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Abstract 

The study involves the preparation of new sixteen imine 
compounds derived from mother ketones, namely 3-acetyl and 4-acetyl 
pyridines. These compounds were prepared in a forms of syn and anti 
oxime, phenolic or amino Schiff bases, containing phenol and amine 
groups in ortho, meta and para positions on aromatic rings. 

The presence of intra molecular hydrogen bonding in imines under 
investigation were confirmed by using UV and IR spectra. 
  The main aims of the study was the determination of structures of 
imines by physical method. This included the measurements of UV and 
IR spectra, melting points in addition to the examination of specific 
chemical tests. 

  
  خلاصة

ًیشتمل البحث على تحضیر ستة عشر مركبا حامضیا او قاعدیا جدیدا مشتقة من  ً ً ً3-
اسیتایل بریدین وهي بالهیئات سین وانتي اوكزیم وقواعد شیف الفینولیة -4و اسیتایل بریدین 

  .والامینیة التي تحوي المجموعة الفینولیة والامینیة في المواقع میتا وبارا على الحلقة الاروماتیة
 الاواصر الهیدروجینیة الضمنیة والبینیة في المركبات المحضرة من خلال إثباتتم 

  .البنفسجیة وتحت الحمراء فوق الأشعةاطیاف 
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الهــدف الرئیــسي للدراســة هــو التأكــد مــن الهیئــات التركیبیــة للمركبــات المحــضرة  بواســطة 
الطریقة الفیزیائیة المـشتملة علـى قیاسـات اطیـاف الاشـعة فـوق البنفـسجیة وتحـت الحمـراء ودرجـات 

  .ًالانصهار، فضلا عن الكشوفات النوعیة الكیمیائیة
  

  المقدمة
 وذلكسین وانتي  الباحثون بالایمینات المختلفة مثل قواعد شیف او اوكزیمات        اهتم

الكمي وفصل ، اذا امكن استخدامها في التشخیص والتقدیر لتطبیقاتها الواسعة في الكیمیاء
 3صناعة الحبر وفي 2، وقدرتها على تكوین معقدات ملونة مع ایونات الفلزات1مركبات الكاربونیل

  . 5 وضد مرض السرطان4لبكتریا والفطریاتضد امواد مضادة و
      بدراسات لاحقة قام الباحثون بتعیین الهیئات التركیبیة بالطریقة الفیزیائیة للایمینات المشتقة 

 بنزالدهاید وسالسایل ،7هایدروكسي نفثال الدهاید-2 ،6بنزالدهاید ثنائي هایدروكسي 4، 2من 
استعمل . 10الاروماتیة والالیفاتیة والمركبات الكاربونیلیة 9 بنزوایل اسیتون والداي میدون،8الدهاید

المركبات  بالاضافة الى درجات الانصهار والغلیان في تشخیص IR و  UVالباحثون مطیافیة
ودقیقة في تشخیص الایمینات توصلت الدراسات على ان الطریقة الفیزیائیة سریعة وجیدة . كافة

  .المتنوعة
 وهو یعنى باستعمال الطریقة الفیزیائیة الواردة الأخیرةامتداد للدراسات        البحث الحالي هو 

ًاسیتایل فضلا عن الطرق - 4اسیتایل و - 3اعلاه في تشخیص الایمینات المحضرة من بریدینات 
 الفینولیة ،الاخرى المشتملة على الكشوفات النوعیة المتخصصة بالمجامیع الاوكزیمیةالكیمیائیة 

  . لنفس المركباتpKa لتعیین أخرىلدراسة ستفتح افاق مستقبلیة هذه ا. والامینیة
  

  العملي
 و Fluka، BDHجهزت جمیع المواد الكیمیاویة المستخدمة في الدراسة من شركات 

Molkula.  
 سـین بطریقـة قیاسـیة مـن مفاعلـة الكیتونـات مـع هایدروكـسیل امـین 11تحضیر الاوكزیمات

  -:روكلورید والتي خلاصتها التاليهاید
 (Reflux)مل مربـوط الـى مكثـف معـد للتقطیـر الارجـاعي ) 100(في دورق دائري سعة 

 Acetyl-3)مل من الكیتون ) 1.1(غم من ملح هیدروكسیل امین هیدروكلورید مع ) 0.7(یمزج 

pyridine) او (4-Acetyl pyridine)مــل مــن ) 1-0.5( و مــل مــن كحـول الایثــانول) 5(  و
صعید الحراري لمدة ساعة ونصف ومن بعدها تسكب محتویات الدورق وتجرى عملیة الت. البریدین

في بیكر ویترك للتبرید الى ان تنفصل بلورات الاوكزیم وبكمیة مناسبة، یـتم ترشـیح النـاتج ومـن ثـم 
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یجفــف الاوكــزیم المستحــصل ثــم . تجــرى لــه عملیــة اعــادة بلــورة بالایثــانول للــتخلص مــن الــشوائب
  . تقاس درجة انصهاره
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بوجـــود مـــذیب البنـــزین والفحـــم  12تحـــضر الاوكزیمـــات انتـــي بطریقـــة الایزومریـــة الحراریـــة
  -:المنشط والتي خلاصتها التالي

فــي دورق دائــري مربــوط الــى مكثــف معــد للتقطیــر الارجــاعي تــم اذابــة كمیــة معقولــة مــن 
لفحـم المنـشط غـم مـن ا) 0.25(السین اوكزیم  اذابة تامـة فـي كمیـة مـن البنـزین النقـي، ثـم اضـیف 

(Charcoal)بعــدها تــم اجــراء عملیــة التــصعید الحــراري لمــدة ســاعة ونــصف، ومــن ثــم .  الجــاف
یؤخذ الراشح . تمت عملیة الترشیح الساخن لضمان عدم ترسب المادة العضویة في الترشیح البارد

غایــة ًومــن ثــم یبخــر المــذیب منــه، عندئــذ تتكــون بلــورات بیــضاء تتــرك معرضــة للهــواء فتــرة زمنیــة ل
  .الجفاف

  

  
  

 Preparation of Schiff Bases            تحضیر قواعد شیف                        
، وذلـك بمـزج الأدبیـاتحضرت جمیع مركبات قواعد شیف على وفق الطریقة الشائعة في 

ــات ــــ ــة كمیــــ ــــ ــة متكافئـــــ ــــ ـــــل  )11(مولاریـــــ ــــ ــــونین لكــ ــــ ــــن الكیتـــ ــــ       أو                    (Acetyl pyridine-3) مـــ
(4-Acetyl pyridine) اورثو امینو فینول، میتا امینو فینول، بارا ( والامینات الاروماتیة الاولیة

كـــذلك ). امینــو فینـــول، اورثـــو فینـــالین داي امـــین، میتـــا فینــالین داي امـــین، بـــارا فینـــالین داي امـــین
 الاولــي او مــل مــن كحــول الایثــانول مــن اجــل اذابــة الامــین) 10-5(تــضاف كمیــة تتــراوح مــابین 

Reflux 

1.5 hr. 

Reflux 

1.5 hr. 
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ًالكیتون او كلاهما اولا، وتكوین مزیج ایزوتروبي ثانیا بعدها تجري عملیة التصعید الحراري لمدة . ً
ساعة ونصف، ثم تسكب محتویات الدورق فـي بیكـر ویتـرك للتبریـد الـى ان تنفـصل بلـورات المـادة 

ة بلــورة ســاخنة بكمیــة مناســبة، ومــن بعــدها تجــري عملیــة ترشــیح اعتیــادي للراســب ثــم عملیــة اعــاد
امـا اذا كانــت المــواد الناتجــة زیتیــة القــوام فیــتم . للمـواد الناتجــة بالحالــة الــصلبة فــي مــذیب الایثــانول

  . وتركها معرضة للهواء لغایة اتمام الجفافالأقصىمعاملتها بتبخیر المذیب الى الحد 
  

  
  

  رقامها والصیغ التركیبیة للمركبات المحضرة مع ا یوضح الاسماء: )1(الجدول 
Structure Nomenclature Comp. No. 
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3  
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4  
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5  
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6  
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ketonylidene m-amino 
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7  
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Methyl-3-pyridyl 
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8  

Structure Nomenclature Comp. No. 
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N C N
CH3

NH2

  

Methyl-4-pyridyl 
ketonyliden m-amino 

aniline 
15  

N C N
CH3

NH2

  

Methyl-4-pyridyl 
ketonyliden p-amino 

aniline 
16  

  
  )13(القیاسات الكیمیائیة

  :اشتملت القیاسات الكیمیائیة الكشوفات النوعیة الاتیة
  كشف كلورید الحدیدیك

یستخدم هذا الكشف لتـشخیص الاوكزیمـات والفینـولات، اذ یـدل اللـون الاحمـر علـى وجـود 
. تالاوكزیمـات بینمـا یـدل اللـون الازرق أو الاحمـر أو الاخـضر أو الارجـواني علـى وجـود الفینــولا

ــم مـــن المركـــب فـــي ) 50-30(یـــتم هـــذا الكـــشف باذابـــة  مـــل مـــن المـــاء او مـــزیج مـــن ) 2-1(ملغـ
. مـــن المحلـــول المـــائي لكلوریـــد الحدیـــدیك%) 2.5(قطـــرات مـــن ) 3( ثـــم یـــضاف ،الكحـــول والمـــاء

  ).2(والذي یظهر في الجدول . )13( أي تغیر باللون او تكون راسبیُظهرالكشف الموجب 
  

  كشف الازوتة
اذ یدل اللون . هذا الكشف لتشخیص وجود الامینات الاولیة الالیفاتیة والاروماتیةیستخدم 

  .الاحمر او تكون راسب على وجود الامینات الاولیة
) 4(مــل مــن المــاء و) 1(ملغــم مــن الامــین الاولــي مــع ) 50-30(یــتم هــذا الكــشف بمــزج 

) 1(ي الانبوبة الثانیـة یوضـع وف. قطرات من حامض الكبریتیك المركز في انبوبة الاختبار الاولى
-ملغـم مــن   بیتــا) 100(وفــي الانبوبــة الثالثـة یــذوب . نتریــت الـصودیوم%) 10(مـل مــن محلـول 

هیدروكسید الصودیوم، وتوضع الانابیب الثلاثة في حمـام %) 10(مل من محلول ) 2(نفثول في 
نابیــب لفتــرة زمنیــة معینــة وبعــد ان یــتم تبریــد الا. ثلجــي یحتــوي علــى مــزیج مــن الــثلج والمــاء والملــح

تضاف محتویات الانبوبة الثانیة الى الانبوبة الاولى على شكل قطرات مع الرج، ومـن ثـم تـضاف 
الانبوبة الثالثة بالتدریج على المزیج السابق، عندئذ تتم ملاحظة أي تغیر بـاللون او تكـون راسـب، 

  ).2(والذي یظهر في الجدول 
  

                                                           Instrumentations المستخدمة الأجهزة

  (Electrothermal melting point-apparatus)جهاز قیاس درجة الانصهار من نوع  .1
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ـــوب                                  .2 ــــ ــــ ــــ ــــ ـــــى حاسـ ــــ ــــ ـــــ ــ ــــاوي عل ــــ ــــ ـــــ ـــراء الحـــ ـــــ ــــ ــــ ــــت الحمــــ ــــ ــــ ــــ ـــعة تحــــ ــــ ــــ ـــــ ــــاف الاشــــ ــــ ــــ ــــ ـــــاز مطیــــ ـــــ ــــ ــــ جهــ
(FTIR spectro photometer) ـــــركة ــــــنع شــ ـــل               (Bruker) صـ ــــة مودیــــ  الالمانیـــ

(Tensor-27).  
 (Shimadzu)جهاز المطیاف الفوتومتري ثنائي المسار والحاوي على حاسوب صنع شـركة  .3

  .(UV-1601)الیابانیة مودیل 
  

  النتائج والمناقشة
ان مسار الدراسة المرسوم هو ایجاد ثابت التأین للمركبات الحامضیة والقاعدیة المحضرة 

للمركبـات قیـد الدراسـة ) pKa( ومما یجب ذكره انه قبـل المباشـرة بتعـین .ت ملحقة اخرىمع دراسا
كـان لابـد مـن التاكـد مـن صـیغها التركیبیـة وتشخیـصها بالكـشوفات ) 1(والواردة الذكر في الجدول 

الكیمیائیة النوعیة فـضلا عـن القیاسـات الفیزیائیـة التـي تـشمل درجـات الانـصهار والغلیـان وأطیـاف 
ویمكن توضیح هذه الفقرة بما سیأتي . عة تحت الحمراء وفوق البنفسجیة للمركبات قید الدراسةالاش
  . ذكره

  
  طرائق تشخیص المركبات المحضرة                                       

Methods Used for Identification of Compounds   
                 الكشوفات الكیمیائیة النوعیة

اذ اســتخدم . یوضــح نتــائج الكــشوفات النوعیــة للمركبــات قیــد الدراســة كافــة) 2(الجــدول    ان 
والتــي . بهیئتهــا الاوكزیمیــة والفینولیــة) OH( كلوریــد الحدیــدیك والمتخــصص بمجموعــة )13(كاشــف

 وان هـذه النتـائج جـاءت منــسجمة . كـشفا موجبــا معـه9-13)(و ) 1-5(أعطـت المركبـات بالارقـام 
ركیبیـة للمركبـات الاوكزیمیـة وقواعـد شـیف الفینولیـة المحـضرة والمـستخدمة فـي هـذه مع الهیئـات الت

 الازوتـــة والمتخـــصص بالكـــشف عـــن وجـــود الامینـــات الاولیـــة )13( كـــذلك اســـتخدم كـــشف .الدراســـة
ــة كــــشفا ) 14-16( و)               6-8( وقــــد أعطــــت المركبــــات بالارقــــام .الالیفاتیـــة والاروماتیــ

نــت هــذه النتــائج ایــضا منــسجمة مــع الهیئــات التركیبیــة لمركبــات قواعــد شــیف وقــد كا. موجبــا معــه
  . الامینیة والمستخدمة في هذه الدراسة

  
  القیاسات الفیزیائیة

  :   شملت هذه القیاسات ما یأتي
    درجات الانصهار

  :   لتوضیح هذه الفقرة یمكن تقسیمها على ما یأتي
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ــي المـــشتقی .1 ــین وانتــ ــات انــــصهار اوكزیمـــي ســ ــدین-3(ن مــــن المركـــب درجـ ــیتایل بریــ أي ) اســ
  ). 2(و ) 1(المركبات بالارقام 
ان درجة انصهار الاوكزیم انتي هي اعلى قلیلا من درجـة انـصهار ) 2(لوحظ من الجدول 

 ، وقد یعزى السبب في ذلك الى زیادة تكتل الاوكزیم انتي مقارنة مـع الاوكـزیم سـین.الاوكزیم سین
علـى اوآصـر هیدروجینیـة ضـمنیة ) 6(و ) 5( وعلى وفق الجـدولین )2(و) 1(اذ یحتوي المركبان 

ــة. وبینیـــة علـــى الترتیـــب ــة البینیـ ــذا ینـــسجم مـــع ان الآواصـــر الهیدروجینیـ ــادة ) 14(وهـ تعمـــل علـــى زیـ
   .درجات غلیان المركبات وانصهارها

ــب  .2 ــن المركـ ــي المـــشتقین مـ ــین وانتــ ــات انـــصهار اوكزیمـــي سـ أي )  اســـیتایل بــــردین-4(درجـ
).                                                                                                                                                                     10(و ) 9(الارقام المركبات ب

مـن الجـدول ومع ذلك فقـد لـوحظ , ان كلا المركبین یحتویان على اواصر هیدروجینیة بینیة 
وقد یعـزى , ان درجة انصهار الاوكزیم سین هي اعلى قلیلا من درجة انصهار الاوكزیم انتي) 2(

 بـین )14(اذ یوجـد علاقـة طردیـة, السبب في ذلك الى اختلاف قابلیة تكتل هذه المركبـات فیمـا بینهـا
 . درجة التكتل وبین درجات انصهار المركبات

  قواعد شیف الفینولیة  .3
, )5(و) 3(ه المقارنة بین هذه المركبات فاننـا اولا نقـارن بـین المـركبین بالارقـام لتوضیح هذ

ــى قلــــیلا مـــن درجــــة ) 5(ان درجـــة انــــصهار المركـــب بـــالرقم ) 2(اذ یلحـــظ مـــن الجــــدول  ــي اعلـ هــ
وهـــذه النتیجـــة متوقعـــة بـــسبب ان المعـــوض بـــارا فیـــه احتمـــال كبیـــر , )3( انـــصهار المركـــب بـــالرقم
 المركــب ومــن ثــم تــزداد درجــة )12(یدروجینیــة بینیــة التــي تزیــد مــن تكتــل لاحتوائــه علــى اواصــر ه

, والــذي یحتــوي علــى اواصــر هیدروجینیــة ضــمنیة) 3( فیمــا یخــص المركــب بــالرقم أمــا .انــصهاره
ـــرة اللاحقــــة  ــي الفقــ ــت قـــــد قیـــــست ووضــــحت فـــ ـــل ). 3.3(كانــ ــل التكتــ ــــى تقلیـــ ــل عل ـــي تعمـــ  )14(والتــ

  .والانصهار معا
ـــى الم ــسبة ال ــا بالنــ ــام  امـ ــق )  11-13(ركبــــات بالارقــ ــات انـــصهارها علــــى وفــ فقـــد كانــــت درجــ

وعنـد مقارنـة درجـة ). 2(وكما مبین في الجـدول ) m-OH < p-OH < o-OH(التسلسل الآتي 
والحـاوي علـى ) 11(مع درجة انصهار المعوض اورثو بالرقم ) 13(انصهار المعوض بارا بالرقم 

امــا بالنــسبة الــى المقارنــة بــین المعــوض بــارا . كتــلاواصــر هیدروجینیــة ضــمنیة والتــي تقلــل مــن الت
هـي اعلـى وعلـى الـرغم مـن  فقد لـوحظ ان درجـة انـصهار الاخیـر) 12(وبین المعوض میتا بالرقم 

 وهـــذا غیـــر) 13(احتوائـــه علـــى اواصـــر هیدروجینیـــة ضـــمنیة مـــن درجـــة انـــصهار المركـــب بـــالرقم 
فــي موقــع میتــا الــساحبة ) OH(وعــة علــى مجم) 12(وقــد یعــزى ذلــك الــى احتــواء المركـب , متوقـع

هــذا ) 0.121+()15(مــن معادلــة هامــت والبالغــة قیمتهــا)  m(للالكترونــات ویتــأتى ذلــك مــن قیمــة 
الجزئیــة والــذي ) Polorization(لربمــا یزیــد مــن اســتقطابیة ) OH( الالكترونــي لمجموعــة التــأثیر

جزئیـات ) بلمـرة(لك نتوقع ان تحصل زیـادة تكتـل  لذ.یعمل على زیادة عزم ثنائي القطبین بالجزئیة
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 Dipole – dipole(دایبـول                         –دایبـول)  61(بفعـل تـداخلات) 12(المركـب 
interaction ( والمسبب بزیادة درجات انـصهار المركـب)الـى الحـد الاقـصى بـین الجزئیـات ) 12

  . كافة) 2(الموجودة بالجدول 
  ة قواعدد شیف الامینی .4

ــشمل هــــذه الفقــــرة المركبــــات بالارقــــام  ــي الجــــدول ) 16(و ) 8(تــ ــواردة فــ اذ ان كــــلا ). 2(الــ
وهذا ینسجم مع , المركبین لهما درجة انصهار حیث كانا بالحالة الصلبة ولم یكونا بالحالة الزیتیة 

 تزیـد مـن ًان المعوضین هما بارا وفیهما احتمالیـة كبیـرة لأن یكونـا اواصـرا هیدروجینیـة بینیـة والتـي
  . )12(التكتل

  
   درجات الغلیان

). 2(والـواردة الـذكر فـي الجـدول ) 15,14,7,6,4(     تشتمل هذه الفقرة على المركبات بالارقـام 
حیـث كانــت جمیـع المركبــات المــذكورة زیتیـة القــوام ممـا استــصعب الحــصول علـى درجــات غلیانهــا 

-85(لــذي امكــن قیــاس درجــة غلیانــه والبالغــة وا) 4(بالطریقــة الاعتیادیــة باســتثناء المركــب بــالرقم 
  .   م ° )80

  
  و للمركبات قید الدراسة كافة الكشوفات الكیمیائیة النوعیة مع درجات الانصهار او الغلیان: 2)(الجدول 

  درجات الانصهار
  رقم المركب  كشف كلورید الحدیدیك  كشف الآزوتة  )م°(أو درجات الغلیان 

100-102  -  + Ve 1 
117-119 -  + Ve 2 
175-179 -  + Ve 3 
*80-85    -  + Ve 4 
180-182 -  + Ve 5 

Oily + Ve - 6 
Oily + Ve -  7 

132-133 + Ve -  8 
159-162 -  + Ve 9 
154-155 -  + Ve 10 
123-125 -  + Ve 11 
223-225 -  + Ve 12 
171-173 -  + Ve 13 

Oily + Ve -  14 
Oily + Ve -  15 

96-98  + Ve -  16 
  درجة غلیان                     = *   
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   تحت الحمراء الأشعةأطیاف 
ــصلبة  ـــة فـــي الحالـــة الـ ـــات قیـــد الدراســـة كاف ـــاف الاشـــعة تحـــت الحمـــراء للمركب قیـــست اطی

كمـا تـم قیـاس طیـف الاشـعة تحـت الحمـراء للمـركبین الاســاس                       . والـسائلة علـى وفـق طبیعـة المركـب
ــدین-3( ــیتایل بریــــدین-4( و )اســـیتایل بریــ ــسائلة اذ كــــان طیـــف الاشــــعة تحــــت ) اسـ فـــي الحالــــة الـ

ـــي الجــــدول  ــحة فـ ــداد الموجیــــة الموضــ ــا یحتــــوي علــــى الحــــزم المهمــــة عنــــد الاعــ ) 3(الحمــــراء لهمــ
   -:وكالآتي

  
اسیتایل بریدین و -3للمركبین  المهمة في اطیاف الاشعة تحت الحمراء) cm-1(الاعداد الموجیة ): 3(الجدول 

  ایل بریدیناسیت-4
C-Hυ  C=Oυ  Pyr.υ  اسم المركب  

3050.90 (s)  
3006.54 (m)  

1694.20 
(s) 

1585.92 
(s) 3 -اسیتایل بریدین  

3048.37 (m) 
2921.61(w)  

1696.79  
(s)  

1595.66 (m) 
1556.65 (s) 4 -اسیتایل بریدین  

  
امـا فیمـا یخـص . ن الامتماما مع الهیئتین التـركیبیتین للمـركبی) 17(     هذه القیاسات المهمة متفقة 

المركبـات المحـضرة مـن المـركبین الأم فقـد قیــست اطیافهـا للاشـعة تحـت الحمـراء وبالحالـة الــصلبة 
  .)4(ونظمت في الجدول 

  : ما یأتي) 4( من الجدول ) 17(   نستنتج
وقد ظهـرت . في المركبات قید الدراسة كافة) =N C(ظهور تردد الحزمة الخاصة بمجموعة  .1

كحزمــة امتطاطیــة مختلفــة الــشدة تتــراوح بــین حزمــة قویــة الــى متوســطة الــشدة وباعــداد موجیــة 
والـذي اظهـر حزمـة ) 10( عدا المركب بـالرقم .1-سم) 1603.58-1694.45(محصورة بین 
 او متوســطة  وقــد یعــزى الــسبب فــي عــدم ظهــور حزمــة قویــة1-ســم) 1640.18(ضــعیفة عنــد 

وممـا یؤیـد , )1(الشدة في هذا المركب الى احتمال حدوث ظاهرة التوتمریة كمـا فـي المخطـط 
. في هذا المركب عنـد الـشدة الـضعیفة) OH(حدوث هذه الظاهرة ظهور حزمة مط مجموعة 

 والذي یتفق تماما مع 1-سم) 1413.28(القویة الشدة عند ) C-N(وكذلك ظهور تردد حزمة 
 1-سـم) 1562.08(المتوسـطة الـشدة عنـد ) N=O(كما ظهرت ترددات حزمـة , )17(الادبیات 

  .)17 (المذكورة في الادبیات) N=O(والتي تقع ضمن مدى حزمة 
  

N C N
CH3

OH N C N
CH3

O

H  
                    enol-form                                       nitroso-form    

  

  )10(للاوكزیم بالرقم ) 3-1(تمریة تو): 1(المخطط 
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ظهـرت لـه حزمتـان القویـة والمتوسـطة ) 16(ان المركـب بـالرقم ) 4(وكذلك یلحظ في الجـدول 
ــة وجــــود ایزومــــرین اثنــــین .)C=N(الــــشدة والعائــــدة لمجموعــــة  ــن احتمالیــ ــدث مــ  و cis( وهــــذا یحــ

trans (یعودان لهذا المركب.  
 الدراســـة كحزمـــة امتطاطیـــة ضـــعیفة الـــى ظهـــرت فـــي جمیـــع المركبـــات قیـــد) C-H(مجموعـــة  .2

  . 1-سم) 2984.38-3075.15(متوسطة الشدة بالاعداد الموجبة المحصورة بین 
ــور تـــرددات حــــزم  .3 ــة البریــــدین(ظهـ ــة فـــي جمیــــع المركبـــات قیــــد ) حلقـ الامتطاطیـــة او الانحنائیــ

رة بـین متوسـطة وقویـة وبالاعـداد الموجیـة المحـصو, الدراسة بشدد نسبیة متفاوتة بین ضـعیفة 
  .1-سم) 1604.06-1470.82(

فــي , متآصـرة هیـدروجینیاالغیــر المتآصـرة هیـدروجینیا و) OH(ظهـور تـرددات حـزم مجموعــة  .4
ـــام  ــــ ــــ ــــ ــات بالارقــ ــــ ـــــ ــــ ـــین                 ,)9-13(و) 1-5(المركبــ ــــ ــــ ـــــ ـــصورة بـ ــــ ــــ ـــــ ـــة المحـ ــــ ــــ ــــ ــــداد الموجیــ ــــ ــــ ــــ وبالاعـ

وعنــد شـــدد .  علــى الترتیــب1-ســم) 3161.99-3446.21( و1-ســم) 3305.13-3218.88(
  . نسبیة متفاوتة

متماثلـــة فــي المركبـــات الغیــر الامتطاطیــة المتماثلـــة و) NH2(ظهــور تـــرددات حــزم مجموعـــة  .5
ـــام  ــــ ــــ ــــ ـــــ ــــ ــــــداد, )14-16(و) 6-8(بالارقـــ ــــ ــــ ــــ ــــ ــــ ـــین                         وبالأعـ ــــ ــــ ـــــ ــــ ــــ ـــــصورة بـــ ــــ ــــ ـــــ ــــ ــــ ـــة المحـ ــــ ــــ ــــ ــــ ـــــ  الموجیـــ

وعنـــد شـــدد ,  علـــى الترتیـــب1-ســـم) 3305.73-3419.21( و1-ســم) 3248.12-3200.68(
   .نسبیة متفاوتة

, )10,9,2,1(القویــة الــشدة فــي الاوكزیمــات بالارقــام ) N-O(ظهــور تــرددات حــزم مجموعــة  .6
ان ظهــور هــذه الحزمــة فــي . 1-ســم) 926.86-940.54(وبالاعــداد الموجیــة المحــصورة بــین 

ــالرقم  ـــول ) 10(المركـــب بـ یعـــزى الـــى احتـــواء المركـــب علـــى خلـــیط توتـــومري مـــن شـــكلي الاین
  ). 1(كما في المخطط ووالنایتروز 

ــرددات حــــزم مجموعــــة  .7 ــ ـــور ت ــام           ) C-O(ظهـ ــــة بالارقــ ـــد شــــیف الفینولی القویــــة الــــشدة فــــي قواعـ
  .1-سم) 1216.66-1297.89(وبالاعداد الموجیة المحصورة بین ) 11-13(و ) 5-3(

ــام ) C=O(ظهــــور تــــرددات حــــزم  .8 ــة بالارقــ ــي قواعــــد شــــیف الفینولیــ )        3-5(الــــضعیفة الــــشدة فــ
  .1-سم) 1695.43-1922.10(عداد الموجیة المحصورة بین وبالا) 11-13(و 

ان الحــزم الاخیــرة تعــود للهیئــات الكیتونیــة فــي المركبــات المــذكورة وذلــك بــسبب قــدرتها علــى 
   .)7( كیتو المعروفة في الادبیات تحولات اینول
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  ركبات المحضرة بالحالة الصلبة كافة   المهمة في أطیاف الاشعة تحت الحمراء وللم) cm-1(الاعداد الموجیة ): 4(الجدول 
C=Oυ  C-Oυ N-Oυ  NH2υ  O-Hυ  PYR. υ  C-Hυ  C=Nυ  COMP. 

NO. 

_  _  926.86  
(s)  _  3161.99  

(m)  
1601.30 

(m) 
3063.54  

(m)  
1634.88  

(m)  
 
1  

_  _  934.79 
(s) _  3167.37 

(m) 
1593.10 

(m) 
3075.15 

(m)  
1646.80 

(m) 
 

2 
1762.06 

(w) 
1216.76  

(s) _  _  3375.85(s) 
3304.84(s)  

1470.82  
(s) 

3051.80 
(m) 

1604.39 
(s) 

 
3 

1922.10 
(w) 

1274.57 
(s) _  _  3364.77(m) 

3218.88(w) 
1588.35 

(s) 
3063.03 

(w) 
1687.99 

(s) 
 
4  

1733.56 
(w)  

1237.88 
(s) _  _  3341.53(s) 

3282.08(s) 
1474.31 

(s) 
3030.94 

(w) 
1614.66 

(s) 
 
5 

_  _  _  3338.73(m) 
3248.12(m)  _  1494.86 

(s) 
3053.65 

(m) 
1619.61 

(s) 
 
6 

_  _  _  3346.17(s) 
3217.55(m) _  1593.37 

(s) 
3046.29 

(w) 
1682.81 

(s) 
 
7 

_  _  _  3305.73(m) 
3200.68(m) _  1515.83 

(s) 
3007.65 

(w) 
1628.32 

(m)  
 
8 

_  _  940.38 
(s) _  3446.21 

(m) 
1601.36 

(s) 
3071.61  

(w) 
1645.13 

(m) 
 
9 

_  _  940.54 
(s) _  3444.94 

(w) 
1601.36 

(s) 
3070.53 

(w) 
1640.18 

(w) 
 
10 

1695.43 
(w) 

1216.66 
(s) _  _  3376.00(s)  

3305.13(s) 
1471.10 

(s) 
3051.39 

(w) 
1603.58 

(s) 
  
11 

1699.56 
(w) 

1297.89 
(s) _  _  3448.16 

(w) 
1604.06 

(s)  
3002.16 

(w) 
1637.79 

(s) 
 
12 

1698.20  
(w) 

1237.66 
(s) _  _  3341.38(s) 

3281.52(s) 
1602.05 

(s) 
3012.06  

(w) 
1624.89 

(m) 
 
13 

_  -  _  3419.21 
(vb) _  1557.24 

(w) 
2984.38 

(w) 
1634.58 

(s) 
 
14 

_  _  _  3354.18(s) 
3217.96(m) _  1597.18 

(s) 
3046.11 

(w) 
1694.45 

(s) 
 
15 

_  _  _  3329.42(s) 
3205.74(m) _  1600.32 

(s) 
3056.24 

(w) 
1653.18(m) 
1629.30(s) 

 
16 

                

                        m=medium ; w=weak ; vb=very broad ; s=sharp
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  الطرائق الطیفیة لتشخیص الآصرة الهیدروجینیة               
Spectroscopic Methods For Identification of Hydrogen Bond  

لطرائـق الطیفیــة الاتیـة الــذكر فـي ادنـاه للتنبــؤ عـن وجــود الاواصـر الهیدروجینیــة اسـتخدمت ا
حیـث ان قیـاس طیـف الاشـعة تحـت . وكـذلك لمعرفـة نـوع هـذه الاواصـر, في المركبات قید الدراسة

لـذلك اسـتخدمت  .الحمراء بالحالة الصلبة والمذكور انفا لم یوضح نوع هـذه الاواصـر الهیدروجینیـة
  -:كما یأتيوهذه الطرائق 

  
  الاطیاف الالكترونیة 

قیست الاطیاف الالكترونیة للمركبات المحضرة الاوكزیمیة وقواعـد شـیف بنوعیهـا  الفینولیـة 
ـــر , والامینیـــــة ـــاربون غیــ ـــد الكــ ــاعي كلوریــ ــزین اوربـــ ـــذیب البنـــ ـــستقطب ومــ ــي مـــــذیب الایثـــــانول المــ فـــ

امــل الامتــصاص المــولاري  بواســطة قیمــة مع)7(وقــد شــخص نــوع الانتقــال الالكترونــي. المــستقطب
)maxε( , والجــــدول)ــة للمركبــــات المحــــضرةیوضــــح الحــــزم القــــصوى للاطیــــاف الالكترو) 5 ــا , نیــ امــ

ـــشك ــات بالارقــــام  نموذجیـــة للأشــــعة اطیــــافانوضـــحی) 2,1 (ینلال ــسجیة للمركبـ ) 4،3( فـــوق البنفــ
benzeneethanol).....1(   .بمذیب الایثانول   =v  

  
  (3M-10)بمذیب الایثانول وبتركیز ) 3(طیف الاشعة فوق البنفسجیة للمركب ): 1(لشكل ا

 

  
   (3M-10)وبتركیزبمذیب الایثانول ) 4(طیف الاشعة فوق البنفسجیة للمركب ): 2(الشكل 

  

A
bs

.
 

  

A
bs

.
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الایثانول عدد من الحزم المهمة في طیف الاشعة فوق البنفسجیة للمركبات قید الدراسة كافة في مذیبي ): 5(الجدول 
  10-4M)( ,  (3M-10)بتراكیز * CCl4والبنزین او 

  مذیب الایثانول  مذیب البنزین
v  

cm-1 

نوع 
  maxΣ  الانتقال

l.mol-1.cm-1  A  λmax  

(nm)  
maxΣ  

l.mol-1.cm-1 A  λmax  

(nm) 

Comp. 
No. 

 π→π  2647 2.647 282 2041 2.041 285 1٭ 373.27-

 π→π  2161  2.161  281  2070  2.070  286  2٭  622.14-

  *π→π  2026 2.026 262 2812 2.812 287 3٭ 3324.73-

  π→π  3340 0.334 277 2115 2.115 283.5 4٭ 827.71-
 *π→π  7690  0.769  262  2020  0.202  284  5٭  2956.67-

 π→π 1860 0.186 264 8370  0.837  268.5 6٭  634.83-
  π→π 2698  2.698  285  4870  0.487 291  7٭  723.44-

 π→π 2128 2.128 280 3120 0.312 298.5 8٭ 2213.44-
 π→π 1472 1.472 279 1219 1.219 280.5 9٭ 191.67-
 π→π 2409 2.409 280 2101 2.101 283.3 10٭ 416.02-

 π→π 1340 0.134 277 4190 0.419 286 11٭ 1136.04-
 π→π 1718 1.718 282 3100 0.310 284.5 12٭ 311.61-
  π→π 1050  0.105  234  2650  0.265  234.5  13٭  91.117-
  *π→π  15440 1.544 262 7310 0.731  269 14٭  993.22-

 π→π 3610 0.361 277 4870 0.487 286.5 15٭ 1197.06-
  π→π 4700 0.470 277 2700 0.270 287 16٭ 1257.87-

   .)M ( ,)10-4M 3-10( وبتراكیز CCl4 یستبدل البنزین بالمذیب *
     

ولكافـة المركبـات ) maxε(ان جمیع قیم معامل الامتصاص المـولاري ) 5(یتبین من الجدول 
  ممــا یــدل علــى ان نــوع الانتقــال1-ســم. 1- مــول.بوحــدة لتــر) 1000(قیــد الدراســة هــي اكثــر مــن 

  .السالبة) v(والمعزز بقیم ) π→π٭(الالكتروني هو 
وان الاشـــارة الـــسالبة لقـــیم ). 13(مـــن المعادلـــة ) v(لعـــدد المـــوجي وقـــد حـــسب التغیرفـــي ا

)v ( تــدل بــشكل واضــح علــى احتــواء المركبــات المحــضرة , للحزمــة الالكترونیــة فــي كــل مركــب
اءت هـذه كمـا جـ, كافة على اوآصر هیدروجینیة غیر واضحة النوعیة سواء كانت بینیة ام ضـمنیة

  . )9,7(الدراسة مطابقة لدراسات سابقة ومتعددة في هذا المجال 
  

   تحت الحمراء بالحالة السائلة الأشعةأطیاف 
ًان قیــاس الاطیـــاف الالكترونیــة والمـــذكورة انفـــا وضــحت وجـــود الاواصــر الهیدروجینیـــة فـــي 

فقـد .  ضـمنیة ام بینیـةالمركبات قید الدراسة كافة ولغرض اثبات نوع هذه الاواصر فیمـا  اذا كانـت
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ــام  ــات بالارقــ ) 9-12(, )6-7(, )1-4(تــــم قیــــاس طیــــف الاشــــعة تحــــت الحمــــراء  لمحالیــــل المركبــ
ــــــز ) 14-15(و ــــي وبتركیــ ـــــزین النقــــ ـــذیب البنـــ ــي مـــــ ــــ ــــولاري) 3-10(فــ ــام               , مــــ ــــ ــات بالارقــ ــــ ـــا المركبــ امـــــ
ة لعـدم احتمالیـة وجــود والحاویـة علـى معوضــات بـارا فلـم یــتم قیاسـها بالحالـة الــسائل) 16,13,8,5(

  . اواصر هیدروجینیة ضمنیة فیها
ـــن ق ــى الـــــرغم مــ ـــى تكـــــوین ان اســـــتخدام مـــــذیب البنـــــزین وعلـــ ـــه علــ ـــردرتــ               هیدروجینیـــــةأواصــ

 Proton (                    وذلك من خلال قابلیته على استقبال بروتون) π-Type(من نوع 

acceptor solvent (یكونهــا تكــاد تكــون قلیلــة جــدا مقارنــة مــع الاصــرة فــان طاقــة الاصــرة التـي 
لذا یعـد هـذا المـذیب ملائمـا لاسـتخدامه فـي , الهیدروجینیة الحقیقة المتكونة في المركبات المحضرة

ــه بنــــسبة , )14(هـــذه القیاســــات وباســـتعمال طریقــــة التخفیـــف  ــب وتخفیفــ أي بعــــد قیـــاس طیــــف المركـ
 الهیدروجینیــة فیمــا اذا كانــت ضــمنیة ام الآصــرة یــزیاذ ان عملیــة التخفیــف تــساعد فــي تم, )3:1(

ف وضــح طیــی) 3(ل والــشك. درجــة اقــل مــن الاصــرة البینیــةبینیــة فالاصــرة الــضمنیة تتــأثر شــدتها ب
 الهیدروجینیـــة الآصـــرةلغـــرض تـــشخیص نــوع ) 2( النمـــوذج للمركـــب بــالرقم  تحـــت الحمــراءالأشــعة

اذ كانـت فیـه . ع الاواصـر الهیدروجینیـةیوضح خلاصة نتـائج دراسـة نـو) 6(كما ان الجدول . فیها
تحتــوي علــى اواصــر هیدروجینیــة ضــمنیة امــا المركبــات ) 14,12,11,6,3,1(المركبــات بالارقــام 

كمــا جــاءت هــذه . فقــد كانــت تحتــوي علــى اواصــر هیدروجینیــة بینیــة) 15,10,9,7,4,2(بالارقــام 
  .  السابقة) 14,7(القیاسات مطابقة لدراسات

  
   الضمنیة او البینیة الموجودة في المركبات قید الدراسة في مذیب البنزینالأواصر عأنوا): 6(الجدول 

  موقع الاصرة الهیدروجینیة  نوع الاصرة
(cm-1) 

Comp.  
No. 

 1 3450.24  ضمنیة

 2  3450.22  بینیة

 3  3450.20  ضمنیة

 4  3450.14  بینیة

 6  3450.14  ضمنیة

 7  3450.14  بینیة

 9  3450.32  بینیة

 10  3450.23  بینیة

 11  3450.31  ضمنیة

 12 3450.23  ضمنیة

 14  3450.21  ضمنیة

 15  3450.22  بینیة
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الشكل 
)3

 :(
ف 

طی
الأشعة

 تحت الحمراء 
(IR)

 للمركب 
)2

 (
في مذیب البنزین وبنسبة تخفی

(ف 
3:1

(  
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  الاستنتاجات
ـــشتقة مــــن كیتونــــات                      .1 ــا جدیــــدا مـ ــ ــضیر ســــتة عــــشر مركبــــا ایمینی ــى تحــ ــ ـــة عل ًاشــــتملت الدراسـ ً ً

 وانتـي اوكــزیم وقواعـد شـیف الفینولیــة والامینیـة فــي اسـیتایل بریـدین وبالهیئــات سـین-4 و 3
  .مواقع متعددة

تـــم اثبـــات الهیئـــات التركیبیـــة للمركبـــات المحـــضرة فـــي الفقـــرة الـــسابقة بالكـــشوفات الكیمیائیـــة  .2
 الفینولیـة والاوكزیمیـة وكـشف (OH)والتي اشتملت على كشف كلوریـد الحدیـدیك لمجموعـة 

امـا فیمـا یخـص القیاسـات الفیزیائیـة فقـد اشـتملت علـى . ةالازوتة للامینات الاروماتیة الاولیـ
  . ودرجات الانصهارUV و IRقیاس اطیاف الـ

ً بالحالــة الــصلبة وللمركبــات المحــضرة كافــة حزمــا امتطاطیــة IRاظهــرت قیاســات اطیــاف الـــ .3
كمـا اظهـرت المركبـات . وانحنائیة متعددة تتفـق مـع الهیئـات التركیبیـة للمركبـات قیـد الدراسـة

ا امتطاطیــة قویــة او متوســطة الــشدة تعــود الــى مجموعــة كافــة ، عــدا المركــب (C=N)ً حزمــ
أي تحـول شـكل الاینـول  الذي اظهر حزمة ضعیفة والتي تعود الـى ظـاهرة التوتومریـة) 10(

  .الى شكل نایتروزو

ــانول والبنـــزین او  .4 ــذیبي الایثـ ـــة فـــي مـ ــات المحـــضرة كاف ـــاف الالكترونیـــة للمركبـ قیـــست الاطی
CCl4 .لت النتائج على حصول انتقالات الكترونیة في المركبـات المحـضرة كافـة مـن وقد د
ــ(*π-π)نـــوع   تـــدعم وجـــود اواصـــر هیدروجینیـــة غیـــر واضـــحة (υ∆) وان الاشـــارة الـــسالبة لــ

  .النوعیة فیما اذ كانت بینیة او ضمنیة في المركبات قید الدراسة

المحـضرة كافـة عـدا معوضـات تم التعرف على نوعیة الاواصر الهیدروجینیـة فـي المركبـات  .5
باستخدام مطیافیة الاشعة تحت الحمراء وبالتحدیـد اسـتخدام ) 16، 13، 8، 5(بارا بالارقام 

وقـد دلـت النتـائج علـى وجـود اواصـر هیدروجینیـة ضـمنیة فـي .  التخفیـف بالمـذیب)14(طریقة
، 10، 9 ،7، 4، 2(امــا المركبــات بالارقــام ) 14، 12، 11، 6، 3، 1(المركبــات بالارقــام 

  .فقد كانت تحتوي على اواصر هیدروجینیة بینیة) 15

ــا  .6 ـــات المحــــضرة بینمــ ــة الــــضمنیة تقلــــل مــــن درجــــات انــــصهار المركبـ ــ الاواصــــر الهیدروجینی
الاواصر البینیة كان تأثیرها في زیادة درجات الانـصهار بـسبب زیـادة درجـة التكتـل وتكـوین 

لحاوي علـى اصـرة هیدروجینیـة ضـمنیة ا) 12(كما اظهر المركب .  العضویة)12(البولیمرات
- دایبــول)13(اعلــى درجــة انــصهار وقــد فــسر ذلــك باحتمالیــة تكتــل جزیئاتــه بفعــل تــداخلات

  .دایبول
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