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Abstract 

The research is concerned with the synthesis of fourteen acidic and 

basic compounds, derived from N-formyl pipyridine (I) as a mother 

compound. They are in forms of syn and anti oxime and Schiff bases 

having different substituents. These compounds are prepared by reaction 

of (I) with a suitable primary amines as hydroxyl amine hydrochloride, o, 

m and p – phenylene diamine, 4 – nitro – o – phenylene diamine, o, m 

and p – toluidine and others. 

The compounds under study are identified by using chemical and 

physical methods. The former method includes chemical solutions of  

FeCl3 and 2,4-dinitrophenyl hydrazine as selective reagents for qualitative 

analysis of oxime or phenol and carbonyl groups respectively. The last 

method includes measurements of melting or boiling points and the 

available  UV and IR spectra of compounds. 

 
 الخلاصة

 -يتضمن البحث تحضير اربعة عشر مركباً حامضياً وقاعدياً مشتقة من المركب الام ن        
بالييئات سين و انتي اوكزيم و قواعد شيف الحاوية عمى معوضات  وىي   (I)فورمايل بايبريدين 

ين مع الامينات المناسبة مثل ىايدروكسي ام (I)وقد حضرت ىذه المركبات بتفاعل  .مختمفة
 –نايترو  -4 ،اورثو وبارا فينايمين ثنائي الامين ،ميتا وبارا اميثو فينول ،اورثو ،ىايدروكموريد

. توليدين وغيرىا –ميتا وبارا  ،اورثو ،فينايمين ثنائي الامين –اورثو 
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اذ شممت  .وشخصت المركبات تحت الدراسة بأستعمال الطرائق الكيميائية والفيزيائية       
ثنائي نترو فنيل ىيدرازين بوصفيا كشوفات نوعية  – 4 ،2و   FeCl3محاليل  ولىالأالطريقة 

بينما شممت الطريقة الثانية  .متخصصة بالاوكزيم او الفينول ومجاميع الكاربونيل عمى الترتيب
لممركبات المتوفرة   IRو   UVوقياسات اطياف  ،عمى قياسات درجات الانصيار والغميان

. حالياً 
 

 المقدمة

الباحثون العديد من الاييمينات الاليفاتية والاروماتية او   (1)خلال العقود الاخيرة حضر       
 (6)الطب ،(5)البايولوجي ،(4-2)وذلك بسبب تطبيقاتيا الواسعة في حقول الكيمياء ،مخاليطيما

. (7)والتطبيقات الصناعية
استرات البيتا  ،بيتا كيتون ،نيلمن مركبات الكاربو (8-10)كما حضر العديد من الايمينات       

مؤخراً قام  .كيتون مع الامينات الاولية المختمفة وقامو بدراستيا بالتفصيل في مجالات متعددة
بتحضير ايمينات اخرى عمى ىيئة اوكزيمات وقواعد شيف الفينولية المشتقة من  (11)باحثين

. يبية بالطرق الفيزيائيةالبنزوايل اسيتون والداي ميدون وقامو بدراسة ىيئاتيا الترك
البحث الحالي ىو استمرار لدراسة سابقة وىو يعنى بدراسة الايمينات الجديدة المحضرة        

 ،فورمايل بايبريدين مع الامينات الاولية مثل ىايدروكسي امين ىايدروكموريد –من تفاعلات ن 
فينايمين  –اورثو  –نايترو  -4 ،ميناورثو وبارا فينايمين ثنائي الا ،ميتا وبارا امينو فينول ،اورثو

البحث ىذا يمثل المرحمة الاولى لدراسة . توليدين وغيرىا –ميتا وبارا  ،اورثو ،ثنائي الامين
لممركبات تحت الدراسة وبطريقة الدالة   pKaفيزياوية ثانية ولاحقة تتعمق بتعيين الدالة الحامضية 

 .الحامضية
 

الجزء العممي 
 ،السويسرية   Flukaمياوية المستعممة خلال البحث مجيزم من شركات المواد الكي       
BDH  البريطانية وPRS فينايمين  -اورثو وبارا  ،ميتا وبارا امينو فينول ،الاسبانية وىي اورثو

  –4 ،توليدين –ميتا وبارا  ،اورثو ،فينايمين ثنائي الامين –اورثو  –نايترو  -4 ،ثنائي الامين
وىيدروكسيد  ،بيردين ،حامض السمفاميك ،ميثوكسي انيمين ىايدروكموريد –بارا  ،انيمين –برمو 

 .الصوديوم
 

طرائق التحضير لممركبات 
  12فورمايل بايبريدين الدوكزيم -ن -سين  .1

مربوط الى مكثف معد لمتقطير الارجاعي يمزج  3سم100في دورق دائري سعتو 
بايبريدين فورمايل  -ن 3سم 5.45ع غم من ممح ىيدروكسيل امين ىايدروكموريد م3.475

N

C O
H

+ NH2OH.HCl + Pyridine

N

C N

H OH

+

N

HCl
+

+ H2O
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الحامض من الممح  بريدين كعامل مساعد ولأجل سحب 3سم2-1ايثانول مع  3سم5و 
يبرد الدورق بالثمج حيث  ،تجرى عممية التصعيد البخاري لمدة ساعة ونصف .المذكور

 .تنفصل بمورات بيضاء من الاوكزيم
 

 13فورمايل بايبريدين الدوكزيم -أنتي  ن .2

غم من السين 0.5ائري مربوط الى مكثف معد لمتقطير الارجاعي تم اذابة بدورق د
غم من الفحم المنشط الجاف الى المحمول 0.25اضيف  ،بنزين نقي  3سم 20اوكزيم في 

رشح المحمول الساخن  .ثم اجريت لو عممية تصعيد حراري لمدة ساعة ونصف ،السابق
تركت البمورات الصفراء  .باردلضمان عدم ترسب المادة العضوية في الترشيح ال

 .المستحصمة لغاية الجفاف في اليواء مما سيل الحصول عمى النائج النيائي
 

 
 

 
12,1تحضير قواعد شيف .3

 

 1حضرت جميع مركبات قواعد شيف حسب الطريقة الشائعة في احد الادبيات
 ،لمناسبيناليامة وذلك بمزج كميات مولارية متكافئة لكل من الالدىايد والامين الاولي ا

حيث كان الامين الاولي  .اينسيدين –بارا  –فورمايمنايمدين  –ن  –ماعدا مركب بايبريدين 
من قاعدة بريدين الى مزيج  3سم1 إضافتوعمى شكل ممح ىيدروكسيدي مما استوجب 

ايثانول من اجل اذابة الامين او الالدىايد او  3سم(10-5)كما يضاف حوالي  .التفاعل
. ثانياً  1تكوين مزيج ايزوتروبيكلاىما اولًا و

تجرى عممية التصعيد الحراري لمدة ساعة ونصف بعدىا يبرد الناتج بالثمج وعند انفصال 
حيث  ،البمورات تجرى عممية ترشيح اعتيادية ثم اعادة بمورة ساخنة لممواد الناتجة بالحالة الصمبة

فقد تم التعامل مع المواد لوحظ ان بعض المشتقات تكون سائمة وبعضيا زيتية بموجب ذلك 
السائمة بسحب الرطوبة وذلك بأضافة كموريد الكالسيوم الجاف ثم ترشيح اعتيادي يميو تبخير 

اما المواد الزيتية فقد عوممت بتبخير المذيب الى افضل حد ثم تركت معرضة لميواء  .المذيب
. لغاية اتمام الجفاف

 
 

البحث  أثناءركيبية لممواد المحضرة والتي سنستعممها لاحقاً تسميات والهيئات الت ،أرقاميبين  :(1)جدول 
 .العممي

N

C N
H

OH

Benzene / charcoal

reflux 1.5 h N

C N
H

OH

 

RNH2+
N

C O
H

reflux 1.5 h

N

C NR
H

H2O+  
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 وأرقامهاوالصيغ التركيبية لممركبات المحضرة  الأسماء: (1)الجدول 

Comp. 

No. 
Nomenclature Structure 

1 syn-N-formyl pipyridine aldoxime 

 

2 anti-N-formyl pipyridine aldoxime 

 

3 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

aminophenol 

 

4 
Pipyridine-N-formylnylidine-m-

aminophenol 

 

5 
Pipyridine-N-formylnylidine-o-

aminophenol 

 

6 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

phenylenediamine 

 

7 
Pipyridine-N-formylnylidine-o-

phenylenediamine 

 

8 
Pipyridine-N-formylnylidine-4-nitro-o-

phenylenediamine 
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N

C N
H

Br

N

C N
H

OCH3

N

C N
H

SO3H

N

C N
H

CH3

N

C N
H

H3C

Comp. 

No. 
Nomenclature Structure 

9 Pipyridine-N-formylnylidine-p-toludine 

 

10 
Pipyridine-N-formylnylidine-m-

toludine 

 

11 Pipyridine-N-formylnylidine-o-toludine 

 

12 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

anisidine 

 

13 
Pipyridine-N-formylnylidine-p-

bromoaniline 

 

14 
Pipyridine-N-formylnylidine sulphamic 

acid 

 

 
القياسات الفيزيائية والكيميائية المستخدمة لتشخيص المركبات المحضرة 

وقياس درجات الانصيار او الغميان  IR ,UVشممت قياسات اطياف  :- القياسات الفيزيائية
. لممركبات المحضرة

  
  :- 14ت الكيميائيةالقياسا

 الكشف عن الالديهايدات
يتم ذلك . استعمل كاشف تولن كأحد كواشف الاكسدة المستخدمة لمكشف عن الالدييايدات

ترج . من الكاشف المحضر حديثا 3سم 1من المركب الكاربونيمي الى  3سم 2-1 إضافة بواسطة
الام موجبة بتكون المرآة كانت نتيجة الكشف عن المركب . دقائق 10الانبوبة وتترك لمدة 

 .الفضية

N 

C N 
H 

C H 3 
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 كشف كموريد الحديديك 
يستخدم ىذا الكشف لتشخيص الاوكزيمات والفينولات، حيث يدل المون الارجواني عمى 

 .وجود الاوكزيمات بينما المون الازرق يدل عمى وجود الفينولات

ي ثم من الكحول الاثيل 3سم 2-1ممغم من المركب في  50-30يتم ىذا الكشف باذابة 
 .من المحمول المائي لكموريد الحديديك% 2.5قطرات من  3تضاف 

 
 ثنائي نتروفنيل هيدرازين-4،2كشف 

من المحمول المشبع لـ  3سم 5ويستخدم لمكشف عن مجموعة الكاربونيل، اذ يتم وضع 
حامض الييدروكموريك في انبوبة اختبار ثم يضاف  (2N)ثنائي نتروفنيل ىيدرازين في -4،2

ايثانول مع سد انبوبة الاختبار ورجيا بشدة  3سم 0.5ممغم من المركب في  40-30ن محمول م
 .ثانية وترج، يعد ظيور الراسب الاصفر كشفا موجبا 30ثم تسخن الى درجة الغميان ولمدة 

تبين النتائج العممية المستحصمة ليذه القياسات والتي كانت مطابقة  (3و  2)الجداول 
. (14)دةتماما للادبيات المعتم

 
المستخدمة  الأجهزة

 Electrothermal melting point apparatusجياز قياس درجة الانصيار من نوع  .1

 FTIRجياز مطياف الاشعة تحت الحمراء الحاوي عمى حاسوب  .2

Spectrophotometer    صنع شركةBruker  الالمانية موديلTensor 27 

 (Shimadzu)لى حاسوب صنع شركة جيازالمطياف الفوتومتري ثنائي المسار والحاوي ع .3
الذي استعمل في رسم الاطياف الالكترونية لممحاليل  (UV-1601)اليابانية موديل 

والبنزين النقي وفي المدى المحصور   (%97)بمذيبي الكحول الاثيمي 
كما استعممت اثناء قياس الاطياف الالكترونية لممركبات قيد . نانوميتر (200-800)

سم، وقد تم القياس  (3 × 1 × 1)بابعاد  (Matched)وارتز متناظرة الدراسة خلايا ك
. (Blank)ضد المذيب المستعمل والذي يمثل المحمول الصوري 

 
 النتائج والمناقشة

تم فحص من الييئات التركيبية لممركبات المحضرة بالكشوفات الكيميائية النوعية والوسائل        
لممركبات   UVو   IRاطياف ، ل درجات الانصيار والغميان الاخيرة تشم .الفيزيائية المتنوعة

 :-ولغرض ايضاح ىذه الفقرة اليامة نرى ضرورة تقسيميا الى الدراسات الفرعية التالية .المحضرة
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طرائق تشخيص المركبات المحضرة 
الكشوفات الكيميائية النوعية 

التي ىي كاشف كموريد يظيرا نتائج الكشوفات النوعية المستخدمة و (3و  2)الجدولان 
بييئتيا الاوكزيمية والفينولية وكما في المركبات بالارقام  OHالحديديك والمتخصص بمجموعة 

والحقيقة ان كافة ىذه . وقد اعطت ىذه المركبات كشفا موجبا مع كموريد الحديديك. (1-5)
. النتائج تنسجم مع الييئات التركيبية لممركبات تحت الدراسة

فانو  (14)ثنائي نترو فنيل ىيدرازين وكما ىو معروف في الادبيات-4،2كذلك الكاشف 
ان تطبيق الكاشف عمى . متخصص لمكشف عن مجموعة الكاربونيل في المركبات العضوية

ولمتأكد من ان المركب المذكور توا ىو . المركب الام وبالييئة الالدييايدية اعطى كشفا موجبا
لى تطبيق كاشف تولن، واكدت النتيجة العممية عمى ظيور بالييئة الالدييايدية فقد شجعنا ع

. المرآة الفضية والمؤكدة لمييئة الالدييايدية لممركب الام
ثنائي نتروفنيل ىيدرازين عمى كافة مشتقات المركبات الام -4،2ان تطبيق كاشف 

اكدت ىذه النتيجة عمى تحول المجموعة . اعطى نتيحة سالبة (14-1)وبتسمسل ارقام 
الحقيقة . لدييايدية في المركب الام الى المركبات الايمينية وبييئتيا الاوكزيمية وقواعد شيفالا

موجبا وذلك  (5-3)كان من المتوقع ان يكون الكاشف الاخير عمى المركبات الفينولية وبالارقام 
نولية في بعبارة اخرى التحول التوتوميري لمييئة الاي. (15)لاحتمالية التحولات التوتومرية فييا

ان النتائج السالبة لمكاشف الاخير تعني عدم حصول . الى الييئة الكيتونية OHمجموعة 
 .التفاعلات الاخيرة

 
 التشخيص بالطرائق الفيزياوية

 درجات الانصهار .أ
 :ولتوضيح ىذه الفقرة سنقسميا عمى الدراسات الفرعية الاتية

 

 (2و  1) بالأرقامت درجات انصهار اوكزيمي سين وانتي أي المركبا  .1
ان درجة انصيار اوكزيم السين ىي اعمى قميلا من درجة انصيار  (2)يمحظ من الجدول 

ونعتقد ان السبب في ذلك ىو زيادة تكتل اوكزيم سين مقارنة باوكزيم انتي وجاءت . اوكزيم انتي
 عمى منيةوض بينية، بسبب وجود اواصر ىيدروجينية (12)ىذه النتيجة منسجمة مع دراسة سابقة

. (13-11)مثل ىذه النتائج جاءت منسجمة مع دراسات متعددة ان .الترتيب
قواعد شيف الفينولية   .2
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واذا استعرضنا درجات  (5-3)بتسمسل من  (2)ىذه المركبات تدخل ضمن الجدول 
اورثو، ىذا يعني ان درجات تكتميا < ميتا < انصيارىا يلاحظ انيا تزداد وفق التسمسلات بارا 

وكما سنرى )ان دراسة نوع الاصرة الييدروجينية في ىذه المركبات  . ن وفق نفس التسمسلتكو
ىي ضمنية، بينما تعذر عمينا  (5)والتي تؤكد ان الاصرة الييدروجينية في المركب  (ذلك لاحقا

بسبب عدم ذوبانيا في البنزين وكما سيتضح ذلك  (4و  3)ايجاد نوع الاصرة في المركبين 
 .لاحقا

 
قواعد شيف الامينية   .3

وعند مقارنة درجتي . (2)الواردة في الجدول  (8-6)تشمل ىذه الفقرة المركبات بالارقام 
ىي  p-NH2الحاوي عمى  (6)يمحظ ان درجة انصيار المركب (7و  6)انصيار المركبين 

 ان دراسة الاصرة الييدروجينية في .o-NH2الحاوي عمى  (7)اعمى من درجة انصيار المركب 
اثبتت انيما من نوع بينية وضمنية عمى الترتيب لذلك فلا غرابة ان تكون  (7و  6)المركبين 

. ولمسبب المذكور انفا (7)اعمى من درجة انصيار المركب  (6)درجات انصيار المركب 
بفارق وجود  o-NH2الحاويان عمى مجموعة  (8و  7)اما درجتي انصيار مركبي 

تعني زيادة  (8)في المركب  NO2مجموعة  إضافةفان  .(8)في المركب  p-NO2مجموعة 
مقارنة  (8)والمنعكس ايجابا عمى زيادة درجة انصيار المركب  الأخيرالوزن الجزيئي لممركب 

 .(16)الأدبيات أكدتووىذا ما . (7)بالمركب 
 

قواعد شيف الاخرى   .4
 o-CH3موعتي والحاويتين عمى مج (12و  11)تضم ىذه الفقرة قاعدتي شيف بالارقام 

اعمى من درجة انصيار  (12)كانت درجة انصيار المركب . في الثانية p-OCH3في الاول و 
ىذه النتيجة جاءت منسجمة تماما . وذلك لزيادة الوزن الجزيئي في المركب الاخير (11)المركب 

 .مع الفقرة السابقة
 

ر للاوكزيمات وبعض قواعد شيف يوضح الكشوفات الكيميائية النوعية ودرجات الانصها: (2)الجدول 

 (م)درجات الانصهار 
ثنائي نترو -4,2كشف 

 فنيل هيدرازين
 رقم المركب كشف كموريد الحديديك

249-251 -VE +VE 1 

244-247 -VE +VE 2 

180-181 -VE +VE 3 
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176-178 -VE +VE 4 

121-122 -VE +VE 5 

139-141 -VE -VE 6 

100-101 -VE -VE 7 

203-204 -VE -VE 8 

120-122 -VE -VE 11 

196-198 -VE -VE 12 

 
درجات الغميان  . ب

 .(3)والواردة في الجدول  (14، 13، 10، 9)تشتمل ىذه الفقرة عمى المركبات بالارقام 
 (p-Brو  p-CH3)والحاويان عمى مجموعتي  (13و  9)عند مقارنة درجتي غميان المركبين 

انيما متقاربة مع وجود زيادة طفيفة في درجة غميان المركب عمى التوالي، يلاحظ ان درجتي غمي
و  m-CH3فانيما تحتويان عمى مجموعتي  (14و  10)اما قاعدتي شيف بالارقام . (13)

SO3H  عمى الترتيب والمتين كانتا زيتيتي القوام مما استصعب عمينا الحصول عمى درجات
 .غميانيما
 

 النوعية ودرجات الغميان لبعض قواعد شيفيوضح الكشوفات الكيمائية : (3)الجدول 

 (م)درجة الغميان 
ثنائي نايتروفنيل -4,2كشف 

 هيدرازين
 رقم المركب

136-139 -VE 9 

Oily -VE 10 

139-142 -VE 13 

Oily -VE 14 

 
 تحت الحمراء الأشعة أطياف  .جـ

الصمبة او  تحت الحمراء لكافة المركبات قيد الدراسة في الحالة الأشعة أطيافقيست 
 الأساستحت الحمراء لممركب  الأشعةيحوي طيف . السائمة او الزيتية حسب طبيعة المركب

في الحالة السائمة عمى اىم الذروات عند الاعداد الموجبة   (فورمايل بايبريدين-ن)
2938.56 (s) cm

-1 ،2857.69 (s) cm
-1، 1671.38 (s) cm

cm (s) 1279.69و  1-
-1، 

الاول والثاني غير المتماثل والمتماثل : الآتيةات الامتطاطية تعود الى المجاميع وان ىذه الاىتزاز
. عمى الترتيب C-Nالاميدية والرابع لمجموعة  C=Oالثالث الى مجموعة  ،C-Hلمجموعة 
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بحسب طبيعة  (IR)اما بقية المركبات المعتمدة فقد قيست اطيافيا للاشعة تحت الحمراء 
 -:المركب ونظمت في الجدول الاتي

 
 الأشعة تحت الحمراء ولكافة المركبات المحضرة يبين بعض الحزم  الهامة في طيف: (4)الجدول 

cmالاعداد الموجية المحصمة من القياسات بوحدة 
-1

رقم  
 S=O O-CH3 NO2 NH Ph C-H C=N OH المركب

- - - - - 
2949.1 

(s) 

1670.37 
(m) 

3424.09 

(b) 
1 

- - - - - 
2949.42 

(m) 

1635.97 
(m) 

3423.90 

(m) 
2 

- - - - 
1600 
(w) 

2919.08 
(w) 

1615.70 
(s) 

3340.85 
(m) 

3 

- - - - 
1600 

(s) 

2942.74 
(m) 

1652.03 
(vs) 

3362.50 
( b) 

4 

- - - - - 
2958.22 

(w) 

1604.31 
(s) 

3365.9 

(s) 
5 

- - - 

3409.55-
3374.02 

(w) 

- 
3008.27 

(w) 

1630.72 
(s) 

- 6 

- - - 

3365.78-
3364.17 

(s) 

- 
3000 
(w) 

1635.87 
(s) 

- 7 

- - 
1523.09 

(s) 

3435.4-
3379.69 

(s) 

1594.99 
(s) 

3076.37 
(w) 

1641.63 
(s) 

- 8 

- - - - - 
2939.7 

(m) 

1662.41 
(vs) 

- 9 

- - - - - 
2941.61 

(m) 

1647.45 
(vs) 

- 10 

- - - - - 
2943.57 

(m) 

1626.28 
(vs) 

- 11 

- 
1201.79 

(w) 
- - 

1600 
(w) 

2959.47 
(w) 

1618.66 - 12 

- - - - - 
2943.46 

(m) 

1650.79 
(vs) 

- 13 

1212.37 

(b) 
1114.0 

- - - - 
2945.99 

(w) 

1650.99 
(vs) 

3441.81 
(b) 

14 
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(m) 

w = weak; m = medium; b = broad; s = strong; vs = very strong 
:- ما يمي  (4)ن الجدول نستنتج م

في  SO3Hبالييئات الاوكزيمية، الفينولية او مع مجموعة  OHظيور مط مجموعة  .1
cm)المدى المحصور بين 

وبشدد نسبية مختمفة، ينسجم ىذا  (3424.09-3340.85 1-
. (17)الكلام مع ما ورد في احد الادبيات اليامة

اميع اليامة في كافة المركبات وىذه المجموعة من المج ،(C=N)مجموعة الازوميثاين  .2
قيد الدراسة، وقد ظيرت كذروة امتطاطية مختمفة الشدة تتراوح بين حزمة وسطية او قوية 

cm 1604.31-1670.37)محصورة بين  (17)او قوية جدا وباعداد موجية
-1

). 

ظيرت ىذه المجموعة في كافة المركبات عمى شكل حزمة امتطاطية  ،(C-H)مجموعة  .3
2919.08cm-3008.27)توسطة الشدة، وفي المدى المحصور بين ضعيفة الى م

-1
). 

ذروات مختمفة الشدة تعود  (12، 8، 4، 3)مجموعة الفنيل، ظيرت في المركبات بالارقام  .4
-1600)الى الحمقة الاروماتية في مثل ىذه المركبات باعداد موجية محصورة بين 

1594.45 cm
-1

). 

ذروات امتطاطية غير متماثمة  (8، 7، 6)رقام اظيرت المركبات بالا ،(NH)مجموعة  .5
cm 3409.55-3374.02)  ومتماثمة وباعداد موجية محصورة ما بين

-1
 و  (

(3364.17-3365.69 cm
-1

عمى الترتيب، جاءت ىذه (3379.69-3435.4)و  (
 .(17)النتيجة ايضا مطابقة للادبيات

وباىتزاز  (8)قم ظيرت ىذه المجموعة في المركب الاروماتي ر ،(NO2)مجموعة  .6
cm 1523.9)امتطاطي ذو عدد موجي 

-1
). 

اظيرت اىتزاز امتطاطي لمثل ىذه  (12)في المركب الاروماتي رقم  ،(OCH3)مجموعة  .7
cm 1201.79) (17)المجموعة وبعدد موجي

-1
). 

اىتزازين امتطاطيين غير متماثل ومتماثل  (14)اظير المركب رقم  ،(S=O)مجموعة  .8
cm 1212.37)عند عددين موجيين 

-1
cm 1114)و  (

-1
 .عمى الترتيب (

 
 الطرائق الطيفية لتشخيص الاصرة الهيدروجينية

تحت الحمراء المذكورة انفا لم توضح نوع الاواصر  الأشعة أطيافان قياسات 
، مما (8-1) وبالأرقامىيدروجينية  أواصرالييدروجينية في المركبات المحتمل احتواءىا عمى 

. لتشخيصيا الآتيةطرائق الطيفية شجع عمى استخدام ال
 

الالكترونية  الأطياف
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تعد قياسات الاطياف الالكترونية احدى اىم طرائق التنبؤ عن الاواصر الييدروجينية في 
، فقد قيست الاطياف الالكترونية لبعض المركبات المحضرة قيد (16)الاوكزيمات وقواعد شيف

وقد . نول والاخر غير مستقطب مثل البنزينالدراسة في مذيبين احدىما مستقطب مثل الايثا
الموضح  (max)بواسطة قيم معامل الامتصاص المولاري  (18)شخص نوع الانتقال الالكتروني

فوق البنفسجية  للأشعةالنموذجية  الأطياففتوضح بعض  (3-1) الأشكال، اما (5)في الجدول 
. بمذيب الايثانول (6، 3، 1)لممركبات 

 

 بمذيب الايثانول (1)فوق البنفسجية لممركب  لأشعةاطيف : (1)الشكل 
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 بمذيب الايثانول (3)فوق البنفسجية لممركب  الأشعةطيف : (2)الشكل 

 
 

 بمذيب الايثانول (3)طيف الاشعة فوق البنفسجية  لممركب : (2)الشكل 
 

 
 
 
 
 

 

 
 

الايثانول بمذيب  (6)فوق البنفسجية  لممركب  الأشعةطيف : (3)الشكل 
 

يبين بعض الذروات الهامة في طيف الاشعة فوق البنفسجية للاوكزيمات وبعض وقواعد شيف : (5)الجدول 
10))المحضرة  بمذيبي الايثانول والبنزين بتراكيز 

-3
M , 10

-4
M  

ν 
(cm) 

نوع 
 الانتقال

رقم  مذيب الايثانول مذيب البنزين
 max المركب

l.mol
-1

.cm
-1

 
A 

max 

(nm) 
max 

l.mol
-1

.cm
-1

 
A 

max 

(nm) 

+3815.42 n
* 27 0.027 316 61 0.061 282 1* 

+503.025 n
* 271 0.271 284 118 0.118 280 2* 

 غير ذائب
5490 0.549 298 3 

1870 0.187 506 4 

-890.311 
*

 6860 0.686 416 5370 0537 432 5 

-1865.92 
*

 2690 0.269 375.7 9230 0.923 404 6 

-890.311 
*

 1290 0.129 416 2360 0.236 432 7 

-355.94 
*

 9500 0.950 280 33520 3.352 311 8 

* 10
-3

 M 
 

اقل من  (2و  1)ان قيم معامل الامتصاص المولاري لممركبات  (5)يتبين من الجدول 
(10

3
 l.mol

-1
.cm

-1
n)الموجبة وللانتقال نوع  νوالمعزز بقيم  (

*
و  3)اما المركبين  .(

فقد تعذر تحديد نوع الانتقال الالكتروني ليما وذلك بسبب تكون ممح ايوني ثنائي  (4
غير قادر عمى الذوبان في البنزين، واستنادا الى القاعدة المذاب القطبي   (Zwitter ion)الشحنة

. يذوب في المذيب القطبي والعكس صحيح

O

H
NC

N
H O

H
NC

N

H
enol Zwitter ion 
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فيلاحظ ان قيم معامل الامتصاص المولاري ليا اكثر من   (8-5)اما المركبات 
(10

3
 l.mol

-1
.cm

-1
السالبة والتي تدل عمى ان الانتقال من نوع  νوالمعزز بقيم  (

(
*
ان . (16،18)وقد حسب التغير في العدد الموجي من معادلة معروفة في الادبيات .(

تكشف عن حقيقة احتواء ىذه المركبات عمى اواصر  νالموجبة والسالبة لـ  (16،18)راتالاشا
. ىيدروجينية غير واضحة النوعية سواء ضمنية ام بينية

 
تحت الحمراء  الأشعة أطياف

ومن خلال الاطياف  (1-8)بعد التأكد من وجود الاصرة الييدروجينية في المركبات 
نية ولغرض اثبات نوع الاواصر الييدروجينية فييا، فقد قيست محاليل المركبات الاخيرة الالكترو

10في مذيب البنزين وبتراكيز 
-3

M، 10
-4

M  لكل من الاوكزيمات وقواعد شيف عمى الترتيب في
من نوع   (16)المذيب المذكور، وعمى الرغم من قدرة ىذا المذيب عمى تكوين اواصر ىيدروجينية

-type)  وذلك من خلال قابميتو عمى استقبال بروتون(Proton acceptor solvent)  فان
طاقة الاصرة التي تكونيا تكاد تكون قميمة جدا بالمقارنة مع الاصرة الييدروجينية الحقيقية 

المتكونة، لذا يعد ىذا المذيب ملائما لاستخدامو في قياسات اطياف الاشعة تحت الحمراء، 
، أي بعد قياس طيف المركب وتخفيفو الى حد الثمث بالبنزين، اذ (16)تخفيفوباستعمال طريقة ال

ان عممية التخفيف كفيمة بتمييز الاصرة الييدروجينية فيما اذا كانت ضمنية ام بينية فالاصرة 
. الضمنية تتأثر شدتيا بدرجة اقل من الاصرة البينية

و  1)موذجية لممركبين تحت الحمراء الن الأشعة أطيافتوضح بعض  (5-4)والشكمين 
. الييدروجينية فييا الآصرةقيد الدراسة لغرض تشخيص نوع  (2
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الشكل 
(4

) :
طيف الاشعة تحت الحمراء لممركب 
(1

) 
في مذيب البنزين وبنسبة تخفيف 
(

3:1
) 

مركز
 

مخفف
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الشكل 
(5

) :
طيف الاشعة تحت الحمراء  لممركب 
(2

) 
في مذيب 

البنزين وبنسبة تخفيف 
(

3:1
) 

مخفف
 

مركز
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دلمت النتائج عمى ان  السابقة الاواصر الييدروجينية كانت من نوع ضمنية في المركبات بالارقام 
ومما تجدر . كانت بينية (6و  1)العكس في المركبات الاخرى وبالارقام وب (8، 7، 5، 2)

وبعبارة . ان الاوكزيمين سين وانتي يحتويان عمى اواصر بينية وضمنية عمى الترتيب إليو الإشارة
. الييدروجينية الآصرةاخرى فان الاختلاف بين الشكمين اليندسيين في الاوكزيمات يغير نوعية 

 مجموعتي عمى ان جميع المركبات الحاوية عمى  كذلك دلت النتائج
o-OH  اوo-NH2  حصل فييا تآصر ىيدروجيني  (8، 7، 5، 2)وكما في المركبات بالارقام

. الأضلاعمن نوع ضمني وبحمقات خماسية 
 (4و  3)الييدروجينية في قاعدتي شيف بالارقام  الأواصروقد تعذر عمينا دراسة نوع 

عمى الترتيب ولنفس السبب السابق المذكور اذ جاءت قياسات  m-OHو  p-OHوالحاوية عمى 
الجدول . وعمى مركبات مشابية (11,16)تحت الحمراء منسجمة مع دراسات سابقة الأشعة أطياف

. الييدروجينية الأواصريوضح  خلاصة نتائج  دراسة نوع  (6)
 

 ة في مذيب البنزيناطياف الاشعة تحت الحمراء لمعظم المركبات قيد الدراس: (6)الجدول 

cm)موقع الاصرة الهيدروجينية  نوع الاصرة
-1

 رقم المركب (

 1 3450.21 بينية

 2 3450.17 ضمنية

 5 3450.32 ضمنية

 6 3450.17 بينية

 7 3450.19 ضمنية

 8 3450.19 ضمنية

 
 الاستنتاجات

م  تضمنت الدراسة تحضير اربعة عشر مركبا ايمينيا جديدا مشتقا من المركب الا .1
فورميل بايبريدين وبالييئتين الاوكزيمية وقواعد شيف والاوكزيمات ىي بالشكمين -ن

اليندسيين سين وانتي والبقية الاثنتا عشر عمى ىيئة قواعد شيف والمشتقة من امينات 
اروماتية واليفاتية مثل اورثو وميتا وبارا امينوفينول، اورثو وبارا فينيمين ثنائي الامين، 

. ميك وغيرىاحامض السمفا
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بالكشوفات الكيميائية النوعية وذلك باستعمال كاشفي  (1)شخصت المركبات الواردة في  .2
وقد اكدت الفحوصات المختبرية . ثنائي نيترو فنيل ىيدرازين-4،2كموريد الحديديك و 

اولا، وكشف سالب ثانيا لكافة المركبات  (5-1)وجود كشف موجب لممركبات بالارقام 
وبييأتيا  OHوذلك يؤيد تواجد مجاميع . باستثناء المركب الام (1)دول الواردة في الج

وخلاصة القول ان ىذين الكاشفين يدعمان . الاوكزيمية والفينولية في المركبات ثانيا
 .(1)تحضير المركبات الايمينية كافة وصيغيا التركيبية الواردة في الجدول 

رجة انصيار الاوكزيم انتي أي المركبين الاوكزيم سين اعمى من د (13)كانت درجة انصيار .3
وعزي سبب ذلك الى زيادة التكتل بين جزيئات الاوكزيم سين بسبب . (2و  1)بالارقام 

احتوائو عمى اواصر ىيدروجينية بينية، بينما حصل العكس بين جزيئات الاوكزيم انتي 
ىار قواعد وىذا الكلام ينسجم مع درجات انص. الحاوي عمى اواصر ىيدروجينية ضمنية

حيث كان ازدياد تسمسل درجات انصيارىا ىو وفق  الأخرىشيف الفينولية وقواعد شيف 
 -: الأتيالتسمسل 

 o-OH < m-OH < p-OH 
 o-NH2 < p-NH2 
والحاويين  8و  7عند مقارنة درجتي انصيار مركبين متشابيين بالصيغ التركيبية كما في  .4

نلاحظ ان زيادة الوزن  o-NH2و  p-NO2 o-NH2عمى المجاميع المعوضة مثل 
 .(16)الجزيئي يصاحبو زيادة انصيار ذلك المركب المنسجم تماما مع احد الادبيات اليامة

اظيرت قياسات اطياف الاشعة تحت الحمراء لممركبات تحت الدراسة اىتزازات امتطاطية  .5
والمنسجمة  (OH، C=N، C-H، Ph، NO2، O-CH3، S=O)لمجاميع مختمفة مثل 

والذي يعزز سلامة  (1)يئات التركيبية لممركبات المحضرة والموضحة في الجدول مع الو
 .تحضيرىا

الييدروجينية وذلك بقياس الاطياف  الأواصرالالكترونية في التنبؤ عن  الأطيافاستعممت  .6
دلمت النتائج عمى حصول . الالكترونية لمعظم المركبات في مذيبي الايثانول والبنزين

، 6، 5)ولاحظنا ان المركبات  .(*n)نوع  (2و  1)ية في المركبين انتقالات الكترون
 ()الاشارتين الموجبة والسالبة لـ  .(*)اعطت انتقالات الكترونية نوع  (8، 7

. تدعم وجود اواصر ىيدروجينية غير واضحة النوعية في المركبات اعلاه وعمى الترتيب
الييدروجينية بسبب صعوبة  واصرىماأفمم نتمكن من تشخيص  (4 ،3)اما المركبين 

ولغرض التأكد . التفسير المناسب لمثل ىذه الحالة أعطيذوبانيما في مذيب البنزين، وقد 
من نوعية الاواصر الييدروجينية المتحصمة من الاطياف الالكترونية قمنا باستعمال 

ئج وجود اواصر مطيافية الاشعة تحت الحمراء وبالتحديد طريقة التخفيف، وقد اظيرت النتا
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وبحمقة خماسية، اما الايمينات  (8، 7، 5، 2)ىيدروجينية ضمنية في الايمينات بالارقام 
 .فقد ثبت احتواءىا عمى اواصر ىيدروجينية بينية (6 ،1)الاخرى بالارقام 
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