
 2018 ـالأول  العدد ـ( 34) المجمد ـ الأساسية لمعموم دمشق جامعة مجمة

267 
 

 TPAs مع المواجن )المرتبطات( من نمط  ريبو فلافينلاربط 
 --الحاوية عمى ذرتي ىالوجين مستبدلة بالموقع

 

*ناصر ثلاج د.
 

 ممخصال
البسػػػ طع  TPAs ( مػػػف الػػػ مطالمرتبطػػػ ت) للػػػنا فا ت  راسػػػع معتػػػ اتف تمػػػبعػػػ   

للػؾ )نبػ خخ  ت ظهرتػ   نمػ  ،نالتي هي رب ع ع التمخلب --المنقعفي نالمستب لع 
 حػن  ن تلػ  كسسػ  فاخ ت ش طلعمل ع للغ  ع ة ه لن  ف( مف خنا  مهمع المستب لع بذر 

    م  حػ ا   نر  نالػذ   ػي   مف ربط الر بن فلاف ف في  راسع س بتع ف تمكس  نبع    .ركس زة
ثلاث ػػػػع  )مرتبطػػػػ ت DPAs ػػػػػػػال كسسػػػػ ة الب نلن  ػػػػع مػػػػعفػػػػي عمل ػػػػ ت اخ  تلكسترن ػػػػلإل

 عػػر   .ال ز ئػي كسسػ  فت شػ ط رر ػ عي لأشػكس ؿ مركسػػز سػم  ل ػ  بت ممػ  ؛(التمخلػب
 ،فػػي هػػذو النرقػػع العلم ػػع عمل ػػع ربػػط الر بػػن فلافػػ ف مػػع المرتبطػػ ت رب ع ػػع التمخلػػب

 TPAsمػػػع اللػػػػنا ف مػػػف  مػػػػط  فؿ برنمػػػػن ربػػػ عي خػػػػلات الر بػػػن فلافػػػػ تف عػػػبنذلػػػؾ 
ي حلتتػػ نعلػػى ،بزمػػرة سػػ   ن ب ر ػػ  فلحػػ ح حلتػػ ت ارى علػػ--المنقػػعفػػي المسػػتب لع 

لػػى بإر ػػ ع زمػػرة السػػ   ن ر متبنعػػع بػػذرتي هػػ لن  ف --بػػ لمنقع   ف خػػر اخأ  ب ر ػػ  فال
ضػػمف شػػرنط  مػػ فتـ الػػربط مػػع الر بػػن فلافػػ ف مػػف خػػلاؿ زمػػرة اخح ػػث  ػػ ، مػػ فزمػػرة 

لمركسػػػز ت شػػػ ط رر ػػػ عي  (مرتبطػػػ تممػػػ   سػػػم  ل ػػػ  بتشػػػكس ؿ لػػػنا ف ) تف عل ػػػع خ  ػػػع
 رب عي التمخلب. ال ز ئي كسس  فلأ

 
/ كس م ػػ ك كسهرب ئ ػػػع/ TPAsالر بػػنفلاف ف/ اللػػنا ف مػػف  مػػط  مفتاحيــة الات كممــال
 .للإلكسترن  ت/ رب عي التمخلب م   
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Conjugation of Riboflavin to TPAs Ligands 

with two halogens atoms in -- position 

substitution 
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Abstract 
In a previous study, the complexes of the ligands TPAs 

[tris(pyridin-2-ylmethyl)amine] and TPAs with -- position 

substitution by halogens (tetradents) have shown very important 

properties in the process of oxygen activation and transfer to substrate. 

On the other hand, we have been able to conjugate riboflavin, which 

plays the role of electron-mediator in biological oxidation processes 

with a trident ligand; the DPAs, this allowed us to obtain reductive 

activation of dioxygen molecule. In this paper, we aim to bind the 

riboflavin molecule to a set of TPAs ligands with two --position 

substitutions by halogens and a third one by cyano-group. After the 

reduction of cyano-group to primary amin, which allowed the binding 

to riboflavin under special reactional conditions, we have obtained 

ligands to form a reductive activation center capable of dioxygen 

activation. 
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  المقدمة
مػػع بشػػكسؿ منسػع خػلاؿ السػ نات السػ بتع  الث ػ ئي المختلفػع معتػ ات الح  ػ سػت ر     
 ػراك تعػ  لات ب  ن ػع مكس ت ػ  مػف قػ  اسػتطع   رن  ،TPAsمػف  مػط  )متمخلب ت( رب ئط

 التحكسـ ب لب  ع الفراغ ع للمعت  عف طر ؽ ا ط  ع الع    مف اللنا ف.

ن المتمخلبػػػػ ت نمشػػػػتت ته  النظ ف ػػػػع   المرتبطػػػػ تمعتػػػػ ات هػػػػذو لت   راسػػػػ  ر ػػػػت   
المتعػػ  ة بشػػكسؿ   ػػ  فػػي السػػ نات اخخ ػػرة، بعضػػه   عطػػت ممػػ ثلات نظ ف ػػع لػػبع  

 ال ز ئػي كسسػ  فنالتػي تتػع ضػمف م ػ ؿ ت شػ ط اخ   ز مػ ت الح  ػ  اللاه م  ػع
مػع [1]

ي( كسسػػػ   كسسػػػ   اله ػػػ رن  ف )المػػػ ك اخفػػػنؽ   غ لبػػػ   م  سػػػتعمؿ  ػػػ   حسػػػب فخػػػذ ب لاخ
 كسس  فلأ    مكسع مؿ 

[2-5]. 
معتػػ ات الح  ػػ  الث ػػ ئي مػػع المرتبطػػ ت مػػف  السػػ نات العشػػر اخخ ػػرةفػػي   رسػػت 

ال ز ئػي  كسس  فاخ استعمؿ ح ث [6,7]مع مستب لات متع  ة بشكسؿ منسع TPA مط 
ل ػع ت ػ و اخكسسػ   ف ال ز ئػي لا عت ػ ر اششػ رة رلػى  ف الف ب ؿ المػ ك اخكسسػ    ي، ن 

مػف اخمثلػع  .يالمعػ   الم شػطع للمركسػزلث ػ ئي المػرتبط مػع الركسػ زة مػع الح  ػ  ا تتـ رلا
 .[8-10] (Catechols and Thiols)ت الكس ت كسنلات نالث نلاالمعرنفع عف ذلؾ 

التي تتػنـ بتفػ علات نسػ طع ح ن ػع لتحت ػؽ نلن  ع مثؿ مح نلع مح كس ة ال ظـ الب ت  
سػت عمل ػع الػتحكسـ   ر  . كس م ػ ئ فكسب ػر لل    تحػ     [11,12]لط فػعتف علات كس م  ئ ػع بشػرنط 

  سػتعم ؿفػي مح نلػع لتتل ػ  المػنرنث الطب عػي ب نت م مه  نتعػ  له  ب ل ظـ الب نلن  ع
نبشػػكسؿ  ،تت  ػػع ت م ػػع ال ز ئػػ ت الح ن ػػع نربطهػػ  ب ز ئػػ ت كس م  ئ ػػع ا ػػط  ع ع سػػ بت   

ممػػ  سػػم  للكس م ػػ ئ  ف بػػإ راك  ؛طر ػػؽ تفػػ علات الا ػػط  ع العضػػن نذلػػؾ عػػف  ،  ػػ 
. سػػػمحت [1] ز مػػػ ت الا ػػػط  ع عن  ح لت ػػػم ـ اخ ،  لات علػػػى ب ػػػى البرنت  ػػػ تتعػػػ

غ ػػػر المتنقعػػػع ال  ت ػػػع عػػػف هػػػذو التعػػػ  لات فػػػي ب  ػػػع البرنت  ػػػ ت  بعػػػ  المعط ػػػ ت
. على سب ؿ المث ؿ، فػإف ممػ ثلات الفلافػ ف [2]ب كستش ؼ     ؼ     ة مف اخ ز م ت

السػػػنلف  ات،   ت الث لث ػػػع،م  ػػػاخ  كسسػػ ةمعرنفػػع بشػػػكسؿ   ػػػ  بتفػػ علات النسػػػ طع مثػػػؿ 
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 كسسػ ةي( بشكسؿ ع ـ كسنس ط لأكسس   اله  رنب رنكسس   )الم ك اخ ستعمؿ   الكس تن  ت، ن 
 .[8]يال ز ئ كسس  فاخ ف ه  ستعمؿ       بع  الح لات التي   ض  ،  .[3-5]

الر بن فلافػ ف نالتػي ح  ال نا ب الحرة المتنافرة في تكسمف فكسرة هذا البحث بتفع ؿ  
( نالػػذ   مثػػؿ ال ػػزو الح ػػن  فػػي papainتع ػػؽ ارتب طػػ  بػػ لبرنت ف  ػػغ ر الح ػػـ )لا

 . 1الشكسؿ [2]م   ث  ئي ه  رن   كسنت ف   كسس ةمح نلع تحت ؽ تف عؿ 
 

 
 
  
 
 
 

( لمعقد ابوفلافودوكسين/ريبوفلافين X-ray  البنية الفراغية بالأشعة السينية )1الشكل 
(apoflavodoxin\riboflavin complexeالموجود بالبكتيريا )[13] . ز وفولغير يديسيمفيوفيبر

(Desulfovibriovulgairs وذلك بحسب )(Hildenborough) المشار (ير زمرة مثيل حرة والذي يظ
 ن تفعل عن طريق ربطيا بمعقد معدني.الريبو فلافين والتي يمكن أعمى  موجودة (لييا بالسيمإ

 

ا ف رب ع ػػػػػػػػع التمخلػػػػػػػػب استعرضػػػػػػػػ   فػػػػػػػػي هػػػػػػػػذو ال راسػػػػػػػػع عمل ػػػػػػػػع تحضػػػػػػػػ ر لػػػػػػػػن 
(Tetradentsبح ػػث حػػ     سػػلف   شػػكسؿ الرب طػػع )ممػػ    ظهػػر تػػلث ر الع مػػؿ الفراغػػي  ؛

تػػلث ر هػػذو الرب طػػع علػػى المركسػػز المعػػ  ي عػػف طر ػػؽ رضػػ فع مسػػتب لات  مػػع تحسػػ ف
  تلكسترن ػالسػ حب للإ ب ل سػبع لحلتػع الب ر ػ  ف ذات الفعػؿ --المنقع  في  ع ه لن  

كسمػػػ   مكس  ػػػ  رضػػػ فع  ،فػػػي تشػػػكس ؿ هكسػػػذا لػػػنا ف يلكسترن ػػػاشع مػػػؿ بمح نلػػػع لتنظ ػػػؼ ال
 ،معػػػ فمسػػػتب لات مت نعػػػع م رنسػػػع سػػػ بت   نمن ػػػنفع   ػػػ ا  مػػػف ح ػػػث تعت ػػػ ه  مػػػع ال
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 ن ثر تغ  ػرال ز ئي  كسس  فل ته  مع اخعخم سي ان س اسي التس    نف  ن مط التس   
 .   [14,15]ل ععهذو الف  المرتبط ت على   م ط

( م ػػػذ فتػػرة لابػػػلس بهػػػ  hemesثػػ ؿ عػػػف هػػذا الػػػربط مػػع  ز ئػػػع هػػ ـ ) نؿ م س  ر  
نمػػف  نضػػ  اخمثلػػع عػػف  ،كسمثػػ ؿ عػػف   ز مػػ ت اله  رنكسسػػ لاز   ػػؼ الا ػػط  ع ع

 (.reductase) [9] نف  ف تترافؽ مع الر  نكست زمف لع عالف  P-450 ز م ت  ذلؾ 
لبرنتنبػػنرف ر ف نب ػػنرة مف ػػلع ربػػط الر بػػنفلاف ف بشػػكسؿ تكسػػ في  مػػع اسػػ بت   س   ر  

(protoporphyrin IX)ال ز ئػػي عػػف  كسسػػ  فممػػ  سػػم  ب لت شػػ ط اشر ػػ عي لأ ؛
فػػػي هػػػذا المثػػػ ؿ  (.artificial myoglobin)  [10]م نغلػػػنب ف الا ػػػط  عيالطر ػػػؽ 

  كسنف ارتب ط البرنت ف في المعت  بنرفر ف/فلاف ف مف طرؼ البنرفر ف.
 ػػ ت عػػف طر ػػؽ الفلافػػ ف  فسػػ ، رف  مكسػػف  ف تػػرتبط مشػػتت ت الفلافػػ ف مػػع البرنت 

مثػؿ الفلافػنبرنت ف  ،مػ خف  الكسمػنف  تلكسترن ػرتبػ ط مػع ح مػؿ للإق بل ع الفلافػ ف للا
 . [6,7,16]لتشكس ؿ معت ات ث بتع متع رؼ عل ه  بشكسؿ     في المكستبع العلم ع

 ي  في هذو الح لع  تنـ  زك الفلاف ف بػ نر المنقػع الػذ   حػ ث عل ػ  التف عػؿ.  ػ
  تلكسترن ػػػػػػػمػػػػػػػ    للإالالب نلن  ػػػػػػػع  نر  كسسػػػػػػػ ةفػػػػػػػ ف نمشػػػػػػػتت ت  فػػػػػػػي عمل ػػػػػػػ ت اخالفلا

(electron mediators)لػى  ظػـ رلػذلؾ  حتػ ج هػذا الت مػع مػف مشػتت ت الفلافػ ف  ؛
 . تلكسترن من لع للإ

( flavin/flavodoxinمكس   ػػػع  ف  تػػػنـ معتػػػ  الفلاف ف/فلافن نكسسػػػف )ف حت تػػػع رر
 ػ ؿ قر ػب مػف كسمػنف مسػ ر  اله ػ رن  ف كسمػ  ناحػ  ضػمف م لكسترنفبنظ فع ح مؿ ش
، تمكس  ػػ   ف (ممػػ  سػػم  بتعػػ  ؿ ب  ػػع ال ػػزك المػػرتبط بػػ لر بن فلافػػ ف) استعرضػػ  و سػػ بت   

. رذا ثبت ػػػػ  الع مػػػػؿ  تلكسترن ػػػػ ن م  حػػػػع للإ  تلكسترن ػػػػ ضػػػػ ؼ م منعػػػػ ت سػػػػ حبع للإ
 ،يترن ػػػلكسي،  ن  مكسػػػف  ف  ثبػػػت الع مػػػؿ اشلكسترن ػػػنقم ػػػ  ب راسػػػع الع مػػػؿ اش ،الفراغػػػي

نمػػػػػف ثػػػػػـ ر ػػػػػراك تعػػػػػ  لات تسػػػػػم  بتطػػػػػن ر الع مػػػػػؿ  ،ن تػػػػػنـ بتعػػػػػ  ؿ الب  ػػػػػع الفراغ ػػػػػع
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ي بم   تنافؽ ن ه اؼ ال راس ت المرا  تطب ته  على هذا ال مط مف اخ ز م ت لكسترن اش
 . فس  النقت   العمل ت ف فين مكسف ل    ف  تنـ بكسلت ،ال   ع ع

( تحػػػػن  مػػػػع لػػػػنا ف )مرتبطػػػػ ت ئي كسلنر ػػػػ  الح  ػػػػ لتػػػػ  تمػػػػت  راسػػػػع معتػػػػ ات ث ػػػػ 
 ،ؿ السػ نات السػ بتعبشكسؿ منسع خػلا --مستب لات على حلتع الب ر   ف في المنقع

 ػػػراك تعػػ  لات ب  ن ػػع مكس ت ػػػ  مػػف الػػتحكسـ ب لب  ػػػع الفراغ ػػع للمعتػػ  عػػػف نقػػ  اسػػتطع   ر
 طر ؽ ا ط  ع الع    مف اللنا ف. 

 مواد البحث
اسػػػػطع مط  ف ػػػػع الط ػػػػ ف ال ػػػػنن  لتػػػػ  تمػػػػت  راسػػػػع  م ػػػػع المركسبػػػػ ت الم ػػػػ عع بن 

1المغ  ط سػػي للبرنتػػنف نالكسربػػنف )
H and 

13
C NMR spectroscopy ػػنع  )

م غػػ  ه رتػػز(  75.486م غػػ ه رتز ) 033.003ع ػػ   (Bruker AC 300برنكسػػر )
19نللفلػػػنر )

Fم غػػػ   282.4045مػػػع تعػػػ  ؿ الم ػػػ ؿ رلػػػى )  فسػػػ  ال هػػػ ز  سػػػتعم ؿ( ب
تحل ػؿ المركسبػ ت بناسػطع    ضػ    نتػـ. CFCl3 خػذ المركسػب  ه رتػز( نكسمركسػب مر عػي

(، ناسػػػػتخ مت مط  ف ػػػػع الكستلػػػػع ع ػػػػ  elemental analysisالتحل ػػػػؿ الع  ػػػػر  )
فػػي المخػػ بر كس فػػع هػػذو التح ل ػػؿ    ر ػػت .(MicroTOF)نهػػي مػػف  ػػنع  ،الضػػرنرة

 ، فر س .في   معع ستراسبنرغ (CNRSالت بعع للمركسز النط ي لأبح ث العلم ع )
2-halogen-6-bromomethylpyridine  طر تع ع مع لا ط  ع   

 
X= H, Br,Cl,Br,CN 

)  كسػنف  م ث ػؿ ب ر ػ  ف المتػنفر ت  ر ػ   -6-هػ لن-2م لي منؿ( مركسػب  57 ذاب )
مػؿ مػػف ربػػ عي  200م ث ػؿ ب ر ػػ  ف فػػي حػ ؿ عػػ ـ ن ػػن  مسػتب ؿ الهػػ لن  ف( فػػي -6

-N-bromoم لػػي مػػػنؿ( مػػػف ) 56غػػػراـ ) 10.14نمػػػف ثػػـ  ضػػػ ؼ  ،كسلػػنر الكسربػػػنف

succinimide, NBS)،  نهػن فػػنؽ  ،لػى المػػز م كسم ػع مػف مبػ  ر البرنمػعرن ضػ ؼ
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 90سػػ ع ت ع ػػ   ر ػػع حػػرارة 5 لمػػ ة  ا  مرتػػ ا  تتط ػػر  زن ػػؿ ثػػـ   تطػػر المػػز م  كسسػػ   الب
 تضػػ ك المػػ ة المحػػ  ة ثػػـ  رشػػ  لف ػػؿ ال ػػلب عػػف ا بػػر  المػػز م بعػػ    ر ػػع مئن ػػع.

كسرنمنتنغراف ػ  عمػن  الف ػؿ   ستعم ؿكسب ت بن تـ ف ؿ المر  ،ن بخر المحؿ ،المحلنؿ
-2سػـ(  ػتـ ف ػؿ مركسػب  45سػـ نارتفػ ع  4الس ل س ) بعػ   العمػن  قطػر   ستعم ؿب

(، )للمشػػتؽ Rf=0.49برنمػػن م ث ػػؿ ب ر ػػ  ف نالػػذ   ملػػؾ )للمشػػتؽ الفلػػنر -6-فلػػنرن
( Rf=0.45(، )للمشػػػػػتؽ السػػػػػػ   نRf=0.39(، )للمشػػػػػتؽ البرنمػػػػػػيRf=0.43الكسلػػػػػنر 

نفػػي تتبػػع عمل ػػع الف ػػؿ  ،لتنلػػن ف كسسػػ ئؿ ح مػػؿ للمركسػػب فػػي عمػػن  الف ػػؿا سػػتعمؿ   
٪ كسمركسػػػػب 48بكسرنمنتنغراف ػػػ  الطبتػػػع الرق تػػػع، ب ه  ػػػع العمل ػػػػع  ح ػػػؿ علػػػى مػػػر ن  

  لب  ب   اللنف.

 المشتؽ الفلنر :
 :التحل ؿ الع  ر 

C6H5NBrF : الت مع المحسن ع : %: C: 37.93; H: 2.65; N: 7.37. 

 .C: 37.60; H: 2.21; N: 7.17 :% :الت مع المت سع

NMR1H : (CDCl3, , ppm) : 

7.78, 1H, dd, 3JHH = 8.05 Hz, 3JHF = 7.05 Hz; 7.30, 1H, dd, 3JHH= 

7.32 Hz, 5JHF = 2.20 Hz; 6.85, 1H, dd, 3JHH= 8.23 Hz, 4JHF = 2.74 Hz; 

4.44, 2H,s. 

NMR19F : (CDCl3, , ppm) : -66.88 ppm, 3JFH = 7.05 Hz. 
 المشتؽ الكسلنر :

 التحل ؿ الع  ر :
C6H5NBrCl :  :الت مع المحسنبع  %: C: 34.90; H: 2.44; N: 6.78. 

%: C: 34.80; H: 2.40; N: 6.73. الت مع المت سع:  
1
H NMR, : (CDCl3, δ, ppm) : 7.66 (t, CHγ, 1H), 7.38, (d, CH β’,1H), 7.25 

(d, CHβ, 1H); 4.48, (s, CH2, 2H). 
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لمشتؽ البرنميا  
 

 :C: 28.72; H :% : الت مػع المحسػنبع : C6H5NBrBr :التحل ػؿ الع  ػر 

2.01; N: 5.58. 

  .C: 28.66; H: 1,98; N: 5.53 :% :الت مع المت سع
NMR1H : (CDCl3, δ, ppm) : 7.7( t,1H,CHγ) -7.35, 

(dd,1H,CH β) 7.3, (dd,1H,CH β’) Harom, m; 4.41, 2H, s. 

:مشتؽ الس   ن  
 التحل ؿ الع  ر :

C7H5N2Br :  :الت مع المحسنبع  %: C: 42.67; H: 2.56; N: 14.22. 

 .C: 42.64; H: 2.53; N: 14.19 :%الت مع المت سع
NMR 

1
H, δ, ppm, CDCl3 : 7.86(t,1H,CHγ); 7.69(dd,1H,CH 

β’); 7.62(dd,1H,CHβ); 4.55(s,2H,CH2). 

                              6-(aminomethyl)picolinonitrile ا ط  ع  

 
مػؿ مػف  50برنمنم ث ػؿ ب ر ػ  ف فػي -6-سػ   ن-2م لي مػنؿ( مػف  29.7 ذاب )

DMF،  ثػػػـ  ،م لػػػي مػػػنؿ( مػػػف فت لام ػػػ  البنت سػػػ نـ 63.9غػػػراـ ) 11.8ل ػػػ  ر ضػػػ ؼ
مضػػػ ع. م لػػػي مػػػنؿ( مػػػف كسربن ػػػ ت ال ػػػن  نـ الح  73.7غػػػراـ ) 6.38 ضػػػ ؼ كسم ػػػع 

ؾ بع ه  لت خف  حرارتػ  ل ر ػع حػرارة س ع ت،   ترأ  3لم ة  رت ا  ر المز م تتط را  م  تط  
ن ف ػػؿ المركسػػب ال ػػلب اخبػػ   عػػف الرشػػ حع  ،ن ػػتـ بعػػ ه  ترشػػ   المػػز م ،الغرفػػع
بشػكسؿ تػ ر  ي حتػى  تشػكسؿ  خذ ن بخر المحؿ ع ه  ثػـ  ضػ ؼ المػ ك المتطػرتي نالتي 

  للمركسب المطلنب. ن كسنف هذا الراسب هن مشتؽ الفت لام  ،راسب  ب    تـ ترش ح 
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(   تطػػر المػػز م ٪48مػػؿ مػػف بػػرنـ اله ػػ رن  ف ) 150لػػى الراسػػب اخبػػ   ر ضػػ ؼ 
لى حرارة الغرفع ثـ  بر  رس عع.  بر  المز م بع  ا ته ك التتط ر  15لم ة  تتط را  مرت ا  

ف ح ػػؿ علػػى راسػػب هػػن حمػػ  الفت ل ػػؾ  ؛المػػز م رلػػى  ر ػػع حػػرارة ال ػػفر المئن ػػع
  . تيخذ الرش حع نتبر  رلى  ر ػع ال ػفر المئن ػع بناسػطع حمػ ـ نالذ   ف ؿ ب لترش

مػػػنلي مػػػف ه رنكسسػػػ   ال ػػػن  نـ بشػػػكسؿ  10ن ضػػػ ؼ الػػػى الرشػػػ حع محلػػػنؿ  ،ثل ػػػي
ت ر  ي مػع التحر ػؾ حتػى   ػؿ رلػى نسػط قلػن   ػتـ اسػتخلا  المركسػب مػف الطػنر 

   المػػ ئي بناسػػطع ث ػػ ئي ر ث ػػؿ اش ثػػر عػػػ ة مػػرات، ثػػـ  ػػتـ ت ف ػػؼ الطػػػنر العضػػن 

(pH=10)نمػػػف ثػػػـ  ػػػتـ تبخ ػػػر ث ػػػ ئي ر ث ػػػؿ  ،بناسػػػطع كسبر تػػػ ت المغ  ز ػػػنـ اللام ئ ػػػع
ا ػؿ( م ث ػؿ  مػ ف ن كسػنف  -2-سػ   ن ب ػر ف-6غػراـ مػف ) 3.04ف ح ػؿ علػى  ؛اش ثػر

 ٪.58المر ن  
C7H7N3 : الت مػع المحسػنبع : %: C: 63.14; H:  5.30 التحل ػؿ الع  ػر; 

N: 31.56. 

 .C: 63.08; H: 5.22; N: 31.49 :% :الت مع المت سع

NMR1H: (CDCl3,  ppm): 7.6 (dd,1H), 7.3-7.1 (m, 2H), 4.0 (s, 2H), 2.0 

(br s, 2H, NH). 

: riboflavin tetra Acetae ا ط  ع 
 

 

  Müller
 حسب المر ع  نذلؾ ا ط  ع رب عي خلات ربنفلاف ف21
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مػػؿ مػػف حمػػ   75م لػػي مػػنؿ( فػػي  36.54غػػراـ مػػف الر بػػنفلاف ف ) 20بإذابػػع 
فػي مػؿ مػف بػلا مػ ك حمػ  الخػؿ  75ن ضػ ؼ رل هػ  كسم ػع مم ثلػع     ،٪100الخؿ 

مػػؿ مػػف  8ن ضػػ ؼ رل ػػ  بػػ لت ت ط مػ  متػػ ارو  ، نرؽ ث ػ ئي الػػر س بح ػػث  حػػرؾ المػز م
تحر ػؾ الخلػ ط  حم  ب ركسلنر ؾ الكسث ػؼ نالمبػر  حتػى  ر ػع ال ػفر المئن ػع،  سػتمر

مػػؿ مػػف المػػ ك المبػػر   11نمػػف ثػػـ  ضػػ ؼ  ، ععالتفػػ علي بعػػ  رضػػ فع النسػػ ط مػػ ة سػػ
حتى  ر ػع ال ػفر مئن ػع،  ػتـ بعػ ه  اسػتخلا  ال ػ تم بناسػطع ث ػ ئي كسلػنر الكسربػنف 

  فػػػؼ الطػػػنر العضػػػن  بناسػػػطع كسبر تػػػ ت المغ  ز ػػػنـ  مػػػؿ كسػػػؿ مػػػرة. 50مػػػرات  3
 20ن ػتـ تتلػ   الح ػـ حتػى  ،نتيخػذ الرشػ حع ،نمف ثـ  تـ ترشػ   المػز م ،اللام ئ ع

 ناسػطع المبخػر الػ نار،  ػتـ ترسػ ب ال ػػ تم عػف طر ػؽ رضػ فع ث ػ ئي ر ث ػؿ اش ثػػرمػؿ ب
ال  ؼ ب لت ت ط حتػى تمػ ـ الترسػ ب،  ػتـ بعػ ه  ف ػؿ الراسػب بعمل ػع ترشػ   بناسػطع 

ال ػ ؼ  ن ػتـ بعػ ه  غسػؿ الراسػب بناسػطع ث ػ ئي ر ث ػؿ اش ثػر ،نرؽ الترش   المخبػر 
  سػػػػتعم ؿمػػػػف بعػػػػ ه    فػػػػؼ الراسػػػػب بن  ،مػػػػؿ 30نالبػػػػ ر  ثػػػػلاث مػػػػرات فػػػػي كسػػػػؿ مػػػػرة 
 ٪. 90ش حب مع مر ن   المخل ع، ف ح ؿ على راسب   فر

 :C: 54.25.14; H :% : الت مع المحسنبع : C17H20N4O6 :التحل ؿ الع  ر 

5.36; N: 14.89. 

 .C: 54.22.14; H: 5.31; N: 14.82 :% :الت مع المت سع

 NMR1H: δ, CDCl3, ppm: 8.5 (s, 1H, Ar ; 8.02 (s, 1H, NH); 7.56 (s, 

1H, Ar); 5.74-7.60 ( 1H, CH aliphatic ); 5.50-5.35 (m, 2H,  CH, aliphatic ); 

5.28 – 5.70 (Large , 2H, N-CH2); 4.50-4.37 (dd, 1H, aliphatic ); 4.30-4.14 

(dd, 2H, aliphatic ); 2.56 (s, 3H, methyl ); 2.44 (s, 3H, methyl ); 2.28 (s, 3H, 

acetyl); 2.21 (s, 3H, acetyl); 2.07 (s, 3H, acetyl) ; 1.75 (s, 3H, acetyl). 

NMR
 13

C δ, CDCl3, ppm:170.68(C, of  CO, acetyl );170.37(C, of CO, 

acetyl );169.90(C, of  CO, acetyl ):169.77(C, of CO, acetyl ) ; 159(C, of CO, 

carbonyl, riboflavin ); 155(C, of CO, carbonyl, riboflavin ); 150(C, of  

riboflavin ); 148(C, of riboflavin); 137(C,C-CH3 of riboflavin) ;135(C,C-CH3 

of riboflavin) ; 134(C, of riboflavin) ; 132(C aromatic of,CH de riboflavin); 

132(C, aromatic of,CH of riboflavin); 115(C, aliphatic of CH riboflavin) ; 

70.63(C, aliphatic of CH riboflavin); 69.59(C, aliphatic of CH 

riboflavin) ; 69.37(C, aliphatic of CH riboflavin); 68.98(C, aliphatic of CH2 

riboflavin); 61.86(C, aliphatic of  CH2 riboflavin); 24.45 (C, of CH3, acetyl ) ; 
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21.04(C, of CH3, carbonyl, acetyl ); 20.80(C, of  CH3, acetyl, ); 20.68(C, of 

CH3, acetyl, ); 20.32(C, of CH3, riboflavin ) ; 19.43(C, of CH3, riboflavin ). 

bromo-tetra Acetate riboflavin ا ط  ع 

 
 ػػػػتـ الح ػػػػنؿ علػػػػى  حػػػػ    برنمػػػػن ربػػػػ عي خػػػػلات الر بػػػػنفلاف ف نفتػػػػ   للطر تػػػػع 

.المن نفع
م ل منؿ( مػف ربػ عي خػلات الر بػنفلاف ف  12.9غراـ ) 7نذلؾ بإذابع  [27] 

نهػن  ،ملغ مػف المبػ  ر 60ن ض ؼ رل ه   ،ف ال  نكسس فمؿ م 70المحضر س بت   في 
م ل مػػنؿ( مػػف  18غػػراـ ) 2.9نمػػف ثػػـ  ضػػ ؼ مػػ  متػػ ارو  ،ب رنكسسػػ   ث ػػ ئي الب  زن ػػؿ

 5مػؿ مػف ربػ عي كسلػنر الكسربػنف بػ لت ت ط مػع التحر ػؾ خػلاؿ  10البرنـ المحلنؿ فػي 
م ل بػػر  رلػػى حػػرارة  ق تػػع،  تػػرؾ المػػز  20لمػػ ة    تطػػر المػػز م تتط ػػرا  مرتػػ ا  ـ  قػػ ئؽ ثػػ

الغرفع ثـ  تـ تبخ ر المحؿ ب لمبخر ال نار نمف بعػ ه   ػتـ رعػ  ة رذابػع المػ  ة ال ػلبع 
( مػف pH=7) مػنؽ  ن ػتـ غسػل  بناسػطع محلػنؿ  ،مؿ مف ث  ئي كسلنر الم ثػ ف 70في 

ن  فػػؼ الطػػنر العضػػن   ،نمػػف ثػػـ  غسػػؿ ب لمػػ ك المتطػػر ،الفنسػػف ت مػػرت ف متتػػ ل ت ف
ن خفػػػ   ،نتيخػػػذ الرشػػػ حع ،المغ  ز ػػػنـ اللام ئ ػػػع ،  رشػػػ  المػػػز مبناسػػػطع كسبر تػػػ ت 

 ح ػػػػؿ علػػػػى المشػػػػتؽ البرنمػػػػي لربػػػػ عي خػػػػلات  مػػػػؿ بػػػػ لتبخ ر. 20الح ػػػػـ حتػػػػى 
مػػػؿ مػػػف ث ػػػ ئي ر ث ػػػؿ اش ثػػػر ال ػػػ ؼ  80الر بػػػنفلاف ف عػػػف طر ػػػؽ الترسػػػ ب بإضػػػ فع 

 ف ح ػؿ ؛ف ح ؿ على م  ة  لبع  ػفراك اللػنف ت فػؼ ب لضػغط المػ خف  ؛نالب ر 
 ٪مف المشتؽ البرنمي لرب عي خلات الر بنفلاف ف.75على مر ن  

C17H19 Br N4O6 : الت مػع المحسػنبع : %: C: 44.85; : التحل ػؿ الع  ػر 
H: 4.21; N: 12.31. 

%: C: 44.79; H: 4.19; N: 12.28. :                   الت مع المت سع   
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NMR
1
H:  δ, CDCl3, ppm: 8.78 (s, 1H, NH); 8.02 (s, 1H, 

Ar( -7.60 ( 1H, CH aliphatic ); 5.50-5.35 (m, 2H,  

CH, aliphatic ); 5.28 – 5.70 (Large , 2H, N-CH2); 4.67(s, 2H, CH2,of Br-

CH2);  4.50-4.37 (dd, 1H, aliphatic ); 4.30-4.14 (dd, 2H, aliphatic ); 2.58 (s, 

3H, methyl ); 2.29 (s, 3H, acetyl); 2.24 (s, 3H, acetyl); 2.08 (s, 3H, acetyl) ; 

1.75 (s, 3H, acetyl). 

NMR 
13

C δ, CDCl3, ppm:170.68(C, of CO, acetyl );170.37(C, of CO, 

acetyl );169.90(C, of CO, acetyl ):169.77(C, of CO, acetyl ) ; 159(C, of CO, 

carbonyl, riboflavin ); 155(C, of CO, carbonyl, riboflavin ); 150(C, of 

riboflavin ); 148(C, of riboflavin); 137(C,C-CH3 of riboflavin) ;135(C,C-

CH3 of riboflavin) ; 134(C, of riboflavin) ; 132(C aromatic of,CH of 

riboflavin); 132(C, aromatic of,CH of riboflavin); 115(C, aliphatic of CH 

riboflavin) ; 70.63(C, aliphatic of CH riboflavin); 69.59(C, aliphatic of CH 

riboflavin) ; 69.37(C, aliphatic of CH riboflavin); 68.98(C, aliphatic of CH2 

riboflavin); 61.86(C, aliphatic of CH2 riboflavin); 30.8(C, of CH2-Br); 24.45 

(C, of CH3, acetyl ) ; 21.04(C, of CH3, carbonyl, acetyl ); 20.80(C, of CH3, 

acetyl, ); 20.68(C, of CH3, acetyl, ); 20.32(C, ofCH3, riboflavin ) ; 19.43(C, 

of CH3, riboflavin ). 

 

  TPAX2CNطر تع ع مع لا ط  ع
 

X=H,Br,Cl,F 

 ) م  نم ث ؿ(ب كسنل  ن تر ؿ-6 م لي منؿ( مف 6 ذاب)
) 6-(aminomethyl)picolinonitrile)  مػػػؿ مػػػف اش ثػػػ  نؿ ن ضػػػ ؼ رل ػػػ   200فػػػي

-halogen-6-2) برنمنم ث ػػػػػػػػػػؿ الب ر ػػػػػػػػػػ  ف-6هػػػػػػػػػػ لن  ف -2م لػػػػػػػػػػي مػػػػػػػػػػنؿ( مػػػػػػػػػػف  12)

bromomethylpyridine )  برنمنم ث ػػػػػػؿ -6نفػػػػػػي حػػػػػػ ؿ الح لػػػػػػع البسػػػػػػ طع  كسػػػػػػنف
ف م لػػػػػي مػػػػػنؿ( مػػػػػ 24)ن ضػػػػػ ؼ رل هػػػػػ  ( bromomethylpyridine-6الب ر ػػػػػ  ف )

سػػػ عع ع ػػػ   14لمػػػ ة  (   تطػػػر المػػػز م تتط ػػػرا  مرتػػػ ا  Na2CO3) كسربن ػػػ ت ال ػػػن  نـ
95 ر ع حرارة 

0
C  . ضػ ؼ  بع   ه  ع الم ة المذكسنرة  تـ تبخ ر المحؿ بشكسؿ كس مػؿ 
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، نتػػػػتـ رضػػػػ فع محػػػػؿ ث ػػػػ ئي كسلػػػػنر  المػػػػ ك المتطػػػػر للػػػػتخل  مػػػػف كسربن ػػػػ ت ال ػػػػن  نـ
لعضػػػػن  الػػػػذ   حػػػػن  المركسػػػػب ن ف ػػػػؿ الطػػػػنر ا ،الكسربػػػػنف لحػػػػؿ المركسػػػػب المطلػػػػنب

.  رشػػ  المػػز م MgSO4كسبر تػػ ت المغ  ز ػػنـ اللام ئ ػػع   سػػتعم ؿن  فػػؼ ب ،المطلػػنب
لف ؿ كسبر ت ت المغ  ز نـ عف الطػنر العضػن ،  بخػر المحػؿ، ت عػ   بلػنرة ال ػ تم عػف 

20-الب تػػػ ف البػػ ر  ) اسػػتعم ؿطر ػػؽ 
0
C فػػي الح لػػع البسػػػ طع  %80( نالمػػر ن   كسػػػنف

فػػػػي ح لػػػػع الاسػػػػتب اؿ  %63فػػػػي ح لػػػػع الاسػػػػتب اؿ بػػػػ لفلنر، ن %59 غ ػػػػر المسػػػػتب لع،
.  %52ب لكسلنر، ن  في ح لع الاستب اؿ ب لبرنـ

X=H:TPACN 

Chemical Formula: C19H17N5 

  التحل ؿ الع  ر :
 .C% :72.36 ;H%:5.43; N%:22.21 :الت مع المحسنبع:

  .C% :72.63; H%:5.08; N%:22.42  :الت مع المت سع

RMN 
1
H, δ, ppm, CDCl3 : 8.53(m,2H,CHα); 

7.82(dd,1H,CHβ1); 7.77(t,1H,CHγ1); 7.65 (td,2H,CHγ); 

7.54(dd,1H,CHβ1’); 7.51(dt,2H,CHβ’); 7.15(m,2H,CHβ); 3.92 

(s,2H,CH2);  3.88 (s,4H,CH2). 

RMN
13

C : 162(1C,2’) ; 159(2C,2) ; 149(2C,6) ; 137(1C,4’) ; 

136(1C,4) ; 132(1C,6’) ; 127(1C,3’) ; 126(1C,5’) ; 123(2C,3) ; 

122(2C,5) ; 117(1C,CN) ; 60(2C,CH2) ; 59(1C,CH2). 

I.R.: ν(CN)=2539 cm
-1

. 
(CN)TPA  2X=F: F 

Chemical Formula: C19H15F2N5 

 .C% :64.95 ;H%:4.30; N%:19.93 :الت مع المحسنبع:التحل ؿ الع  ر 

  .C% : 64.87 ;H%:4.22; N%:19.88  :الت مع المت سع

RMN 1H (CDCl3, δ, ppm) : 7.82(dd,1H,CHβ1); 

7.77(t,1H,CHγ1); 7.54(dd,1H,CHβ1’); 7.48,(dd, 2H); 7.70,(dd 

2H); 6.77,(dd 2H); 3.89,(s 4H) 3.92 (s,2H,CH2)  . 

I.R.: ν(CN)=2532 cm
-1

. 
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(CN)TPA2Cl X=Cl: 
Chemical Formula: C19H15Cl2N5 

 .C% :59.39 ;H%:3.93; N%:18.23 :الت مع المحسنبع:التحل ؿ الع  ر 

  .C% : :59.44 ;H%:3.97; N%:18.41  :الت مع المت سع

RMN 1H (CDCl3, δ, ppm) , 7.80(dd,1H,CHβ1); 

7.73(t,1H,CHγ1); 7.68–7.54,(m, CHarom, 6H); 

7.50(dd,1H,CHβ1’);; 3.90 (s,2H,CH2); 3.87 (s,CH2, 4H).  

I.R.: ν(CN)=2534 cm
-1

. 

(CN)TPA2Br X=Br: 
Chemical Formula: C19H15Br2N5 

 .C% :48.23 ;H%:3.20; N%:14.80 :الت مع المحسنبع:التحل ؿ الع  ر 

 .C% : 48.24 ;H%:3.26; N%:14.86  :الت مع المت سع

RMN 1H (CDCl3, δ, ppm): 7.82(dd,1H,CHβ1); 

7.74(t,1H,CHγ1); 7.70–7.60,(m, CHarom, 6H); 

7.52(dd,1H,CHβ1’);; 3.90 (s,2H,CH2); 3.86 (s,CH2, 4H). 

I.R.: ν(CN)=2529 cm-1. 

: (X2)TPACH2NH2 طر تع ع مع لا ط  ع 

  X=H,F,Cl,Br. 

 ،TPAX2CNم لػػػػػػي مػػػػػػنؿ( مػػػػػػف  7.42 نضػػػػػػع فػػػػػػي  نرؽ تف عػػػػػػؿ م متػػػػػػ ارو )
ن ضػػػ ؼ رلػػػى  ،مػػػف ث ػػػ ئي ر ث ػػػؿ اش ثػػػر المتطػػػر حػػػ  ث    cm3 300ن ضػػػ ؼ ال ػػػ  
.   تػػرؾ المػػز م LiAlH4م لػػي مػػنؿ( مػػف 37.11تػػ ر  ي مػػ  متػػ ارو )المحلػػنؿ بشػػكسؿ 

سػػ عع. بعػػ   24) ر ػػع حػػرارة الغرفػػع( لمػػ ة  التفػػ علي ب لتحر ػػؾ ب ر ػػع حػػرارة المختبػػر
مػػػؿ مػػػف المػػػ ك المتطػػػر بػػػ لت ت ط 50  تضػػػ ك المػػػ ة  ضػػػ ؼ رلػػػى المػػػز م مػػػ  متػػػ ارو ا
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مز م بث  ئي ر ث ؿ اش ثر ن ستخل  المركسب مف ال ،مع التحر ؾ.  فلتر ال  تم يكالبط
ن  فػؼ  ،مػؿ مػف اش ثػر،  يخػ  الطػنر العضػن  30ثلاث مرات في كسؿ مرة  سػتخ ـ 

 ؛المبخػػػػر الػػػػ نار  سػػػػتعم ؿن بخػػػػر اش ثػػػػر ب ،نتف ػػػػؿ الرشػػػػ حع ،MgSO4  سػػػػتعم ؿب
 ٪. 86ف ح ؿ على ال  تم بشكسؿ س ئؿ ز تي لزج بلنف ب ي نالمر ن  بح ن 

TPACH2NH2 
NMR 

1
H, δ, ppm, CDCl3 : 8.46(m,2H,CHα) ; 7.63 (m,4H,CHβ’-β) ; 7.56 

(m,1H,CHγ1) ; 7.52 (m,1H,CHβ1’) ; 7.05 (m,3H,CHγ- β1) ; 3.88 (s,2H,CH2) ; 

3.83 (s,4H,CH2) ; 3.82 (s,2H,CH2NH2) ; 2.83 (s,2H,NH2). 
NMR

13
C :  160 (1C,2’) ; 159 (2C,2) ; 158 (1C,6’) ; 149 (2C,6) ; 137 

(1C,4’) ; 136 (2C,4) ; 123 (2C,3) ; 121 (2C,5) ; 120 (1C,3’) ; 119 (1C,5’) ; 60 

(3C,CH2) ; 48 (1C,CH2NH2). 

:التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H21N5 

 .C% =71.47 H%=6.58 N%=21.94 :الت مع المحسنبع

C% =71.60 H%=6.67 N%=21.82.                   : الت مع المت سع   
  NMR 1H (300 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 7,70 (m, 2H) 7,67 

(m, 1H) ; 7,63 (m, 1H) ; 7,48 (m, 2H) ; 7,19 (m, 1H) ; 6,77 (m, 

2H) ; 3,86 (s, 4H) ; 3,94 (s, 2H)  ; 3.82 (s,2H,CH2NH2) ; 2.80 

(s,2H,NH2). 

:التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H19F2N5 

المحسنبعالت مع  : C% =64.21 H%=5.39 N%=19.71. 

 .C% =64.18 H%=5.36 N%=19.67 :الت مع المت سع
Cl2TPACH2NH2 

RMN 1H (CDCl3, δ, ppm) , 7,68 (m, 2H) 7,65 (m, 1H) ; 7,60 

(m, 1H) ; 7,43 (m, 2H) ; 7,16 (m, 1H) ; 6,75 (m, 2H) ; 3,83 (s, 

4H) ; 3,91 (s, 2H)  ; 3.82 (s,2H,CH2NH2) ; 2.81 (s,2H,NH2).  

: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H19Cl2N5 
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المحسنبعالت مع  : C% =58.77 H%=4.93 N%=18.04. 

 .C% ==58.74 H%=4.87 N%=17.94 :الت مع المت سع
Br2TPACH2NH2 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 7,68 (m, 2H) 7,62 

(m, 1H) ; 7,58 (m, 1H) ; 7,44 (m, 2H) ; 7,14 (m, 1H) ; 6,75 (m, 

2H) ; 3,81 (s, 4H) ; 3,88 (s, 2H)  ; 3.80 (s,2H,CH2NH2) ; 2.83 

(s,2H,NH2). 

 :التحل ؿ الع  ر 

Chemical Formula: C19H19Br2N5 

الت مع المحسنبع  : C% =47.82 H%=4.01 N%=14.68. 

 .C% =47.78 H%=3.97 N%=14.65 :الت مع المت سع
 زمرة اخم فطر تع ع مع لحم  ع برنتنف مف 

(X2)TPACH2NHBoc ا ط  ع 

    X=H,F,Cl,Br. 

مػػػؿ مػػػف ث ػػػ ئي  50فػػػي   TPACH2NH2(X2)م لػػػي مػػػنؿ( مػػػف  85.74 ػػػذاب )
م لػػي مػػنؿ( مػػف ث ػػ ئي )ثػػ لثي بنت ػػؿ  (128.3لػػى المحلػػنؿ السػػ بؽ ركسلنرالم ثػػ ف،  ضػػ ؼ 

 ظػػػ مي رلػػػى  7مػػػؿ مػػػف محلػػػنؿ ه  رنكس ػػػ  ال ػػػن  نـ  50ث ػػػ ئي كسربن ػػػ ت(، ثػػػـ  ضػػػ ؼ 
سػػػ ع ت. بعػػػ  هػػػذو  3 ػػػتـ تحر ػػػؾ المػػػز م ب ر ػػػع حػػػرارة المختبػػػر لمػػػ ة  ،المػػػز م التفػػػ علي

 50المرحلػػع  ػػتـ الاسػػتخلا  بناسػػطع ث ػػ ئي كسلػػنر الم ثػػ ف ثػػلاث مػػرات كسػػؿ مػػرة بناسػػطع 
نمػػػف ثػػػـ  ،مػػػؿ،   فػػػؼ الطػػػنر العضػػػن  بناسػػػطع محلػػػنؿ كسلػػػنر ال ػػػن  نـ فػػػنؽ المشػػػبع

ن بخػػػر  ،ن يخػػػ  الطػػػنر العضػػػن  ، رشػػػ  المػػػز مبناسػػػطع كسبر تػػػ ت المغ  ز ػػػنـ اللام ئ ػػػع، 
اخلػػنم ف نبن ػػن  مػػز م   سػػتعم ؿالمحػػؿ، ن  تػػى بناسػػطع عمػػن  الف ػػؿ الكسرنمنتػػنغرافي ب
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٪ خػػلات اش ث ػػؿ.  ح ػػؿ علػػى المركسبػػ ت المطلنبػػع 03٪ ث ػػ ئي كسلػػنر الكسربػػنف ن53مػػف 
 ٪.68.5 اكسف بمر ن   برتت لي نتكسنف ذات لنف ،ب لشكسؿ ال لب

 
 
 

NHBoc2TPACH 
NMR 

1
H, δ, ppm, CDCl3 : 8.46(m,2H,CHα) ; 

7.63 (m,4H,CHβ’-β) ; 7.56 (m,1H,CHγ1) ; 7.52 (m,1H,CHβ1’) ; 

7.05 (m,3H,CHγ- β1) ; 3.88 (s,2H,CH2) ; 3.83 (s,4H,CH2) ; 3.82 

(s,2H,CH2NH2) ; 2.90 (s,1H,NH2) 1.35 ( s, 9H). 
: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H21N5 

ةالت مع المحسنبعالت مع  : C% =71.47 H%=6.58 N%=21.94. 

 .C% =71.60 H%=6.67 N%=21.82 :الت مع المت سع
F2TPACH2NHBoc 
 NMR 1H (300 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 7,70 (m, 2H) 7,67 

(m, 1H) ; 7,63 (m, 1H) ; 7,48 (m, 2H) ; 7,19 (m, 1H) ; 6,77 (m, 

2H) ; 3,86 (s, 4H) ; 3,94 (s, 2H)  ; 3.82 (s,2H,CH2NH2) ; 2.90 

(s,1H,NH2) 1.40 ( s, 9H). 
: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H19F2N5 

:الت مع المحسنبعالت مع   C% =64.21 H%=5.39 N%=19.71. 

 .C% =64.18 H%=5.36 N%=19.67 :الت مع المت سع
Cl2TPACH2NHBoc 
RMN 1H (CDCl3, δ, ppm) , 7,68 (m, 2H) 7,65 (m, 1H) ; 7,60 

(m, 1H) ; 7,43 (m, 2H) ; 7,16 (m, 1H) ; 6,75 (m, 2H) ; 3,83 (s, 

4H) ; 3,91 (s, 2H)  ; 3.82 (s,2H,CH2NH2) ; 2.90 (s,1H,NH2) 1.42 

( s, 9H).  

: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H19Cl2N5 
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ةالت مع المحسنبعالت مع  : C% =58.77 H%=4.93 N%=18.04. 

 .C% ==58.74 H%=4.87 N%=17.94 :الت مع المت سع
Br2TPACH2NHBoc 
NMR 1H (300 MHz, CDCl3) : δ (ppm) 7,68 (m, 2H) 7,62 

(m, 1H) ; 7,58 (m, 1H) ; 7,44 (m, 2H) ; 7,14 (m, 1H) ; 6,75 (m, 

2H) ; 3,81 (s, 4H) ; 3,88 (s, 2H)  ; 3.80 (s,2H,CH2NH2) ; 2.90 

(s,1H,NH2) 1.38 ( s, 9H). 
: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C19H19Br2N5 

ةالت مع المحسنبعالت مع  : C% =47.82 H%=4.01 N%=14.68. 

 .C% =47.78 H%=3.97 N%=14.65 :الت مع المت سع
X2TPACH2N(Boc)-tetra Acetate riboflavin طر تع ع مع لا ط  ع 

 
لمحمػػػػػي بزمػػػػػرة الحم  ػػػػػع ( مػػػػػف المشػػػػػتؽ ا10.93mmol حضػػػػػر محلػػػػػنؿ ) 

(Boc فػي )  DMFمػؿ مػف اؿ 50( المحضرة  عػلاو )ه ػ رن  ف، فلػنر، كسلػنر، بػرنـ
.  تػنافر NaH  (10.93mmol)ملػي غػراـ 262لػى هػذا المحلػنؿ رالمطلػؽ،  ضػ ؼ 

نب لتػ لي  لخػذ مػ  متػ ارو  ؛%60ت  ر ػ   محفنظػ   ب لز ػت المعػ  ي بتركس ػز  هذا المركسب
التف علي بحرارة الغرفع مع التحر ؾ المستمر ب ػن مػف  ملي غراـ.  نضع المز م 436

 غ ز اخرغنف الخ مؿ لم ة س عع حتى ت   س المحلنؿ.
المطلػػػػؽ الحػػػػ ن  علػػػػى مػػػػ   DMFمػػػػؿ مػػػػف اؿ 20 ضػػػػ ؼ رلػػػػى المػػػػز م محلػػػػنؿ 

 bromo-tetra) مػف برنمػن ربػ عي خػلات الر بػنفلاف ف )  (10.93mmol)متػ ارو
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Acetate riboflavinسػػ عع ب ر ػػع حػػرارة الغرفػػع.  24تحر ػػؾ لمػػ ة  تػػرؾ المػػز م ب ل
تحػػػؿ المػػػ  ة الز ت ػػػع المتبت ػػػع بعػػػ   ،ب ه  ػػػع التف عػػػؿ  بخػػػر المحػػػؿ ب لضػػػغط المػػػ خف 

نتغسؿ ثػلاث مػرات ب لمػ ك المتطػر  ،مؿ مف ث  ئي كسلنر الم ث ف 50تبخ ر المحؿ ب 
مػػػػؿ،   فػػػػؼ الطػػػػنر العضػػػػن  بناسػػػػطع كسبر تػػػػ ت المغ  ز ػػػػنـ  50  سػػػػتعم ؿكسػػػػؿ مػػػػرة ب

ن ػػتـ تتلػػ   ح ػػـ المحػػؿ رلػػى  ،نتيخػػذ الرشػػ حع ،م ئ ػػع،  ػػتـ بعػػ ه  ترشػػ   المػػز ماللا
 ػػتـ  ،مػػؿ مػػف ث ػػ ئي ر ث ػػؿ اش ثػػر ال ػػ ؼ نالبػػ ر  80مػػؿ  رسػػب ال ػػ تم بإضػػ فع    20

    ن كسػػػنف ال ػػػ تم  ػػػلب ،ن  فػػػؼ ب لضػػػغط المػػػ خف  ،ف ػػػؿ ال ػػػ تم ال ػػػلب ب لترشػػػ  
 ي الح لات اخربع .٪ ف58رلى اللنف الب ي  بمر ن   م ئلا     فرأ 

TPACH2N(Boc)-tetra Acetate riboflavin 

NMR
1
H: δ, CDCl3, ppm:  8.53 (s, 1H, NH); 8.46(m,2H,CHα) 7.92 (s, 1H 

Ar); 7.63 (m,4H,CHβ’-β) ; 7.56 (m,1H,CHγ1) ; 7.52 (m,1H,CHβ1’) ;; 7.49 (s, 

1H, Ar); 7.05 (m,3H,CHγ- β1) 5.59 (d, 1H, ribityl CH); 5.46 (m, 2H, ribityl 

CH2); 4.44-4.39 (dd, 1H, aliphatic); 4.31-4.23 (m, 1H, aliphatic); 4.15 (s,4H,-

CH2N(Boc)- CH2)); 3.82 (s, 2H, CH2-ribofl.); 3.88 (s,2H,CH2) ; 3.83 

(s,4H,CH2) ;; 2.55 (s, 3H, methyl); 2.42 (s, 3H, acetyl); 2.32 (s, 3H, acetyl); 

2.26 (s, 3H, acetyl); 2.19 (s, 3H, acetyl) 1.35 ( s, 9H-methyl ofBoc). 

 

NMR
 13

C δ, CDCl3, ppm: 171-169.4 (4 acetyl C=O ) ; 159.4 (flavin 

C=O); 157.8 (Cquat ); 156.6 (Cquat );155.6 ( C=O Boc); 152.6 (flavin C=O);  

150 (Cquat flavin); 148.6 (Cquat ); 146.7 (2CHpyridyl);  140. (2Cquat flavin); 

138.6(2CHpyridyl); 126.7(2CHpyridyl); 122.6(2CHpyridyl);   120.6(2CHpyridyl); 

136.8 (Cquat flavin); 132.1. (Cquat flavin); 124.2 (Cquat flavin);115.5 

(2CHAr);78.8 (Cquat, Boc); 70.4, 69.4, 69.1 (3CH); 65.6 (2CH2pyridyl ); 62.7 

(2CH2pyridyl );61.9 (CH2 ribofl); 27.0 (3CH3 of Boc);21.4, 21.1, 21.0, 20.8, 

(4CH3 of Ac);20.0 (CH3 of flavin). 

Chemical Formula: C49H55N9O12  

 التحل ؿ الع  ر 
 .C: 61.18; H:5.76; N: 13.10 :الت مع المحسنبع

 .C: 61.14; H:5.70; N: 13.07 : :الت مع المت سع

Mass spectroscopy: ES
+
, CH3CN + 0.1% formic acid, m/z: 

963 (L+H
+
). 

F2TPACH2N(Boc)-tetra Acetate riboflavin 
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NMR
1
H: δ, CDCl3, ppm:8.55 (s, 1H, NH); 7.92 (s, 1H Ar); 7,70 (m, 

2H ; 7,67 (m, 1H) ; 7,63 (m, 1H) ;7.56 (s, 1H, Ar); 7,48 (m, 2H) ;  7,19 (m, 

1H) ; 6,77 (m, 2H)  5.59 (d, 1H, ribityl CH); 5.46 (m, 2H, ribityl CH2); 5.3 – 

5.1 (m, 2H, N-CH2); 4.44-4.39 (dd, 1H, aliphatic); 4.31-4.23 (m, 1H, 

aliphatic); 4.15 (s,4H,-CH2N(Boc)- CH2)); 4,05 (s, 2H, CH2 ); 3,90 (s, 4H 

CH2); 3.82 (s, 2H, CH2-ribofl.); 2.55 (s, 3H, methyl); 2.42 (s, 3H, acetyl); 

2.32 (s, 3H, acetyl); 2.26 (s, 3H, acetyl); 2.19 (s, 3H, acetyl) 1.40 ( s, 9H-

methyl ofBoc). 

NMR
 13

C δ, CDCl3, ppm: 171-169.4 (4 acetyl C=O ) ; 159.4 (flavin 

C=O); 157.8 (Cquat ); 156.6 (Cquat );155.6 ( C=O Boc); 152.6 (flavin C=O);  

150 (Cquat flavin); 148.6 (Cquat ); 166.7 (2C-Fpyridyl);  140. (2Cquat flavin); 

139.6(2CHpyridyl); 128.7(2CHpyridyl); 126.6(2CHpyridyl);   120.6(2CHpyridyl); 

136.8 (Cquat flavin); 132.1. (Cquat flavin); 124.2 (Cquat flavin);115.5 (2CHAr); 

78.8 (Cquat, Boc);  70.4, 69.4, 69.1 (3CH); 65.6 (2CH2pyridyl ); 62.7 (2CH2pyridyl 

);61.9 (CH2 ribofl); 27.0 (3CH3 of Boc);21.4, 21.1, 21.0, 20.8, (4CH3 of 

Ac);20.0 (CH3 of flavin). 

: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C49H53F2N9O12 

 .C: 58.97; H:5.35; N:12.36 الت مع المحسنبع

 .C: 58.99; H:5.38; N:12.39 :الت مع المت سع

Mass spectroscopy: ES
+
, CH3CN + 0.1% formic acid, m/z:     

999 (L+H
+
). 

Cl2TPACH2N(Boc)-tetra Acetate riboflavin 

NMR
1
H: δ, CDCl3, ppm:8.55 (s, 1H, NH); 7.92 (s, 1H Ar);  7,70 (m, 

2H  γ ; 7,67 (m, 1H) ; 7,63 (m, 1H) ;7.56 (s, 1H, Ar); 7,45 (m, 2H) ;  7,18 

(m, 1H) ; 6,76 (m, 2H)  5.59 (d, 1H, ribityl CH); 5.46 (m, 2H, ribityl CH2); 

5.3 – 5.1 (m, 2H, N-CH2); 4.44-4.39 (dd, 1H, aliphatic); 4.31-4.23 (m, 1H, 

aliphatic); 4.10 (s,4H,-CH2N(Boc)- CH2)); 3,95 (s, 2H, CH2 ); 3,80 (s, 4H 

CH2); 3.80 (s, 2H, CH2-ribofl.); 2.55 (s, 3H, methyl); 2.42 (s, 3H, acetyl); 

2.32 (s, 3H, acetyl); 2.26 (s, 3H, acetyl); 2.19 (s, 3H, acetyl) 1.40 ( s, 9H-

methyl ofBoc). 

NMR
 13

C δ, CDCl3, ppm: 171-169.4 (4 acetyl C=O ) ; 159.4 (flavin 

C=O); 157.8 (Cquat ); 156.6 (Cquat );155.6 ( C=O Boc); 152.6 (flavin C=O);  

150 (Cquat flavin); 148.6 (Cquat ); 163.2 (2C-Clpyridyl);  140. (2Cquat flavin); 

139.6(2CHpyridyl); 128.7(2CHpyridyl); 126.6(2CHpyridyl);   120.6(2CHpyridyl); 

136.8 (Cquat flavin); 132.1. (Cquat flavin); 124.2 (Cquat flavin);115.5 (2CHAr); 

78.8 (Cquat, Boc);  70.4, 69.4, 69.1 (3CH); 65.6 (2CH2pyridyl ); 62.7 (2CH2pyridyl 
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);61.9 (CH2 ribofl); 27.0 (3CH3 of Boc);21.4, 21.1, 21.0, 20.8, (4CH3 of 

Ac);20.0 (CH3 of flavin). 

: التحل ؿ الع  ر   

Chemical Formula: C49H53Cl2N9O12 

 .C: 57.09; H:5.18; N: 12.23 :الت مع المحسنبع

  .C: 57.11, H: 5.22, N: 12.25 :الت مع المت سع

Mass spectroscopy: ES
+
, CH3CN + 0.1% formic acid, m/z: 

1031 (L+H
+
). 

Br2TPACH2N(Boc)-tetra Acetate riboflavin 

NMR
1
H: δ, CDCl3, ppm:8.55 (s, 1H, NH); 7.92 (s, 1H Ar);  7,68 (m, 

2H  γ ; 7,62 (m, 1H) ; 7,58 (m, 1H) ;7.56 (s, 1H, Ar); 7,44-7.42 (m, 2H) ;  

7,14 (m, 1H) ; 6,77 (m, 2H)  5.59 (d, 1H, ribityl CH); 5.46 (m, 2H, ribityl 

CH2); 5.3 – 5.1 (m, 2H, N-CH2); 4.44-4.39 (dd, 1H, aliphatic); 4.31-4.23 (m, 

1H, aliphatic); 3.95 (s,4H,-CH2N(Boc)- CH2)); 3,90 (s, 2H, CH2 ); 3,84 (s, 

4H CH2); 3.80 (s, 2H, CH2-ribofl.); 2.55 (s, 3H, methyl); 2.42 (s, 3H, acetyl); 

2.32 (s, 3H, acetyl); 2.26 (s, 3H, acetyl); 2.19 (s, 3H, acetyl) 1.38 ( s, 9H-

methyl ofBoc). 

NMR
 13

C δ, CDCl3, ppm: 171-169.4 (4 acetyl C=O ) ; 159.4 (flavin 

C=O); 157.8 (Cquat ); 156.6 (Cquat );155.6 ( C=O Boc); 152.6 (flavin C=O);  

150 (Cquat flavin); 148.6 (Cquat ); 161.2 (2C-Brpyridyl);  140. (2Cquat flavin); 

139.6(2CHpyridyl); 128.7(2CHpyridyl); 126.6(2CHpyridyl);   120.6(2CHpyridyl); 

136.8 (Cquat flavin); 132.1. (Cquat flavin); 124.2 (Cquat flavin);115.5 (2CHAr); 

78.8 (Cquat, Boc);  70.4, 69.4, 69.1 (3CH); 65.6 (2CH2pyridyl ); 62.7 (2CH2pyridyl 

);61.9 (CH2 ribofl); 27.0 (3CH3 of Boc);21.4, 21.1, 21.0, 20.8, (4CH3 of 

Ac);20.0 (CH3 of flavin). : التحل ؿ الع  ر    

Chemical Formula: C49H53Br2N9O12 

 .C: 52.56; H:4.77; N: 11.26 :الت مع المحسنبع

 .C: 52.60; H:4.80; N: 11.32 :الت مع المت سع

Mass spectroscopy: ES
+
, CH3CN + 0.1% formic acid, m/z: 

1121 (L+H
+
). 
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 مناقشةالنتائج وال
ض فع تع  لات على الب  ع  ، كسمف التح   اخكسبر في ت م ـ اللنا ف نت   عه  نا 

 نت ل هػػػع تح  ػػػ   مػػػط التمخلػػػب خم سػػػي  تػػػ اتسػػػم  بػػػ لتحكسـ ب له  سػػػع الفراغ ػػػع للمع
( ل  ح ػػػػػع الػػػػػتحكسـ المرتبطػػػػػ تمتعػػػػػ  ة للػػػػػنا ف ) س اسػػػػػي، نالسػػػػػ طرة علػػػػػى الخػػػػػنا 

ز ػػ  ة الحمنضػػع  ن  مػػف ح ػػث خنا  الحمضػػ ع للمركسػػز المعػػ  ي )حمػػ  لػػن س(لبػػ 
ؽ المح كسػػػػ ة الب نلن  ػػػع فػػػػي ائػػػال ز ئػػػػي بطر  كسسػػػ  فممػػػػ  سػػػم  بت شػػػػ ط اخ ؛ر ت  ػػػه 

 .  [19-17]عف طر ؽ ت ش ط المركسز المع  ي ب لمعت  الآل  ت الح ن ع

لمستب لات اله لن    ع نالتػي ترفػع مػف تف عل ػع لنق  ب  ت ال راس ت اخثر الناض  
سػػػػ حبع  ا  كسػػػنف ذرات الهػػػ لن  ف تمثػػػؿ زمػػػر ال ز ئػػػػي  كسسػػػ  فالمركسػػػز المعػػػ  ي مػػػع اخ

المعػػ  ي  ممػػ   ز ػػ  مػػف حمضػػ ع المركسػػز ؛)ذات فعػػؿ م زنم ػػر  سػػ لب(  تلكسترن ػػللإ
ي لت شػػػػ ط هػػػػذا ال ػػػػنع مػػػػف نهػػػػن مػػػػ   مثػػػػؿ الفعػػػػؿ اشلكسترن ػػػػ(  [20,21])حمػػػػ  لػػػػن س

  تلكسترن ػػن مػػ    للإ  فػػي حػػ ف ن ػػن  م منعػػ ت ذات فعػػؿ مع ػػؽ فراغ ػػ    ،التفػػ علات
 [22,23]هذا ال نع مف التف علات لى تبطيكر ي   

الت  سػ ت   سػتعم ؿنا ف( بلػالم ػ عع )ال تبط تر مر  ع للناش كسس ةكسمنف اخ ق س
 م ػػع المركسبػػ ت الم ػػ عع بناسػػطع مط  ف ػػع الط ػػ ف ال ػػنن   سػػتكسمػػ    ر   ،الفنلتنمتر ػػع

1المغ  ط سػػي للبرنتػػنف نالكسربػػنف )
H and 

13
C NMR spectroscopy)  نتػػـ

مط  ف ػػع  ناسػػت خ مت (elemental analysisتحل لهػػ  بناسػػطع التحل ػػؿ الع  ػػر  )
 الكستلع ع   الضرنرة.

ب ل سػػبع لػػذرة اله ػػ رن  ف  )المرتبطػػ ت( المسػػتب لع بػػ لمنقع   ػػتـ تحضػػ ر اللػػنا ف
تحن ػػؿ المشػػتؽ البرنمػػي الحػػ ن   ل ػػ  البرنمػػي،  الح ػػنؿ علػػى المشػػتؽعػػف طر ػػؽ 

عػػف طر ػػؽ ا ػػط  ع  المنافػػؽ مػػ فاخ رلػػى علػػى زمػػرة سػػ   ن المسػػتب لع علػػى المنقػػع
م منعػع المركسبػ ت نمف ثـ مف علع ال  تم مع مكس فئ ف مف المشتؽ البرنمػي ل ،غ بر  ؿ

)  .1هن منض  ب لمخطط  م كسعلى المنقع  المستب لع ب له لن    ت )فلنر، كسلنر، برنـ
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 وليةالمواد الأ  من بتداء  إالمصنعة في ىذه الدراسة  (تحضير المواجن )المرتبطات  1 المخطط

I: Reaction in carbon tetra chloried, NBS, 

dibenzoylperoxyde, reflux,80
 o
C, 4h. 

II: a) Potasum phtalamid, NaHCO3, reflux, 6h, b) HBr (48%) 

, Reflux, 15h. 

III: Reaction in ethanol, Na2CO3, reflux, 90
o
C, 16h. 
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عن  مينومن ثم عممية حماية زمرة الأ ،وليأ أمينيانو الى سرجاع زمرة الإعممية   2 المخطط

 .(Boc)وىي ،الحالة مناسبة ليذه زمرة حماية  استعمال طريق

IV:Reaction in ether (diethyl ether )LiAlH4, r.t,24h.  
V:  (Boc)2O , NaOH , H2O, 25°C,30min. 

 مػػ فمػػف زمػػرة اخ ناحػػ  نحم  ػػع ه ػػ رن  ف المرتبطػػ ت((ا ػػط  ع اللػػنا ف  بعػػ 
ح ػػػث  تػػػنـ ربطػػػ  مػػػع هػػػذو اللػػػنا ف )المرتبطػػػ ت(، لعمل ػػػع الر بػػػنفلاف ف رعػػػ ا     ػػػر 
مػػ ك حمػػ  الخػػؿ لتشػػكس ؿ  مػػع بػػلا بمف علتهػػ  الر بػػنفلاف ف ػػع الزمػػر الغنل ػػع فػػي بحم 

خػلات -نمف ثػـ  تػنـ بتف عػؿ برنمػع زمػرة الم ث ػؿ لتشػكس ؿ برنمػن ،الر بنفلاف فخلات 
 . 3 نفؽ المخطط رقـ الر بنفلاف ف
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 TPAs. المحضرة من نمط و مع المواجن )المرتبطات( عداد الريبوفلافين لربطإ  3 المخطط
VI: Reaction in AcOH, (Ac)2O, HClO4, 1h. 

VII: Reaction in deoxan,  dibenzoylperoxid, Br2 in CCl4, 

relux.20min   
مػع الر بػن  TPAsعمل ع ربػط اللػنا ف )المرتبطػ ت( مػف  مػط  4  نض  المخطط

هػػػذا التف عػػػؿ  ح ػػػث تػػػـ [27-24] /ر بػػػنفلاف ف(TPAs) الارتبػػػ طمعتػػػ   فلافػػػ ف لتشػػػكس ؿ
TPAs(المرتبط تاللنا ف )  ستعم ؿب

برنمػن ربػ عي خػلات الر بػنفلاف ف  -مع    
DMFفػػػي مػػػذ ب هػػػن  [25,27,28]

قلمػػػع العمل ػػػع ح ػػػث تمػػػت   سػػػ عع 24 ػػػ ؼ لمػػػ ة   
 ، بخػػػػػر المحػػػػػؿ .[26] م ػػػػػ ازنل ؿ ر بػػػػػن فلافػػػػػ فر N-  عػػػػػ ارفػػػػػي تف عػػػػػؿ  المتبعػػػػػع

مف مػز م  الترس بعمل ع رع  ة لى اللنف الب ي بر عم ئل عبرتت ل   تن ح ؿ على مركسب
هػػذو  ح ػؿ علػى  .(CH2Cl2/ Et2O) ثػر اش ر ث ػؿث ػ ئي كسلػنر الكسربػنف مػع ث ػ ئي 
 .%55-50المركسب ت بمر ن   ترانح ب ف 
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 برومو رباعي خلات الريبوفلافين -المرتبطات( مع )ربط المواجن   4 مخطط

IIX: Reaction in DMF, NaH,1h r.t, then ligands added. 

IX:  (Cleavage)  HCl 3N  in EtOAc 25°C, 30 min. 
ربػػع زمػػر خػػلات  سػػتخ ـ ، نهػػي ه ػػ   لفػػؾ زمػػر الحم  ػػع ػػ  ال ػػ  ر ب لػػذكسر ه ػػ   

 ثػػ  نؿ بنسػػط مػػف اش K2CO3    سػػتخ ـ كسربن ػػ ت البنت سػػ نـ   [29]الطر تػػع التتل   ػػع
 ػػز ف التبػػ  ؿ ر   سػػتعم ؿب ن تػػنـ بتعػػ  ؿ النسػػط ،سػػ عع مػػع التحر ػػؾ 48ال ػػ ؼ نلمػػ ة 

 Amberlite IR–120 المسػػػػلفف( نهػػػػن مػػػػف  ػػػػنع البػػػػنلي سػػػػت ر ف) الشػػػػ ر  

exchange resin,  المحمػػػي  مػػػ فنالػػػذ   سػػػم  ل ػػػ  بفػػػؾ زمػػػرة الحم  ػػػع علػػػى اخ
كسمػػ  هػػن ال ه  ػػع،    ػػ  اشبتػػ ك علػػى زمػػرة الحم  ػػع رلػػىر رذا  (Boc) بناسػػطع م منعػػع 
المحػػػػػلات   غلػػػػبحلنلػػػػػع فػػػػي نف المركسبػػػػ ت ال  ت ػػػػػع ب  ػػػػع اللػػػػ، 4 منضػػػػ  بػػػػ لمخطط

 نلػف  تػنـ بفػؾ ،علػى زمػر الحم  ػع ف  بتيلكس    ه   في هذو ال راسع آثر     ،العضن ع
نهػن مػػ  سػ تنـ بػ  ب لمسػػتتبؿ  ،مػع البػرنت ف الػػربطلا فػي ح لػػع الرغبػع فػي رزمػر ال هػذو

 .التر ب
 ر بن فلاف ف:نلل على ح ة كسلا   (المرتبط تللنا ف ) كسس ة راسع كسمن  ت اخ
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 مسػػ  سػػ تن تر ؿ ب ر ػػع حػػرارة الغرفػػع، سػػرععتمػػت  م ػػع الت  سػػ ت بمحػػؿ هػػن اخ
المسػػػػ ر   (TBAPF6 0.1M)لكسترنل ػػػػت المسػػػػتخ ـ هػػػػناش 200mV/Secالخل ػػػػع 

 .ECSبلات ف،  م  نعع مف
  كسسػػ ةمسػػينلع عػػف   ح ػػؿ علػػى من ػػع غ ػػر عكسنسػػع المرتبطػػ تلكسػػؿ مػػف هػػذو 

( referenceسػػػػػػتخ م   كسمر ػػػػػػػع )  ػػػػػػػ  ا  علمػػػػػػ    ؛المرتبطػػػػػػ تالمركسػػػػػػز  فػػػػػػػي  مػػػػػػ فاخ
نالػػػػػػػذ   عطػػػػػػػي من ػػػػػػػع عكسنسػػػػػػػع ع ػػػػػػػ    ferrocene/ferroceniumللمت ر ػػػػػػػع

E1/2=0.382 ػػػ  بز ػػػ  ة كسهرسػػػلب ع ذرة الهػػػ لن  ف .  لاحػػػظ  10 كسمػػػ   ظهػػػر ال ػػػ نؿ 
ث  ئ ػع الاسػتب اؿ بػذرتي هػ لن  ف  المرتبط تالمركسز  في  م فلأ كسس ة ز ا  كسمنف اخ

تي فلػنر  علػى ر   ف ح ث تملؾ الرب طع ذات الاسػتب اؿ بػذب ر  لتتيبح  على المنقع
ز ػػ  ة فػػي حمنضػػع لػػن س علػػى  المرتبطػػ تهػػذو  اسػػتعم ؿنالػػذ   نافػػؽ   كسسػػ ةكسمػػنف 

 كسسػػ  فل ػػع المعتػػ  علػػى ت شػػ ط اخعممػػ   ػػ عكسس علػػى ف  ؛المركسػػز المعػػ  ي المسػػتخ ـ
 لى الركس زة.ال ز ئي، ن تل  ر

 TPA TPABr2 TPACl2 TPAF2 

Ea (V/ECS) 1.118 1.206 1.221 1.236 

.(Tetradents للرب ئط رب ع ع التمخلب ) المت سع كسس ةق ـ كسمن  ت اخ :0ال  نؿ   
رب عي خلات ال بن   ظهر E1/2 = –0.770 V. فس الشرنط الس بتع  ستعم ؿب  
  ئ ػػػػع ث TPAsتػػػػـ ا ػػػػط  ع اللػػػػنا ف مػػػػف  مػػػػط ر ػػػػ ع عكسنسػػػػع ع ػػػػ  من ػػػػع ر فػػػػ ففلا

ػ    المرتبطػ تنهػذو  ،رتي هػ لن  فبػذ  الاسػتب اؿ بػ لمنقع  شػر  نقػ  تػـ ،ت سػ بت   رس 
ن مط التسػ     ،   المختلفعملاح الح  مع تشكس ؿ المعت ات  ح عال ت ئم المتعلتع به  ل  

ػػػ ، [20]خم سػػػي  ن س اسػػػي التسػػػ     راسػػػع الف عل ػػػع لهػػػذو المعتػػػ ات ل  ح ػػػع  تكسمػػػ  تم 
الػ نر المهػـ  قػ  ب  ػت هػذو ال راسػ تن .   [19]ال ز ئي بغ  ب الركس زة  كسس  فت ش ط اخ

نلػ س   [30]فػي ت شػ ط المركسػز المعػ  ي نفػؽ الآل ػع الح ن ػع المرتبطػ تلهذا ال مط مف 
ن تل  رلػى ركسػ زة مػف  ،ال ز ئي كسس  فت ش ط اخ .   ض  ،   ر سنفؽ آل ع ال ذنر الحرة

 ؛ [30]لػػػى حلتػػػي الهكسسػػػ  نف نحلتػػػي الهكسسػػػ  نؿنتحن ػػػؿ حلتػػػي الهكسسػػػ ف ر ،اخلكس  ػػ ت
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 ال ز ئػػي كسسػػ  ف خعػػؿ ت ػػ و ت ش طنمعت اتػػ  ف  المرتبطػػ تنب لتػػ لي فهػػذا الػػ مط مػػف 
ر ػػػ ع ف هػػػذو الحػػػ لات الم رنسػػػع اسػػػتطع   رعػػػ  ة رلػػػى الركسػػػ ئز. فػػػي الع  ػػػ  مػػػر ن تلػػػ 

مكسػف  ف  تػنـ   عػف طر ػؽ ملغمػع الز ػؾ نالزئبػؽ. كسسػ ةالمركسز المع  ي بعػ  عمل ػع اخ
ناحػػػ   لكستػػػرنف( بنظ فػػػع ح مػػػؿ شflavin/flavodoxinمعتػػػ  الفلاف ف/فلافن نكسسػػػف )

ب  ػع ال ػزك  ممػ   سػم  بتعػ  ؿ؛  [16] ؿ قر ب مف كسمنف مس ر  اله  رن  فضمف م 
 ن   تلكسترن ػػب لتػػ لي  مكس  ػػ   ف  ضػػ ؼ م منعػػ ت سػػ حبع للإ ؛بػػ لر بنفلاف ف المػػرتبط

ن مكسػف  ،يلكسترن نقم   ب راسع الع مؿ اش ،رذا ثبت   الع مؿ الفراغي  تلكسترن م  حع للإ
نمػػف ثػػـ ر ػػراك تعػػ  لات  ،ن تػػنـ بتعػػ  ؿ الب  ػػع الفراغ ػػع ،يلكسترن ػػ ف  ثبػػت الع مػػؿ اش

ي بمػػ   تنافػػؽ ن هػػ اؼ ال راسػػ ت المػػرا  تطب تهػػ  علػػى لكسترن ػػتسػػم  بتطػػن ر الع مػػؿ اش
 النقػػت   العمل تػػ ف فػػين مكسػػف ل ػػ   ف  تػػنـ بكسلتػػ ،هػػذا الػػ مط مػػف اخ ز مػػ ت ال ػػ  ع ع

 . فس 
نمشػػػتت ته  DPA (Tridents)  ا  معتػػػ  تكسػػػنف ف ػػػ  اللػػػنا ف مػػػف  مػػػط تػػػـ رعػػػ

لعمل ػػ ت   تلكسترن ػػ  قػػؿ للإ نرا  مهمػ   كس ي  المرتبطػع تكس في ػػ   مػػع الر بػنفلاف ف الػػذ   ػػ
  تلكسترن ػ  الر بنفلاف ف كس  قػؿ للإي  ر  ع، تمت  راسع هذا ال نر الذ   ناش كسس ةاخ

 . [36-31 ,29]شرت في ع ة  نر  ت علم ع ن    ،ناشر  ع كسس ةفي اقتراف عمل ع اخ
رب طػػػػػع مػػػػػف المن ػػػػػلات الت بلػػػػػع للا ػػػػػط  ع، نحسػػػػػب  ال مػػػػػنذج فلافػػػػػ ف/ ن عػػػػػ   

 ػػػربط بػػ ف هػػػذا  2007نقػػػ    شػػر متػػػ ؿ فػػي عػػ ـ  ،مثلػػع قل لػػع  معلنم ت ػػ  لا ن ػػ  غ ػػػر
هػػذو     . تعػػ[29 ,26-24]الػػ مط مػػف اللػػنا ف نمن ػػلات ب نلن  ػػع مػػف  مػػط الر بػػنفلاف ف

 المرتبطػػػ ت ا ػػػط  ع   ػػػناع مػػػف ف مػػػ   خػػػ اسػػػع هػػػي مت بعػػػع لل راسػػػ ت السػػػ بتع ال ر 
ثبػػ ت رمكس   ػػع اله لن    ػػع نمشػػتت ته TPA (Tetradents)  مػػف  مػػط (اللػػنا ف) ، نا 

نب لتػػػػ لي عمل ػػػػع  ؛يلكسترن ػػػػالػػػربط نق ػػػػ س الكسمن ػػػػ ت الخ  ػػػػع بػػػ للنا ف نالمن ػػػػؿ اش
بت ػ س ي لكسترن ػكسـ ب لع مػؿ اشت   ع   ناع     ة مػف اللػنا ف تتػع ضػمف م ػ ؿ الػتح

 .  كسس ةكسمن  ت اخ
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 مكسػػػػف مسػػػػتتبلا  نكس متػػػػ ا  لهػػػػذو ال راسػػػػع تػػػػ ع مه  ب راسػػػػ ت تسػػػػ ع  علػػػػى الػػػػتحكسـ 
ي للن ػنؿ رلػػى الشػػرنط لكسترن ػػب لع مػؿ الفراغػػي نمػػف ثػـ مػػزج الع مػػؿ الفراغػي مػػع اش

ثبتػػت لتػػي  نا المرتبطػػ ت، كسمػػ   مكسػػف ربػػط هػػذا ال ػػنع مػػف  ػػع المثلػػىلكسترن الفراغ ػػع ناش
 ن   C60 ػػع مػػف  مػػط لكسترن  سػػ ـ    ن ػػع تتػػنـ بػػ نر الحنامػػؿ اشمػػع   ل تهػػ  سػػلف   عف 
 سػػػػ ـ فػػػػي مح نلػػػػع لتنظ ػػػػؼ الخػػػػنا  الفر ػػػػ ة التػػػػي تتمتػػػػع بهػػػػ  اخ  ب ػػػب ال   ن ػػػػع اخ

 ز م ػػع ال   ن ػػع فػػي عمل ػػع تشػػكس ؿ لػػنا ف للنسػػ طع المت   سػػع تتػػنـ متػػ ـ التفػػ علات اخ
 .في بع  ال ناحي النس طع الب نلن  عنب ن ة نم زات تفنؽ 
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