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  أسيتيل أسيتون  أساسها اتتحضير أيمين
   أحادية وثنائية الأمينوأمينات

  
  

  )1(عدنان ديب
 

 05/02/2013تاريخ الإيداع 

  01/07/2013قبل للنشر في 

  
  الملخص

 أساسها مركبات ثنائية الكيتون ومركبات أمينية مختلفة بتفاعل أسيتيل أسـيتون مـع              اتصنعت أيمين 
وصـفت  . أمينـو فينـول   o- ثنائي أمينو الهبتـان و     -1.7لأدمنتان أمين و    نترو الفينول  وا   -5أمينو  -2

) ايمينـو ادمانتيـل   -2(بـيس -4.2بنتان و )ايمينو فنيل -1-نترو-4-هيدروكسي-2(بيس-4.2المركبات  
رباعي -16.14.4.2-رباعي آزا -18.13.5.1البنتان و )ايمينو فنيل -1-هيدروكسي-2(بيس-4.2البنتان و 

 المحضرة بتقانة بالتحليل العنصري و مطيافية ماتحت الأحمـر          تترائن-16.13.4.1متيل حلقي تتراكوزان    
  .ومطيافية الرنين النووي البروتوني والكربوني

  
  ثنـائي أمينـو  -1.7الأدمنتان أمين، الايمينات، أسيتيل أسيتون، : الكلمات المفتاحيـة  
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ABSTRACT 

 
Imines based on different and secondary amines were synthesized by 

reaction of acetylacetone with 2-amino-5-nitro phenol, adamantine amine, 1.7-
diamino heptane and o-aminophenol. 2.4-bis (2-hydroxy-4-nitro-1-imino 
phenyl) pentane, 2.4-bis (2-imino admantyl) pentane, 2.4-bis(2hydrox y-1-
iminophenyl) pentane and 1.5.13.18-tetraaza- 2.4.14.16- tetramethyl-
cyclotetracosan- 1.4.13.16-tetraene have been characterized by EA, IR, 1H- 
NMR and 13C-NMR. 

 
Keywords: Imines, Acetylacetone, Adamantine amine, 1.7-

diamino heptane . 
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  ةقدمم
 الناتجـة عـن تكـاثف       (HC=N) تعرف المركبات المحتوية على زمرة الآزو ميتين      

 مـن   همـاً متشكل الايمينات صـنفاً     . الأمينات الأولية مع الكربونيلات الفعالة بالايمينات     
الصناعات الدوائية، وفـي العديـد مـن        و المركبات المستخدمة في الكيمياء الصيدلانية،    

جرت  .الة ضد الأورام الخبيثة    كمضادات للبكتريا والفطور، وكمواد فع     ويةالتطبيقات الحي 
دراسات عديدة على صنف من المرتبطات القادرة على تشكيل معقـدات مـع الأيونـات               

كما تقـوم  . التي تقوم بالتساند مع الأيونات المعدنية[6-1]   ميتينالآزوالمعدنية عبر زمر 
  تتحول هذه المركبات   إذْمعقدات أسس شيف أيضاً بدور مهم كمعقدات حاملة  للأكسجين،           

 . إلى معقدات معدنية تقوم بدور حفاز انتقائي في تفاعلات الأكسدة والإرجاع          ) أسس شيف (
 وجـد أن    .[8,7]كيمياء العضوية واللاعضوية والحيويـة    ولها أيضاً تطبيقات أخرى في ال     

المركبات بزمرة الآزو ميتين تشكل مع زمر وظيفية أخرى معقدات أكثر استقراراً مقارنة             
كما تمتاز معقدات الايمينات بأهمية خاصة      . [10,9]المحتوية على زمرة الآزو ميتين فقط     

 تمتلـك   إذْ.  مع الأيونات المعدنية   في الكيمياء، بسبب قدرتها على تشكيل معقدات مستقرة       
صلب وكذلك في اصطناع    - في جمل الاستخلاص صلب    مهماًمرتبطات أسس شيف دوراً     

الكترودات انتقائية لاستخدامها في تعيـين تراكيـز الأيونـات المعدنيـة فـي الكيميـاء                
  .[12,11]التحليلية

ثنائيـة الكيتـون    حضرت مركبات ايمينية من تكاثف ايتيلين ثنائي الامين مع مركبات           
حضرت أسس شيف من تكاثف     . [13]كمرتبطات في تشكيل معقدات مع المعادن الانتقالية      

مينية مع مركبات ألدهيدية أو كيتونية في وجود معادن انتقالية لتعـزل بـشكل              أمركبات  
ايتيلين ثنـائي الايمـين لتعـزل بـشكل         ) أسيتيل أسيتون (منها بيس ،  [14]معقدات مستقرة 
  . [15]مينيتيل اسيتون مع ايتيلين ثنائي الأ من تكاثف اسة ناتججزيئات مستقرة

هفي تطبيقـات مختلفـة     استعمالهايمكن    هذا البحث إلى تصنيع مركبات ايمينية      فَد  .
  ومطيافية ما تحت الأحمر    التحليل العنصري باستخدام تقنيات     المحضرة،  المركبات درست

(IR) 1 بروتوني الالنووي المغناطيسسي ومطيافية الرنينH-NMR 13 والكربونC-NMR.  
  مواد البحث وطرائقه

  : المواد المستخدمة
 ثنائي أمينو الهبتان    -1.7و نترو الفينول والأدمنتان أمين   -5أمينو  -2أسيتيل أسيتون،   

، (%96) ، وحمـض الكبريـت    )Merck %)98من إنتاج شركة     مذيبات،  أمينو فينول o-و
 .هبتانثنائي أمينو ال-7.1 وحمض كلور الماء،
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  :الأجهزة المستخدمة
  .(Buck Scientific) من شركة M500تحت الحمراء نموذج   مامطيافية
 مـن   Avance نموذج   400MHz الرنين النووي المغناطيسي يعمل على تواتر      مطيافية

  .جهاز تحليل عنصري . الألمانيةBruckerشركة 
 :مركبات أيمينية حلقية وبسيطة تحضير

 على الطرائق العامـة لمركبـات قريبـة      4-1اع المركبات   عتمدنا في طريقة اصطن   ا
  :  طريقة تحضير كل منها بدقةيأتي ونبين فيما [9,8,4,1 ,16]منها

  بنتان )ايمينو فنيل-1-نترو-4-هيدروكسي-2( بيس-4.2 )1(المركب
 ml 15 في ثنائي ميتيل فورم أميـد   (g, 10 mmol 1)حضر مزيج من أسيتيل أسيتون

 من ثنائي ميتيـل  ml 15فينول في نترو ال-5-أمينو-2من محلول  (g ,20 mmol 3.1) مع
الناتج وغسل  برد بعدها المزيج، ثم رشح      .  ساعات 5رك مزيج التفاعل مدة     يح. فورم أميد 

الإيتانول، ثم بثائي إتيل إيتر، جفف تحت الفراغ ثم أعيدت بلورته من الميتانول، المركب              ب
   ).%80( المردود C° 230-232ة الانصهار ذو لون بني مصفر درج بلوريالناتج 

  البنتان) ايمينو ادمانتيل-2( بيس-4.2 )2(المركب
 ml 15  في ثنائي ميتيل فورم أميـد  (g, 10 mmol 1)حضر مزيج من أسيتيل أسيتون

 من ثنائي ميتيـل فـورم   ml 15  في الأدمنتان أمين  محلولمن (g ,20 mmol 3.02) مع
النـاتج وغـسل    برد بعدها المزيج، ثم رشـح       . اعات س 4 دةحرك مزيج التفاعل م   . أميد

 ذو لون مـصفر     بلوري المركب الناتج    .بثائي إتيل إيتر، جفف تحت الفراغ     الإيتانول، ثم   ب
   ).%75( المردود C° 200-202درجة الانصهار 

رباعي متيل حلقـي تتراكـوزان   -16.14.4.2-رباعي آزا-18.13.5.1 (3)المركب
  تترائن-16.13.4.1

اسيتيل اسيتونر مزيج من محلول ضح(2gr,20mmol)   الإيتـانول  في(20ml)  مـع 
2mmol) (2.6gr,   ثنائي ميتيـل فـورم أميـد      في    ثنائي أمينو الهبتان   -1.7من(30ml) 

خن المزيج تـسخنياً    س. لى المزيج بضع قطرات من حمض كلور الماء المركز        إضيف  أو
بعـدها  ولغرفة ثم سكب فوق ماء جليدي        درجة حرارة ا   إلىبرد  ثم   . ساعات 7مدة  مرتداً  

   (%40)   المردود،جففثم الإيتانول رشح الراسب وغسل ب
  البنتان)ايمينو فنيل-1-هيدروكسي-2( بيس-4.2 )4(المركب

 ml 15 في ثنائي ميتيل فورم أميد   (g, 10 mmol 1)حضر مزيج من أسيتيل أسيتون
 من ثنائي ميتيل فـورم  ml 15في  ل أمينو فينو أورتومن محلول (2.16g ,20 mmol) مع

برد بعدها المزيج، ثم رشح الناتج وغسل فـي         .  ساعات 5حرك مزيج التفاعل مدة     . أميد
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الإيتانول، ثم بثائي إتيل إيتر، جفف تحت الفراغ ثم أعيدت بلورته من الميتانول، المركب              
   .)%75( المردود C° 240-242 ذو لون بني مصفر درجة الانصهار بلوريالناتج 
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)I( 4.2-بيس )بنتان)ايمينو فنيل-1-نترو-4-هيدروكسي-2  
)II( 4.2-بيس )البنتان) ايمينو ادمانتيل-2 
)III( 18.13.5.1-تترائن-16.13.4.1رباعي متيل حلقي تتراكوزان-16.14.4.2-رباعي آزا 
)IV( 4.2-بيس)البنتان)ايمينو فنيل-1-هيدروكسي-2. 
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  النتائج والمناقشة
 وقد تم التأكد من ذلك بمراجعة دقيقة للأدبيات         .أول مرة جديدة   يميناتأ أربع حضرت

باستخدام الطرائق  ) بناهاو(  وقد حددت هوياتها   ،العلمية المتعلقة بهذا الصنف من المركبات     
 من أجـل  في دراسات لاحقة     شيف هذه هو استخدامها   أسس   تصنيع   منوالهدف  . الطيفية
فضلاً ،  كمضادات للبكتريا ها  ائصكذلك دراسة خص   و ، الانتقالية نمعقدات مع المعاد   تشكيل

، وقد ربطنا   نتقائيا استخدامها في تصنيع الكترودات تتحسس لبعض الكاتيونات بشكل          عن
  . جزيء الأدمنتان(II) المركبات المحضرة ىحدإب

  :4،3،2،1 للمركبات  ما تحت الأحمرتحليل أطيافنتائج . 1
  عصابة امتـصاص عنـد طـول موجـة        ، )1الشكل  ( (1) للمركب   IRأظهر طيف   

3135 cm-1 الهدروكسيل تعود لزمرة (OH) ، 1515 امتـصاص عنـد   وعـصابتي cm-1 
  .(C=N) تعود لزمرة الأيمين ) امتطاط( 1594cm-1و

  
  (1) للمركب IR طيف (1)الشكل 

وعـصابات امتـصاص حـادة عنـد      ، )2الـشكل ( (2) للمركب   IRكما أظهر طيف    
1602cm-11592 و cm-1)تعود لزمرة الأيمين )  امتطاط(C=N) ، وعصابة امتصاص عند

  .[17]الحلقات العطرية في (C-H)تعود إلى زمرة ) امتطاط( 2919cm-1نحو 
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  (2) للمركبIR طيف (2)الشكل 

 1574cm-1عـصابات امتـصاص عنـد       ، )3الشكل  ( (3) للمركب   IRوأظهر طيف   
وعـصابات  .  للمركـب الحلقـي  (C=N)تعود لزمرة الأيمـين  ) امتطاط (cm-1 1611و

إن .  للحلقة لزمر الميتيلC-Hتنسب إلى الرابطة )  امتطاط( cm-1 2919  قبلالامتصاص
 يفـسر ) امتطاط (1750 و cm-1 1650اختفاء عصابات الامتصاص عند الأطوال الموجية

  .[17-18]باختفاء زمر الكربونيل

  
  ( 3) للمركبIR طيف (3)شكل ال
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   cm-1 1546عـصابات امتـصاص عنـد    ، )4الشكل ( (4)كب  للمرIRوأظهر طيف 
وعـصابات  .  للمركـب الايمينـي  (C=N)تعود لزمرة الأيمـين  ) امتطاط (cm-1 1600و

  .  العطريةC-Hتنسب إلى الرابطة ) امتطاط  (cm-13000   بعدالامتصاص

 
  ( 4) للمركبIR طيف (4)شكل ال

 وظهـور   (C=O) و (NH2) ابات الامتصاص التي ترجع إلى زمرتـي      إن اختفاء عص  
لـى  إعود تفي المركبات الأربعة ) امتطاط( cm-1 1550-1605عصابات امتصاص قرب 

  .[18-19]تشكل مركبات ايمينية
  :اتنتائج التحليل العنصري للمركب. 2

ول ا في الجـد  والثالث والرابعول والثانيلخصت نتائج التحليل العنصري للمركبين الأ     
  ).4(و) 3(و(2) و (1)

 (1)التحليل العنصري للمركب) 1(لالجدو
  )سةيالمق(%القيمة التجريبية  )النظرية(%القيمة المحسوبة  العنصر

C 54.84 56.03 
N 15.05  14.9 
H 4.33 4.93 

  (2)التحليل العنصري للمركب ) 2(الجدول
  )المقيسة%(القيمة التجريبية  )النظرية%(القيمة المحسوبة  العنصر

C 81.91 79.47 
N 7.64 6.0 
H 10.45 9.5 
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  (3)التحليل العنصري للمركب ) 3( الجدول
  )المقيسة%(القيمة التجريبية  )النظرية%(القيمة المحسوبة  العنصر

C 74.17 72.90 
N 14.42 12.28 
H 11.41 10 

  (4)التحليل العنصري للمركب ) 4( الجدول
  )المقيسة%(القيمة التجريبية  )النظرية%(القيمة المحسوبة  العنصر

C 72.32 72.1 
N 9.92 10.28 
H 6.43 7 

 13C-NMR و1H-NMR تحليل أطيافنتائج . 3
 للمركبات الكيميائية المدروسـة علـى وجـود مجموعـة مـن         1H-NMRدلَّ طيف   

  :يأتيلى المجموعات البروتونية وكانت كما إالانزياحات الكيميائية التي تشير 
 8ppm-7 المنطقة مـا بـين   الإشارات في): 5الشكل( 1H NMRطيف : (1)المركب 

 ـو ،CH2تعود إلـى زمـرة     ppm 2.1عندة شارتعود لبروتونات الحلقة العطرية والإ ا أم
 فتعود ppm 5.4ا الإشارة عند أمCH،  زمرةإلى تنسب  فppm 2-1 في مجال اتالإشار

  .[17-19] إلى زمرة الهيدروكسيل
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 1.6-2.05الإشارات في المنطقة مـا بـين   :)6الشكل( 1H NMRطيف  (2):المركب 
ppm تعود لبروتونات CH3 2.3عند  راتشاوالإ ppmةتعود إلى زمرف 4.8 و3.3 و CH2 

   .وهي برتونات الأدمنتان
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  (2) (DMSO-d6) ( 2SO(CD3))للمركب  1H NMR طيف (6)شكل ال
 ـppm 192 ة عندالإشار: )7الشكل( 13C NMRطيف   عنـد  رةشـا  والإ(C=N)ود  تع

163 ppm تعود إلى (N-C)21.27-96.36بين  شارات ماا الإ، أم ppm تعود إلى ذرات ف
  .[17-19] الكربون الأليفاتية
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 ppm 1-2الإشارات في المنطقة مـا بـين    :)8الشكل( 1H NMRطيف: (3)المركب 
 ـC–CH2-C تعود إلـى زمـرة   ppm 3.2عند  راتشاوالإ CH3–روتونات تعود لبف ا ، أم

  .CH2فهي تعود إلى الزمر   ppm 4.9 عندالإشارات

-2-116 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

67
.1
6

16
.6
6

8.
02

8.
16 

  ( 3)(CDCl3) للمركب1H NMR طيف (8)شكل ال
تعـود إلـى ذرات   ف ppm 18.6-94.4شارات مابين  الإ:)9الشكل( 13C NMRطيف 

  . المحلفضلاً عن إشاراتاتية الكربون الأليف
194 ة عندالإشارا أم ppm كربون إلى تعودف (C=N)163عند  رةشا والإ ppm تعود ف
  .[19-17] (N-C)إلى 

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

18
.6
4

18
.8
4

19
.0
4

27
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0
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0
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.7
5

76
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1

77
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9

77
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1

77
.6
0

95
.1
5

95
.3
5

95
.5
5

16
2.
82

16
3.
02

16
3.
22

19
4.
73

19
4.
93

19
5.
13

Sample 1_26-12-2012

 
  ( 3) (CDCl3) للمركب13C NMR طيف (9)شكل ال
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 ppm 1.9الإشارات في المنطقة مـا بـين    :)10الشكل(1H NMR طيف: (4)المركب 
ت مـن  ا، الإشارCH2ى زمرة تعود إلف ppm 3.2عند  والإشارات CH3–تعود لبروتونات
7.1-6.7 ppm ،12.2الإشارة عنـد  وتعود  تعود إلى برتونات الحلقة العطرية ppm   إلـى

   . المرتبطة بالحلقة العطريةOH–تون وبر
  

-2-116 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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0.
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0.
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02
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0.
63

0.
32

0.
48

0.
20

0.
99
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02

1.
00

6.806.856.906.957.007.057.107.15 ppm

1.952.00 ppm

 
  ( 2SO(CD3)) ( 4) (DMSO-d6) للمركب1H NMR طيف (10)شكل ال

  
عنـد   رةاش والإ(C=N) تعود ppm 194 ة عندالإشار :)11( الشكل13C NMR طيف

163 ppm تعود إلى (N-C)116-150 في مجـال  الإشاراتا ، أم ppm   ـفتعـود  ذرات ل
 فهي 97,(CH2) 29, (CH3) 19 ppm (solvent) شارات عندكربون الحلقة العطرية، والإ

  .[17-19] تعود إلى ذرات الكربون الأليفاتية 
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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16
0.
45
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73

 
  (2SO(CD3)) (4)(DMSO-d6) للمركب13C NMR يمثل طيف (11)شكل ال

  
  

 تالاستنتاجا
 .أول مرة وذلك أساسها أسيتيل أسيتون  جديدة ومفتوحة حلقيةايمينياتصنعت  .1
  13C-NMRو H-NMR1و جهزة الآتيــةحــددت بنــى المركبــات المــصنعة بــالأ .2

 .EA وIRو 
 .هذه المركبات في تشكيل معقدات مع المعادن الانتقاليةيمكن استعمال  .3
ة فـي عمليـات اسـتخلاص كاتيونـات     يمكن استخدامها في تطبيقات متنوعة وخاص    .4

 .العناصر الانتقالية
  .يمكن استخدامها في تصنيع الكترودات ذات انتقائية عالية لبعض الكاتيونات المعدنية .5
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