أهميية باعتبياره 

 II [50 ]-5جدول  (II-18)الشكلانطلاقا من الألدهيدات ( PMHS)وذلك باستخدام  العضوي 

 

 

 

 2Iو  PMHSلتحضير الايثرات باستخدام  الألدهيدات  تفاعل إرجاع (II-18)الشكل

  2Iفي وجود  PMHS: إرجاع مركبات الكربونيل لتحضير الايثرات باستخدام  II-5جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  ثر ، بواسطةينتج عنه مركبات الايكما يمكن أن تخضع كل من الألدهيدات والكيتونات لتفاعل الإرجاع الذي     

 

هيذا  كعاميل محفيز . يكيون )2I(في وجود الييود الجزيئيي  )PMHS(العامل المرجع بولي مثيل هيدروسيلوكسان 

رة التفاعييل تحييت ظييروف معتدليية بسيييطة وملائميية انطلاقييا ميين مركبييات الكربونيييل لتحضييير الايثييرات المتنيياظ

(Symétrique) الشكل وبعوائد ممتازة(II-19  )[50] 

H

O

O

PMHS , I2

CH2 Cl2 ,rt
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  الصفحة 41   
  

 

 

 

 2Iو  PMHSالايثرات باستخدام  إرجاع الكيتونات لتحضيرتفاعل (  II-19)الشكل

II- 3-2-3-  استخدام( عاملPMHS )3(ملاح الأنديوم كمحفز ا في وجودInBr(  الإيثرات تصنيعل :  

ثر بات الايوزملاءه من إيجاد طريقة مباشرة وقابلة لتطبيق على نطاق واسع لتصنيع مرك Norio Sakaiتمكن 

حولات أو ك (II-20)الشكلت سواء كانت كحولات أروماتية كحولاال و ةكربوكسيليالض احمالأانطلاقا من 

لغير بات الحلقية ابواسطة مجموعات تشمل على الألكينات والهالوجينات والنيترو والمرك (II-21)الشكل أليفاتية 

جود وفي  )PMHS(، وذلك باستخدام العامل المرجع بولي مثيل هيدروسيلوكسان  )Hétérocycle(متجانسة 

 II-7 [51]جدول  II-6جدول  ممتازبمردود كمحفز ، حيث لوحظ أن الايثر الناتج يكون  )3InBr(عامل 

 

 

 

 3InBrو  PMHS الكحولات الأروماتية في وجود تفاعل تحضير الايثرات بواسطة (II-20)الشكل

و  PMHSتصيينيع الايثييرات ميين الأحميياض الكربوكسيييلية المختلفيية و كحييول الفينيثيييل فييي وجييود :  II-6جييدول 

3InBr  
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  الصفحة 42   
  

 

 

 

 3InBrو  PMHSتفاعل تحضير الايثرات بواسطة الكحولات الأليفاتية في وجود  (II-21)الشكل

و  PMHSتصيينيع الايثييرات ميين الأحميياض الكربوكسيييلية المختلفيية و كحييول أليفيياتي فييي وجييود :  II-7جييدول  

3InBr 
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 الصفحة44 

 
  

 تمهيد 

،  [50][ 35] العضوي لات الوظيفية استخداما في التصنيعيعد تكوين رابطة كربون أكسجين أحد أكثر التحو    

لاختزال حيث يعد ا ، [53,52]من بين الطرق التقليدية لتصنيع الايثرات طريقة تصنيع ويليامسون و ورتز

ويس مثل ماض لعادة ما تستخدم أح هو أحد الطرق المباشرة والبسيطة لتصنيع الايثرات المتناظرة ، الايثيري

زات كمحف ثلاثي فلوريد البورون وحمض ثلاثي فلورو أسيتيك و كلوريد الحديد و ثلاثي مثيل سيليلترفلات

 إرجاعيمكن  وبصفة عامة .[ 57, 56, 55, 54ايثيل سيلان ]لمركبات الكربونيل مع ثلاثي للاختزال الايثيري 

كما تم . [58] مركبات الكربونيل مع مركبات ثلاثي ألكيل سيلان لتحضير الايثرات المتناظرة في وجود محفزات

ة و تناظرماستخدام كواشف أخرى مثل بيريدين البوران و الأحماض الصلبة لإرجاع الألدهيدات إلى ايثرات 

 [ ، إلا أن هذه الكواشف مواد أكالة و حساسة للرطوبة  .60, 59]رة غير متناظ

في  (PMHS)للايثر بواسطة بولي ميثيل هيدروسيلوكسان  إرجاعتخضع الألدهيدات و الكيتونات لتفاعل      

ر نظام الكاشف كمحفز في ظروف معتدلة لتوفير الايثرات المتناظرة . يوف  )2I (وجود كمية من اليود الجزيئي

 [50طريقا بسيطا و مريحا لإعداد الايثرات المتناظرة من مركبات الكربونيل ] )2PMHS/I(الجديد 
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 -1-III مبدأ  العمل: 

 يحث الذي يعمل كعامل نيكليوفيلي لكي 2Iعلى وجود محفز  للايثر الألدهيداتو  يعتمد تفاعل إرجاع الكيتون    

PMHS 1))الشكل  على تحرير الهيدريد اللازم لعملية إرجاع في وسط عضوي مناسب-III [50.]  

 

 

 

 

 2Iفي وجود  PMHSالمتناظرة باستخدام   تفاعل تحضير الايثرات )III-1)الشكل 

-2-III الأجهزة و طريقة العمل:  

-1-2-III  المواد المستعملة: 

  مل مول ( 2)اسيتوفينون -     

PMHS-      (0.390  ، 6غ )مل مول 

    -2I (2.5 ) مول 

    - 2SiH2Ph (10  ) مول 

    - 1A (6-10  .5  ) مول 

    - SiH3Et  (0.163  ،  1.4غ ) مل مول 

    - 3BiCl  (0.073  ، 0.23غ ) مل مول 

    -2Cl2CH  

 مل ( 10)ماء مقطر  -    

    -3O2S2Na )تستخدم لتعديل كمية اليود ( 

    -4SO2Na ) تستخدم كميات قليلة للتجفيف( 
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 Silica gel هلام السيليكا -   

 و كروماتوغرافيا السريعة ( CCM)كمية محسوبة من أجل ميثانول  -   

 أهم المواد المستعملة و بعض خصائصها  III-1-جدول 

 الخصائص     

 المواد 

M 

(g /mol) 

d P(%) BP(°C) المخاطر 

PMHS 1700-

3200 

1.006 98 -- - 

Ac Phenone 120.151 1.028 98 202   مادة مؤذية(Xn) 

4’-Cl-Ac-

Phenone 

مادة شديدة السمية ، حارقة و مهيجة  232 97 1.192 154.569

 للجلد و الجهاز التنفسي 

4’-Br-Ac-

Phenone 

و مهيجة مادة شديدة السمية ، حارقة  255 --- -- 199.047

 للجلد و الجهاز التنفسي

4’-F-Ac-

Phenone 

مادة شديدة السمية ، حارقة و مهيجة  196 99 1.138 138.141

 للجلد و الجهاز التنفسي

-Ac-2NO-’4

Phenone 

مادة شديدة السمية ، حارقة و مهيجة  202 --- -- 165.148

 للجلد و الجهاز التنفسي

2I 126.904 4.933 --- 184.3 - 

2Cl2CH 84.93 1.327 98 39.6  مهيج للجلد و الجهاز التنفسي 

4SO2Na 142.04 2.66 97 1.429 - 

3BiCl 315.33 4.75 --- 447  مادة سامة 

SiH3Et 116.28 0.728 -- 107  مادة خطيرة قابلة للاشتعال 

 (: مادة صلبة ---(: غير محدد ، )--يوجد ، ) (: لا-) 

-2-2-III المستعملة الأجهزة: 

 لوح تسخين مرفق بجهاز قياس الحرارة  -   

 المبخر الدوار -   

 IRجهاز مطيافية تحت الحمراء   -   
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 Flash Chromatographeجهاز كروماتوغرافيا السريعة  -   

III-3- : طريقة العمل 

III-3-1- : التحضير العضوي 

III-3-1--1  الأولىالتجربة : 

  نقوم بتجهيز حمام مائي في درجة( حرارة الغرفة°C25فوق لوح التسخين المرفق بجهاز ق ) ياس درجة

 الحرارة ونحرص على تثبيته عند هذه الدرجة 

 لرج ضيب انقوم بوضع الدورق الكروي ذو العنقين المثبت على الحامل في الحمام المائي ونضع فيه ق

 قييوضح تركيبة التجربة المستخدمة من أجل هذا العمل التطبي III-3))الشكل 

  10في الدورق نقوم بمزج ( مل من المذيبdichlorométhane ( مع )g-2 mmol0.212  من )

 (iodine( من اليود الجزيئي  )mol%2.5( مع ) Acétophénoneالكيتون )

  نركب المكثفة في الدورق ونقوم بتثبيتها على الحامل ونشغل جهاز الرج المغناطيسي 

  نتأكد من إغلاق الدورق ويكون العمل( 2تحت النتروجينN لكي لا يتعرض المزيج للهواء )م نقوم ث

ضافة قطرة فقطرة عبر العنق الثاني للدورق وننتبه عند الإ PMHS( من  g-6mmol0.390بإضافة )

 حيث يجب أن لا يتعرض المزيج للهواء عند هذه المرحلة 

  دقيقة 30نترك المزيج مع الرج للمدة المحددة 

  عملية غسل بمل من الماء المقطر ثم نقوم  10نقوم بتخفيف المزيج الناتج في نهاية التفاعل بإضافة

 3O2S2Na [50.]المزيج المتحصل عليه بـ محلول 

III-3-1--2 التجربة الثانية:  

 ( نقوم بتجهيز حمام مائي في درجة حرارة الغرفة°C25فوق لوح التسخين المرفق بجهاز ق ) ياس درجة

 الحرارة ونحرص على تثبيته عند هذه الدرجة 

 لرج ضيب انقوم بوضع الدورق الكروي ذو العنقين المثبت على الحامل في الحمام المائي ونضع فيه ق 

  1في الدورق نقوم بمزج ( مل  من المذيبdichlorométhane( مع )5mmol  من الكيتون )

(ophénoneAcét ( مع )5umol من ) 1المحفزA  الشكل(III-2( 

  نركب المكثفة في الدورق ونقوم بتثبيتها على الحامل ونشغل جهاز الرج المغناطيسي 

 ( 2نتأكد من إغلاق الدورق ويكون العمل تحت النتروجينN لكي لا يتعرض المزيج للهواء ثم نقوم )

قطرة فقطرة عبر العنق الثاني للدورق وننتبه عند الإضافة حيث  2SiH2Ph( من 10mmolبإضافة )

 يجب أن لا يتعرض المزيج للهواء عند هذه المرحلة 
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  [.61] دقائق 5لمدة نترك المزيج مع الرج 

 

 

 

 

 1Aصيغة المحفز  )III-2)الشكل 

III-3-1--3 التجربة الثالثة: 

 ( نقوم بتجهيز حمام مائي في درجة حرارة الغرفة°C25فوق لوح التسخين المرفق بجهاز ق ) ياس درجة

 الحرارة ونحرص على تثبيته عند هذه الدرجة 

 لرج ضيب انقوم بوضع الدورق الكروي ذو العنقين المثبت على الحامل في الحمام المائي ونضع فيه ق 

  5في الدورق نقوم بمزج ( مل من المذيبdichlorométhane( مع )2 mmol  من الكيتون )

(ophénoneAcét ( مع )mmol 0.22 من ) كلوريد البيزموت(3BiCl) 

  نركب المكثفة في الدورق ونقوم بتثبيتها على الحامل ونشغل جهاز الرج المغناطيسي 

 ( 2نتأكد من إغلاق الدورق ويكون العمل تحت النتروجينN لكي لا يتعرض المزيج للهواء )م نقوم ث

فة حيث قطرة فقطرة عبر العنق الثاني للدورق وننتبه عند الإضا SiH3Et( من  mmol 2.6بإضافة )

 يجب أن لا يتعرض المزيج للهواء عند هذه المرحلة 

  [.62]ساعة  20نترك المزيج مع الرج للمدة المحددة 

ستخدام لمركب بااوذلك من أجل التحقق من نقاوة  للتجارب الثلاثة  تخدم كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقةنس    

ن ثم كشاهد وم (Acétophénone) الابتدائيالكيتون  كطور متحرك و  n- hexaneفي  %1أسيتات الايثيل 

 fRقة نتحقق فيما إذا كانت هناك كمية من الكيتونات لم تتفاعل بعد وذلك بمقارنة قيم معامل الإعا
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 تركيبة التجربة الخاصة بالتحضير العضوي  III-3))الشكل 

III-3-2- : الإستخلاص 

III-3-2--1 الأولىالتجربة : 

الذي يشكل  2Cl2CHمل من ثنائي كلورو الميثان  15نقوم باستخلاص الايثر الناتج من الطور المائي بـ     

 الطور العضوي وتكرر هذه العملية مرتين على التوالي 

III-3-2--2 الثانية :التجربة 

ذي يشكل الطور ال )O2Et(مل من ثنائي ايثيل ايثر  20نقوم باستخلاص الايثر الناتج من الطور المائي بـ     

 مرات على التوالي  3العضوي وتكرر هذه العملية 

III-3-2--3: التجربة الثالثة 

الذي يشكل الطور  )O2Et(مل من ثنائي ايثيل ايثر  20نقوم باستخلاص الايثر الناتج من الطور المائي بـ      

 مرات  على التوالي 3العضوي وتكرر هذه العملية 
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III-3-3- : التجفيف والترشيح 

متصاص إلى الطور العضوي من أجل ا 4So2Naنضيف كمية قليلة من هيدروكسيد الصوديوم اللامائي  -    

 قطرات الماء المتبقية من الطور المائي 

 فيزيائية وائب النقوم بترشيح الخليط باستخدام ورق الترشيح من أجل فصل هيدروكسيد الصوديوم وباقي الش -    

III-3-4- : الفصل بالمبخر الدوار 

مام المائي للمبخر تقريبا لذلك نقوم بتثبيت درجة حرارة الح C°40عند  2Cl2CHيتبخر ثنائي كلورو الميثان      

  الأولىمن التجربة الدوار عند هذه الدرجة لكي يتم تبخير المذيب 

المائي للمبخر  تقريبا لذلك نقوم بتثبيت درجة حرارة الحمام C34.6°عند  O2Etيتبخر ثنائي ايثيل ايثر      

  الثالثة المذيب من التجربة  الدوار عند هذه الدرجة لكي يتم تبخير

III-3-5-  التنقية بالكروماتوغرافيا السريعة(Chromatographie Flash) : 

أما إذا كانت  CCMنلجأ إلى هذه الخطوة في حالة ما إذا وجدنا أن المادة غير نقية بعد التحقق عن طريق      

 المادة نقية فلا داعي إلى هذه الخطوة 

د الكلاسيكي وهي كروماتوغرافيا العمو على نفس مبدأ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة و تعتمد هذه الطريقة    

الذي  لساكناطريقة سهلة وعملية للغاية حيث تستخدم لفصل وتنقية المواد التي تختلف في القطبية . الطور 

ي الذي تذوب فيه عبارة عن المذيب العضو يستخدم في هذه العملية هو هلام  السيليكا بينما الطور المتحرك فهو

 %1يتات الايثيل المتبقي قمنا باستخدام أس (Acétophénone)المادة ، ومن أجل تنقية الايثر الناتج وفصله عن 

 كطور متحرك  n- hexaneفي 

ب ث تتطلحي  III-4))الشكل تعتبر تركيبة الكروماتوغرافيا السريعة سهلة وبسيطة للغاية  كما هو موضح في     

ضرورية  ملم لأنها غير 55أن لا يتجاوز طول البوتقة  بحيث دورق تفريغ ومضخة الماء ، بوتقة غوش مع 

 وليست عملية أيضا .
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  Chromatographie flashتركيبة كروماتوغرافيا السريعة   III-4))الشكل 

 افة إلى كمية السيليكا وكتلةيبين الأبعد اللازمة بالإض(  III-2)جدول نقوم بتلبيد هلام السيليكا داخل البوتقة .      

 [.63]العينة وحجم المذيب المستخدم 

   مالمستخد م المذيبالأبعاد اللازمة بالإضافة إلى كمية السيليكا و كتلة العينة و حج توضيح III-2-جدول 

  هلام السيليكا

 كتلة العينة 

(g) 

 

 حجم المذيب 

(ml) 

 الكتلة

 (g) 

  الارتفاع

(mm) 

 القطر

 (mm) 

15 45 30 0.15-0.5  10-15 

30 50 40 0.5-3  15-20 

100 55 70 2-15  20-50 

 

III-3-6- التحليل الطيفي باستعمال جهاز IR , H1RMNوC13RMN : 

يفة الايثر وظهور وظ (C=O)نتحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق ملاحظة اختفاء الوظيفة الكيتونية     

  IRعلى طيف الأشعة تحت الحمراء 

 . C13RMNو  H1RMNثم نتحقق من البنية الفراغية للمركب الناتج عن طريق التحليل الطيفي 

III-4- : مراحل الدراسة 

في شروط  مختلفة من العامل المرجع   III-5))الشكل  (Acétophénone) الأسيتوفينونمركب  إرجاعيتم     

 و المحفز و زمن التفاعل  من أجل تحديد الشروط المثلى لهذا التفاعل 
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  Acétophénoneمركب الأسيتوفينون   III-5))الشكل 

مذيب في كل تجارب تختلف في العامل المرجع و المحفز و زمن التفاعل باستخدام نفس ال 3قمنا بدراسة     

شروط كل  يبين جميع التجارب المبرمجة و( III-3جدول ) )2Cl2CH(و هو ثنائي كلورو ميثان  ألاالتجارب 

 تجربة  

ة ا المذكورتوغرافيمما يستحق الذكر في هذه المرحلة أنه بعد أن يتم التأكد من نقاوة الناتج بطرق الكروما    

ووي والرنين الن IRت الحمراء أعلاه والتحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق تحليل الأشعة ما تح

 الأخرى ، ثم نقوم بمقارنته بالمركبات الناتجة في التجاربفي أول تجربة  C13, RMN H1RMNالمغناطيسي 

 .جربة طرق التحليل الطيفي في كل ت لاستخدامولا داعي  CCMعن طريق كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة 

  جميع التجارب المبرمجة و شروط كل تجربة  III-3-جدول 

 زمن التفاعل

(min) 
 العامل المرجع المحفز

 (ml)المذيب 

2Cl2CH 

 الركازة
رقم 

 التجربة

30 
2I PMHS 10 

 

Acétophénone 

1 

5 1A 2SiH2Ph 1 2 

1200 3BiCl SiH3Et 5 3 

 

III-5- : نتائج و المناقشة 

في مدة زمنية مختلفة  أنظمة مختلفة 3باستخدام  إرجاع الأسيتوفينونتفاعلات  3كما ذكرنا سابقا أنه تم دراسة     

 (III-4جدول )في كل تجربة  مردود مختلف إعطاء إلىحسب كل تفاعل مما أدى 
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 تجارب  3نتائج مردود إرجاع الأسيتوفينون في  III-4-جدول 

 المرجع

مردود 

 التفاعل 

(%) 

 زمن التفاعل 

(min) 

 النظام 
 المذيب

(ml) 2Cl2CH 

رقم 

 العامل المرجع المحفز التجربة

[50] 85 30 2I PMHS 10 1 

[61] 30 5 1A 2SiH2Ph 1 2 

[62] Trace 1200 3BiCl SiH3Et 5 3 

 

 %85ود بمرد الأسيتوفينون إرجاعالناتج عن  Di-2-Phenethyl étherوعند تحليل نتائج طيف لمركب      

 توى الامتصاص على مس ظهور عصاباتنلاحظ  Liquid ,IR(KBr) تحت الحمراء  ما الأشعةبالنسبة لطيف 

    1-1218,771cm,  1618, 2923                

 نلاحظ ظهور القمم  5الملحق  )H1RMN( ) 3200MHz , CDCl(و بالنسبة لطيف البروتون له 

, 2H) , 7.19 3CHCH-(q, j = 7.0Hz ,  ) ,4.30,6H 3CHCH-(ppm ) = 1.49 ( d, j =7.0Hz ,    

(m, Ar –H, 10H ) 

 ظهور القمم  نلاحظ 6الملحق  )C13RMN( )350MHz , CDCl(له  13بالنسبة لطيف الكربون 

Ar), 137.2 -CH-Ar) 128,4 (-CH-), 127.6 ( 3CHCH-) , 72.2 ( 3CHCH-(ppm) = 23.2 (   

(C-Ar)  

تغير في قيم تم رسم أعمدة بيانية التي توضح ال III-4من أجل توضيح و مقارنة  النتائج المبينة في جدول 

 المردود لكل نظام مرجع 
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  3SiH/BiCl3Et:  3، النظام   1C/2SiH2Ph:  2، النظام    2I/ PMHS:  1النظام 

 أعمدة بيانية تمثل مردود الإرجاع بالنسبة لكل نظام  III-6))الشكل 

  ة بياني اسيتوفينون للتجارب الثلاثة الموضحة على شكل أعمدة إرجاعمن خلال مقارنة قيم مردود تفاعل 

الذي و %85 إلىأعطى مردود تفاعل يساوي  )2PMHS/I ( 1فانه يمكن ملاحظة أن النظام  )III-6)الشكل 

 يمثل أعلى مردود 

III-6- : ملخص نتائج التجارب الثلاثة 

جدنا أن ومختلفة  عإرجاباستخدام أنظمة  الأسيتوفينون إرجاعحسب النتائج السابقة للتجارب الثلاثة لتفاعل      

  1الذي يكون فيه مردود جيد هو النظام أفضل نظام 

  الأسيتوفينون لإرجاعالشروط المثلى  III-5-جدول 

 الثابت )المحدد من التجارب( المتغير) الشرط(

 PMHS العامل المرجع

 2I العامل المحفز

 30 زمن التفاعل )دقائق(
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 خلاصة الفصل :

 لي يالموضحة في هذا الفصل فإنه يمكن أن نلخص أهم النتائج في ما  حسب النتائج المتحصل عليها و

  مركب البولي ميثيل هيدروسيلوكسانPMHS ود الكيتونات في وج إرجاعفعالية عالية في  ذو

  %85 إلىالصلب كعامل محفز بمردود يصل   2Iاليود الجزيئي 

  25درجة الحرارة المناسبة لهذا التفاعل هي درجة حرارة الغرفة C° 

  30الزمن اللازم لهذا التفاعل هو min  

  2المذيب المستخدم في هدا التفاعل هو ثنائي كلورو ميثانCl2CH 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 الخاتمة



 الخاتمة
 

  
 57الصفحة 

 
  

 خاتمةال

رجع لنظام الماة بواسطة انطلاقا من الدراسات السابقة التي تطرقنا إليها والمتمثلة في إرجاع الوظيفة الكيتوني    

(PMHS) نون توفيمع عوامل محفزة أخرى مختلفة ، أنجزنا هذا العمل والذي يتمثل في إرجاع  مركب الأسي

Acétophénone  بنفس نظام الإرجاع السابق إلى الايثر المتناظر المتمثل فيdi-2-phenethyl éther . 

تناظرة وذلك الم للايثراتفي إرجاع الكيتونات  )2I(بمساعدة الـ  )PMHS(فعالية  لقد تمكنا من إثبات     

وبالنسبة  .تناظر أعمال تطبيقية سابقة التي تتطرق لإرجاع الأسيتوفينون إلى ايثر مبإجراء دراسة مقارنة بين 

ي توصلنا ائج التومن أهم النت، للشروط المختارة في هذا العمل العامل المرجع والعامل المحفز وزمن التفاعل 

% في  85يصل إلى ذو فاعلية عالية في إرجاع الكيتونات بمردود  (PMHS)إليها بعد هذه الدراسة هي أن 

ا أم C°25غرفة ، حيث كانت درجة الحرارة المناسبة لهذا التفاعل هي درجة حرارة ال )2I(وجود العامل المحفز

 دقيقة . 30للمذيب المستعمل هو ثنائي كلور الميثان وفي زمن بالنسبة 

 (PMHS)جع وفي الأخير يبقى أملنا في أن يتواصل البحث العلمي في هذا المجال وخاصة على العامل المر  

 لعاملالما له من مميزات وخصائص تمكن من إجراء تفاعلات الإرجاع في أمان وبسهولة ، حيث مزال هذا 

  . جاعالإر ت أخرى من غيرحديث مقارنة بالعوامل المرجعة الأخرى ، ويمكن أيضا دراسة فاعليته في تفاعلا
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 الصفحة65

 
  

ة من طرف مؤسس  (PMHS)طيف الأشعة ما تحت الحمراء لمركب البولي ميثيل هيدروسيلوكسان  1ملحق 

Sigma-Aldrich 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 الملاحق 
 

  
 الصفحة66

 
  

  Acétophénoneطيف الأشعة ما تحت الحمراء لمركب الأسيتوفينون  2ملحق 
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 الصفحة67

 
  

  (ChemDraw)محاكات باستعمال برنامج  Acétophénoneالنظري لمركب  H1RMNطيف   3 الملحق

Chem RMN1H Estimation  

  

 

 

 

 

Estimation Quality : good , medium , rough .  
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  (ChemDraw)محاكات باستعمال برنامج  Acétophénoneالنظري لمركب  C13RMNطيف   4 الملحق

Chem RMN13C Estimation  

 

 

 

 

 

Estimation Quality : good , medium , rough .  
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 الصفحة69

 
  

)محاكات باستعمال برنامج  henethyl etherp-2-Di النظري لمركب  H1RMNطيف  5الملحق 

ChemDraw) 

Chem RMN1H Estimation  

 

 

 

 

 

Estimation Quality : good , medium , rough .  
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 الصفحة71

 
  

)محاكات باستعمال برنامج  ethyl etherhenp-2-Diالنظري لمركب  C13RMNطيف  6الملحق 

ChemDraw)  

Chem RMN13C Estimation  

 

 

 

 

 

Estimation Quality : good , medium , rough .  
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	الإرجاع  في الكيمياء العضوية هو تفاعل يتم خلاله نزع هالوجين أو أوكسجين أو إضافة هيدروجين حيث أن تفاعلات الإرجاع في الكيمياء العضوية مهمة في مجال التصنيع العضوي  و تستخدم على نطاق واسع في التحضير العضوي الأساسي و البتروكميائي [29]و يوجد عدة عوامل ...
	II-1- تعريف الإرجاع:
	في مجال الكيمياء اللاعضوية من السهل تعريف تفاعل أكسدة و إرجاع على أنه تفاعل يرافقه فقدان أو اكتساب إلكترونات لكن في حالة الكيمياء العضوية من الصعب معرفة ما إذا كان هناك فقدان أو اكتساب إلكترونات في تفاعل ما. لذلك وجد الكيميائيون تعريف مناسبا ودقيقا بخ...
	-1-1-IIأهم طرق تفاعلات الإرجاع :
	في الكيمياء العضوية هناك طرق عدة للإرجاع عامة وخاصة وعموما يمكن أن يتم الإرجاع بواسطة الهيدروجين الجزيئي (الغازي) وجملة إرجاع أخري وهي مركبات يمكنها التنازل عن هيدروجيناتها بحيث نجد لكل طريقة سلبياتها و إيجابياتها نتطرق إليها باختصار قصد إبراز خصائصها...
	-2-1-II تفاعلات الإرجاع بالهيدروجين الغازي (الهدرجة ):
	الهيدروجين منفرد ونظرا لضعف الفاعلية للرابطة(H-H) لا يتفاعل تلقائيا مع الركائز العضوية لكن له أهمية كبرى في التحضير العضوي الصناعي في وجود محفزات غير متجانسة (المعادن الانتقالية) مثل النيكل ، البلاتين ، البلاديوم وغيرها .ولهذا فان تفاعلات الهدرجة تكون...
	-3-1-II تفاعلات الإرجاع بالهيدريدات المعقدة:
	وهي عبارة عن جمل إرجاع أخرى مهمة في التحضير العضوي منها (بوروهيدريد الصوديوم NaBH4 و هيدريد الليتيوم الألمونيوم  LiAlH4وغيرهما) بحيث يتم التفاعل على شكل هجوم نيكلوفيلي بواسطة الهيدريد (H- ) وتجرى هذه التفاعلات في مذيب ايثيرى مثل (THF) و بوروهيدري...
	ومما سبق ونظرا للسلبيات الملاحظة للإرجاع بالهيدروجين الغازي والإرجاع بالعوامل بوروهيدريد الصوديوم و هيدريد الليتيوم الألمونيوم ورغبتنا في التطرق لعوامل إرجاع نظيفة و ركزنا اهتمامنا على دراسة العامل المرجع  متعدد مثيل هيدروسيلوكسان ( PMHS) (شكل37 ...
	يمكن استخدام أيون الفلوريد مع PMHSككاشف نيكلوفيلي منشط يقوي التبرع بالهيدريد  حيث استخدم Corriu وزملائه فلوريد البوتاسيوم KF كمصدر لأيون الفلوريد لإرجاع المركبات الكربونولية في وجود المذيبات DMF وDMSO حيث أن عند الدرجة 20 م أرجعت الألدهيدات وعند ...
	هناك مصدر آخر لأيون الفلوريد ألا وهو TBAF القابل للذوبان في المذيبات العضوية كما نلاحظ في العمل الذي قام بهKobayashi  وزملائه في إرجاع المركبات الكربونولية (كيتونـات ,الدهيـدات, أسترات)[40]. و بالإضافة للعمل الذي قام به الأستاذ L.Sehkri وزملائه عام 19...
	(الشكلII-4) إرجاع المركبات الكربونولية باستخدام PMHS في وجودKF
	(الشكلII-5) إرجاع المركبات الكربونيلية باستخدام PMHS في وجودTBAF أو B® Triton
	(الشكلII-6) آلية تفاعل إرجاع المركبات الكربونيلية  PMHS في وجود النيكلوفيل F-
	ومن الدراسة السابقة نلاحظ أهمية  PMHS كعامل مرجع ممتاز لتشكيلة مختلفة من الوظائف العضوية في وجود شروط مختلفة وذلك باستخدام عدة عوامل و مذيبات عضوية عديدة ولهذا اخترناه في عملنا هذا والمتمثل في إرجاع مشتقات الأسيتوفينون لتصنيع الايثرات .
	29. .كيمياء وتكنولوجيا التخليق العضوي الأساسي والبتروكيميائي( الجزء الثاني ) ن.ن ليبيدف ترجمة  الدكتور عيسى مسوح (دار مير موسكو) 1978 ص312 .
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