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  تها ودراسهاوتشخيصتحضير الخواص التحليلية 
  ] متيلين)  ايل-2– نتروفوران -5[( -3- اسيتل-1لـ

   ديون-2،5-بيبرازين
 

  )1( عبدو عبد الوهاب و)1(عبد القادر الأزرق

 30/09/2014 الإيداع تاريخ

 22/12/2014قبل للنشر في 

  الملخص
 -2،5-بيبـرازين ] متيلين) ايل-2–ران   نتروفو -5[( -3- اسيتل -1 صخّ في هذا البحث وشُ    حضر

  .التحليلية ودرست خواصه جديد ثنائي كيتون للبيبرازين ديون كمشتق
 في الوسـط القاعـدي إلـى        يتحول في حين يتمتع المركب المحضر في الوسط الحمضي بلون أصفر،         

  .اً ومكرراًحادتحولاً اللون البنفسجي 
سِحقيمة تب pKa   ـ    (0.07±11.27) لىإساوي  ت ت وكان طريقتينلهذا المركب ب   pHوحدد مجـال الـ

 واستخدم هذا المشعر في تحديد نقطـة نهايـة          (11.7-10.4) :تيتينح بين القيمتين الآ   راو فَ لتغير اللوني ل
معايرة عينات قياسية من محلول حمض كلور الماء بمحلول قياسي من هيدروكسيد الصوديوم، وفي تحديد               

، لول قياسي من هيدروكسيد الـصوديوم      عينات قياسية من محلول حمض الفسفور بمح       نقطة نهاية معايرة  
  . ق معتمدة لتحديد نقطة نهاية مثل هذه المعايراتائِالنتائج بطروقُورنت 
ساس قـوي    أ ب –ن تحديد نقطة نهاية معايرة حمض قوي      أن   للنتائج تبي  الإحصائية المعالجة   إجراءبعد  

 وأن  ممكنـة   ديون، -2،5-بيبرازين] متيلين) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1باستخدام مشعر   
 أو معـايرة    هدروكسيد الـصوديوم  بكلور الماء   ستخدام هذا المشعر في تحديد نقطة نهاية معايرة حمض          ا

 التـي تُـستخدم فـي       المعروفة سابقاً من المشعرات   قل أهمية   ي لا   هدروكسيد الصوديوم حمض الفوسفور ب  
  .أساس مماثلة –معايرات حمض 

  
 ،2-بيبـرازين ] متيلين) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1: الكلمات المفتاحية 

ساس، أ –مشعرات حمض   ساس،  أ –معايرات حمض    ، ديون -5
  .ثابت التأين

  
 .أستاذ، قسم الكيمياء، كلية العلوم، جامعة دمشق، سورية )1(
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ABSTRACT  
 

In this paper, 1- Acetyl-3-[(5-NitroFuran-2-yl] Methylene Pip -2, 5-dion, as a 
new diketonpiperazine derivative was prepared and characterized and studied 
its analytical properties. 

This compound has in acidic media a yellow color, while in basic medium 
sharply changes to violet color. The pKa of this compound has been calculated 
by a spectrophotometric method and it was (11.27± 0.07), the pH transition 
range was between (10.4- 11.7). 

The indicator was used for the end point determination of the titration 
standard samples of solution (HCl) with a standard solution of NaOH, and in 
titration standard samples of solution (H3PO4) with a standard solution of 
NaOH. The results were compared with the results of titrimetric methods that 
used known indicators for end point determination. A statistical treatment for 
all results, shows that the end point of determination titration strong acid with 
strong base using (1-Acetyl-3-[(5- NitroFuran-2- yl] Methylene Piperazine-2, 5-
dion), 
is possible and this indicator is not less important than previously known 
indicators for the end point determination. 
 

Keywords: 1- Acetyl-3-[(5- NitroFuran-2- yl] Methylene Piperazine -2, 
5-dion, Acid – base titrations, Acid – base indicator, 
constant dissociation. 
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  المقدمة
وتطورها ق الحديثة ائوتقدم الطر،  التكنولوجي الحاصل في السنوات الأخيرة     مع التقدم 

  نقطة نهاية معايرات تـشكيل المعقـدات مـع      نهاية معايرات التعديل وتحديد   نقطة  لتحديد  
 ـ أهميـة الطر    يلـغِ  لم ولكن هذا    ،آلية حديثة ق  ائالكاتيونات المعدنية  بطر    التقليديـة  ق  ائ

 نهايـة المعـايرة أو    نقطةلى مشعرات تغير لونها عند إفي السابق التي تحتاج     المستخدمة  
 العديد  اِصطُنع ودرس  وحتى وقتنا الحاضر     ،نتيجة تشكيلها لمعقدات مع كاتيونات المعادن     

من الكواشف العضوية التي تحتوي على زمر وظيفية متنوعة ولاقت استخداما واسعا في             
فادة منها في جديدة يمكن الإ عن مركبات عضوية ياً البحث جارالكيمياء التحليلية، وما زال

واشـف  كأو ك ساسأ –حمض في معايرات مجال الكيمياء التحليلية لاستخدامها كمشعرات   
 الثقيلة منها والكشف عـن نقطـة نهايـة          ولاسيماين بعض العناصر المعدنية     يتحليلية لتع 

جيـا  ات التعقيد، أو كمواد فعالـة بيولو معايرات التعديل، أو الكشف عن نقطة نهاية معاير    
 تتمتـع  العضوية المحضرة سابقاً معظم المركبات نإ .وكمستحضرات صيدلانية وحفازات  

تها التحليلية على استخدام نسب عالية من       ار استخدام صنحلالية الضعيفة في الماء وتنح    بالإ
  هدف البحـث تحـضير     من هنا كان  . [1]المذيبات العضوية الغالية الثمن والضارة بالبيئة     

مركبات عضوية لها خواص تحليلية وذات انحلالية جيدة في الماء بحيث يمكن اسـتخدام              
) مذيباً عضوياً ـ مـاء  % 4إلى قد تصل أحياناً (أقل نسب ممكنة من المذيبات العضوية 

] متيلـين ) ايـل -2– نتروفـوران    -5[( -3- اسيتل -1تشخيص  ومن ثم يمكن تحضير و    
إذ أبدى هذا المركب خواص      رازينيبديون كمشتق جديد ثنائي كيتون للب      -2،5-بيبرازين

 .تحليلية جيدة

  مواد البحث وطرائقه
 البيبرازينووهي نتروالفورفورال   كلّها  المواد الأولية المستخدمة في تحضير المركب       

دي ميثيـل  و الكحول الاتيلي وثنائي ميتل فورم اميد وحمض الخلوبلا ماء حمض الخل    و
 فيكـسنال  NaOH, 1Mو ماء ثنائي التقطير .Sigma و Merckيد هي من شركة سلفوكس

 الفسفورحمض و Normadoseمن شركة  فيكسنال HCL, 1Mو Normadoseمن شركة 
  .مشعر برتقالي الميثيلو مشعر الفينول فتالئينو

جهازطيف الطنـين النـووي المغناطيـسي         و )Jasco-300E( نموذج   FTIRجهاز  
NMR-2D جهاز قياس درجة الانصهار      و  والبروتوني يالكربونElectrothermol   مـن 
) 0.1mg )Sartoriosbasic تحليلـي حـساسيته  ميـزان  و الانكليزية stauart شركة   إنتاج

 Optizen 3220 جهاز مطيافية  و)spectrophotometer)Jasco-V650 مطيافية  جهازو
UV جهـاز قيـاس درجـة الحموضـة ماركـة      وpH pH Mi 180) bench Meter (

MARTINIصنع في كوريا .  
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  :عمليالقسم  ال
-بيبـرازين ] متيلـين ) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1تحضيرمركب    -أ

  . ديون-2،5
 -5 ،2-بيبـرازين ] متيلين) ايل  -2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1مركب   حضر

 ml 50  ديون في2،5-يبرازين ثنائي استيل ب–1،4 من) gr, 0.005mol 0.95( بإذابة ديون
 نترو الفورفـورال  -5من ) gr, 0.005 mol 47 .0( ضيف إليهأُميد أمن ثنائي ميتل فورم 

 من ثلاثـي ايتيـل   2ml يضاف إلى المزيج التفاعليثم  ml 100 في دورق كروي سعة 
 ساعات عند درجة حرارة الغرفة، يلاحظ ظهور راسب         ةالأمين ويحرك المزيج مدة عشر    

 من الماء   20mlيضاف إلى الراسب    من الأملاح المرافقة للتفاعل      للتخلصو جريآأحمر  
يرشـح الراسـب المتـشكل ويغـسل        .  دقيقة 15مع استمرار التحريك مدة     ثنائي التقطير   

ميد فتتشكل بلورات لونها    أبالايتانول على البارد وتعاد بلورته من محلول دي ميتل فورم           
  :حسب المعادلة الآتيةبالتفاعل إذْ يجري ˚280C  درجة انصهارها 3] ،[2جري آحمر أ

  
 رطيف أظهIR الآتية لهذا المركب عصابات الامتصاص:  
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عائدة للرابطـة الثنائيـة     ) تطاطام(عصابة امتصاص في منطقة الاهتزازت التكافؤية        -1
 .cm-1 1715وليفينية المتشكلة من تفاعل التكاثف  عند العدد الموجي الأ

الكربونيلية عائدة للزمرة   ) امتطاط( منطقة الاهتزازت التكافؤية     عصابة امتصاص في   -2
 .cm-1،[4] 1627ميدية في حلقة البيبرازين عند العدد الموجي الأ

 ـ IR الموجية العالية لطيف     الأعدادفي مجال    -3  عـصابة امتـصاص مميـزة       ت لوحظ
 .cm-1 3244عند العدد الموجي (N-H)لاهتزازات امتطاط الرابطة 

 المتنـاظرة   NO2ص مميزتان تعودان لاهتزاز امتطاط روابط زمـرة          امتصا اعصابت -4
 .cm-1 1515 – 1360وغير المتناظرة عند الأعداد الموجية 

رطيف   أظه UV     ميد وجود قمتي أميثيل فورم ثنائي عضوي المذيب  ال لهذا المركب في
نحـو  ياح  وهذا يتأكد بالانز)*π→ πو*n → π (امتصاص توافقان الانتقالات الالكترونية 

 )5( فـي الموقـع       وللزمرة الوظيفية  . للمركب المدروس  *π→πالأحمر لقمم امتصاص    
 وبشكل خاص على موضع الامتصاص لهذا المركبUV  طيف في تأثيرللحلقة الفورانية 

وهذا الانزياح عائد إلى زمـرة      ) Bathochromic( الأطول   الأمواجعظمي نحو أطوال    الأ
  .[5]النترو الساحبة للألكترونات 

  : للمركب المحضرNMRأظهر طيف 

  
  PPmمقدرة بالـ الآتية  وجود الانزياحات الكيميائية 

Ha H3 H4 CH2 COCH3 NH 
7.90 7.83 7.22 4.65 2.67 10.19 

)1H,S(  )1H,d(  )1H,d(  )2H,S(  )3H,S(  )1H,S(  
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ن أن للمركب المحضر الصيغة البنيوية المفـصلة         تبيNMR ومن خلال دراسة طيف     
  ).1(جودة المبينة في الشكل المو

CN

C

C N

O

NO2

OH

O

H3C

O

  
] متيلين) ايل-2– نتروفوران -5[( -3- اسيتل-1 لمركب  الصيغة البنيوية المفصلة) 1(الشكل 

  . ديون-2،5-بيبرازين
  : تحضير المحاليل اللازمة لإجراء المعايرات-ب

بأخذ وذلك   11.8N بحدود   يزتركذي ال حضر محلول من حمض كلور الماء التجاري         -1
10ml  1إلى دورق حجمي سعة منهL الإشارة وأتمم الحجم بالماء ثنائي التقطير إلى. 

بأخـذ  وذلـك   41.1N بحدود تركيزالالتجاري ذي H3PO4 حضر محلول من حمض  -2
2ml  1إلى دورق حجمي سعة منهL ، الإشارةوأتمم الحجم بالماء ثنائي التقطير إلى . 

 بأخذ حجم 1M من فيكسنال تركيزه N 0.1 تركيزه NaOHحضر محلول قياسي من  -3
 وأتمم الحجم بالماء ثنائي التقطير إلـى  ml 250 إلى دورق حجمي سعة ml 25قدره 

 .الإشارة
)  ايـل  -2– نتروفـوران    -5[( -3- اسيتل -1 لمركب التحليليةدراسة الخواص    -ج
  : ديون-2،5-بيبرازين] متيلين

 الذائبية في   قليل للمركب المحضر في مختلف المذيبات العضوية فهو          لذائبية ا اختبرت
ميد ودي مثيل سلفوكسيد    أ يذوب في دي مثيل فورم       ، في حين  الكحولات والماء والأسيتون  

 فوق البنفسجي   ينمجالال طيوف هذا المركب في المذيبين السابقين في         تم الحصول على   إذْ
  .والمرئي

   الأساسية لهذا المركب في محاليل مائية حاويـة علـى          – درست الخواص الحمضية  
4% DMSO-DMSO) باستخدام مطيافيـة مـا فـوق البنفـسجي     ) دي ميتيل سلفوكسيد

  .والمرئي
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 بعصابتي  امتـصاص ) 10-1( بين تحوار pH قيم للـ عندتميزت طيوف المركب 
ية الامتصاصمعاملي ، و)nm= 2maxλ،287 = 1maxλ 387 (ين الموجيين عند الطولأعظمي

) 2الـشكل  ( )mol-1.L.cm-1= 2maxλε ،17500= 1maxλε 14500(الجزيئية على التوالي 
 (W/V)بنسبةميد أل مائية حاوية على دي مثيل فورم عند استبدال المذيب السابق بمحاليو

 الأمـواج   نحـو أطـوال  تقريباً(nm 7)  وبحدود قليلاً  هذه العصاباتتتغير مواضع 5%
  .الأطول
  

  
 -5 ،2-بيبـرازين ] متيلين) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1طيف مركب   ) 2(الشكل  

  .pH = 8عند ،  DMSO% 4في محلول   M 5-4.10 تركيزه. ديون
  

وهذا يعود إلى وجـود  ) 10-1(راوح بين   ي pHفي مجال للـ     يبقى اللون الأصفر ثابتاً   
 فيتحـول لـون   pH≥11  ا عند أم،)1(ود في الشكل صيغة واحدة للمركب كما هو موج

ويتميز طيـف   ،  pH=11.5ـالمركب إلى اللون البنفسجي  وتزداد شدة اللون حتى قيمة لل          
هذا المركب في الوسط الأساسي بظهور عصابة امتصاص جديدة عنـد طـول موجـة               

ــي ــصاص أعظم ــل و) nm= maxλ 564( امت ــصاصمعام ــيةامت ــساوية جزيئي    ي
)mol-1.L.cm-1 30000=1maxλε ( تتلاشى وتزول العصابة عند الطول المـوجي        في حين 

387 nm)= maxλ(الشكل ، كما هو واضح من) تعود التغيرات الحاصلة على الطيف . )3
ميد  الحمضي إلى تأين بروتون زمرة الأ      في الوسط الأساسي القوي عما هو عليه في الوسط        

)-NH (و واضح من الشكل الموجودة في المركب كما ه)7] ،[6 وهو ما يتوافق مع) 4.  



   ...ان نتروفور-5[( - 3- اسيتل-1 لـتها ودراسهاتحضير الخواص التحليلية وتشخيص ـ الأزرق وعبد الوهاب

 174

  
 -2،5-بيبـرازين ] متيلـين ) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3-اسيتل-1طيف مركب   ) 3(الشكل  

  .pH = 12.6عند ، DMSO% 4 في محلول M 5-4.10 تركيزه .ديون

  
 ـالصيغة الجزيئية والأيونية   )4(الشكل   ] متيلـين ) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3-تل اسي -1  ل

  . ديون-2،5-بيبرازين
  سبثابت التأين لهذا المركب في محاليل ماء      ح-DMSO   وتركيـز قـدره           4% بنسبة 

M 4.10-5 ،    بطتْبطريقتين بعد أنقيم الـ    ض pH        باستخدام محاليل قياسـية مـن HCl 
 درجـة   مقياسيره باستخدام   لكل محلول بعد تحض    pH وتم التأكد من قيمة الـ       NaOHو

  :الآتيةسب ثابت التأين للمركب من المعادلة ح .الحموضة

  
ARامتصاصية الشكل الجزيئي و    AHRهي امتصاصية المزيج و    AMIX :إذْ

امتصاصية  -
  .الشكل الأيوني
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 ـ  قريبة هي  و )11.31± 0.14 (المحسوبة بهذه الطريقة مساوية إلى     pKa وكانت قيم ال
) 4(ن فـي الـشكلين       كما هو مبي   (11.23) التي حصلنا عليها بيانياً    pKa من قيم الـ     جداً
 وهذا يتوافق وقيمة الــ  ، 11.27±0.07) (pKaوكان المتوسط الحسابي لقيم الـ ، )5(و

pKa [8]ميد مركبات مشابهة حاوية على زمرة الأل المحسوبة.  

  
) ايـل -2– نتروفـوران    -5[( -3- اسيتل -1لمركبتغيرات الامتصاصية الضوئية     )4(الشكل  

بتغير  DMSO% 4في محلول  M 5-4.10 تركيزه.  ديون-2،5-بيبرازين] متيلين
  ).nm= maxλ 564( عند pHقيم الـ 

  

  
) ايـل -2– نتروفـوران    -5 [(-3- اسيتل -1تغيرات الامتصاصية الضوئية لمركب    )5(الشكل  

 بتغير DMSO% 4 في محلول M  4.10-5 تركيزه  ديون-2،5-بيبرازين] لينمتي
  ).nm= maxλ 387( عند pHقيم الـ 
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  النتائج والمناقشة
] متيلين) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1عند دراسة تفاعلات التعقيد لمركب      

  :الآتيةمع أيونات المعادن   ديون-2،5-بيبرازين
(Sn+4, Sn+2, Mn+2, Fe+2, Fe+3, Hg+2, Ni+2, CO+2, Bi+3, Cu+2)مكنه ه لا ين أنّ تبي

 ويعود السبب في ذلك إلى ثابـت تأينهـا         تشكيل معقدات مع مثل هذه الأيونات المعدنية ،       
  . أساس–حمض  منه كمشعر في معايرات أُفيد لذلك جداً لصغيرا

ري10 ع ml  من محلول HClتركيزه  N 0.1،  بمحلول قياسي مـن NaOH  تركيـزه 
0.1N   ديون -2،5-بيبرازين] متيلين) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1باستخدام  
 عولجـتِ ،  )الفينول فتالئين، برتقالي المثيل    (الآتيان نوللمقارنة استخدم المشعرا  ،  كمشعر

  .)1(، ووضعت في الجدول [9] الموصوفة في الإحصائيةالنتائج بالطريقة 
  

   للمعطيات التي تم الحصول عليها عنـد معـايرة         الإحصائيةجة  نتائج المعال ) 1(الجدول  
10 ml محلولمن  HCl   المحضر بمحلول قياسـي مـن NaOH, 0.1N)(، 

  .) n = 5,  t = 2.78   %95مستوى الثقة (

(ml)  
 

RSD  S  (ml) 
  اللازم لتغير لون المشعر

المشعر المستخدم لتحديد نقطة 
  نهاية المعايرة

11.890 ± 0.044 0.044  0.003  0.035 11.890  Phenolphthalein 
11.780 ±  0.048 0.048  0.003  0.039  11.780 Methyl orange 

 11.900 ± 0. 052 0.052  0.004 0.042  11.900  
1- Acetyl-3-[(5- 

NitroFuran-2- yl ] 
Methylene Piperazine -2, 

5-dion 

خدام المشعر المحضر لتحديد نقطة     ه يمكن است  نّأ) 1(ن النتائج الموجودة في الجدول      تبي
  . قوي ولكنه ليس الأفضلبأساسنهاية معايرات حمض قوي 

 H3PO4المشعر المحضر لتحديد نقطة نهاية معايرة الوظيفة الثانية من حمـض            اختبر  
  تركيزه H3PO4  من محلول ml 5 وذلك بأخذ،  0.1N  تركيزهNaOHبمحلول قياسي من 

N 0.1 ،  2،5-بيبـرازين ] متيلـين ) ايل-2– نتروفوران   -5[( -3- اسيتل -1باستخدام- 
، )الفينول فتـالئين، برتقـالي المثيـل       (الآتيان ن وللمقارنة استخدم المشعرا   ، كمشعر ديون

  .)2( ووضعت في الجدول ،سابقاً الموصوفة الإحصائية النتائج بالطريقة عولجتِ
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 صول عليها عنـد معـايرة      للمعطيات التي تم الح    الإحصائيةنتائج المعالجة   ) 2(الجدول  
5ml من محلول H3PO4    المحضر بمحلول قياسـي مـنNaOH, 0.1N)( ،

  ) n = 5,  t =  2.78 %95 مستوى الثقة (

(ml)    
RSD S  

 
(ml)  

 H3PO4 وظيفتيلتعديل اللازم 

المشعر المستخدم لتحديد 
 نقطة نهاية المعايرة

8.260 ± 0.021 0.021 0.001  0.017 8.260 Phenolphthalein 
8.200 ±  0.019 0.019 0.001 0.015 8.200  Methyl orange 

8.290 ± 0.004 0.004 0.003  0.042 8.290 

1- Acetyl-3-[(5- 
NitroFuran-2- yl ] 

Methylene 
Piperazine -2, 5-dion 

طـة   استخدام المشعر المحضر لتحديد نق     إمكانية) 2(بين النتائج الموجودة في الجدول      تُ
النتائج التي تم الحصول عليها أن      تثبت   و ،ة الوظيفة الثانية من حمض الفسفور     نهاية معاير 

ويكون التغيـر اللـوني      ، المعروفة الأخرىالمشعر المحضر لايقل أهمية عن المشعرات       
  .اً حاد تغيراًللمشعر من الأصفر إلى البنفسجي

  
  

  الاستنتاجات
 -2،5-بيبـرازين ] متيلـين ) ايل-2–ان   نتروفور -5[( -3- اسيتل -1حضر مركب    -1

  .ديون
 . البنية المفصلة لهتدد وح، طيفية مختلفةشُخِّص هذا المركب باستخدام طرائق -2
 وتبين أنّه يمكـن اسـتخدامه كمـشعر فـي           ،درِست الخواص التحليلية لهذا المركب     -3

لمثل هذه  أساس ولا يقل أهمية عن المشعرات المعروفة المستخدمة         –معايرات حمض   
  .المعايرات
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