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 لإيزوفتال  بتكاثف كنوڤيناغلهاتحضير منتجات جديدة وتوصيف

  ترفتال ألدهيد مع بعض المركبات المتيلنية الفعالةألدهيد و
  

  )3(عبدو عبد الوهاب و )2(عدنان شحادة و (1)رشا السقا

  

 08/10/2012تاريخ الإيداع 
04/03/2013قبل للنشر في   

 الملخص
لنية يترفتال ألدهيد مع المركبات المت     لإيزوفتال ألدهيد و   ڤيناغل منتجات جديدة بتكاثف كنو    ستةحضرنا  

 الإتيل ومالونات ثنائية المتيل ومالونـات       خلاتسيانو  وسيانو خلات المتيل و     نتريل المالون  : الآتية الفعالة
 تـأثير طبيعـة المحـل والوسـيط     ةسادروحددنا الشروط المثلى للتفاعل في بعض الحالات بثنائية الإتيل،  

  .في التكاثفشروط الو
 (IR) المركبات الناتجة بإعادة بلورتها من الإتانول ،وحددت هويتها بمطيافيات ما تحت الأحمـر          نُقِّيت

  والكربـوني  1H-NMR)( والـرنين النـووي المغناطيـسي البروتـوني          (U.V)ا فوق البنفـسجي     وم
(13C-NMR) والتحليل العنصري.  

  
لنية الفعالة، تكاثف   ي، المركبات المت   ترفتال ألدهيد  هيد،إيزوفتال ألد  :الكلمات المفتاحية 
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ABSTRACT 
six new products using Knoevenagel condensation of isophthalaldehyde and 

terephthalaldehyde have been prepared with the following active methylene 
compounds: malononitrile, methyl cyano acetate, ethyl cyano acetate, dimethyl 
malonate  and diethyl malonate. We determined the optimum conditions of the 
reaction by studying the effect of solvent and catalyst nature and reaction 
conditions on the condensation. 

The products were purified by recrystallization from ethanol. The 
structures of the obtained compounds were established by IR, U.V, 1H- NMR, 
13C –NMR -spectroscopies  and elemental analysis. 
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  مقدمة
 التفـاعلات    واحداً مـن   ،العضوي الاصطناع  من وجهة نظر   ،يعد تكاثف كنوڤيناغل  

تشكيل الـروابط المزدوجـة     الأساسية في الكيمياء العضوية لأهميته بوصفه طريقة جيدة ل        
عـام  الفي  ، منذ إجرائه أول مرة،      كنوڤيناغل يلقى تكاثف    .]C=C(] 1-3(كربون  -كربون
ألدهيد مع أسـتو   بتفاعل البنز) Emil Knoevenagel(ناغل  م من قبل إيميل كنوڤي1894

، استخداماً  ]5,4[ للتفاعل في الإتانول المطلق      اًخلات الإتيل بوجود ثنائي إتيل أمين وسيط      
وتلقـى  ]. 8-6[ غيـر المـشبعة      α،β-واسعاً في تحضير العديد من المشتقات العضوية      

ها التطبيقية فـي الـصناعة والزراعـة        يناغل اهتماماً متزايداً لأهميت   ڤمنتجات تكاثف كنو  
فهي تستخدم مركبات وسطية فـي الاصـطناع العـضوي          ]. 12-9[وعلم الحياة    والطب

ومستحضرات دوائية مضادة للبكتيريا والتشنجات والاكتئاب ومهدئات ومضادات للالتهاب         
كحساسات كيميائية صلبة للكشف عـن      ، فضلاً عن استعمالها     ]16-13[ومضادات للحمى   

 )volatile organic compounds, VOCS( الغازات والمواد العـضوية الطيـارة   بعض
 والعطـور    استخدامها في صناعة البوليمرات     فضلاً عن  المنطلقة من الأغذية كالأمينات،   

  .]18,17 [ والمنتجات الطبيعيةومستحضرات التجميل
لا تحـوي  تكاثف كنوڤيناغل عادة  بتفاعل الألدهيـدات أو الكيتونـات  التـي             يجري  

 EWG :إذ) 'EWG–CH2–EWG(لنيـة الفعالـة     ي  مع المركبـات المت     α-هيدروجينات
)Electron Withdrawing Group( )مجموعات ساحبة للإلكترونات مثل: NO2 وCOR 
 أو  بوجود الأسس الـضعيفة   ") المجموعات السالبة "ـ  تعرف ب ،  SO3H و CNو COORو

لأمواج الميكرويـة وفـي الأوسـاط     أو دون وسيط أو باستخدام ا   وسطاءك حموض لويس 
  aryliden compoundsالمائية أو في الطور الصلب مـع تـشكل مركبـات الأريليـدن    

  : لمماكبات الفتال ألدهيد المخطط العام الآتي كنوڤيناغليوافق تكاثف]. 19-26[
  

  
  
هلإيزوفتال تكاثف كنوڤيناغلإلى تحضير منتجات جديدة وتوصيفها ب    الحالي العمل   فَد 

لنية الفعالة يمكن أن يكـون لهـا أهميـة          يلترفتال ألدهيد مع بعض المركبات المت     وا لدهيدأ
استناداً إلى المعطيات المرجعية للمركبات المشابهة، وتحديـد الـشروط المثلـى          ،تطبيقية

  .للتفاعل في بعض الحالات
  

CHO
OHC

+ 2 CH2(EWG)2 Catalyst
CH=C(EWG)2(EWG)2C=HC

+2 H2O
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  مواد البحث وطرائقه
  :المواد المستخدمة-1

 ومالونات  %)97(وإيزو فتال ألدهيد بدرجة نقاوة      %) 99( نقاوةدرجة  ب ترفتال ألدهيد 
وسيانو خـلات   %) 99(ونتريل المالون بدرجة نقاوة     %) 98(نقاوة  درجة  ثنائية المتيل  ب   

 خـلات الإتيـل  سـيانو  و -) Sigma Aldrich( من شركة %)99(المتيل بدرجة نقاوة 
من شركة %) 98(وة  نقادرجة  ريدين ب والبيب - (Riedel)ومالونات ثنائية الإتيل من شركة      

RECTAPUR -    نقـاوة  درجـة   ب مطلـق ومتانول%) 99.5(نقاوة بدرجة  إتانول مطلق
 تولوين  - Panreac من شركة    %)99.8 (نقاوةدرجة   متيل فورم أميد ب    وثنائي %)99.5(
 %)99.5(نقاوة درجة  بنزن  ب- Laboratory Rasayan من شركة %)99(نقاوة درجة ب

      .      Scharlauمن شركة 
  :الأجهزة المستخدمة-2

 .ARECسخانة كهربائية ذات محرك مغناطيسي من نوع 
) 13C-NMR( والكربـوني و  (1H-NMR)جهاز الرنين النووي المغناطيسي البروتوني       .1

 .  RUKER DPX – 400من نوع 
 .Midac 300  Midac 1700 , من نوعIRجهاز  .2
 . U.V  Perkin- Elemer λ20 U.V –VIS Spectrometer جهاز .3
 . Carlo – Erba 1106 جهاز التحليل العنصري من نوع  .4
  .Stuart SMP30نصهار من نوع لاجهاز قياس درجة ا .5

  : تحضير منتجات التكاثف -3
  :ةالآتي منتجات التكاثف وفق  الطريقة حضرت

من المركب )  0.005mole(مزود بمبرد عكسي  3 سم250أخذ في دورق كروي سعة 
ك المـزيج باسـتخدام سـخان       ربريدين وسيطاً، وح  ي قطرات من الب   5لني الفعال مع    يالمت

أُضيف إلى المزيج مع استمرار التحريـك محلـول         وكهربائي مزود بخلاط مغناطيسي،     
)0.0025 mole (  فـي   أو إيزوفتال ألدهيد   من الترفتال ألدهيد ) 10 ml(     مـن الإتـانول 

  سخين الخلـيط إلـى الدرجـة       التحريك في درجة حرارة الغرفة أو بت       باستمرار ،المطلق
)50 C0 (     ت متابعة سير التفاعـل باسـتخدام       جر .أو بتقطيره تقطيراً مرتداً عدة ساعات

 رسب، وبانتهاء التفاعل تُرك خليط التفاعل ليبرد، فت       )TLC(كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة    
بإعـادة   ونُقِّـي ، تانول المطلق البـارد   لإرشِّح الراسب وغُسل با   . راسب أبيض أو أصفر   

                                                                                                                                                                                                      .بلورته من الإتانول
، وجيـد    والإتانول والمتانول على البـارد      الماء  في رديء الانحلال الراسب المتشكل   

  .نحلال في كل من الكلوروفورم والأستون والبنزنلاا
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  النتائج والمناقشة
  تحضير منتجات تكاثف إيزوفتال ألدهيد

  البنــزن)  ڤنيــلثنــائي ســيانو-2،2( بــيس -1،3 ):I(تحــضير المركــب  -1
1,3-Bis (2,2-dicyano vinyl ) Benzene  

  :وفق المعادلة) I(يتشكل المركب 
  

  
  

 (I) معادلة تفاعل تحضير المركب) 1(الشكل 
، mole 0.0025( مـع   مـن مالونونتريـل    )mole  ،0.32 gr 0.005( وذلك بتفاعل 

0.335 gr (          وقـد  . من الإيزوفتال ألدهيد وفق طريقة العمل الموصوفة في القسم العملـي
 في) درجة الحرارة والزمن   (درسنا تأثير طبيعة كل من المحل والوسيط وشروط التفاعل        

  .هذه النتائج) 1(المردود، ويلخص الجدول 
  )I( نتائج تأثير كل من المحل والوسيط وشروط التفاعل في مردود المركب )1(الجدول 

 (%)المردود  لون الراسب )ساعة(الزمن  درجة الحرارة  الوسيط  المحل  متسلسل
 91.07  بني ½ 50  بيببريدين  إيتانول  1
 87.50  بني  ½  50 بيببريدين  ميتانول  2
 69.64  بني  ½  50 بيببريدين  ماء+ إيتانول  3
 66.07  بني  ½  50 بيببريدين  تولوين  4
5  DMF  82.14  بني  ½  50 بيببريدين 
 80.35  بني  ½  50 بيببريدين  بنزن  6
 94.64  بني  ½  50  ثنائي ميتيل أمين  إيتانول  7
 78.57  بني  ½  50  ثلاثي إيتيل أمين  إيتانول  8
 73.21  بني  ½  درجة حرارة المخبر بيببريدين  يتانولإ  9

 82.14  بني  ½  80 بيببريدين  إيتانول  10
 91.07  بني  ½  50 بيببريدين  إيتانول  11

 75.00  بني  1  50 بيببريدين  إيتانول  12
 60.71  بني  1½  50 بيببريدين  إيتانول  13
 55.35  بني  2  50 بيببريدين  إيتانول  14

 يمكن تحقيقه بإجراء) I(أن أفضل مردود للمركب ) 1(ي الجدول تبين النتائج الواردة ف
) C0 50(أمين كوسيط والإتانول كمحل عند درجة الحرارة         التكاثف باستخدام ثنائي متيل   

  .ومدة نصف ساعة

CHO + H2C
CN

CN
2

OHC

H
C C

CN

CN

C
H

C
NC

NC
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رديء الانحلال فـي المـاء والإتـانول         مركب صلب بلوري بني اللون    ) I(المركب  
  .في كل من الكلوروفورم والأستون والمتانول على البارد، وجيد الانحلال

  C14H6N4:   الصيغة المجملة-
   gr/mol 230:  الوزن الجزيئي-
  .  مع تفككC0 147,1: نصهارلا درجة ا-

  :الآتيةباستخدام المطيافيات ) I(حددت هوية المركب 
  :طيف ما تحت الأحمر-1

  
 ) I(طيف ما تحت الأحمر للمركب  )2( الشكل
 تعـود    3100cm-1 وجود عصابة امتصاص عند )IR(حمر أظهر طيف ما تحت الأ

تعـود إلـى     cm-1 1685 في الحلقة العطرية، وعصابة امتصاص عنـد         )C-H(للروابط  
د إلـى الرابطـة       تعـو  cm-1 2100 عند   ، وعصابة امتصاص  )C=C( الرابطة المزدوجة 

)C≡N(      وثلاث عصابات امتصاص عند ،)730،781،  564 cm-1(      تدل على أن الحلقـة 
  .العطرية ثنائية التبادل في الموقع ميتا

IR (KBr disk):  3100 cm-1 (C-H), 1685 cm-1 (C=C), 2100 cm-1 ( C≡N). 
  :طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني-2

  
 )I(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب ) 3(الشكل
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 وجود إشـارات فـي   )1H-NMR (أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني  
 تعود إلى بروتونات الحلقة العطرية، وإشـارة مفـردة  عنـد             ppm 7.60-7.50المجال  

7.75 ppmتعود إلى البروتونين    )C=CH( 7.28، وإشارة عند  ppm   تعـود للمحـل 
  ).CDCl3(المستخدم 

1H-NMR (CDCl3-400MHz) δ:7.50-7.60 (m, 4H, Ar-H), 7.75 (s, 2H , C=CH).  
  :طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني -3

  
  )I( للمركب طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني) 4( الشكل

 وجود إشـارات فـي    )13C-NMR (أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني     
 تعود إلى ذرات كربون الحلقة العطريـة، وإشـارة عنـد       ppm  128.8-127.8المجال  
157.3 ppm إلى تعود )CH=(109.9إشارة عند ، و  ppm تعود إلى)C=( وإشارة عند ،
113.5ppm       تعـود إلـى كربـون زمـرة الـسيانيد )C≡N(   وإشـارة فـي المجـال ،  
77.0-77.3 ppm  تعود للمحل المستخدم)CDCl3.(  

13C-NMR (CDCl3) δ: 127.8- 128.8 (m, 6C, Ar-C), 157.3 (d, 2C, CH=) ,109.9  
(s, 2C, C=) , 113.5 (s, 4C , C≡N). 

  :طيف ما فوق البنفسجي-4

  
  )I(طيف ما فوق البنفسجي للمركب ) 5(الشكل 

تنسب  n.m 297 عند maxλ نهاية عظمى )I(أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب 
  .π→π*إلى الانتقالات الإلكترونية 
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  :التحليل العنصري-5
  ).I( التحليل العنصري للمركب الآتي نتائج  )2 (يبين الجدول

  )I(التحليل العنصري للمركب نتائج ) 2( الجدول
   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية

N  H  C  N  H  C 
23.57 2.82  73.23 24.34  2.60  73.04 

 البنزن)  ميتوكسي كربونيل ڤنيل   -2-سيانو-2(بيس  -1،3 ):II(تحضير المركب   -2
1,3-Bis (2-cyano-2- methoxy carbonyl vinyl) Benzene 

 :وفق المعادلة) II(يتشكل المركب 

 
 )II( تفاعل تحضير المركب معادلة) 6(الشكل

، mole 0.0025(و المتيـل     خـلات  من سـيانو   )mole  ،0.48 ml 0.005( بتفاعل
0.335gr ( من إيزو فتال  ألدهيد وفقاً للطريقة الموصوفة في القسم العملي.  

درجـة الحـرارة    (وط التفاعـل    شروقد درسنا تأثير طبيعة كل من المحل والوسيط و        
  .هذه النتائج) 3( المردود، ويلخص الجدول في) والزمن

  )II(مردود المركب في نتائج تأثير كل من المحل والوسيط وشروط التفاعل ) 3( جدولال
 (%)المردود  لون الراسب )ساعة(الزمن   درجة الحرارة  الوسيط  المحل  متسلسل

 83.3  أصفر ½ 50  بريدينيب  إيتانول  1
 95.5  أصفر  ½  50 بريدينيب  ميتانول  2
 76.3  أصفر  ½  50 بريدينيب  ماء+ إيتانول  3
 85.5  أصفر  ½  50 بريدينيب  تولوين  4
5  DMF  80.5  أصفر  ½  50 بريدينيب 
 86.1  أصفر  ½  50 بريدينيب  بنزن  6
 90.2  أصفر  ½  50  ثنائي ميتيل أمين  إيتانول  7
 79.1  أصفر  ½  50  ثنائي إيتيل أمين  إيتانول  8
 86.1  أصفر  ½  50  ثلاثي إيتيل أمين  إيتانول  9

 76.3  أصفر  ½  درجة حرارة المخبر بريدينيب  إيتانول  10
 79.4  أصفر  ½  80 بريدينيب  إيتانول  11

  73.6  أصفر   ¼  50 بريدينيب  إيتانول  12
 83.3  أصفر  ½  50 بريدينيب  إيتانول  13
 76.5  أصفر  1  50 بريدينيب  إيتانول  14
 75.0  أصفر  1½  50 بريدينيب  إيتانول  15
 58.5  أصفر  2  50 بريدينيب  إيتانول  16

CHO + H2C
COOCH3

CN
2

OHC

H
C C

COOCH 3

CN
+  2  H2O

C
H

CH3COOC
NC
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يمكـن تحقيقـه    ) II(أن أفضل مردود للمركـب      ) 3(تبين النتائج الواردة في الجدول      
  التكاثف باستخدام  الببريدين  كوسيط  والميتانول  كمحل عنـد درجـة الحـرارة         بإجراء  

)50 C0 (مدة نصف ساعة   .  
 في الماء والإيتـانول     رديء الانحلال ب بلوري أصفر اللون     مركب صل ) II(المركب  

  . في كل من الكلوروفورم والأستونوالميتانول على البارد ، وجيد الانحلال
 C16H12O4N2:    الصيغة المجملة-
  gr/mol  296  : الوزن الجزيئي-
  . مع تفكك  Co 190,2:  درجة انصهار المركب الناتج -

  :الآتية  باستخدام  المطيافيات )II(حددت هوية المركب 
 :طيف ما تحت الأحمر -1

  
  )II(طيف ما تحت الأحمر للمركب ) 7(الشكل  

 
تعـود     3100cm-1  وجود عصابة  امتصاص عند)IR(أظهر طيف ما تحت الأحمر 

تعود إلى زمرة  cm-1  1735 عصابة امتصاص عندو،  في الحلقة العطرية)C-H(للروابط 
تعود إلى الرابطة المزدوجـة     cm-1 1597 عصابة امتصاص عندو ،)C=O(الكربونيل 

)C=C( ،1275 عصابة امتصاص عندو  cm-1    تعود إلـى الرابطـة)C-O ( الإسـترية ،
 عصابة امتصاص عندو، )C≡N(تعود إلى الرابطة   cm-1 2217عصابة امتصاص عند و

1365 cm-1  الرابطة  تعود إلى  )C-H( زمرة الميتيـل      في )CH3(  ث عـصابات   ، وثـلا
تدل على أن الحلقة العطرية ثنائية التبادل فـي         ) cm-1 811 ،755، 677(امتصاص عند   

  .الموقع ميتا
IR (KBr  disk): 3100 cm-1 (C-H), 1735 cm-1 (C=O), 1597 cm-1 (C=C), 

1275 cm-1 (C-O), 2217 cm-1 (C≡N) , 1365 cm-1 (C-H) (CH3). 
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  :ي البروتونيطيف الرنين النووي المغناطيس - 2

 
 )II(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب) 8( الشكل

 وجود إشـارات فـي   )1H-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني   
  8.34 إشارة مفردة  عندو، طرية تعود إلى بروتونات الحلقة العppm 8.2-7.8 المجال
ppmتعود إلى البروتونين  )C=CH( ،ـو  تعـود إلـى   ppm   4.32 ارة مفـردة عنـد  إش

 للمحـل المـستخدم   تعـود ppm  7.28 ، وإشارة عند)CH3(بروتونات مجموعة الميتيل 
)CDCl3( .  

1H-NMR (CDCl3-400MHz) δ: 7.8-8.2 (m, 4H,Ar-H), 8.34 (s, 2H, C=CH) 
4.32 (s, 6H , CH3). 

  :طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني -3

  
  )II( ف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني للمركبطي) 9( الشكل

فـي   وجود إشـارات  )13C-NMR(طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني      أظهر  
 إشـارة عنـد  و، د إلى ذرات كربون الحلقة العطريـة  تعوppm  136.3-131.4 المجال
153.1  ppm تعود إلى)CH=( ،105.7 إشارة عندو  ppm تعود إلـى ) C=( ،إشـارة و  
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 ppm  14.1 إشـارة عنـد  و، )COO( زمرة الإستر  كربونتعود إلى ppm 162.5 عند
 تعود إلـى زمـرة  الـسيانيد     ppm 114.8 إشارة عندو ،(CH3) تعود إلى زمرة الميتيل

)C≡N(77.3-76.7 ، وإشارة في المجال ppm تعود للمحل المستخدم )CDCl3.( 
13C-NMR (CDCl3) δ: 131.4 – 136.3 (m, 6C, Ar-C), 153.1 (d, 2C, CH=), 
105.7 (s, 2C, C=), 162.5 (s, 2C, COO), 14.1 (q, 2C, CH3), 114.8 (s,2C, C≡N) 

  
  :طيف ما فوق البنفسجي-4

  )II(طيف ما فوق البنفسجي للمركب ) 10( الشكل
  

 n.m  301 عنـد  maxλنهاية عظمـى  ) II(أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب 
  .π→π* الإلكترونيةتنسب إلى الانتقالات 

  التحليل العنصري-5
   .)II( التحليل العنصري للمركب  نتائجالآتي )4 (يبين الجدول

  )II( التحليل العنصري للمركب  نتائج)4( الجدول
   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية

N  H  C  N  H  C 
9.40  4.26  65.17 9.45  4.05  64.86 

  
 بنزن)  إتوكسي كربونيل ڤنيل   -2-سيانو-2(بيس  -1،3 ):III(تحضير المركب    -3

1,3- Bis (2-cyano-2-ethoxy carbonyl vinyl) Benzene  
  :وفق المعادلة) III(يتشكل المركب 
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 )III(معادلة تفاعل تحضير المركب ) 11( الشكل
، mole 0.0025(و  الإتيـل  خـلات  من سـيانو     )mole  ،0.52 ml 0.005( بتفاعل

0.335 gr (تال ألدهيد  وفقاً للطريقة الموصوفة في القسم العمليمن إيزو ف.  
درجـة الحـرارة    (وقد درسنا تأثير طبيعة كل من المحل والوسيط وشروط التفاعـل            

  .هذه النتائج) 5( المردود، ويلخص الجدول في) والزمن 
  )II( مردود المركب فينتائج تأثير كل من المحل والوسيط وشروط التفاعل ) 5( جدولال
 (%) المردود  لون الراسب )ساعة(الزمن   درجة الحرارة  الوسيط  المحل  لمتسلس

 92.5 أبيض ½ 50  بريدينيب  إيتانول  1
 40.7  أبيض  ½  50 بريدينيب  ميتانول  2
 77.7  أبيض  ½  50 بريدينيب  ماء+ إيتانول  3
 98.7  أبيض  ½  50 بريدينيب  تولوين  4
5  DMF  97.5  أبيض  ½  50 بريدينيب 
 88.8  أبيض  ½  50 بريدينيب  بنزن  6
 62.9  أبيض  ½  50  ثنائي ميتيل أمين  إيتانول  7
 69.1  أبيض  ½  50  ثنائي إيتيل أمين  إيتانول  8
 76.5  أبيض  ½  50  ثلاثي إيتيل أمين  إيتانول  9

 70.3          أبيض  ½  درجة حرارة المخبر بريدينيب  إيتانول  10
 81.4  أبيض  ½  80 بريدينيب  إيتانول  11

  86.4  أبيض   ¼  50 دينبرييب  إيتانول  12
 92.5  أبيض  ½  50 بريدينيب  إيتانول  13
 88.8  أبيض  1  50 بريدينيب  إيتانول  14
 76.3  أبيض  1½  50 بريدينيب  إيتانول  15
 73.5  أبيض  2  50 بريدينيب  إيتانول  16

تحقيقـه  يمكـن   ) III(أن أفضل مردود للمركب     ) 5(تبين النتائج الواردة في الجدول      
) C0 50(استخدام الببريدين كوسيط والتولوين كمحل عند درجة الحرارة          التكاثف ب  بإجراء

  .   مدة نصف ساعة
 فـي المـاء والإيتـانول       رديء الانحلال مركب صلب بلوري  أبيض      ) III(المركب  

  .والميتانول على البارد، وجيد الانحلال في كل من الكلوروفورم والأستون

H
C C

COOCH 2CH 3

CN +  2  H2O

C
H

CH3CH 2COOC

NC

CHO + H2C
COOCH 2CH3

CN
2

OHC
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  C18H16O4N2:  الصيغة المجملة-
  gr/mol 324 :جزيئي الوزن ال-
  C0 128 : درجة انصهار المركب الناتج -

  :الآتيةباستخدام المطيافيات ) III(حددت هوية المركب 
  :مطيافية ما تحت الأحمر -1

  
  )III(طيف ما تحت الأحمر للمركب ) 12(الشكل 

تعود  إلـى    3000cm-1 وجود عصابة امتصاص عند) IR(أظهر طيف ما تحت الأحمر 
تعود إلى مجموعة     cm-1 1727 في الحلقة العطرية، وعصابة امتصاص عند     ) C-H( الروابط

تعـود إلـى الرابطـة المزدوجـة       1627cm-1 ، وعصابة امتصاص عند)C=O(الكربونيل 
)C=C(1208 ، وعصابة امتصاص عند m-1  تعود إلى الرابطة)C-O (ستريةلإا.  

  :طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني-2

  
  )III(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب ) 13( كلالش

  عنـد  انزياحاً كيميائياً ) 1H-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني       
8   ppm 8.2 ، وإشارة مفردة عندعود إلى بروتونات الحلقة العطريةي  ppm  تعود إلـى

 تعود إلـى بروتونـات مجموعـة     ppm 4.4 إشارة رباعية عند، و)C=CH( البروتونين
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، )CH3( تعود إلى بروتونات مجموعـة الميتيـل         1.4 ، وإشارة ثلاثية عند   )CH2(المتلين  
   ).CDCl3(عود للمحل المستخدم ت ppm 7.2 وإشارة عند

  :طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني -3

  
  )III(طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني للمركب ) 14( الشكل

  وجود انزياح كيميائي   )13C-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني       
 يعود إلى ذرات كربون الحلقة العطرية، وإشارة ppm 133وppm  132وppm  130 عند
، وإشارة )=C(تعود إلى ppm  105.3 عند وإشارة ، )=CH( تعود إلىppm  153.1 عند
تعود إلى  ppm 63.1 ، وإشارة عند)COO(تعود إلى مجموعة الإستر ppm  161.8 عند

  وإشـارة عنـد   يعود إلى مجموعـة الميتيـل،  ppm  14.1 ، وإشارة عندلنيمجموعة المت
114.9 ppm  تعود إلى مجموعة السيانيد )C≡N(77.4 ، وإشارة عند  ppm تعود للمحل 

  ).CDCl3(المستخدم 
  :طيف ما فوق البنفسجي-4

  
  )III( طيف ما فوق البنفسجي للمركب )15( الشكل
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 312.5n.m عنـد  maxλ  نهاية عظمى )III(أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب 
  .π→π* تنسب إلى الانتقالات الإلكترونية

  :التحليل العنصري-5
  .)III( التحليل العنصري للمركب  نتائجالآتي )6 (يبين الجدول

  )III(ركب التحليل العنصري للمنتائج ) 6(الجدول 
   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية

N  H  C  N  H  C 
8.60  4.885  66.65 8.64  4.93  66.66 

   الترفتال ألدهيدمنتجات تكاثف حضيرت
 البنـزن ) ڤنيلإتوكسي كربونيل   -2-سيانو-2(بيس-4,1 ):IV( المركب تحضير-1

1,4-Bis (2-cyano-2-ethoxycarbonyl vinyl) Benzene  
  :وفق المعادلة )IV(ركب يتشكل الم

  
  

  
  
  

  )IV(معادلة  تفاعل تحضير المركب ) 16(الشكل 
  0.0025(من سيانو خـلات الإتيـل مـع    )  mole ،0.52ml 0.005 (وذلك بتفاعل

mole  ،0.335 gr(     العملـي  لجزءوفق طريقة العمل الموصوفة في ا     من الترفتال ألدهيد  .
 )درجة الحرارة والزمن  ( التفاعل   وشروطيط  سنا تأثير طبيعة كل من المحل والوس      د در وق
  .هذه النتائج) 7( المردود، ويلخص الجدول في

يمكـن تحقيقـه    ) IV(أن أفضل مردود للمركب     ) 7(تبين النتائج الواردة في الجدول      
التكاثف باستخدام ثنائي متيل أمين كوسيط والإتانول كمحل عند درجـة الحـرارة           بإجراء  

)50 C0 (مدة نصف ساعة.  
 فـي المـاء والإتـانول       رديء الانحـلال  مركب صلب بلوري أصفر     ) IV(مركب  ال

  .والمتانول على البارد، وجيد الانحلال في كل من الكلوروفورم والأستون والبنزن
  C18H16O4N2:  الصيغة المجملة-

OHC CHO + H2C
COOCH2CH3

CN
2

H
C C

COOCH2CH3

CN

H
CC

H3CH2COOC

NC



  ...ال فتتحضير منتجات جديدة وتوصيفها بتكاثف كنوفيناغل لإيزوفتال ألدهيد وتر  ـالسقا وشحادة وعبد الوهاب

 344 

  gr/mol 324:  الوزن الجزيئي-
     C0 192: نصهارلا درجة ا-
  )IV( مردود المركب في والوسيط وشروط التفاعل نتائج تأثير كل من المحل) 7( جدولال

الزمن   درجة الحرارة  الوسيط  المحل  متسلسل
 )ساعة(

لون 
 (%)المردود  الراسب

 37.0       أصفر  1  100-90  خلات الصوديوم  بلا ماء حمض الخل  1
 86.4  أصفر ½ 50  ريدينببب  إيتانول  2
ريدينببب  ميتانول  3  66.0  أصفر  ½  50 
ريدينببب  حمض خل ثلجي  4   59  أصفر  ½  50 
ريدينببب  ماء+ إيتانول  5  54.3  أصفر  ½  50 
ريدينببب  تولوين  6  37.28  أصفر  ½  50 
7  DMF  ريدينببب  62.9  أصفر  ½  50 
ريدينببب  بنزن  8  12.32  أصفر  ½  50 
 92.5  أصفر  ½  50  يتيل أمينمثنائي   إيتانول  9
 82.7  أصفر  ½  50  ثنائي إيتيل أمين  إيتانول  10
 81.4  أصفر  ½  50  ثلاثي إيتيل أمين  ولإيتان  11
  58  أصفر  ½  50  هيدروكسيد الليتيوم  إيتانول  12
 80.2  أصفر  ½  درجة حرارة المخبر ريدينببب  إيتانول  13
 72.8  أصفر  ½  80  ريدينببب  إيتانول  14
  85  أصفر   ¼  50 ريدينببب  إيتانول  15
 86.4  أصفر  ½  50 ريدينببب  إيتانول  16
 86.4  أصفر  1  50 نريديببب  إيتانول  17
 82.7  أصفر  1½  50 ريدينببب  إيتانول  18
 75.3  أصفر  2  50 ريدينببب  إيتانول  19

   :لآتيةباستخدام المطيافيات ا) IV(حددت هوية المركب 
  :مطيافية ما تحت الأحمر -1

  
 )IV(طيف ما تحت الأحمر للمركب ) 17(الشكل 
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 عـود  ت 3030cm-1 اص عند امتص عصابةوجود) IR( طيف ما تحت الأحمر أظهر
يعـود إلـى      cm-1 1715 امتصاص عند عصابة  ، و  في الحلقة العطرية   )C-H(لروابط  ل

الرابطـة  تعود إلـى    cm-1 1602 امتصاص عندعصابة ، و)C=O( مجموعة الكربونيل
) C-O(عـود إلـى الرابطـة       ت cm-1 1206 امتصاص عند عصابة  ، و )C=C(المزدوجة  

  ).C≡N( تعود إلى الرابطة   cm-1 2250 د، وعصابة امتصاص عنستريةلإا
  :طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني -2

  
 (IV) الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب طيف) 18(الشكل 

انزياحـاً كيميائيـاً      ) 1H-NMR(ظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتـوني        أ
 تعود إلى ppm 8.2 لعطرية، وإشارة مفردة عند  يعود إلى بروتونات الحلقة اppm  8عند

تعود إلـى بروتونـات مجموعـة      4,4ppm ، وإشارة رباعية عند)C=CH( البروتونين
 تعود إلى بروتونـات مجموعـة المتيـل         ppm 1,4 ، وإشارة ثلاثية عند   )CH2(المتلين  

)CH3(7,2 ، وإشارة عند ppm تعود للمحل المستخدم )CDCl3.(  
  :نووي المغناطيسي الكربونيطيف الرنين ال -3

  
  )IV( طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني للمركب) 19(الشكل 

  كيميائي وجود انزياح ) 13C-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني       
  ، وإشـارة عنـد  د إلى ذرات كربون الحلقـة العطريـة   يعوppm 135وppm  131عند 

152.7 ppmتعود إلى  )CH=(، 105.2 عند وإشارة  ppm تعود إلى )C=(وإشارة عند ، 
161,8 ppm      تعود إلى مجموعة الإستر )COO(  63.15 ، وإشارة عند ppm    تعود إلـى 
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 ppmوإشارة عند عود إلى مجموعة المتيل،ت ppm 14,15 ، وإشارة عندمجموعة الميتلين
تعـود للمحـل    ppm   77,4 ، وإشارة عنـد )C≡N( تعود إلى مجموعة السيانيد  114.9

  .)CDCl3(المستخدم 
  :طيف ما فوق البنفسجي -4

  
  )IV(طيف ما فوق البنفسجي للمركب ) 20(الشكل 

تنسب   347n.mعند  maxλنهاية عظمى  )IV(أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب 
  .π→π* إلى الانتقالات الإلكترونية

  :التحليل العنصري -5
 ي(حليل العنصري للمركب     الت الآتي نتائج  )8 (ن الجدول بيIV(    ًالتي تبين تطابقاً جيدا  

  .مع القيم النظرية
  )IV(التحليل العنصري للمركب نتائج ) 8( الجدول

   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية
N  H  C  N  H  C 

8.56  4.914  66.42 8.6  4.9  66.6 

  
  البنـزن )نيلڤثنائي متوكسي كربونيل -2،2( بيس-1،4 ):V(تحضير المركب  -2

1,4-Bis (2,2-dimethoxy carbonyl vinyl) Benzene 
  :وفق المعادلة) V(يتشكل المركب 
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 )V( معادلة تفاعل تحضير المركب) 21(الشكل 

، mole 0.0025(تيـل و   من مالونات ثنائيـة الم     )mole  ،0.57 ml 0.005( بتفاعل
0.335 gr(     بريدين يبوجود الب ي القسم العملي    وفقاً للطريقة الموصوفة ف    من ترفتال ألدهيد

  . ساعات4 وذلك بتقطير الخليط تقطيراً مرتداً مدة ؛كوسيط والإتانول كمحل
والإتـانول   فـي المـاء      رديء الانحـلال  مركب صلب بلوري أبيض     ) V(المركب  

  .وجيد الانحلال في كل من الكلوروفورم والأستون والبنزن ، على الباردوالمتانول
  C18H18O8:  الصيغة المجملة-
 gr/mol 362 : الوزن الجزيئي-
  C0 158 : درجة الانصهار-
  % 49 : مردود التفاعل -
  :الآتية المطيافيات باستخدام ) V(حددت هوية المركب  
  مطيافية ما تحت الأحمر -1

  
 )V(طيف ما تحت الأحمر للمركب ) 22(الشكل 

OHC CHO + H2C
COOCH3

COOCH3

2

H
C

H
C C

COOCH 3

COOCH 3
C

H3COOC

H3COOC
+  2  H2O



  ...ال فتتحضير منتجات جديدة وتوصيفها بتكاثف كنوفيناغل لإيزوفتال ألدهيد وتر  ـالسقا وشحادة وعبد الوهاب

 348 

 إلـى  تعود  3040cm-1 وجود عصابة  امتصاص عند) IR(أظهر طيف ما تحت الأحمر
تعود إلى مجموعة     cm-1 1729 في الحلقة العطرية، وعصابة امتصاص عند      )C-H(الروابط  

تعـود إلـى الرابطـة المزدوجـة     cm-1  1623 ، وعصابة امتصاص عند)C=O(الكربونيل 
)C=C(1223، وعصابة امتصاص عند cm-1 تعود إلى الرابطة )C-O (ستريةلإا.  

  : المغناطيسي البروتونيمطيافية الرنين النووي -2

  
  )V(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب ) 23(الشكل 

 انزياح كيميائي وجود  ) 1H-NMR(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني      أظهر  
 تعود ppm  7.7 ، وإشارة مفردة عندعود إلى بروتونات الحلقة العطرية  يppm   7.4عند

تعود إلى بروتونـات مجموعـة   ppm  3.8 وإشارة مفردة عند، )C=CH( إلى البروتونين
   ).CDCl3(تعود للمحل المستخدم ) ppm7.2(، وإشارة عند )CH3(المتيل 
  :مطيافية الرنين النووي المغناطيسي الكربوني-3

  
  )V(مطيافية الرنين النووي المغناطيسي الكربوني للمركب ) 24( الشكل
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 كيميائي وجود انزياح ) 13C-NMR(غناطيسي الكربوني   أظهر طيف الرنين النووي الم    
 164 ، وإشارة عنـد    الحلقة العطرية   إلى ذرات كربون   عود ي ppm 134و ppm 129 عند

ppm نأ تعود إلى)CH=( ،عند  وإشارة ppm126 تعود إلى )C=(  166 ، وإشـارة عنـد 
ppmلى مجموعة الإستر  تعود إ)COO(52.8إشارة عند  ، و ppm جموعـة  إلى م  تعود

  ).CDCl3( تعود للمحل المستخدم ppm  7.2 ، وإشارة عندتيلالم
  :طيف ما فوق البنفسجي -4

  
  )V(طيف ما فوق البنفسجي للمركب ) 25(الشكل 

 n.m  343  عنـد  maxλ  نهاية عظمـى  )V (أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب
  .π→π* تنسب إلى الانتقالات الإلكترونية

  :التحليل العنصري -5
   .)V( التحليل العنصري للمركب  نتائجالآتي )9 (يبين الجدول

  )V( التحليل العنصري للمركب  نتائج)9( الجدول
   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية

N  H  C  N  H  C 
0.00  5.025  59.71 0.00  4.9  59.6 

 بنـزن ) نيـل ڤتوكسي كربونيل   ئنائي إ -2،2(بيس  -4,1 ):VI(تحضير المركب    -3
1,4- Bis (2,2-diethoxy carbonyl vinyl) Benzene  

  :وفق المعادلة) VI(ل المركب كيتش
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 )VI(معادلة تفاعل تحضير المركب ) 26(الشكل
ــل ــن )ml 0.66, mole 0.005( بتفاعـ ــل   مـ ــة الإيتيـ ــات ثنائيـ   مالونـ

عملـي   وفقاً للطريقة الموصوفة في القسم المن ترفتال ألدهيد ),0.0025mole 0.335 gr(و
 4مـدة   ك بتقطير الخليط تقطيـراً مرتـداً        بوجود الببريدين كوسيط والإتانول كمحل وذل     

  .ساعات
 والإتـانول    فـي المـاء    رديء الانحـلال  مركب صلب بلوري أبيض     ) VI(المركب  

  . وجيد الانحلال في كل من الكلوروفورم والأستون والبنزنوالمتانول على البارد،
  C22H26O8:  الصيغة المجملة-
 gr/mol 418 : الوزن الجزيئي-
  C0 120 : درجة الانصهار-
  %82,7 : مردود التفاعل-

  :لآتية المطيافيات اباستخدام) VI(حددت هوية المركب 
  :مطيافية ما تحت الأحمر-1

  
 )VI(طيف ما تحت الأحمر للمركب ) 27(الشكل

OHC CHO + H2C
COOCH 2CH3

COOCH 2CH3
2

H
C

H
C C

COOCH 2CH 3

COOCH 2CH 3
C

H3CH 2COOC

H3CH 2COOC
+  2  H2O
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ود  إلـى  عت  3020cm-1 امتصاص عندعصابة وجود ) IR( طيف ما تحت الأحمر أظهر
عود إلى مجموعـة  تcm-1  1727 امتصاص عندعصابة ، والحلقة العطريةفي ) C-H(الروابط 

عـود إلـى الرابطـة المزدوجـة     ت  cm-1  1627 امتصاص عندعصابة ، و)C=O(الكربونيل 
)C=C(1208  امتصاص عندعصابة ، و  cm-1 عود إلى الرابطة ت)C-O (ستريةلإا.  

  :يسي البروتونيطيف الرنين النووي المغناط -2

  
  )VI(طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني للمركب) 28(الشكل

 وجود إشـارة عنـد    ) 1H-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني       
7.47  ppm7.72 إشارة مفردة  عندو، عود إلى بروتونات الحلقة العطريةت  ppm  تعـود 

 تعود إلى بروتونـات زمـرة   ppm4.32  ة عند إشارة رباعيو، )C=CH( إلى البروتونين
، وإشارة )CH3(    تعود إلى زمرة المتيلppm  1.30 إشارة ثلاثية عندو، )CH2(المتلين 

 ).CDCl3( تعود للمحل المستخدم ppm   7.82 عند
1H-NMR (CDCl3-400MHz) δ: 7.47 (d, 4H, Ar-H), 7.72 (s, 2H, CH=C), 4.32 
(q , 8H, CH2), 1.30 (t, 12H, CH3).     

  :طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني-3

  
  )VI(طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني للمركب ) 29( الشكل
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وجود إشـارات فـي   ) 13C-NMR(أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي الكربوني       
  إشـارة عنـد  و، د إلـى ذرات كربـون الحلقـة العطريـة     تعوppm 140-127المجال 
163.8 ppmتعود إلى  )CH=( ،127.5عند  إشارةو ppmتعود إلى  )C=( ،إشارة عنـد و 
166.3 ppm تعود إلى زمرة الإستر )COO( ،61.8 إشارة عندو  ppm تعود إلى زمـرة 

، وإشـارة فـي   (CH3) يعود إلى زمرة المتيـل ppm  13.8 إشارة عندو، (CH2) ميتلينال
  ).CDCl3 (تعود للمحل المستخدم ppm76.7– 77.3المجال

13C-NMR(CDCl3-400MHz)δ:127-140 ppm (m,6C,Ar-C),163.8 (d,2C, CH=), 
127.5 (s, 2C, C=), 166.3 (s, 2C, COO), 61.8 (t, 4C, CH2), 13.8 (q, 4C, CH3) 

  
  :فوق البنفسجيا  طيف م-4

  )VI(طيف ما فوق البنفسجي للمركب ) 30( الشكل
تنسب  n.m  318 عند maxλنهاية عظمى ) VI(أظهر طيف ما فوق البنفسجي للمركب 

  .π→π* إلى الانتقالات الإلكترونية
  
  :التحليل العنصري -5
(التحليل العنصري للمركب الآتي  )10 (ن الجدوليبيVI(.   

  )VI( التحليل العنصري للمركب )10(الجدول 
   (%)القيم النظرية   (%)القيم التجريبية

N  H  C  N  H  C 
0.00  6.703  63.4 0.00  6.2  63.1 
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  ستنتاجاتالا

ترفتـال  وجديدة انطلاقاً من الإيزو فتال ألدهيد       نواتج تكاثف كنوڤيناغل    ستة  حضرت   .1
 .لنية الفعالةيألدهيد وبعض المركبات المت

درس تأثير كل من المحل والوسيط      وط المثلى للتفاعل في بعض الحالات       ر الش حددت .2
درس تأثير كل من المحل       التفاعل الأول  في) درجة الحرارة والزمن  ( روط التفاعل وش

  . مردود المركبات المحضرةفي) درجة الحرارة والزمن( روط التفاعلوالوسيط وش
 في الماء والإيتانول والميتانول،  وجيـدة        رديئة الانحلال  ها جميع المركبات المحضرة  .3

ل المختلف لمنتجـات    الانحلا، وقد يعود    نحلال في الكلوروفورم والأستون والبنزن    الا
 . في المحلات المختلفة إلى قطبيتها المتوسطة(VI-I)التكاثف 

4.    دت هوية المركبات المحضدمطيافية ما تحت الأحمر،    ( رة بالطرائق الطيفية المختلفة   ح
 مطيافية مافوق البنفسجيومطيافية الرنين النووي المغناطيسي البروتوني والكربوني،       و

 ).نصري التحليل العفضلاً عن
تختفي فـي المركبـات     ) cm-1 2800-2700(لوحظ أن مجموعة الألدهيد في المجال        .5

التـي أظهـرت عـصابات    ) C=C( وتظهر الرابطـة المزدوجـة       ها جميع المحضرة
، كما تظهـر بروتونـات    )cm-1 1602-1627( في المجال ) IR( امتصاص في أطياف  

  فـي المجـال    (1H-NMR)مجموعة الفنيل التي أظهرت إشارات مفردة في أطيـاف          
)7.7-8.2  ppm (الحقل الضعيف  تظهر فيإذ عديمة الحجب لأنها. 
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