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I 

 شكر وتقدير

 

 

يل طت حرفا في سبا ولا خي قلمفلولاه لما حملت يد الشكر لله أولا وآخرا كما ينبغي لجلال وجهه وعظيم سلطانه
 العلم والتعلم.

 ."أبيو" "أمي" جودفي الو  أغلى من إلى شكرلإلا با لهما لا يسعني رد الجميلإلى من الشكر بعد الله تعالى 

ام عطاؤكم د توصياتهات والعلى كل التوجي "محمد السعيد نجيمي" ي الغاليأستاذالجزيل إلى  الشكر
 م منارة.لدمتم للعو 

 "ة نعيمةد. بن شيخ" ،"د. بعيو سمير" أعضاء لجنة المناقشة أساتذتي كما أتوجه بالشكر الجزيل إلى

 .القيمة جيهاتهمصحيحاتهم وتو إفادتنا بتو لقبولهم بمناقشة هذه المذكرة  "حوات عمارأ. "و

ل التسهيلات كيا على  كنولوجي المخبر البيداغوجي بكليتي العلوم الدقيقة والتأيضا إلى مخبري  الشكر موصول 
 والمساعدات التي قدموها لنا.

 كل من ساعدنا على إتمام هذا العمل من قريب أو بعيد.ولا أنسى أن أشكر  



 

II 

 ملخص
 

 املالع خدامباست لكيتوناتا إرجاع تفاعل مردود على الحركية العوامل بعض تأثير دراسةتم في هذ العمل 
 فاعلالت وزمن المذيب وعن الحرارة، درجة: هي بدراستها قمنا التي العوامل. TBAF محفز وعامل PMHS المرجع
 PMHS باستخدام تالكيتونا إرجاع عمليات لإجراء المثالية الشروط تحديد إلى الدراسة هذه تهدف حيث
عميم وقد تم ت يدروجيناتلله متجدد مصدر كونه  أهمها من المزايا من العديد له عصري مرجع عامل يعد والذي

الوجين    كون الهيحيث  ظروف المتحصل عليها من التجارب على بعض المشتقات الهالوجينية للأسيتوفينونال
(F ،Cl  أوBr ) 4ومركب'-nitroacetophenone  80جيد جدا يصل حتى قد أعطت مردود تفاعل و%. 

 إرجاع، كحولات، أسيتوفينون، تحضير عضوي. ،PMHS ،TBAF: الدلالية الكلمات



 

III 

Abstract 

 

The present work is aimed mainly to investigate and find optimal 

conditions by changing various kinetic parameters on reaction conversion such 

as duration of reaction, effect of temperature, and solvent. THF was found to be 

the best solvent for this mild reduction of carbonyl compounds. These optimal 

conditions were applied on fundamental and practical PMHS/TBAF reduction 

reaction of carbonyl compounds. This study underscored the reduction of 

various acetophenone derivatives, 4'-haloacetophenones (X=F, Cl, and Br) and 

4'-nitroacetophenone and the chemical yield could reach about 80% . 

Key words: PMHS, TBAF, reduction, alcohols, acetophenones, organic 

synthesis. 
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bi-1,3-benzodioxole 
e.e. الزيادة في الانونتيومير 
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effect –I التأثير الكهروساحب 
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 قدمةـم
لب تفاعلات ز في أغبار  اتعتبر تفاعلات الإرجاع مهمة للغاية في الكيمياء العضوية حيث أن لها دور  

لى لمجال دائما ع هذا اثون فيالتصنيع العضوي للمركبات المختلفة ومن أهمها تصنيع الأدوية، لذلك يعمل الباح
عامل المرجع دور ال تلعب والبحث عن مركبات جديدة يمكنها أن إيجاد طرق جديدة لإجراء مثل هذه التفاعلات

 وكل ذلك من أجل إجراء تفاعلات الإرجاع في المخابر بسلاسة وأمان.

ي اخترناه في هذا وهو المركب الذ PMHSمن أهم اكتشافات القرن الماضي في هذا المجال هو مركب 
 اع.ا الإرجم فيهف المثلى التي يتة الظرو العمل من أجل دراسة كفاءته في إرجاع الكيتونات ودراس

ا يسهل مملرطوبة تأثر باللبيئة ولا يصديق  من أجل الدراسة هو أنهما شجعنا على اختيار هذا المركب 
الات لة من ححا ةيأفهو لم يسجل  مستخدميه حقيقيا على صحة اكل خطر عملية تخزينه وكذلك كونه لا يش

ت الإرجاع وذلك لكونه مصدر مهم للغاية في تفاعلا PMHSالسلبية، يعتبر الإصابة بالتسمم وغيرها من الآثار 
 كز.مر  35 تصل حتىقد متجدد للهيدريد اللازم للإرجاع فلهذا المركب أكثر من مركز للتفاعل 

لوظيفية وأعطى اكفاءته في إرجاع أغلب المجموعات   PMHSمن خلال الدراسات السابقة فقد أثبت 
نات المختارة في هذه كفاءته في إرجاع الكيتو   PMHSوفي ظروف سلسة، فهل يثبت  مردود مرتفع مع معظمها

م أنها ستكون قاسية  ستكون سلسة؟ أ PMHSالدراسة؟ وهل ظروف إجراء تفاعل إرجاع الكيتونات بإستخدام 
  كما في أغلب العوامل المرجعة التي يتم إعتمادها في مثل هذه التفاعلات؟     

ثلاثة فصول: فصلين نظريين، ى هاته الأسئلة فقد تم إنجاز هذا العمل المقسم إلى ومن أجل الإجابة عل
الأول تطرقنا فيه إلى أهم المفاهيم الأساسية لتفاعلات الإرجاع وأهم طرقه الكيميائية والبيوكيميائية وكذلك طرق 

وأهم خصائصه  PMHSرجع ارجاع بعض المجموعات الوظيفية، أما الفصل الثاني فقد ركزنا فيه على العامل الم
ث فقد اهتم بالجانب العملي من تمت على هذا العامل المرجع، بالنسبة للفصل الثالالدراسات السابقة التي أيضا و 

 حيث تطرقنا فيه على الطرق المتبعة لهذه الدراسة وكذا النتائج المتحصل عليها. هذه الدراسة



 

 

 الفصل الأول
وطرقه المختلفة لإرجاع المجموعات الوظيفية في مفهوم الإرجاع 

  كيمياء العضويةال
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 :تمـهيد
وية يعد كل من الزنك، الحديد، وكبريتيد الهيدروجين أقدم العوامل في تفاعلات الإرجاع في الكيمياء العض

في تاريخ دث الحاكتشافين صنعا  أهموقد كان . 19خدم خلال أربعينيات القرن ستَ تُ  ت، وقد كانجاعر المحفزة للإ
( والإرجاع 1897) Catalytic hydrogenationهما الهدرجة الحفزية الارجاع في الكيمياء العضوية 

(. فهي تشكل حوالي ربع 1947) Reduction with metal hydridesدام الهيدريدات المعدنية باستخ
أما المتبقي من تفاعلات الإرجاع ناجم عن تفاعلات المعمول بها في هذا المجال جميع تفاعلات الإرجاع 

 [1] ت العضوية.إضافة إلى المركبا يةدنعملاح الموالإرجاع عن طريق الأ Electroreductionsالكهروإرجاع 
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 تعريف الإرجاع: -1
ول أليفاتي رجاع كحند إفمثلا ع ة تخفيض درجة الأكسدة لعنصر معينعلى أنه عملي يمكن تعريف الإرجاع

OH2CH-R  3إلى ألكان مقابلCH-R  رقم )الجدول (-3لى إ -2ن م)فإن درجة أكسدة الكربون ستنخفض 
1.) 

 [2] مختلفة مجموعات في الكربون أكسدة درجة 1 رقم جدول

 

نه إلكترونا فإ Fe+3ب اكتس في الكيمياء المعدنية، الإرجاع يتعلق باكتساب إلكترون أو أكثر، مثلا إذا
 .2Fe+ع إلى جَ ر  ي ـُ

يفية يكون مصحوبا عادة بإضافة ذرات الهيدروجين فمثلا فإن إرجاع مجموعة وظ في الكيمياء العضوية، اأم
إضافة ذرات الهيدروجين عن طريق  Alkane ثم إلى ألكان Alkeneيرُجَع إلى ألكين  Alkyneاين الألك

  .[2] والكيتون يرُجَع إلى كحول (1 رقم )الشكل
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 [3] كاين، الألكين والألكانلالأ أكسدة الكربون في سلم 1 رقم شكل

يرُجَع إلى كحول  الكربوكسيلي أيضا بحذف ذرات الأوكسجين فمثلا الحمض مصحوبا وقد يكون الإرجاع
  . [2]وأوكسيد الأمين يرُجَع إلى أمين  (2)الشكل رقم وهذا الأخير يرُجَع إلى ألكان 
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 [3] سلم الأكسدة للكربون في مجموعات الحمض الكربوكسيلي، الكحول والألكان 2 رقم شكل

 كما يمكن إن يكون الارجاع مصحوبا بحذف ذرة أخرى غير متجانسة فمثلا ترُجَع الهاليدات إلى ألكانات
 .[2] (3 رقم لالشك)

 

 تفاعل إرجاع الهاليدات 3 رقم شكل

رجاعها أو قوم بإن ة التيمن حيث المجموعة الوظيفيعوامل الإرجاع عديدة ومتنوعة وتختلف فيما بينها 
رجاعها لتي يُـراَدُ إظيفية اوعة الو العامل المناسب للمجم اختياروبالتالي فأنه يجب شروط الإرجاع التي تعمل فيها 

 .بفعالية عالية المرجع التي يعمل فيها العاملالشروط المناسبة والعمل تحت 
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 الإرجاع: تفاعلات طرق أهم -2
ين اسيين أسسما في قوحصرهالطرق يوجد العديد من الطرق المختلفة للإرجاع ولكن يمكن تقسيم هاته 

 وهما الإرجاع الكيميائي والإرجاع البيوكيميائي. 

 الارجاع الكيميائي -2-1
 :[1] طرق أساسية وهي كالآتي 4كيميائي يتفرع من الإرجاع ال

 الإرجاع بالهدرجة الحفزية. -

 الإرجاع بالهيدريدات المعقدة. -

 خدام المعادن.الإرجاع الكهروكيميائي والإرجاع باست -

 الارجاع باستخدام المركبات اللامعدنية. -

ال ا الواســــع في مجــــوانتشــــارهم إلى الطــــريقتين الأولى والثانيــــة لأهميتهمــــا البالغــــة الفصــــلوســــيتم التطــــرق في هــــذا 
 .في الكيمياء العضوية الارجاع

 :(Catalytic hydrogenation الحفزية الهدرجة) الغازي بالهيدروجين الإرجاع -2-1-1
إلى  Ethyleneوالإيثيلان  Acetyleneأول إرجاع بالهدرجة الحفزية تم تسجيله هو إرجاع الأسيتيلان 

ومع ذلك فإن إستعمال  .[4] (,Von Wilde 1874في وجود البلاتينيوم الأسود )فان ويلد،  Ethaneإيثان 
وزملاؤه في العمل بتطوير  Sabatierحيث قام ساباتيار  1897الهدرجة الحفزية لم ينتشر حقيقة حتى عام 

( في العمل الأصلي 1912التفاعل بين الهيدروجين والمركبات العضوية إلى طريقة إرجاع عالمية )جائزة نوبل 
على سطح النحاس أو  C100-300°وصلت درجات حرارة الهيدروجين وغازات المركبات العضوية حتى 

عن طريق حاليا  المعمول بهالوحيد  والنموذجذه الطريقة حاليا أصبحت مهجورة تماما النيكل كمحفزات. ولكن ه
 .Rosenmund reduction [1]من مركب عضوي لإرجاعه هو إرجاع روزينموند تمرير الهيدروجين عبر محلول 

لهيدروجين الغازي في وجود محفز البلاديوم المعالج حيث قام روزيموند بإرجاع هاليد الأسيل إلى ألديهيد باستخدام ا
 .[5-7]( 4رقم  الشكل) بكبريتات الباريوم

 

 تفاعل إرجاع روزيموند  4 رقم شكل
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 ين:أساسيت يقتينوبعد مرور هذه الطريقة على العديد من مراحل التطوير فإنها الآن تجرى بطر 

-1وضغوط تتراوح ما بين  C°100داخل جهاز زجاجي في درجات حرارة تصل حتى حوالي الهدرجة  -

4 atm  ب(-5أ، -5)الشكل رقم. 

 ج(.-5 رقم )الشكل (atm 350) وضغوط C°400-20حرارة  درجات عند العالي لضغطبا الهدرجة -
  أوكسيد النيكل من طرف إباتيافهدرجة حفزية بالضغط العالي على الحديد و وقد تمت أول عملية 

Ipatieff [8].  ه الأيام فقد تم تطوير الاستعمال في هات الهدرجة بالضغط العالي عملية نادرةولكن
 .[1] د(-5 رقم )الشكل جهاز يقوم بهذه العملية في ضغط متوسط

  
 صوديومد الوهيدريجهاز الهدرجة باستخدام الهيدروجين المولد من بور  -ب وسفيري(الضغط الجوي )الاتمدرجة في جهاز اله -أ

  

 جهاز الهدرجة بالضغط المتوسط -د جهاز الهدرجة بالضغط العالي -ج
A موصدة :Autoclave ،B بالهيدروجين،  ادخال: صمامC :صمام تفريغ الضغط ،D :مقياس الضغط 

E : مسخنHeating mantle ،F:  هزازRocking device. 
 [1] بعض الأجهزة المستخدمة في الهدرجة الحفزية 5 رقم شكل
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ويتطلب  التفاعل يكون بطيء للغايةة من دون وجود محفز وذلك لأن تتم الهدرجة الحفزية بصفة طبيعيلا 
 هذا التفاعل من أجل تخفيض الطاقة فهناك العديد من المحفزات التي يمكن استعمالها في مثللذلك  طاقة عالية
 Feالحديد  Co، الكوبالت Os. ومن هذه المحفزات نجد )اليوسميوم [9] (6لتفاعل )الشكل رقم التنشيط ل

 .Rh) [1]والروديوم  Ir، الإريديون Ru ، الروثينيومPt، البلاتينيوم Pd ، البلاديومNiالنيكل 

 

 [9] مخطط الطاقة لتفاعل الهدرجة الحفزية 6 رقم شكل

ت فهي استخدام هذه المحفزات لها عدة مميزات فهي لا تذوب في الماء وتعتبر أيضا كدعامة للمتفاعلا
تشكل روابط هيدروجينية مع غاز الهيدروجين عند التماسه بها فيتثبت الهيدروجين على سطح المعدن. يقوم أيضا 

على سطحه وعندها ترتبط عن طريق ما يسمى بظاهرة الادمصاص لتتثبت  المعدن بسحب الرابطة المضاعفة نحوه
بطة هيدروجينية جديدة ثم ترتبط ذرة هيدروجين ذرة هيدروجين مع المركب الحامل للرابطة المزدوجة وتشكل را

  .[9]( 7أخرى من نفس الجهة وعندها يتحرر المركب من على سطح المعدن )الشكل رقم 

 

 [9] آلية الهدرجة الحفزية 7 رقم شكل
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 المعقدة: لهيدريداتبا الإرجاع -2-1-2
خر بنفس كتشاف آإنشر  بعد خمسين سنة من تقديم الهدرجة الحفزية ضمن منهجية الكيمياء العضوية تم

4HNaB [1 ] الصوديوم هيدريدوبورو  4LiAlH الليثيوم ألومينيوم هيدريد وتطبيقات تحضير بعنوان الأهمية من القدر

[10-11] . 
التي يمكن استخدامها في عملية الإرجاع ومن بينها هيدريد ألومينيوم  هناك العديد من الهيدريدات المعقدة

الليثيوم، هيدريد الألومينيوم، هيدريد ألمونيوم المغنزيوم، هيدريد ألمنيوم الصوديوم، بوروهيدريد الصوديوم، بوروهيدريد 
 .[12]وهيدريد غاليوم الليثيوم  هيدريد الليثيوم، بورو البوتاسيوم

وبوروهيدريد  4LiAlHولكن أكثر المصادر المعروفة لهيدريد النيوكليوفيل هما هيدريد ألومينيوم الليثيوم 
وبدلا من ذلك فهذه الكواشف تعمل  أنيون الهيدريد متواجد خلال التفاعل لا يكون . 4HNaBالصوديوم 

. بسبب أن الألومينيوم أقل كهروسالبية من معدن-هيدروجينكمصدر للهيدريد بسبب وجود الرابطة المستقطبة 
 .]13[ عاملا مرجعا أقوى 4LiAlHأكثر قطبية وهذا ما يجعل  4LiAlHالموجودة في  H-Alالبور فإن الرابطة 

ة هاجمبم 4LiAlHلى مول عيد المحفمثلا تمر آلية ارجاع الكيتونات بمرحلتين الأولى يقوم فيها أنيون الهيدر 
م فيها إضافة ة الثانية فيتالمرحل د أمانيوكليوفيلية على الموقع الإلكتروفيلي الفعال في الكربونيل ويتشكل الألكوكسي

 (.8رقم  الشكلبروتون إلى الألكوكسيد )

 

 ات المعقدةآلية إرجاع الكيتونات بالهيدريد 8 رقم شكل

  



 ضويةالع الكيمياء في الوظيفية وعاتالمجم لإرجاع المختلفة وطرقه الإرجاع مفهوم           صل الأول           الف
 

11 

فهو أكثر انتقائية  من  4NaBHأما  4LiAlHيفية باستخدام ن إرجاع العديد من المجموعات الوظيمك 
4LiAlH ولا يتفاعل مع   وهذا راجع إلى فعاليته المنخفضة فهو يقوم بارجاع الكيتونات والألدهيدات فقط

 .[14] (9رقم  الشكل) كربونيل الحمض أو الإستر إن وجد في نفس المركب

 

 4NaBHباستخدام تفاعل إرجاع الكيتوإستر  9 رقم شكل

 البيوكيميائي: الارجاع -2-2
 خلاله من نيمك حيثالمركبات الكيتونية اللاتناظرية  ارجاع في الطرق أهم أحد البيوكيميائي الإرجاع يعتبر

 المحفزات تصنيف يمكنو . non-racemic chiral alcohols ةراسيمي غير ةكيرالي  تكحولا  على الحصول
 :[15] يلي يميز هذه الأخيرة ما ومن أهم ما والبيولوجية الكيميائية نوعين إلى الارجاع في المستخدمة

 .نزيماتبالا لارجاعا طريق عن ةعالي وانانتيوميرية وناحي ة ميائيةكي  انتقائية تحقيق يمكن: الإنتقائية -
 يكون ما غالبا والمذيب تدلةمع التفاعل وظروف آمنة عموما البيولوجية المحفزات: التفاعل في السلامة -

 .روريةض ليست الخطرة العوامل أن ابم الماء
 أو ةخلايا حيواني ،لايا نباتيةخ ،دقيقة كائنات حية  تكون ما عادة البيولوجية المحفزات: طبيعية محفزات -

 .لالاستعما بعد طالمحي في بسهولة تتحلل أن ويمكن للتكرير قابلة وهي. المعزولة انزيماتها

 ستعمالللإ جاهزةو  تجاريا فرةمتو  الكاملة والخلايا الأنزيمات مثل البيولوجية المحفزات بعض: التحضير -
 .الكيميائية المحفزات مثل مثلها

 Large scale synthesis and space-time الزمكاني والمردود واسع نطاق على التحضير -

yield :التحضير في تواجهها التي الصعوبات هي البيولوجية المحفزات استعمال عيوب أهم من واحدة 
 كبيرة  مناطق في النباتات زراعة يتوجبكما   احيانا معقدة تكون التحضير فطريقة. واسع نطاق على

 ضعف تراكيز الركيزةإلى  ذلك يرجع وقد ضعيفا الزمكاني ردودالم يكون ربما أو خرىأحيانا أ
Substate concentrations العيوب هذه تجاوز تم فقد هذا كل  من وبالرغم التفاعل زمن طول وأ 

 .[15] التفاعل شروط تحقيق والسعي نحو  الجينية الطرق باستخدام البيولوجية المحفزات تطوير طريق عن
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 :الارجاع باستخدام الانزيمات -2-2-1
الأنزيمي  التصنيف رقم تحت هي انزيمات مصنفة عةالمرج   والإنزيمات للهيدروجين النازعة الانزيمات
E.C.1.1.1.، الكحولات هي الإنزيم ركيزة طبيعة. [16] الكربونيل مجموعة إرجاع لعملية محفزة أنزيمات وهي 

 إرجاع أيضا يمكن أنه غير. بالكربونيل المرتبطة والمركبات. الخ...الغليسيرول اللاكتيك، حمض الإيثانول، مثل
ُصن عة الكيتونات

 إلى يحتاج الانزيم فإن تتم عملية التحفيز لكي. Ennantioselectivity انونتيوميرية بانتقائية الم
 الكربونيل ركيزة إلى تنتقل التي الهيدريدات يوفر الذي NADPH أو NADH مثل Coenzyme إنزيم مرافق
[15]. 

 نقل يفيةك  على ذلك يعتمد حيث مختلفة انزيمات أربع من إنطلاقا فراغية مماكبات أربع على لو صالح يمكن
. الكربونيل لمجموعة si هةج الهيدريد يهاجم E2 و E1 الانزيمات مع. الانزيم ركيزة إلى NAD(P)H من الهيدريد

 على( S) و( R) لاتحكو  تشكل عنه ينتج الذي re جهة يهاجم الهيدريد فإن E4 و E3 الانزيمات مع بينما
 E4 و E2 الانزيمات أما الانزيم لمرافق pro-(R) الهيدريد تُحَو  ل E3 و E1 الانزيمات فإن أخرى جهة من. التوالي

 [17-22].(10 رقم الشكل) pro-(S) الهيدريد تستعمل فهي

 

  [23-28[]15]إلى الكربونيل NAD(P)Hالكيمياء الفراغية لتحول الهيدريد من  10 رقم شكل
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 مصادر الهيدروجين في الإرجاع بالإنزيم: -2-2-1-1
جاع فهو ية الإر لأنزيم بعملافعند قيام  بالانزيمات، الارجاع تفاعلات في غايةلل مهمة الهيدروجين مصادر

لعملية زيم بعد هذه افق الإنن مرايحتاج دائما إلى مرافق الأنزيم الذي يوفر الهيدريد من أجل عملية الإرجاع ولك
ه حالتلعودة إلى ن أجل اموجين عة إلى المؤكسدة وهذا ما يجعله يحتاج إلى مصدر للهيدر سيتحول من حالته المرج  

عة . نزيمدوير مرافق الأتإعادة  بحلقة وهذه الحلقة تسمى توفير الهيدريد من جديد إلى عملية الإرجاع أجل من المرج 
 روبانول،ب-2و لايثانولا مثل الكحولات من كل  استعمال يمكنف التفاعلات هذه في تتعدد مصادر الهيدروجين

 الفورميك حمضض كالأحما ،سلفات-6-وجلوكوز (G6P)فوسفات -6-وجلوكوز لوكوزالج السكريات مثل
HCOOH، ،[29-37] وغيرها الهيدروجين غاز الأحماض الأمينية مثل حمض الغلوتاميك. 

 :الكحولات -2-2-1-1-1
تستخدم بشكل واسع في إعادة  propanol-2بروبانول -2و  Ethanolالكحولات مثل الإيثانول 

 Alcohol نزيم نازع لهيدروجين الكحولأجل تفاعل الإرجاع الَمحفَّز عن طريق تدوير مرافق الأنزيم من أ

dehydrogenase من أجل إرجاع  بروبانول-2. على سبيل المثال فقد تم إستخدامhexanone  إلى كحول
(S)-2-hexanol  99<و  %72بمردود يقدر بـ%. e.e من لهيدروجين الكحول  نازع عن طريق أنزيم

ndidumGeotrichum ca  مع+NAD  38[(11في محلول أيوني )الشكل رقم[ . 

 

 [37]باستخدام الكحول من أجل إرجاع كيتون  NADHإعادة تدوير  11 رقم شكل

 ت:السكريا -2-2-1-1-2
فوسفات تم استخدامهما أيضا بشكل واسع في إعادة تدوير مرافق الأنزيم. فعلى -6-الجلوكوز والجلوكوز

بانتقائية   Candida magnoliaمن  Reductaseإرجاع الكيتونات باستخدام إنزيم مرجع تم سبيل المثال 
لوكوز وأنزيم نازع لهيدروجين بالإستعانة بالج anti-prelog enantioselectivityانونتيوميرية بريلوج -ضد

ع )الشكل رقم  glucose dehydrogenaseالجلوكوز   (12من أجل إعادة مرافق الأنزيم إلى شكله المرج 
[39]. 
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 [37] ر من أجل إرجاع كيتونباستخدام السك NADPHإعادة تدوير  12 رقم شكل

مع الأوكسيجين الجزيئي  Enzymatic Baeyer-Villiger oxidationفيليجر الأنزيمية -أكسدة بايير
2O  ع لمرافق الأنزيم في عملية  NADP+هذا المرافق يتحول إلى  .NADPHهي الأخرى تحتاج إلى الشكل المرج 

د لمرافق الأنزيم يتم butan-2-one(methoxyphenyl-4)-3أكسدة  ؤكس 
ُ
بعد ذلك  إعادة تدويره. الشكل الم

ع باستخدام جلوكوز رج 
ُ
فوسفات -6-جلوكوز يدروجينالأنزيم النازع لهو  (G6P)فوسفات  -6-إلى شكله الم
(G6PDH) glucose-6-phosphate dehydrogenase  [40] (13)الشكل رقم   

 

 [37] فيليجر-من أجل أكسدة بايير باستخدام السكر NADPHإعادة تدوير  13 رقم شكل

 الأحماض: -2-2-1-1-3
. فعلى سبيل NADH [37]ر يستخدم الأنزيم النازع لهيدروجين الجلوتامات كثيرا من أجل إعادة تدوي

 عن Ethyl-4-chloro-3-oxobutanoate الايثيل بوتانوات أوكسو-3-كلورو-4 ارجاع جلأ منالمثال 
وأنزيم  للهيدروجين كمصدر  الفورميك حمض استخدام يمكن Rhodococcus erythropolisطريق 

Formate dehydrogenase  ير العامل المرافق من أجل إعادة تدوCofactor +NAD  إعادة تحويله إلى و
ع  .[41] (14 الشكل رقم)  NADH شكله المرج 
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 .[41] كمصدر للهيدروجين  HCOOHباستخدام  NADHإعادة تدوير  14 رقم شكل

 الأحماض الأمينية: -2-2-1-1-3
 حمض الفورميك والميثانال )فورمالدهيد( عنمن خلال إلى الميثانول  2COإرجاع ثاني أكسيد الكربون  عند

إلى شكله  NAD+يتم إعادة تدوير العامل المرافق ، enzymatic system-Multi الانزيم-طريق النظام متعدد
ع  ( 15)الشكل رقم  glutamate dehydrogenaseيق حمض الجلوتاميك وأنزيم عن طر  NADHالمرج 
[42]. 

 

 [37] باستخدام حمض أميني NADHإعادة تدوير  15 رقم شكل

 دروجين:الهي -2-2-1-1-3
فعلى سبيل المثال  .]43[ من أجل إعادة تدوير مركبات مرافقات الأنزيم 2Hأسُتُخد م الهيدروجين الجزيئي 

البحرية المحبة لدرجات الحرارة المفرطة  Archaeonالخاص بالعتائق  Hydrogenase (EC 1.18.99.1)أنزيم 
Hyperthermophilic ـ المسماة بPyroccus furiosus يرمز لها بالرمز  والتي)Iase 2PF H(  تم

 في وجود الهيدروجين الجزيئي.  NADP+استخدامه من أجل إعادة تدوير 

 the thermophilic المتعلق بالكحول  NADPHالأنزيم المحب للحرارة والنازع لهدروجين   باستخدام

dependent alcohol dehydrogenase-NADPH  منoanaerobium spTherm  معPF 
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ase I2H  تم إرجاعpropanone-phenyl-1-hydroxy-(2S)  إلى مرافقهdiol-(1R,2S)  بإنتقائية .e.d

 .[37]( 16الأمر نفسه بالنسبة لمركب الأسيتوفينون )الشكل رقم  .[43] 98%<

 

 [37]  باستخدام الهيدروجين الجزيئي NADPH إعادة تدوير 16 رقم شكل

 :الارجاع باستخدام خلايا كاملة -2-2-2
 Baker's بزخميرة الخالكيتونات الأروماتية يمكن أن يتم ارجاعها بالعديد من المحفزات البيولوجية مثل 

yeast كمثال على ذلك فإنه يمكن إرجاع الكيتونات العطرية   .[44] عاليةلي وإنتقائية انونتيوميرية اوبمردود ع
بينها خميرة  العديد من الكائنات الحية الدقيقة ومنباستخدام  Halogenated aromatic Ketonesالمهلجنة 

بالكيتون العطري ودراسة تأثيره على الانتقائية  ةالمرتبط اتسابقة تغيير عدد الهالوجين راسةالخبز وقد تم في د
الركيزة تم ملاحظتها  Fluorination. واحدة من أبرز تأثيرات فلورة [46] [45]نونتيوميرية ومردود التفاعل الا

الجافة  G. candidumباستخدام خلايا  Acetophenone derivativesمشتقات الأسيتوفينون في إرجاع 
(APG4) [49-47] (17زيادة في الانونتيومير عالية )الشكل رقم قيمة  التفاعل قيم مردود جيدة و وقد أعط. 
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 .G        للإرجاع باستخدام خلاياأسيتوفينون على الإنتقائية الفراغية -αفلور الموجود في الموضع تأثير ال 17شكل رقم 

condidum  ،جافة+NADP [49-47] والبروبانول الحلقي. 

 :العضوية المختلفة ارجاع بعض الوظائف -3

 :Alkenesكينات لالأ -3-1
تتحول الألكينات إلى ألكانات عند تفاعلها مع غاز الهيدروجين وبوجود عامل مساعد )فلز خامل( 

راني نيكل دقائق البلاتين، البلاديوم وكذلك  :وتسمى هذه التفاعلات بالهدرجة. ومن العوامل المساعدة المستعملة
(Rany-Nickel)الهيدروجين تكون أسرع إلى الروابط المزدوجة الطرفية حيث تكون في وضع أقل  . وبإضافة

  .[14] إعاقة. فكلما زادت مجاميع الألكيل المرتبط بالرابطة المزدوجة صعبت عملية الهدرجة

لكين أيضا يكون ص جزيئات الهيدروجين على سطح الفلز ويتواجد بشكل ذرات والأمدفي هذه العملية ت
على سطح الفلز أثناء التفاعل ويعتقد أن الجانب الأقل إعاقة للألكين هو الذي يكون ممدصا على الفلز ويعقب 
هذه العملية الفيزيائية )الادمصاص( وبصورة متزامنة عملية إضافة ذرات الهيدروجين ويعتقد أن إضافة ذرتي 

رة واحدة في كل مرة وهذا التفاعل يكون عكسي وعلى الرغم من الهيدروجين لا تحدث في آن واحد وإنما تضاف ذ
ذلك فإن التفاعل انتقائي فراغي حيث تكون إضافة ذرات الهيدروجين بشكل واضح في الجزيئات اللاحلقية 

 .[50] [14] (18 رقم الشكل)

 

 تفاعل إرجاع )هدرجة( الألكينات  18رقم شكل
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 :Alkynesالألكاينات  -3-2
ث حي طرف السلسلة ثية عندلثلالرابطة اينات إلى الرابطة المزدوجة مالم تكن اايمكن أن يؤدي إرجاع الألك

 رعتمد نوع المماكب المسيطي. (E- Alkenes)أو ألكين مفروق  (Z-Alkenes)نحصل على ألكين مقرون 
 على نوع العامل المرجع المستعمل.

. أما ةيتكون الألكين المفروق إذا تم إرجاع الألكاينات باستخدام الصوديوم أو الليثيوم في النشادر السائل
ها البلاديوم تقريبا أذا تمت هدرجة الألكاينات بعدد من المحفزات من بين %98مردوده إلى  لُ ص  الألكين المقرون فيَ 

 .[51] (19 رقم الشكلالمحضر بطريقة خاصة والمسمى بمحفز ليندلر )

 

 تفاعلات إرجاع الألكاينات 19 رقم شكل

راغية. تعزى الانتقائية الفراغية في ارجاع ويعد كل من هذه التفاعلات على درجة عالية من الانتقائية الف
الألكاينات إلى ألكينات مقرونة عموما إلى ارتباط ذرتي الهيدروجين إلى الجانب نفسه من الألكين المثبت على 
سطح المحفز. ويعتقد أن هذه الكيمياء الفراغية هي نفسها التي تجري وفقها هدرجة الألكاينات الطرفية 

R-C≡CH [51] ا إعطاء الألكينات المقرونة أو المفروقةكنهالتي لا يم.  

 :الكربوكسيلية الأحماض -3-3
واحدا  من الكواشف القليلة التي تستطيع إرجاع الحمض إلى   4LiAlHالليثيوم نيوم يمو أليعد هيدريد 

(. 20 رقم الشكل) Hydrolysisمهة لكوكسيد يحرر منه الكحول بالحلعبارة عن أ كحول ويكون المنتج الأولي
مردود رائع ولهذا السبب فهو يستخدم بكثرة في المختبر ليس فقط لإرجاع الحموض بل لإرجاع  4LiAlHويعطي 
 .[51] المركبات الأخرىمن العديد 

 

 إرجاع الأحماض الكربوكسيلية إلى كحولات 20 رقم شكل
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وكبديل عن الإرجاع المباشر يتم تحويل الأحماض في أغلب الأحيان إلى كحولات بعملية من خطوتين الأولى 
هي الأسترة أما الثانية فهي إرجاع الإستر فالإسترات عموما يمكن إرجاعها بعدة طرق مقبولة سواء في المختبر أو 

 . [51] المصانعفي 

 الإسترات: -3-4
زية باستخدام بالهدرجة الحفالمركبات العضوية بطريقتين، الأولى هي  سترات مثل العديد منيمكن إرجاع الإ

أو بالإرجاع الكيميائي. ويتشطر الإستر، في كلتا الحالتين، ويعطي بالإضافة إلى الكحول الذي  الهيدروجين الجزيئي
 [51] (.21 رقم الشكلا موافقا للجزء الحمضي من الإستر )يه هذا الاستر كحولا أولاشتق من

 

 تفاعل إرجاع الإسترات إلى كحولات 21 رقم شكل

 التحلل بالهيدروجين )التشطر بالهيدروجين(: -3-4-1
كربون. -من الهدرجة البسيطة )إضافة الهيدروجين( لرابطة مزدوجة كربون بكثيرالإستر يتطلب شروطا أقسى 

ز المستخدم في أغلب الأحيان مزيجا من فيحتاج الأمر إلى ضغط عال ودرجة حرارة مرتفعة: ويكون المححيث 
 [51]. (22 رقم الشكلالأكاسيد المعروفة بكروميت النحاس )

 

 تفاعل إرجاع الإسترات إلى كحولات عن طريق التحلل بالهيدروجين 22 رقم شكل

 الإرجاع الكيميائي: -3-4-2
م هيدريد معظم الأحيان باستخدا باستخدام الصوديوم المعدني أو في ستراتللإ يتم الإرجاع الكيميائي

 [51] .(23 رقم الشكلالليثيوم )ينيوم مو أل

 

 الليثيومينيون مو ألرجاع الإسترات باستخدام هيدريد إ 23 رقم شكل
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 الكيتونات:و  الألدهيدات -3-5
ويمكن  RR'CO هي ، أما الكيتونات فصيغتها العامةRCHO هي العامة غتهايدات مركبات صالألدهي

تحتوي كل من الألدهيدات والكيتونات على زمرة كربونيل . أو عطرية أن يكون مجموعة أليفاتية 'R ،R للجذر
C=O [51] (24 رقم )الشكلمعظم الأحيان بمركبات الكربونيل  وتدعى إجمالا في. 

   
 ألديهيدات كيتون

 الصيغة الكيميائية للكيتون والألدهيد 24 رقم شكل

مع مجموعة  لمرتبطةاجين رة الهيدرو ختلاف الوحيد الموجود بين الكيتونات والألدهيدات هو في ذإن الا
لاف نيل هذا الاختالكربو  جموعةان عضويتان مرتبطتان بمالكربونيل في الألدهيد أما في الكيتونات فهناك مجموعت

 البنيوي يؤثر على المركبين بطريقتين هما:

 تتأكسد الألدهيدات بسهولة بينما تتأكسد الكيتونات بصعوبة. -

ثر تفاعلية من الكيتونات تجاه الإضافة النوكليوفيلية وهو التفاعل المميز الألدهيدات عادة ماتكون أك -
 .[51] لمركبات الكربونيل

  :ونيليةببنية المجموعة الكر  -3-5-1
حيث تستخدم هذه الروابط  σيرتبط كربون الكربونيل بذرة أوكسجين وذرتين أخريين عن طريق الروابط 

الباقي لذرة الكربون يتراكب  pأما المدار °. 120وهي تقع في مستوٍ واحد وتتباعد عن بعضها بـ  2spالمدارات 
حينها سيكون وبالتالي يرتبط الكربون والأكسجين برابطة مزدوجة.  πمشكلا رابطة  لذرة الأكسجين pمع المدار 

وكربون الكربونيل والذرتان المرتبطتان  الأكسجين أن جوار الجزيء المحيط مباشرة بكربون الكربونيل مستويا أي
 .[51] (25 رقم في مستوٍ واحد )الشكلجميعها بكربون الكربونيل 

 

 ة الكربونيليةبنية المجموع 25 رقم شكل
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 ية للألدهيدات والكيتونات:فاعلية المجموعة الكربونيل -3-5-2
  لهذا ]52[ (.E.N. ،= 3.5(O)E.N(C)2.5 =) تقع رابطة الكربونيل بين ذرتين مختلفتين في الكهروسالبية

)ذرة الأكسجين(. وبالتالي فإن   كهروسالبية   الأكثر  الذرة  جهة  تكون  الإلكترونية  السحابة  فإن  السبب
 الكهروساحب بالتأثير يسمى ما طريق عن π الرابطة لكتروناتإ سحب على تعمل يرةهذه الأخ

Electroattractive effect -I [53] [2] (26مشحونة )الشكل رقم يجعل ذرة الأكسجين  ما وهذا. 

 

 التأثير الكهروساحب في مجموعة الكربونيل 26 رقم شكل

وكليوفيلي يوكنتيجة لهذا التأثير فإن كربون المجموعة الكربونيلية يصبح موقع إلكتروفيلي ممتاز للهجوم الن
 [2] وكليوفيلية.يوخاصة في تفاعلات الإضافة الن

 :الألدهيدات والكيتوناتإرجاع  -3-5-3
يمكن أن ترجع الألدهيدات إلى كحولات أولية والكيتونات إلى كحولات ثانوية، إما بالهدرجة الحفزية أو 

، ومثل هذا الارجاع مفيد في تحضير 4LiAlHالليثيوم  ألومينيوم باستخدام كواشف كيميائية مرجعة مثل هيدريد
يتون المرافقة، وبالخصوص مركبات الكربونيل التي يمكن الحصول بعض الكحولات الأقل توافرا من مركبات الك

 .[51] (27رقم  الشكل)عليها من التكاثف الألدولي 

 

 طرق إرجاع الألدهيدات والكيتونات  27 رقم شكل
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-كربون دون ارجاع الرابطة المزدوجة كربون-كربونيل مترافقة مع رابطة مزدوجة كربونيتطلب ارجاع زمرة  
 .Regioselective [51]إرجاع إنتقائي الناحية  عاملكربون 

في محلول  Zinc amalgam ملغمة الزنكوالكيتونات إلى الهيدروكربونات بفعل يمكن إرجاع الألدهيدات 
رقم  الشكل) Cleminson reduction رجاع كليمنسنوهذا التفاعل يسمى بإن حمض الهيدروكلوريك مركز م

28) [54] [55] . 

 

 تفاعل إرجاع كليمنسن  28 رقم شكل

ثلاثي أو  KOHمثل  ةقوي في وجود قاعدة NH2-NH2بالهيدرازين كن أن يتم هذا التفاعل كما يم
 . ]56[ ]57[(29رقم  الشكلكيشنر )-يسمى بإرجاع وولف وهو ما 3CO+K(CH3)-يد البوتاسيوم اكسو تبا

 

 كيشنر-تفاعل إرجاع وولف 29 رقم شكل

-خاصة عندما تطبق على ألكيلات أو أريلات الكيتون الناتجة عن أسيلة فريدل ذات أهمية وهذه الطريقة
في ربط سلسلة ألكيلية مستقيمة إلى حلقة البنزين  لتفاعل المتعاقب، بشكل غير مباشركرافت، حيث يسمح هذا ا

 .[51] (30 رقم الشكل)

 

 كرافت-تفاعل إرجاع الكيونات الناتجة عن تفاعل أسيلة فريدل 30 رقم شكل
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المعدن وبمردود كما يمكن أيضا أن تتشكل الكحولات من مركبات الكربونيل عن طريق الإرجاع بهيدريدات 
 .]51[ (31 رقم الشكل) 4LiAlHالليثيوم  ألومينيوم مرتفع، بفعل مركبات مثل هيدريد

 

 تفاعل إرجاع الكيتونات بهيدريدات المعدن 31 رقم شكل

كليوفيل على شكل أيون و فالهيدروجين يمثل الني ،كليوفيليةو ة الإضافة النيفي هذا التفاعل يمكن ملاحظ
  .[51] (32 رقم الشكلالهيدريد وينتقل من المعدن إلى كربون الكربونيل الذي يمثل الموقع الإلكتروفيلي الفعال )

 

 دريدات المعدنيآلية تفاعل إرجاع الكيتونات به 32 رقم شكل
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 خلاصة الفصل:
 والتي ائيةيالطرق الكيم :سمينفي نهاية هذا الفصل فقد تعرفنا على أهم طرق الإرجاع والتي قسمناها إلى ق

د في التي تعتم ائيةوكيميبيرق الالطكذلك و  من أهمها الإرجاع بالهيدروجين الغازي والإرجاع بالهيدريدات المعقدة
ير مرافق إعادة تدو  أجل وجين منلهدير الأساس على الإنزيم المرجع، مرافق الإنزيم ومصدر الهيدروجين اللازم لتوفير ا

 على لفصل فقد ركزناانهاية  وفي فيةا إرجاع العديد من المجموعات الوظيعلى الطرق التي يتم بهكما تعرفنا الأنزيم  
 المركبات التي ذلك لأنعها و صة وتعرفنا على بنية مجموعة الكربونيل وفعاليتها وطرق إرجاالكيتونات بصفة خا

 سنقوم بإرجاعها في الجانب العملي هي مركبات كيتونية. 

كما   في مثل هذه التفاعلات التي إجراؤها في الدراسات السابقة PMHSولكن علينا أولا دراسة فعالية 
 من سلامة إجراء هذه التفاعلات باستخدامه في المخبر.يجب التحقق من مميزاته للتأكد 



 

 

 الفصل الثاني
واستخدامه كعامل  (PMHS) بولي ميثيل هيدروسيلوكسان المحفز

 مرجع في الكيمياء العضوية
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 :تمـهيد
 ـإختصارا ب يسمىما أو  polymethylhydrosiloxaneيعتبر مركب بولي ميثيل هيدروسيلوكسان 

PMHS  كونه غير مكلف  افة إلىلإضبالبيئة تضر با التي لاالمرجعة لعمليات الإرجاع  الكواشفأفضل من بين 
 الإرجاع الأخرى كواشفتماما وبشكل واضح مع   يختلفوهو ما  يتأثر بالهواء والرطوبة. لامستقر وغير سام و 
طورتها. المعروفة جميعا بخالغازي  ، والهيدروجين3BH، البوران الليثيوم نيوميمو ألهيدريد  مثل ستعمالالشائعة الا

 مضتسنة  70على مر قرابة  ولةبكل سه اومتاح ابالرغم من أن مركب بولي ميثيل هيدروسيلوكسان كان معروف
ككاشف في التصنيع العضوي. مع ذلك فإن عددا متزايدا من الأوراق البحثية   فقد كان يستخدم فقط بشُح ٍ 

أكثر في خدم ستَ بشكل كامل وسوف يُ بعد غل ستَ كعامل مرجع توحي بأن إمكاناته لم تُ   تصف استخدامه
 [58] .المستقبل
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 :Polymethylhydrosiloxane (PMHS) البولي ميثيل هيدروسيلوكسان -1

 :PMHSتعريف البولي ميثيل هيدروسيلوكسان  -1-1
، Silicone هو عبارة عن ناتج ثانوي لصناعة السيليكون PMHS مركب البولي ميثيل هيدروسيلوكسان

تقرارا في الهواء والرطوبة من مركبات أنه أكثر اس اإضافة إلى أنه رخيص فهو يعد عامل مرجع صديق للبيئة كم
 [59] (33. )الشكل رقم السيلان الأخرى ويمكن تخزينه لفترات طويلة من الزمن دون فقدان نشاطه

 
 

 فضاءفي ال PMHSاكاة لمركب مح -ب PMHS [60]الصيغة الكيميائية لمركب  -أ
 PMHSمركب  33شكل رقم 

ما  يتراوح n حيث ،3Si(CHn)HSiO]3SiO[(CH3)3(CH(3 التالية طيةالخصيغة ال PMHSلمركب 
قيمة لزوجته عند حيث يا لزج نسب ،[61] والرائحة وهو عبارة عن سائل عديم اللونوحدة،  35حتى و  30بين 

25°C بين  تتراوح ما(45-12 cP) [60]  ، 3200-1700كتلته المولية حوالي g/mol  وكثافته عند درجة حرارة
20°C 3 إلى تساويg/cm 1.006 ]60[ . من أهم مميزاتPMHS يذوب في و  لا يمتزج مع الماء أيضا كونه

أي أنه لا يمكن أن يكون قابل للاشتعال في درجات  C°121، نقطة وميضه هي [61] أغلب المذيبات العضوية
 ع جيد وذو مصدر متجدد للهيدروجين.وهو مرج .[62] حرارة أقل، كما أنه لم يسجل أي آثار سامة حتى الآن

 [58] (2لجدول رقم )ا

 PMHSالخصائص الفيزيائية والكيميائية لمركب  2 رقم جدول

 Me3SiO(MeHSiO)30-35SiMe3 الصيغة المجملة

 شفاف عديم الرائحة المظهر
 g/mol 3200-1700 الكتلة المولية

 cP 45-12 اللزوجة
 g/cm3 1.006 الكثافة
 يذوب في أغلب المذيبات العضوية الذوبانية

 C° 121 نقطة الوميض
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 : PMHSتحضير البولي ميثيل هيدروسيلوكسان  -1-2
ل في عام  PMHSأول تحضير للبولي ميثيل هيدروسيلوكسان   Sauerمن طرف ساور  1946سُج  

يُحَلمأ أولا  لكي ينتج خليط  Methyldichlorosilane ورو سيلانميثيل ديكل .[63] زملائه في العملو 
 Siloxaneان وحدات سيلوكس 6إلى  4بين  تحتوي ما Cyclic siloxanesمركبات السيلوكسان الحلقي 

unitsيلوكسان الخطية . يتم تحضير مركبات البولي سLinear polysiloxanes  الموازنة بين عن طريق
من هكسا ميثيل ديسيلوكسان  excessمع فائض  Cyclic siloxaneالسيلوكسان الحلقي 

hexamethyldisiloxane الشكل رقم  درجة مئوية( 150-60) ما بين والتسخين إلى درجات حرارة(
34). [58] 

 

 PMHSير تفاعل تحض 34 رقم شكل

 :PMHS بقة حول استخدامات العامل المرجعبعض الدراسات السا -2
عديد من التفاعلات  في ال PMHSالعضوية والتصنيع العضوي  الكيمياءلقد استخدم الباحثون في مجال 

كفاءته في تفاعلات   PMHSكتفاعلات الإضافة والاستبدال وغيرها الكثير ومن بين هذه التفاعلات فقد أثبت 
 اع وبمردود من جيد إلى ممتاز في أغلب التفاعلات. الإرج

 :متنوعةعند استخدام محفزات  PMHSبعض تفاعلات  -2-1

لفة ائج مختل على نتفي العديد من التفاعلات وبتدخل العديد من المحفزات نحص PMHSيمكن استخدام 
 يلي سنستعرض بعض فيمالا يقتصر فقط في تفاعلات الإرجاع و  PMHSولهذا أهمية كبيرة فمجال استخدام 

 يوم وغيرها.في وجود محفزات مختلفة كالقصدير والبلاد PMHSالأمثلة لتفاعلات متنوعة لمركب 

 :كمحفز  القصدير -2-1-1
ختزالية للإضافة الأمينية الا نتقائيةالاميائية يالكتفاعلات اليحفز كلوريد القصدير الثنائي 

Chemoselective reductive amination ف مركبات الكربونيل لمختلCarbonyl compounds  مع
 في لوكسان الغير مكلف كعامل مرجعيباستخدام البولي ميثيل هيدروس Aromatic aminesالأمينات الحلقية 

 [64] (.35 رقم الشكل) والثالثية الثانوية الأمينات تحضير في مطبقة الطريقة هذه .methanol الميثانول
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 ود القصدير كعامل محفزفي وج PMHSلكيتونات باستخدام تفاعل الإضافة الأمينية ل 35 رقم شكل

 :كمحفز  الزنك -2-1-2
 ائيكيميائي فعال ومحفز انتقعامل   )Diethylzinc )Zn2Et ثنائي إيثيل الزنكيعتبر 

Chemoselective catalyst ة مع اعل عاديمن أجل إرجاع الأميدات من الدرجة الرابعة تحت ظروف تف
الكمية  شاط الحفزي هيالنقطة الحاسمة في الن غير مكلف للهيدريد،كمصدر   PMHSتوظيف بوليمير السيلان 

 . Lithium chloride لكلوريد الليثيوم Substoichiometric amountالستوكيومترية 

التي تحتوي على مجموعات وظيفية مختلفة قد تم إرجاعها إلى أميناتها  Amides الأميداتمجموعة من 
  [65]. (36 رقم الشكل) وبمردود جيد جدا Corresponding aminesالمرافقة 

 

 في وجود الزنك كعامل محفز PMHSميدات باستخدام إرجاع الأ 36 رقم شكل

 :كمحفز  البلاديوم -2-1-3
إلى أمينات وهذا التفاعل  Aromatic nitro groupsيحفز البلاديوم إرجاع مجموعات النيترو الحلقية 

 .r.t تفاعل قصير في درجة حرارة الغرفة زمنمع عدد كبير من المجموعات الوظيفية و  يمكن أن يتم بمردود عالي،
من أجل مجموعات النيترو  PMHSو  Aqueous potassium fluorideنستخدم فلوريد البوتاسيوم المائي 

مركبات من إلى مرافقاتها  Aliphatic nitro compoundsالحلقية، كما ترجع مركبات النيترو الأليفاتية 
بدلا من  Triethylsilaneباستخدام ثلاثي إيثيل السيلان  Hydroxylaminesالهيدروكسيل أمين 

PMHS/KF (37 رقم الشكل). [66]  

 

 في وجود البلاديوم كمحفز PMHSإرجاع مجموعة النيترو الحلقية باستخدام  37 رقم شكل
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البولي و  Palladium(II) acetate 2Pd(OAc)  لثنائيا  البلاديوم  تاتيأس  محفز  من  كل   تأثير
 ,-Chemo ناحية وكيميائية ،غيةايتمثل في نزع الأكسجين بطريقة انتقائية فر  PMHSميثيل هيدروسيلوكسان 

regio- and stereoselective deoxygenation المؤكسجن  لركائز البنزيليكBenzylic 

oxygenated substrates لبوتاسيوم المائي في وجود فلوريد اAqueous potassium fluoride (KF) 
 الذي يُشر ك الجزيئات النانوية للبلاديوم المحفز Aromatic chlorideوكمية من محفز الكلوريد الحلقي 

palladium-nanoparticle-catalyzed  في إرجاع إضافة الهيدروسيلان المتبوع بـC-O 
Hydrosilylation followed by C-O reduction تسهل مركبات الكلورو أرين ،Chloroarenes 

راقَب والبطيء لحمض الهيدروكلوريك  Hydrogenolysisعملية إضافة الهيدروجين 
ُ
 HClعن طريق التحرير الم

 [67] .(38 رقم الشكل)

 

 في وجود البلاديوم كعامل محفز PMHSتفاعل حذف الأكسجين في إرجاع الكيتونات باستخدام  38 رقم شكل

 :كمحفز  الفلوريد -2-1-4
 Arylأريل الكلوريد أحماض ع يمكن أن يرج   Pd(0)تحت تحفيز  PMHSيلوكسان سالبولي ميثيل هيدرو 

acid chlorides الشكل) حتياج إلى عامل مرجع آخرريد بدون الارافقة في وجود الفلو الم اإلى ألدهيداته فعاليةب 
 [68] .(39 رقم

 

 في وجود الفلوريد كمحفز PMHSتفاعل إرجاع أحماض أريل الكلوريد باستخدام  39 رقم شكل

 محفزات أخرى: -2-1-5
مينات الثانوية مع للأ Reductive alkylation رجاعيةة فعالة من أجل الألكلة الإهناك منهجي

 Iridiumمع استخدام معقد الإيريديوم  )Triethylsilane )SiH3Etثلاثي إيثيل سيلان الألدهيدات و 

complex   فإن البولي ميثيل ها، فبالإضافة إلى كونه غير مكلف وسهولة التعامل معهكمحفز قد تم تطوير 
 ]69[ .(40 رقم الشكلعالية ) وبانتقائية )SiH3Et(ضر للبيئة يعوض المغير  PMHSهيدروسيلوكسان 
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 د الإيريديوم كمحفزفي وجود معق PMHSبإستخدام  للأمينات الثانوية رجاعيةتفاعل الألكلة الإ 40 رقم شكل

-β        هيدروكسي-βكيتونات ل Directed reductive aminationتفاعل إضافة الأمين الموجه 

hydroxy-ketones  يسمح بالتحضير الانتقائي الفراغيstereoselective preparation 3،1   لـ-
بوكسيد التيتانيوم وذلك باستخدام إيزوبرو  syn-amino alcohols-1,3الكحولات الأمينية -مماثل

Titanium isopropoxide )4Ti(OiPr)(  من أجل التنسيق بين الكحول الأميني الوسيط ومركب
PMHS   [70](. 41 رقم الشكل)كعامل مرجع 

 

 في وجود التيتانيوم كمحفز PMHSهيدروكسي باستخدام -βوجه لكيتونات تفاعل إضافة الأمين الم 41 رقم شكل

لمستقبلات  Chemoselective conjucate reductionالإرجاع الكيميائي الترافقي الانتقائي 
غير -α،β، بما فيها الكيتونات Electron-deficient Michael acceptorsمايكل منقوصة الإلكترونات 

 Niroومركبات النيترو  Nitriles، الإسترات الكربوكسيلية، النتريلات α,β-unsaturated ketonesالمشبعة 

componds  معPMHS  في وجود كمية معينة من المحفز ثلاثي)خماسي الفلور فينيل(بوران
Tris(pentafluorophenyl)borane )3)5F6B(C( (42 رقم الشكل) .]71[ 

 

 في وجود عامل محفز PMHSمنقوصة الإلكترونات باستخدام  تفاعل إرجاع مستقبلات مايكل 42 رقم شكل

 Enantioselective reductionالضوئي أو الغير متماثل(  ،)الكيرالي الانونتيوميري الإرجاع الانتقائي
يمكن إجرائها باستخدام معقد خلات النحاس  α,β-unsaturated nitriesغير المشبعة -α،βللنتريلات 

 Hydrosilylationكمحفز تحت ظروف الحفز الهيدروسيلالي   josiphos/2Cu(OAc)ثنائي/جوزيفوس 

conditions هذا التفاعل يوفر لنا مستبدلات نتريلية كيرالية .β- أريلβ-aryl-substituated chirales 

nitriles انونتيوميريةجيد مع انتقائية  وبمردود Enantioselectivity ( 43 رقم الشكلممتازة) .[72] 
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 في وجود عامل محفز PMHSغير المشبعة باستخدام -α،βتريلات يتفاعل إرجاع الن 43 رقم شكل

 :PMHSبولي ميثيل هيدروسيلوكسان الجاع الوظائف المختلفة باستخدام إر  -2-2
عض برق إلى لي سنتطوفيما ي في إرجاع العديد من المجموعات الوظيفية العضوية PMHSيمكن استخدام 
 من تفاعلات الارجاع.

 :Olefins الأوليفيناتإرجاع  -2-2-1
 الجزيئي قتصادية عن طريق الهيدروجينقة ابطري بها يمكن القيام الأوليفيناتإرجاع أن عملية  مع

Molecular hydrogenيمكن أيضا القيام بها في وجود مركبات السيلان  ه، فإنsilanes  وخاصة مركب
PMHS .زدوجة التي تحتوي على أكثر مستبدلات سوف توفر كاتيون  المت مع الروابط التفاعلافي نتقائية الا

الأقل الروابط المزدوجة ، وبالتالي فإنه يتم إرجاع ا  أكثر استقرار  Carbocation inermediate كربوني وسيط
 [73] .أو المحفزات المتعلقة به Pd/Cفي وجود  PMHSمستبدلات. عادة ما نحصل على مردود مرتفع مع 

[74] 
-β                 كلورو ايثيل بنزن-β إلى β-Chlorostyrene كلوروستيرين-β يتم إرجاع مركب

Chloroethylbenzene  بمردود جيد معPMHS الرابطة  .[75] (44 رقم الشكل) والبلاديوم كمحفز
 يمكن إرجاعها α,β-unsaturated estersغير المشبع -α،βو الاستر  Enonesالمزدوجة في مركبات الإينون 

 [76]. أيضا بنفس الطريقة وبمردود جيد أيضا

 

 في وجود البلاديوم كعامل محفز PMHSكلوروستيرين باستخدام -βتفاعل إرجاع  44 رقم شكل
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تفاعلات التشكيل الحلقي من أجل  Hydrideيد عالية في توفير الهيدر فعالية  PMHS ولقد أظهر 
-α,ωنين إي-α،ωالمجموعة الوظيفية على وي تللمركبات التي تح Reductive cyclizationالإرجاعي 

enynes  إلى مركبات إكسو ميثيلين حلقي ألكانexo-methylenecycloalkanes (45 رقم الشكل) 
. triethylsilaneمنها مع ثلاثي ايثيل سيلان بمردودية أفضل  PMHSمع تحويلات تحدث . هذه ال[75]
[76] 

 

 PMHSإينين باستخدام -α،βتفاعل التشكيل الحلقي للمركبات الحاوية لمجموعة  45 رقم شكل

 :Aromatic and Aliphatic Halidesوالآليفاتية  العطرية إرجاع الهاليدات -2-2-2
هو  aromatic hydrocarbon إلى الهيدروكربون العطري Aryl halidesإن إرجاع هاليدات الأريل 

القدرة على تدمير سمية المركبات متعددة الهالوجينات العطرية  وخاصة تلك التي لهاتحول مهم للغاية 
polyhalogenated aromatics  مثل مركبات ثنائي الفينيل متعدد البرومpolybrominated 

biphenyls .4هيد برومو بنزالد-4يمكن أن يرُجَع  وغيرها-bromobenzaldehyde  تحت ظروف وشروط
، وهي عملية إرجاع غير مألوفة حيث مجموعة الألدهيد وبمردود مرتفع benzaldehydeهيد معينة إلى بنزالد

 [77] .(46رقم  الشكلشطة لا ترجع )الن

 

  PMHSبرومو بنزالديهيد بإستخدام -4إرجاع تفاعل  46 رقم شكل
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 :Estersات والاستر  Carboxylic acids إرجاع الأحماض الكربوكسيلية -2-2-3
يرمز له  أو ما tétra-n-butylammoniumبوتيل الأمونيوم -n-د الفلوريد على شكل رباعيفي وجو 

-4إلى كحول  bromobenzoic acid-4بروموبنزويك -4-فإنه يمكننا إرجاع حمض TBAFإختصارا بـ 
لية في هذه الحالة فإن الصعوبة في إرجاع المجموعة الحمضية الكربوكسي bromobenzyl alcohol-4بروموبنزيل 

. هذين المثالين [78] (47)الشكل رقم  Aryl bromideتكمن في الإرجاع على مجموعة أريل البروميد 
. أما عملية organosilaneيوضحان بشكل جيد إمكانية التلاعب بإنتقائية إرجاع مركبات السيلان العضوي 

مركبات فينيل و  α-haloketonesهالوكيتون -αمركبات مثل  organohalideإرجاع الهاليدات العضوية 
 Pd(0) .[76]في وجود البلاديوم  PMHSفإنها تتم عن طريق مركب  vinyl bromides [77]بروميد 

 

 PMHSبرومو بنزويك بإستخدام -4تفاعل إرجاع  47 رقم شكل

 Aliphatic carboxylic acids الآليفاتيةالأحماض الكربوكسيلية فإن  لإضافة إلى المثال المذكور آنفابا
 .[79] محفز تيتانات الإسترو  PMHSبسيطة باستخدام  شروطيمكن إرجاعها إلى كحول تحت 

-1أوكتاديكانول -1إلى  octadecanoic acidثلا إرجاع حمض أوكتاديكانويك فيمكننا م

octadecanol  يضا إرجاع الميثيل أوكتاديكانوات . كما يمكن أ%86بمردود قدرهoctadecanoate  تحت
يكون الإرجاع الإنتقائي ممكنا مع  . %92بمردود قدره  octadecanol-1أوكتاديكانول -1 نفس الشروط إلى

إلى أنصاف الأسيتال  lactonesوالفائدة منه هي إرجاع اللاكتونات  ،[80]  وجود إبوكسيدإستر في
hemiacetals هذا التحول تبين أنه يكون إنتقائي مع الأوليفينات .olefins  والكيتالاتketals  بالرغم من

 رقم الشكل) organosilanesركبات السيلان العضوية أن الكيتالات عادة ما يتم إرجاعها بسهولة عن طريق م
48). [81] [82] 
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  PMHSتفاعل إرجاع كربونيل الإستر بإستخدام  48 رقم شكل

 :ketones والكيتونات Aldehyddes الألدهيداتإرجاع  -2-2-4
ع الألدهيد الحامل لمجموعة نيترو  PMHSيمكن للـ   في وجود أيون الفلوريد Nito groupأن يرُج 
Fluoride ion [10  ،]مركبات كما يمكن إرجاع α-إستر كيتو  α-keto esters   على المجموعة الوظيفية

 على الكيتونات الخطية التي ليس لها القدرة .[83] (A-49 رقم الشكل) ويبقى الإستر سليما   Ketoكيتو 
مستقر كتلك التي نجدها في مشتقات  intermediate carbocation تكوين كاتيون كربون وسيط

تحت تأثير  hydrocarbonيمكن إرجاعها إلى هيدروكربون  Acetophenone derivativesالأسيتوفينون 
  tris(pentafluorophenyl)boronثلاثي )بنتافلوروفينيل( بورون  القوي Lewis acid حمض لويس

في  PMHSترُجَع إلى الكيتونات المشبعة عن طريق  Enonesنونات ي، الإ[84] (B-49 رقم شكلكمحفز )
 .[85] كمحفز  copper carbene وجود كربين النحاس

 

 PMHSتفاعل إرجاع الألدهيدات والكيتونات بإستخدام  49 رقم شكل
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 :Iminesإرجاع الإيمينات  -2-2-5
مردود هذا التفاعل من جيد إلى يكون و  PMHSترجع الإيمينات بكل سهولة إلى أمينات ثانوية باستخدام 

يمكن إرجاعها وتحويلها في  Hydroxyliminesكمثال على ذلك فإن مركبات الهيدروكسيل إيمين .  [86]ممتاز 
. كما يمكننا أيضا [87]( A-50 رقم الشكلبخطوة واحدة ) t-Boc بالمجموعةنفس الوقت إلى مشتقاتها المحمية 

 الأزيدات العضويةعن طريق خطوة واحدة وذلك بإرجاع  t-Boc بالمجموعةمينات المحمية الوصول إلى الأ
Organic azides  بالـPMHS  في وجودt-Boc  أنهدريدt-Boc anhydride (رقم الشكل B-50 )

[88]. 

 

 PMHSتفاعل إرجاع الإيمينات بإستخدام  50 رقم شكل

 reductive deallylationتفاعلات إرجاع المجموعة الأليلية )نزع المجموعة الأليلية(  -2-2-6

rections: 
، الأمينات allyl ethersمن مركبات الإيثر الأليلي  propyleneوبسهولة حذف البروبيلان  يمكن

البلاديوم في وجود كلوريد الزنك و  PMHS عن طريق allyl estersت الأليلية والإسترا allyl aminesالأليلية 
Pd(0)العضوية الأليلية  الوظيفية . هذه التحولات تبين نزع الحماية لمختلف المجموعاتAllyl substituted 

organic fonctionalitiesت. جميعها يمكن تنفيذها في وجود عدة مجموعات وظيفية بما فيها الهاليدا 
Halides الإسترات، مجموعات النيترو والكيتالات ،Ketals (51 رقم الشكل) [89]. 
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 PMHSتفاعل إرجاع المجموعة الأليلية بإستخدام  51 رقم شكل

 asymmetric reductions of prochiral البروكيراليةالارجاع اللاتناظري للكيتونات  -2-2-7

ketones: 
ط مع النش Bis(tetrahydroindenyl)titanium)رباعي هيدرو اندينيل(التيتانيوم حلقي محفز ثنائي

للكيتونات الإرجاع الانتقائي اللاتناظري  من أجل PMHSمع يمكن أن يستخدم  phenylsilanفينيل سيلان 
 [76]. (52 رقم الشكل) يتم هذا التفاعل بمردود جيد ،Arylalkyl ketonesأريل ألكيل 

 

 PMHSتفاعل الإرجاع اللاتناظري للكيتونات البيروكيرالية بإستخدام  52 رقم شكل

 :Asymmetric reduction of enonesت الإرجاع اللاتناظري للإينونا -2-2-8
يمكن أن يستخدم في  PMHSالنشط وعالي الإنتقائية المندمج مع  DTBM-SEGPHOSالربيط 

  copper hydride (Triphenylphosphine)هيدريد النحاس (ثلاثي فينيل فوسفين)وجود 
CuHP)3(Ph  ةانونتيوميري ةنتقائيإرجاع الترافق بإمن أجل e conjugate reductionEnantioselectiv 

 %90. هذا التفاعل يتم بمردود أكبر من β-substituated cyclic enonesمستبدلة -βللإينونات الحلقية 
 .[90] (53 رقم الشكل) عالٍ جدا enantiomeric excess (e.e.) فائض إنانتيوميريو 
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 PMHSتفاعل الإرجاع اللاتناظري للإينونات بإستخدام  53 رقم شكل

 asymmetric reductionغير المشبعة -α،βكتونات لإسترات واللا الارجاع اللاتناظري ل -2-2-9

of a,b-unsaturated esters and lactones:  
في  (CuH)يد النحاس و هيدر  PMHSبشكل جيد مع  DTBM-SEGPHOSيعمل الربيط 

 .α,β-unsaturated esters and lactonesغير المشبعة -α،βكتونات الإرجاع الترافقي للاسترات واللا 
 الشكلبالإضافة إلى اللاكتونات ) Acyclic estersهذا التفاعل يعطي نتائج جيدة مع الاسترات اللاحلقية 

 [76]. (54 رقم

 

 PMHSغير المشبعة بإستخدام -α،βتفاعل الإرجاع اللاتناظري للإسترات واللكتونات  54 رقم شكل

 :asymmetric reduction of iminesالإرجاع اللاتناظري للإيمينات  -2-2-10
يمكن أن يتم تفعيله مع فينيل  ))Titanium precatalyst )2EBTHI)TiF المحفز الجاهز التيتانيوم

أريل -Nنتقائي اللاتناظري لمركبات الإيمين للإرجاع الإ PMHSوبعدها يستخد مع  Phenylsilaneسيلان 
N-aryl imines  من كيتونات ثنائي ألكيلDialkyl Ketones  إلى أمينات كيراليةChiral amines 

أريل -Nالنتائج من إيمينات  ،[91] مرتفع enantiomeric excess (e.e.) فائض انونتيوميريوبمردود عالٍ و 
منها  Enantiomeric excess (e.e.) فائض انونتيوميريلكيتونات أريل ألكيل تعطي مردود أقل وأقل بكثير 

إلى  isobutylamine. وقد تبين أن إضافة ايزو بوتيل أمين dialkyl systemsفي أنظمة ثنائي ألكيل 
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 الشكل)في ارجاع أمينات أريل ألكيل  (.e.e)الفائض الانونتيوميري  رفع كثيرا من مردود التفاعل وقيمالتفاعل ي
 .[92] (55 رقم

 

 للإيمينات تفاعل الإرجاع اللاتناظري 55 رقم شكل
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 خلاصة الفصل:
عمليات تفاعل  يشكل حلا جيدا لمشاكل إجراء PMHSفي نهاية هذا الفصل فإنه يمكن القول بأن 

 خبر.في الم اعلاتالإرجاع التي ذكرناها سابقا بما له من مميزات تسهل علينا إجراء مثل هذه التف

من المجموعات الوظيفية وبمردود ممتاز مع كما أنه أثبت فعاليته في إجراء تفاعلات الإرجاع مع العديد 
انتقائية عالية وهذا ما يجعلنا نعتقد بأنه سيعطي مردود جيد في ظروف عادية للتفاعل الذي سنقوم بدراسته في 

 الجانب العملي من هذه المذكرة.  



 

 

 

 

 

 

 

 الفصل الثالث
 الجزء العملي
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 تمهيد:
وسيعرض  ةلمستخدماوات دلأجهزة والأيعرض هذا الفصل طريقة العمل المتبعة في عملية الإرجاع وكذا ا

 
ُ
 ومناقشتها. في هذه الدراسةل إليها وصَّ تَ أيضا أهم النتائج الم

باستخدام  كيتوناتجاع الالشروط المثلى لتفاعل إر  إيجادأهم ما سيتم التطرق إليه في هذا الفصل هو 
PMHS  في وجود عامل محفزTBAF وقد كانت الشروط المختارة من أجل هذه الدراسة هي: 

 الحرارة.درجة  -

 زمن التفاعل. -

 نوع المذيب. -
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 مبدأ العمل: -1
 الذي له الصيغة المجملة TBAFيعتمد تفاعل إرجاع الكيتونات على وجود العامل المحفز 

NF4]3)2(CH3[CH   كعامل نيكليوفيلي لكي يحفزPMHS  على تحرير الهيدريد اللازم لعملية الإرجاع في
  [93] .(56وسط عضوي مناسب )الشكل رقم 

 

 TBAFفي وجود  PMHSستخدام رجاع الكيتونات بإتفاعل إ 56 رقم شكل

 :(57)الشكل رقم  مراحل وهي كالآتيعدة تفاعل على  هذا يتم

دور العامل النيكليوفيلي  عب في هذا التفاعليل TBAFالعامل المحفز أنيون ذرة الفلوريد الناتج من  -
ة يدريد اللازم لعمليمن أجل تحفيزها على تحرير اله PMHSفيقوم بمهاجمة ذرة السيلان في مركب 

 الإرجاع.
يلي قع الإلكتوروفلى المو اجمة عسيلوكسان فإنه يقوم بالمهيثيل هيدرو عندما يتحرر الهيدريد من وحدة الم  -

راد إرجاعهلكربونيل الكيتالفعال 
ُ
لأخير ويقوم بهجوم نيكلوفيلي من هذا ا πليتحرر زوج الرابطة  ون الم

 على ذرة السيلان.

تتكرر نفس المرحلة الثانية مع  روسيلوكسان الأولى إلى الثانية لينتقل أنيون الفلوريد من وحدة الميثيل هيد -
دد تكرار وحدة الميثيل ه العملية بعحيث تتكرر هذ وهكذا دواليك كيتون آخر في الموقع الثاني
 .PMHS. [58]هيدروسيلوكسان الموجودة في 

 في الشكل كما هو موضح  NaOHإضافة تحرر عن طريق فت PMHSبال  ةالمرتبط تأما الكحولا -
 .57رقم 
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 .TBAFفي وجود  PMHSرجاع الكيتونات باستخدام عل إمراحل تفا 57 رقم شكل
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 العمل:الأجهزة وطريقة  -2

 متطلبات التجربة: -2-1

 المواد: -2-1-1

 مل( 10) المذيب -

 ل(و م 1الكيتون ) -

- TBAF (3-5 )قطرات 

- PMHS (1.5 و م)ل 

- NaOH  مل( 10نظامي ) 3بتركيز 

- 2Cl2CH (60 )مل 

- 4MgSO )كمية قليلة تستعمل للتجفيف( 

 (مرغرافيا السريعة إذا لزم الأو والكرومات CCMمن أجل ثانول )كمية محسوبة مي -

 Silica gelهلام السيليكا  -

 يبين أهم المواد المستخدمة وأهم خصائصها. 4الجدول رقم 

 خصائصها وبعض المستعملة أهم المواد 3 رقم جدول

 الخاصية
 M (g/mol) d المادة

(g/ml) 
P 

(%) 
BP 

(°C) المخاطر 

PMHS 1700 – 

3200 1.006 98 -- - 
Ac-phenone 120.151 1.028 98 202  مادة مؤذية(Xn) 

4'-Cl-Ac-

phenone 
154.596 1.192 97 232 

 ةة وحارقة مثير يمشديدة السمادة 
 للجلد والجهاز التنفسي

4'-Br-Ac-

phenone 
199.047 -- --- 255 

مثيرة مادة شديدة السمية وحارقة 
 للجلد والجهاز التنفسي

4'-F-Ac-

phenone 
 مثير للجلد والجهاز التنفسي 196 99 1.138 138.141

4'-NO2-Ac-

phenone 
165.148 -- --- 202 

 مادة شديدة السمية وحارقة مثيرة
 للجلد والجهاز التنفسي

TBAF 261.46 0.953 --- 62 مادة حارقة للجلد 
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 الخاصية
 M (g/mol) d المادة

(g/ml) 
P 

(%) 
BP 

(°C) المخاطر 

THF 72.11 0.889 98 66 
لاشتعال ومثير للجلد سريع ا

 والجهاز التنفسي
DMSO 78.13 1.1004 99 189 - 

DMF 73.09 0.944 99 153 
سريع الاشتعال ومثير للجلد 

 والجهاز التنفسي
Toluene 92.14 0.867 99 110 - 
CH2Cl2 84.93 1.327 98 39.6 مثير للجلد والجهاز التنفسي 
NaOH 39.9971 2.13 --- 1388 جلدمادة حارقة لل 

MgSO4 120.366 2.66 --- 1124 - 
 (: مادة صلبة. ---: غير محدد، ) ( --: لا يوجد، ) ( -) 

 الأجهزة: -2-1-2

 لوح التسخين مرفق جهاز قياس الحرارة -

 المبخر الدوار -

 IRجهاز المطيافية تحت الحمراء  -

 Flash Chromatography تركيبة الكروماتوغرافيا السريعة -

 :خطوات التجربة -2-2

 التحضير العضوي: -2-2-1
ثبته هاز قياس الحرارة ون( فوق لوح التسخين المرفق بجC° 25نقوم بتجهيز حمام مائي في درجة حرارة ) -

 على هذه الدرجة.

 ضيب الرج.قضع فيه ئي وننقوم بوضع الدورق الكروي ذو العنقين المثبت على الحامل في الحمام الما -

قطرات( من  5 - 4من الكيتون مع قطرات )مول  1مع ذيب الم مل من 10في الدورق نقوم بمزج  -
TBAF. 

 ي.نركب المكثفة في الدورق ونثبتها على الحامل ونشغل جهاز الرج المغناطيس -

قطرة  PMHSمن  ولم 1.5نتأكد من إغلاق الدورق كي لا يتعرض المزيج للهواء ثم نقوم بإضافة  -
ند مرحلة لهواء علزيج يتعرض المفة فيجب أن لا دورق وننتبه عند الإضافقطرة عبر العنق الثاني لل

 الإضافة.
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 .المحددة حسب التجربة نترك المزيج مع الرج للمدة -

 5نظامي( ونتركها مع الرج لمدة  3) NaOHمل من  10المدة المحددة للرج نقوم بإضافة  انتهاءبعد  -
 [94] دقائق.

 التجربة المستخدمة من أجل هذا العمل التطبيقي.يوضح تركيبة  58الشكل رقم 

 

 تركيبة التجربة الخاصة بالتحضير العضوي 58 رقم شكل

 الاستخلاص: -2-2-2

الذي  2Cl2CHلميثان مل من ثنائي كلورو ا 20نقوم باستخلاص الكحول الناتج من الطور المائي بـ 
 مرات على التتابع. 3العملية  يشكل الطور العضوي ونكرر هذه

 التجفيف والترشيح: -2-2-3

متصاص قطرات اإلى الطور العضوي من أجل  4MgSO المغنيزيومنضيف كمية قليلة من كبريتات  -
 الماء المتبقية من الطور المائي.

ائب قي الشو وبا مالمغنيزيو نقوم بترشيح الخليط باستخدام ورق الترشيح من أجل فصل كبريتات  -
 يائية.الفيز 
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 الفصل بالمبخر الدوار:  -2-2-4
التي  جةند الدر الدوار ع تقريبا ولكن نثبت درجة حرارة الحمام المائي للمبخر C° 40عند  2Cl2CHيتبخر 

 .يتبخر فيها المذيب كي يتم تبخيره أيضا

 :CCMالتحليل الكروماتوغرافي  -2-2-5
ن متحرك والكيتو  ول كطورلميثانالرقيقة باستخدام امن نقاوة المركب عن طريق كروماتوغرافيا الطبقة  نتحقق

نة قيم معامل بمقار  للى كحو إا كانت هناك كمية من الكيتونات لم ترجع ا إذممالابتدائي كشاهد ومن ثم نتحقق 
  .fRالإعاقة 

 : (Flash Chromatography)التنقية عن طريق الكروماتوغرافيا السريعة  -2-2-6
دت المادة غير نقيةنلجأ إلى هذه الخطوة في ح كانت   ما إذاأ CCMق ن طريعبعد التحقق  الة ما إذا وُج 

 المادة نقية فلا داعي إلى هذه الخطوة.

 عمود الكلاسيكيافيا الاتوغر تعتمد هذه الطريقة على نفس مبدأ عمل كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة وكروم
 لطور الساكن فيا. يكون لقطبيةالمواد المختلفة في اوهي طريقة سهلة وعملية للغاية حيث تُستخدم لفصل وتنقية 

ة ومن أجل تنقي المادة ب فيههذه العملية هو هلام السيليكا أما الطور المتحرك فهو المذيب العضوي الذي تذو 
تبقي قمنا باستخدام الميثانول كطور متحر 

ُ
 ك.الكحول الناتج وفصله عن الكيتون الم

قة غوش مع دورق بوتحيث تتطلب  59ة كما يوضحها الشكل رقم للغايفهي بسيطة  ا عن التركيبةأم
 رية وليست عملية أيضا.ملم فهي غير ضرو  55لا حاجة لأن يكون طول البوتقة أكثر من ومضخة الماء تفريغ 

يبين الأبعاد اللازمة وكمية السيليكا، العينة  3لبوتقة والجدول رقم لام السيليكا داخل انقوم بتلبيد ه
 [95]ستخدم. والمذيب الم

 [95] قيم المواد المستخدمة 4 رقم جدول

 هلام السيليكا
 (ml)حجم المذيب  العينةكتلة 

 (mm)القطر  (mm)  الارتفاع (g)الكتلة 

15 45 30 15-500 mg 10-15 

30 50 40 0.5-3 mg 15-30 

100 55 70 2-15 mg 20-50 
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 Flash Chromatography [95]تركيبة الكروماتوغرافيا السريعة  59 رقم شكل

 :C13RMN و IR ،H1RMNالتحليل الطيفي باستعمال جهاز الأشعة تحت الحمراء  -2-2-7
وظهور الوظيفية  (C=O)لية الإرجاع عن طريق ملاحظة إختفاء الوظيفة الكيتونية نجاح عمنتحقق من 

 .IRالحمراء  تحتالكحولية على طيف الأشعة 

 .RMN13Cو RMN1Hثم نتحقق من البنية الفراغية للمركب الناتج عن طريق التحليل الطيفي 

 الدراسة: مراحل -2-3
تقسيم  تم TBAF في وجود PMHSيتونات باستخدام رجاع الكلتفاعل إ المثلى الشروط دراسة أجل من

 كالآتي:  تينحلالعمل إلى مر 

  :المرحلة الأولى -2-3-1
لحرارة وزمن من درجة ا مختلفة شروط في( 60 رقم الشكل) Acetophenoneإرجاع مركب  ايتم فيه

 وكذلك نوع المذيب من أجل تحديد الشروط المثلى لهذا التفاعل. التفاعل

 

 Acetophenoneمركب  60 رقم شكل

مت التجارب في هذه المرحلة إلى أربع ة وكل ل مجموعكفي   المستخدم حسب نوع المذيب مجموعات قُس 
ط ن الشر ارب يكو بع تجتنقسم إلى قسمين حسب زمن التفاعل وكل قسم من هذين القسمين تتم فيه أر  مجموعة

لتجارب ايبين جميع  5م دول رقان. الجالمذيب وزمن التفاعل فهما ثابتالوحيد المتغير فيها هو درجة الحرارة أما نوع 
 المبرمجة وشروط كل تجربة.
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ذكورة روماتوغرافيا المالكطرق بناتج الجدير بالذكر في هذه المرحلة أنه بعد أن يتم التأكد من نقاوة المركب ال
ول تجربة من أتج في انب المركلل عن طريق تحليل الأشعة تحت الحمراء نجاح عملية الإرجاعالتحقق من سابقا و 

طبقة الرقيقة ماتوغرافيا الريق كرو طلة عن نقوم بمقارنته بالمواد الناتجة في التجارب الأخرى من هذه المرحهذه المرحلة، 
  . نفسه الناتج الحمراء لأن المركب تحتلاستخدام الأشعة داعي ولا 

 في المرحلة الأولى من الدراسة شروط تفاعلات إرجاع الأسيتوفينون 5 رقم جدول

 رقم التجربة (C°)درجة الحرارة  زمن التفاعل )سا( نوع المذيب المجموعة رمز

b THF 

4 
0 01 

25 (r.t.)  02 

40 03 

50 04 

8 
0 05 

25 (r.t.)  06 

40 07 

50 08 

c DMSO 

4 
0 09 

25 (r.t.)  10 

40 11 

50 12 

8 
0 13 

25 (r.t.)  14 

40 15 

50 16 

d DMF 

4 
0 17 

25 (r.t.)  18 

40 19 

50 20 

8 
0 21 

25 (r.t.)  22 

40 23 

50 24 

e Toluene  

4 
0 25 

25 (r.t.)  26 

40 27 

50 28 

8 
0 29 

25 (r.t.)  30 

40 31 

50 32 
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 المرحلة الثانية:  -2-3-2
 بعض لشروط علىاتعميم هاته  سيتم Acetophenone مركب لإرجاع المثلى الشروط تحديد يتم ان بعد

رجاع إ تفاعلاتن  مفي المرحلة الأولى تحديدها تم التي الشروط في الإرجاع فعالية لمقارنة همشتقات
Acetophenone.  ميز كل وتر  نيةلمرحلة الثايوضح المشتقات التي تم اختيارها من أجل تفاعلات ا 6الجدول رقم

 .منها

 مشتقات الأسيتوفينون المختارة من أجل تفاعلات المرحلة الثانية 6 رقم جدول

 لةالحا الصيغة الكيميائية التسمية الرمز

1a Acetophenone 

O

CH3

 

L 

2a 4'-chloroacetophenone 

O

CH3

Cl  

L 

3a 4'-bromoacetophenone 

O

CH3

Br  

S 

4a 4'-fluoroacetophenone 

O

CH3

F  

L 

5a 4'-nitroacetophenone 

O

CH3

O2N  

S 

 النتائج والمناقشة: -3



 لجزء العمليا                                                                                         الفصل الثالث
  

52 

 المرحلة الأولى: -3-1
تص بنوع تخ موعمجت كل كما وضحنا سابقا فإن المرحلة الأولى تحتوي على أربع مجموعات من التفاعلا

 .5 رقم  الجدولموضح في هو ماكمن المذيبات التي ذكرناها سابقا وفي كل مجموعة نغير في الزمن ودرجة الحرارة  

 :(b)المجموعة الأولى  -3-1-1
تَار هو  ُخ 

 نتائج المردود لكل تجربة على يبين 7 رقم . الجدولTHFفي تجارب المجموعة الأولى كان المذيب الم
 حدى.

 THFفي  لإرجاع الأسيتوفينون نتائج مردود تجارب المجموعة الأولى 7 رقم جدول

 (%) المردود  (C°) درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل

4 

0 30 
25 (r.t.) 70 

40 69 
50 60 

8 

0 30 
25 (r.t.) 88.5 

40 70 
50 70 

مدة  لتغير في قيم المردود لكلاتم رسم منحنى بياني يوضح  7من أجل توضيح النتائج المبينة في الجدول رقم 
 .(1 الرسم التوضيحية درجة حرارة التفاعل )سا( بدلال 8أو  4زمنية )



 لجزء العمليا                                                                                         الفصل الثالث
  

53 

0 10 20 30 40 50 60

30

40

50

60

70

80

90

 

 

Y
ie

ld
 (

%
)

Temperature (°C)

 yield in 4 h

 yield in 8 h

 

 (THF)التغير في قيم المردود بدلالة درجة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب المجموعة الأولى منحنى  1 توضيحي رسم

كورين اعل المذ ختلفة وزمني التفجات الحرارة الم( قيم مردود التفاعل في در 1يبين المنحنى )الرسم التوضيحي 
 8ـ نية المقدرة بدة الزم المفي، عموما يبدو وبشكل واضح أن مردود التفاعل للمجموعة الأولى من التجارب سابقا

رجة ل ولكن قيمة دأفض ات في أغلب درجات الحرارة مردودساعات وأعط 4نت أفضل منها في مدة ساعات كا
جارب المجرات لهذه حيث أعطت أفضل مردود من بين جميع الت C°25هذه المدة كانت  الحرارة الأفضل في

 بالمائة. 88.5يساوي إلى  ساعات 8وفي  C°25عند  المجموعة وكان مردود التفاعل

ل من طريق ك حة عنتم التحقق من أن عملية إرجاع وظيفة الكيتون كانت ناجحة وبنية المركب صحي
 H1RMNووي المغناطيسي ( التحليل الطيفي للرنين الن5)الملحق  IRالحمراء  تتحالتحليل الطيفي للأشعة 

 (9)الملحق  C13MNR( وكذلك التحليل الطيفي للرنين النووي المغناطيسي 7)الملحق 

 :(c) المجموعة الثانية -3-1-2
تَار هو  ُخ 

 المردود لكل تجربة.نتائج بين ي 8. الجدول رقم DMSOفي تجارب المجموعة الثانية كان المذيب الم
 

 DMSOنتائج مردود تجارب المجموعة الثانية لإرجاع الأسيتوفينون في  8 رقم جدول

 (%) المردود  (C°) درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل

4 

0 33.5 
25 (r.t.) 60 

40 62 
50 55 
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 (%) المردود  (C°) درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل

8 
0 30 

25 (r.t.) 70 
40 59 
50 60 

مدة  لتغير في قيم المردود لكلاتم رسم منحنى بياني يوضح  8جل توضيح النتائج المبينة في الجدول رقم من أ
 (.2 الرسم التوضيحيسا( بدلالة درجة حرارة التفاعل ) 8أو  4زمنية )
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 yield in 4 h

 yield in 8 h

 

 (DMSO)بدلالة درجة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب المجموعة الثانية التغير في قيم المردود منحنى  2 توضيحي رسم

كورين اعل المذ ختلفة وزمني التف( قيم مردود التفاعل في درجات الحرارة الم2يبين المنحنى )الرسم التوضيحي 
 8قدرة بـ ة المالزمني  المدةيبدو وبشكل واضح أن مردود التفاعل فيحيث ، للمجموعة الثانية من التجارب سابقا

يمة درجة قنى أن د في المنحولكن الشاه يتفاوتان في الأفضلية باختلاف درجة الحرارة ساعات 4في مدة ساعات و 
مردود . حيث كان C°25 وهي ساعات 8الزمنية المقدرة بـ  المدةمردود كانت في أفضل التي أعطت الحرارة 

 . موعة من التفاعلاتهي أفضل قيمة لهذه المجو  بالمائة 70ساعات يساوي إلى  8وفي  C°25التفاعل عند 

 (10)الملحق  IRراء الحم تحتتم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق التحليل الطيفي للأشعة 
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 :(d) المجموعة الثالثة -3-1-3
تَار هو  ُخ 

ربة ين نتائج المردود لكل تجيب 9. الجدول رقم DMFفي تجارب المجموعة الثالثة كان المذيب الم
 على حدى.

 DMFة لإرجاع الأسيتوفينون في ثنتائج مردود تجارب المجموعة الثال 9 رقم جدول

 (%) المردود  (C°) درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل

4 

0 20 
25 (r.t.) 60 

40 55 
50 60 

8 

0 25 
25 (r.t.) 73 

40 60 
50 50 

مدة  لتغير في قيم المردود لكلاتم رسم منحنى بياني يوضح  9النتائج المبينة في الجدول رقم من أجل توضيح 
 (.3 الرسم التوضيحيسا( بدلالة درجة حرارة التفاعل ) 8أو  4زمنية )
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 (DMF)جة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب المجموعة الثالثة التغير في قيم المردود بدلالة در منحنى  3 توضيحي رسم

( قيم مردود التفاعل في درجات الحرارة المختلفة وزمني التفاعل المذكورين 3يبين المنحنى )الرسم التوضيحي 
 8سابقا للمجموعة الثالثة من التجارب، حيث نلاحظ وبشكل واضح أن مردود التفاعل في المدة الزمنية المقدرة بـ 

ساعات وأعطت في أغلب درجات الحرارة مردودا أفضل ما عدى عند  4ساعات كانت أفضل منها في مدة 
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ساعات. وكما كان من المتوقع فإن  4ساعات أقل منه في  8حيث كان مردود التفاعل في  C°60درجة الحرارة 
ضل مردود من بين جميع حيث أعطت أفساعات  8في مدة  C°25كانت   درجة الحرارة الأفضل في هذه المجموعة

 بالمائة.  73ساعات يساوي إلى  8وفي  C°25التجارب المجرات لهذه المجموعة وكان مردود التفاعل عند 

 (11)الملحق  IRراء الحم تحتتم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق التحليل الطيفي للأشعة 

 :(e) المجموعة الرابعة -3-1-4
تَار هو في تجارب المجموعة الرابع ُخ 

يبين نتائج المردود لكل  10 . الجدول رقمTolueneة كان المذيب الم
 تجربة على حدى.

 DMFنتائج مردود تجارب المجموعة الرابعة لإرجاع الأسيتوفينون في  10 رقم جدول

 (%) المردود  (C°) درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل

4 

0 25 
25 (r.t.) 73 

40 70 
50 71 

8 

0 30 
25 (r.t.) 79 

40 66 
50 60 

كل التغير في قيم المردود ل تم رسم منحنى بياني يوضح 10من أجل توضيح النتائج المبينة في الجدول رقم 
 (.4 الرسم التوضيحيسا( بدلالة درجة حرارة التفاعل ) 8أو  4مدة زمنية )
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 (Toluene)منحنى التغير في قيم المردود بدلالة درجة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب المجموعة الرابعة  4 توضيحي رسم

كورين اعل المذ ختلفة وزمني التف( قيم مردود التفاعل في درجات الحرارة الم4يبين المنحنى )الرسم التوضيحي 
ساعات  8ريت في لتي أجكان هناك تفاوت بين مردود التجارب ا  حيثة من التجارب، سابقا للمجموعة الرابع

ذا البيان في هشاهد لمنحنى ولكن الينة في هذا اساعات في درجات الحرارة المختلفة المب 4ونظيرتها التي أجريت في 
نت قد أعطت أفضل مردود من كا  C°25ساعات وفي درجة الحرارة  8أن مردود التفاعل في المدة الزمنية المقدرة بـ 

 بالمائة. 79إلى  بين جميع التجارب لهذه المجموعة حيث كان مردود التفاعل عند هاته القيم يساوي

 (12)الملحق  IRراء الحم تحتتم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق التحليل الطيفي للأشعة 

 ملخص نتائج المجموعات الأربعة: -3-1-5
فيها إرجاع  لتي يتموط اشر السابقة يمكن ملاحظة أن أفضل ال الأربعة ارب المجموعاتمن خلال نتائج تج

 :هيو  هي نفسها في جميع المذيبات المستخدمة الأسيتوفينون بمردود جيد

 .C°25درجة حرارة:  -
 ساعات. 8زمن التفاعل:  -

ة نتائج جل مقارنأمن  عند هاته الشروط مع المجموعات الأخرى ويمكن أيضا مقارنة نتائج كل مجموعة
ل النتائج لكل وضح أفضيتالي الجدول الواختيار المذيب الأفضل لهذا التفاعل.  المردود للمذيبات الأربعة

 (.11مجموعة )الجدول رقم 
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 عند كل مذيب. لإرجاع الأسيتوفينون أفضل نتائج مردود تجارب المجموعات الأربعة 11 رقم جدول

 (%)المردود  المستخدم المذيبنوع  رمز المركب الناتج موعةالمج

B 1b THF 88.5 

C 1c DMSO 70 
D 1d DMF 73 

E e1 Toluene 79 

ل عمود يمثل تفاعل كتم رسم الأعمدة البيانية حيث   11من أجل توضيح ومقارنة نتائج الجدول رقم 
ساعات(  8وزمن التفاعل ) (C° 25)درجة الحرارة  إرجاع الاسيتوفينون في مذيب معين وفي الشروط المثلى من

 ( 5)الرسم التوضيحي 

 
 أعمدة بيانية تمثل أفضل نتائج مردود التفاعل لكل مجموعة 5 توضيحي رسم

رسم نية )الة بيامن خلال مقارنة أفضل قيم مردود التفاعل لكل مجموعة الموضحة على شكل أعمد
لمستخدمة في ذيبات انواع المأ( فإنه يمكن ملاحظة أن نتائج المردود كانت جيدة بشكل عام في جميع 5 التوضيحي

 لعضويةاالمذيبات  جميع عالية في إرجاع الأسيتوفينون في فعاليةذو  PMHSكل مجموعة وهذا ما يدل على أن 
حيث  THF  انكلثلاثة  ائنه بين قرا المستخدمة في المجموعات الأربعة ولكن المذيب الذي أعطى أفضل مردود من

لقول بأن ومنه يمكن ا %88.5ساعات أعطى مردود تفاعل يساوي إلى  8وزمن التفاعل  C°25في درجة الحرارة 
في  PMHSخدام ون باستوفينتيجميع المذيبات العضوية المستخدمة في هذه الدراسة صالحة في تفاعل إرجاع الأس

 .THFضل من بين هاته المذيبات هو كعامل محفز ولكن الأف  TBAFوجود 
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 ملخص نتائج المرحلة الأولى: -3-1-6
في  PMHS ستخدامبا ينونالأسيتوفمن خلال النتائج السابقة يمكن تعيين الشروط المثلى لتفاعل إرجاع 

في   تي أجريتاللتجارب القيم الأفضل لمردود اعن طريق تحديد الشروط التي أعطت كعامل محفز   TBAFوجود 
 (.12السابقة )الجدول رقم مجموعة من المجموعات كل 

 .TBAFوعامل محفز  PMHSباستخدام  Acetophenoneالشروط المثلى لإرجاع  12 رقم جدول

 الثابت )المحَُدّد من التجارب( المتغير )الشرط(
 THF نوع المذيب

 8 زمن التفاعل )سا(
 (.r.t) 25 °(درجة الحرارة )م

 المرحلة الثانية: -3-2
روط في تفاعلات تم تجريب هذه الش Acetophenoneبعد تحديد الشروط المثلى لتفاعل إرجاع مركب 

لارجاع ارنة مردود من أجل تعميم هذه الشروط على المركبات الأخرى ومقا Acetophenoneإرجاع مشتقات 
 .Acetophenoneلكل من هذه المركبات مع مردود ارجاع 

وضحة في ما هي مركب كمعد إجراء تجارب المرحلة الثانية من الدراسة كانت نتائج مردود إرجاع كل ب
 (.13الجدول الموالي )الجدول رقم 

 .ثلىالم شروطال في PMHS بإسنخدام Acetophenone مشتقات بعض مردود تفاعلات إرجاع 13 رقم جدول

 (%)المردود  (C°)درجة الحرارة  )سا( زمن التفاعل المذيب حول الناتجرمز الك الكيتون رمز

1a 1b 

THF 8 25 (r.t.) 

88.5 

2a 2b 75 

3a 3b 66 

4a 4b 70 

5a 5b 60 

ع ثل مردود إرجا التي تم تاليةالمن أجل توضيح ومقارنة نتائج المردود لكل مركب تم رسم الأعمدة البيانية 
 .(6الرسم التوضيحي ) في الشروط المثلى مشتقاتهبعض و  الأسيتوفينون
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 .شتقاتهمبعض الأسيتوفينزن و  أعمدة بيانية لمردود تفاعل ارجاع كل مركب من 6 توضيحي رسم

 كل مما يلي:  6الرسم التوضيحي  يوضح

وجود  في THFستخدام با Acetophenone: مردود تفاعل إرجاع مركب (1a)العمود الأول  -
TBAF   25كعامل محفز ودرجة حرارة°C  88.5ساعات ويساوي إلى  8وزمن تفاعل مدته%. 

في نفس الشروط  Chloroacetophenone-'4: مردود تفاعل إرجاع مركب (2a)العمود الثاني  -
 (14ق )الملح IRوقد تم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق  .%75يساوي إلى و 

في نفس الشروط  Bromoacetophenone-'4: مردود تفاعل إرجاع مركب (3a)لثالث العمود ا -
 (16ق )الملح IRوقد تم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق  .%66يساوي إلى و 

في نفس الشروط  Fluoroacetophenone-'4: مردود تفاعل إرجاع مركب (4a)العمود الرابع  -
 (18ق )الملح IRنجاح عملية الإرجاع عن طريق  وقد تم التحقق من .%70يساوي إلى و 

في نفس الشروط  Nitroacetophenone-'4: مردود تفاعل إرجاع مركب (5a)العمود الخامس  -
 (20ق )الملح IRوقد تم التحقق من نجاح عملية الإرجاع عن طريق  .%60يساوي إلى و 

التي تم اختيارها في المرحلة الأولى من  من خلال النتائج التي يوضحها هذا البيان يمكن القول بأن الشروط
هذه الدراسة قد أعطت نتائج مقبولة للغاية بل وجيدة أيضا مع مشتقات الأسيتوفينون المختارة لهذه الدراسة 
ويمكن تعليل التراوح في قيم المردود التي أعطتها كل تجربة إلى الإختلاف في المستبدل بارا فباختلاف خصائص 

من الخصائص وغيرها . PMHSالتي يمكن أن تعيق تثبيت الكيتون على البية والبنية الفراغية المستبدل كالكهروس
 2NOالزوج الحر الموجود على ذرة النيتروجين في مجموعة النيترو  فمثلا نجد أن التفاعلهذا على يمكن أن يؤثر 

المركب وجعله لا يتفاعل بنفس ستدخل في ترافق الروابط المزدوجة لحلقة البنزن وهذا ما سيعمل على استقرار 
وهذا ما لاحظناه في نتائج المردود إذ أعطى أقل مردود من بين المركبات بالنسبة للمستبدلات الأخرى  فعاليةال

 .الأخرى
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 خلاصة الفصل:
ائج في النقاط هم النتألخيص تمن خلال النتائج التي تم التوصل إليها والمبينة في هذا الفصل فإنه يمكن 

 :التالية

وبمردود  محفز كعاملالصلب   TBAFعالية في إرجاع الكيتونات مع وجود  فعاليةذو  PMHSمركب  -
 .%88.5يصل حتى 

 .C°25درجة الحرارة المناسبة لهذا التفاعل هي درجة حرارة الغرفة  -

 ساعات. 8الزمن اللازم والمناسب لهذا التفاعل هو  -

يعني أن المذيبات الأخرى غير مناسبة فحتى ولكن هذا لا  THFالمذيب المناسب لهذا التفاعل هو  -
قد أثبتت كفاءتها في هذا التفاعل  Tolueneو  DMSO ،DMFالمذيبات العضوية الأخرى مثل 

 وأعطت قيم مردود مرتفعة.
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 ـاتمةالخ
اسية اهيم أسشمل مفيثلاث فصول: فصلين نظريين الأول  مه إلىيتم تقس وفي نهاية هذا العمل الذي

ام باستخد ل إليهاالمتوص النتائجوالثاني أشتمل على الدراسات السابقة و الإرجاع في الكيمياء العضوية لتفاعلات 
PMHS  دراسةال بعد هذه والنتائج المتوصل إليها ، وأخيرا فصل عملي يبين الطرقكعامل مرجع. 

علات والتعرف التفاه اء هاتمفهوم تفاعلات الإرجاع كبداية لفهم أغلب طرق إجر تناولنا في الفصل الأول 
، لمراد إرجاعهااوظيفية ات العلى العوامل المرجعة المستخدمة فيها، حيث رأينا كيف تختلف الطرق حسب المجموع

ع وظروف الإرجا  قة عملهبطري تعرفنا أيضا على مجموعة كبيرة من العوامل المرجعة حيث يختلف كل عامل عن غيره
تتم في و أنها أ تفجرةمأو  ما سامةإ جلي هو أن أغلب هاته العوامل اللازمة له، لكن ما يمكن ملاحظته وبشكل

لى ذلك هو ل مثال عوأفض ظروف قاسية فمنها ما يتم تحت ضغوط مرتفعة ومنها ما يتم في درجات حرارة عالية
 .تفاعل الإرجاع بالهيدروجين الغازي الذي يعد من أكثر العوامل المرجعة استعمالا

لا في  لم تُكتَشف إية والتية للغاعلى أحد العوامل المرجعة المميز أكثر  التعرف لثانيفي الفصل ا لذلك أردنا
 عد هذا العامل المرجعيحيث وهو حجر الأساس في عملنا هذا  PMHSالنصف الثاني من القرن الماضي ألا وهو 

عملية  مما يُسَه  ل لرطوبةباتأثر يصديقا للبيئة ولم تُسجَّل عليه أي مخاطر حتى الآن وإضافة إلى كل هذا فهو لا 
د يفية وله مردو ات الوظموعتخزينه. أما بالحديث عن فعاليته في تفاعلات الإرجاع فهو فعال جدا مع أغلب المج

 فاعل الإرجاع.تدخل في لذي يامرتفع للغاية وما يميزه بالإضافة إلى كل هذا كونه يعُد مصدر متجدد للهيدريد 

وكانت ت لكيتوناارجاع لإالتفاعل الملائمة صرت هذه الدراسة على ظروف قتقد اأما عن الفصل الثالث ف
 اسة شروط أكثرسعنا در يث لم حيهي درجة الحرارة ونوع المذيب وزمن التفاعل  من أجل الدراسة الشروط المختارة

ذه يها بعد هنا إلتي توصلئج الأو مجموعات أخرى بسبب ضيق الوقت الممنوح لإنهاء هذا العمل ومن بين أهم النتا
وفي شروط عادية  %88.5بمردود يصل حتى  عالية في إرجاع الكيتوناتفعالية ذو  PMHSأن الدراسة هي 

ى نتائج جيدة مع جميع أعط أما نوع المذيب فقد C°25وسلسة للغاية حيث كانت درجة الحرارة المثالية هي 
 ساعات. 8ا وهو المذيبات التي تم اختيارها في هذه الدراسة وفي زمن معقول نسبي

لما له  PMHSونهاية يبقى أملنا في أن يتواصل البحث العلمي في هذا المجال وخاصة على العامل المرجع 
هذا العامل حديث العهد  من مميزات وخصائص تسهل إجراء تفاعلات الإرجاع في أمان وسهولة حيث مزال

 كثر للتفاعل ويمكن أيضا دراسة كفاءته في تفاعلاتة عوامل أوالولادة بين العوامل المرجعة الأخرى إذ يمكن دراس
 .أخرى من غير الإرجاع
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 ـلاحقالم
 Alfa Aesarوثيقة بيانات السلامة لمركب البولي ميثيل هيدروسيلوكسان من طرف مؤسسة  1 رقم ملحق
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 Sigma-Aldrichروسيلوكسان من طرف مؤسسة وثيقة مواصفات البولي ميثيل هيد 2 رقم ملحق
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 Sigma-Aldrichمن طرف مؤسسة  طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب البولي ميثيل هيدروسيلوكسان 3 رقم ملحق
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 Acetophenoneطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  4ملحق رقم 
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 مذيبك  THFالمرُجَع في  Phenylethanol-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  5ملحق رقم 
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كات باستعمال مذيب )محا ك  THFالمرُجَع في  Phenylethanol-1النظري لمركب  H1RMNطيف  6ملحق رقم 
 (.ChemDrawبرنامج 
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 .مذيبك  THFالمرُجَع في  Phenylethanol-1لمركب  H1RMNطيف  7ملحق رقم 

 

شدة القمة  عدد البروتونات الفئة
(cm) 

 𝛅 (𝒑𝒑𝒎) التزاوج النسبية شدةال البروتونات المجاورة

A 3 9.45 1 1:1  ثنائي(d) 1.53 
B 1 1.75 0 1  فردي(s) 4.76 
C 1 1.05 3 1:3:3:1  رباعي(q) 4.85 
D 2 1.25 1 1:1  زوجي(d) 7.34 
E 3 8.61 2 1:2:1  ثلاثي(t) 7.42 
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محاكات مذيب )ك  THFالمرُجَع في  Phenylethanol-1النظري لمركب  C13RMNطيف  8ملحق رقم 
 (.ChemDrawباستعمال برنامج 
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 مذيب.ك  THFالمرُجَع في  Phenylethanol-1لمركب  C13RMNطيف  9ملحق رقم 

 

 𝛅 (𝒑𝒑𝒎) شكل الكربون الكربوناتعدد  الفئة
A 1 3CH 24.794 
B 1 CH 69.312 
C 2 CH 125.179 
D 1 CH 126.305 
E 2 CH 128.373 
F 1 C 145.762 
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 مذيبك  DMSOالمرُجَع في  Phenylethanol-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  10ملحق رقم 
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 مذيبك  DMFالمرُجَع في  Phenylethanol-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  11ملحق رقم 
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 مذيبك  Tolueneالمرُجَع في  Phenylethanol-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  12ملحق رقم 
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 Chloroacetophenone-'4طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  13ملحق رقم 
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 Phenylethanol(P-chloro)-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  14ملحق رقم 
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 Bromoacetophenone-'4طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  15ملحق رقم 
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 Phenylethanol(P-bromo)-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  16ملحق رقم 
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 Fluoroacetophenone-'4طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  17ملحق رقم 
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 Phenylethanol(P-fluoro)-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  18ملحق رقم 
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 Nitroacetophenone-'4طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  19ملحق رقم 
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 Phenylethanol(P-nitro)-1طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  20ملحق رقم 
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ABSTRACT 

The present work is aimed mainly to investigate and find optimal 

conditions by changing various kinetic parameters on reaction 

conversion such as duration of reaction, effect of temperature, and 

solvent. THFwas found to be the best solvent for this mild reduction of 

carbonyl compounds. These optimal conditions were applied on 

fundamental and practical PMHS/TBAF reduction reaction of carbonyl 

compounds. This study underscored the reduction of various 

acetophenone derivatives, 4'-haloacetophenones (X=F, Cl and Br) and 

4'-nitroacetophenone andthe chemical yield could reach about 80%. 

The results obtained in the present studysuggest that the 

thePMHS/TBAFcan be used as catalyst in synthesis many pure 

pharmaceuticals. Thesereveald that the PMHS/TBAFis an excellent 

reducing agent for the mild reduction of ketones and aldehydes. 

 

KEYWORDS: TBAF, PMHS, reduction, alcohols, acetophenones, pharmaceuticals. 

 

1-INTRODUCTION 

In 1980's Corriu and Co-workers have shown thatestres may be reduced with 

polymethylhydrosiloxane (PMHS) by fluoride or alkoxide induced hydrosilylation.
[1]
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have also published several papers describing the related potassium and cesium fluoride 

catalysedtriethoxysilane reduction of esters.
[2-5] 

These processes, which are usually carried 

out in polar solvents such as DMSO or DMF, are described as heterogeneous reactions and 

generally require an excess of fluoride. In related papers the use of alkoxides in combination 

with triethoxysilane has been studied by the groups of Hosomi
[6,7]

 and Izumi.
[8,9] 

In 1994, 

Breeden and Lawrence described the efficient reduction of esters to alcohols with 

polymethylhydrosiloxane (PMHS){Me3SiO[(Me3)HSiO]nSiMe3} in the presence of titanium 

(IV) isopropoxide or zirconium alkoxide.
[10]

 In 1997, Lawrence and co-workers reported that 

the same transformation can be achieved using PMHS and catalytic fluoride.
[11]

 

 

Buchwald's group have used PMHS in combination with Cp2TiCl2, n-BuLi for the reduction 

of esters.
[12] 

This was followed by the description of the use PMHS and titanium 

isopropoxide, again for the reduction of esters.
[13] 

Several papers include ones from Lipowitz 

and Bowman
[14]

 who used PMHS to reduce ketones and aldehydes to the corresponding 

alcohols in the presence of catalytic dibutyltin oxide as the hydride transfer reagent; esters, 

under these conditions, are not reduced. 

 

We recently described the efficient reduction of a range of aminoacids to the corresponding 

alcohols with polymethylhydrosiloxane (PMHS) in the presence of catalytic 

tetrabutylammonium fluoride, TBAF.
[15]

 More recentlywe used PMHS in combination with 

biocatalysts, bakers's yeast for the asymmetric reduction of prochiral ketones.
[16] 

Following 

with our studies in symmetric reduction of ketones, we wish to report the study of the effect 

of various kinetic parameters on reaction conversion in order to obtain the optimal conditions 

and explore the reduction of different kinds ketones catalyzed by using PMHS and catalytic 

fluoride.Acetophenone1a was chosen as a preferred model substrate of simple ketones; 4-

chloroacetophenone 2a was chosen as the model substrate of halogen-containing aromatic 

ketones such as 4'-bromoacetophenone 3a and 4'-fluoroacetophenone 4a and 4'-

nitroacetophenone 5a.  

 

2. EXPERIMENTAL 

2.1. General methods 

Acetophenone1a, 4'-chloroacetophenone2a, 4'-bromooroacetophenone3a, 4'-

fluoroacetophenone4a and 4'-nitroacetophenone5a, were purchased from Aldrich. These 

chemicals were used without further purification. Thin-chromatography (TLC) was 
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performed using precoated plates (Aluminium foil, silica gel 60 F254 Merck, 0.25mm). Merck 

60 silica gel (230-400 mesh) was used for flash chromatography.  

 

All 300 MHz and 75 MHz 
13

C NMR spectra were run on a Bruker AC 300 NMR 

spectrometer. Both 
1
H NMR and 

13
C NMR spectra were recorded using CHCl3 as internal 

standard; Infrared spectra were recorded using a Perkin-Elmer 783 spectrometer equipped 

with a PE 600 data station. 

 

2.2. Reduction of acetophenones1a-5a 

Acetophenones1a-5awere reducedto the corresponding alcohols 1b-5busing 

polymethylhydrosiloxane (PMHS) in the presence of catalytic tetrabutylammonium fluoride, 

TBAF. 

 

2.3. General procedures for transformations 

Typical reaction mixture (1.5 mmol) of PMHS, was added to (1.0 mmol) appropriate ketones 

1a-5a (Scheme-2.1) and (0.02 mmol) of TBAF in 20 mL of appropriate solvents. The 

reaction mixture was agitated at appropriate temperatures and times. The progress of the 

reaction was monitored by TLC. The solution (5 mL, 0.5N) of sodium hydroxide was added 

and the reaction mixture was agitated for 10 minutes and the resultin solution was extracted 

with diethyl ether(3x15ml). The ether fraction was dried over anhydrous (MgSO4) and the 

solvent was evaporated to get the final product and then chemical yields were determined. 

Each experiment was parallelly repeated at least three times and then the average value and 

standard deviations were given.The conversion obtained after 4 days to 8 hours and the 

products were identified by comparing their data with those of authentic samples on TLC, by 

IR, and 
1
HNMR spectra.

[11,17]
 The presence of alcoholic group in the final product was 

chemically confirmed by acetyl chloride test. 

 

2.4. Identification of chiral alcohols 1b-5b by spectroscopic data: 

Phenylethanol (1b) 

(1b) was obtained in 68.6% yield.The IR and 
1
H and 

13
C NMR spectra of  (1b) were identical 

to those of authentic samples.
[11,17] 1

H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm): 1.5 (3H, d, CH3CHOH-), 

4.7 (1H, br.s, OH), 5.2 (1H, q, -CHOH), 7.3-7.4 (4H, m, Ar-H); 
13

C (CDCl3, 75 MHz): δ 

(ppm): 22.8 (CH3CHOH), 69.9 (-CHOH), ), 127.1 (-CH, Ar), 127.6 (-CH, Ar), 128.9 (-CH, 

Ar), 146.1 (C, Ar); νmax(KBr Disk, Cm
-1

): 3340-3060 (OH). 
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Fig. 2.1: IR spectrum of Phenylethanol (1b) 

 

 

Fig. 2.2:
[13] 

C spectrum of Phenylethanol (1b) 

 

 

Fig. 2.3:
1
H spectrum of Phenylethanol(1b) 
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4'-Chlorophenylethanol (2b) 

(2d) was obtained in 51.5% yield.The IR and 
1
H and 

13
C NMR spectra of  (2d) were identical 

to those of authentic samples.
[18,19]

 (
1
H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm): 1.3 (3H, d, CH3CHOH-), 

3.5 (1H, br.s, OH), 4.7 (1H, q, -CHOH), 7.0-7.3 (4H, m, Ar-H)
13

C (CDCl3, 75 MHz): δ 

(ppm): 28.08 (CH3CHOH), 69.54 (-CHOH), ), 126.93 (-CH, Ar),  128.25 (-CH, Ar), 132.94 

(C, Ar), 144.44 (C, Ar);IR νmax(KBr Disk, Cm
-1

): 3340-3060 (OH). 

 

4'-Bromophenylethanol (2c) 

(2C) was obtained in 59.0% yield; The IR and 
1
H and 

13
C NMR spectra of  (2c) were 

identical to those of authentic samples.
[11,17]

 
1
H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm): 1.5 (3H, d, 

CH3CHOH-), 4.7 (1H, q, -CHOH), 5.2 (1H, br.s, OH), 7.3-7.9 (4H, m, Ar-H); 
13

C (CDCl3, 75 

MHz): δ (ppm): 28.03 (CH3CHOH), 69.54 (-CHOH), ), 126.93 (-CH, Ar), 128.25 (-CH, Ar), 

132.94 (C, Ar), 144.44 (C, Ar); IR .νmax(KBr Disk, Cm
-1

): 3340-3060 (OH). 

 

4'-Fluorophenylethanol (2d) 

(2e) was obtained in 55.5% yield; The IR and 
1
H and 

13
C NMR spectra of  (2e) were identical 

to those of authentic samples.
[11,17] 1

H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm): 1.4 (3H, d, CH3CHOH-), 

3.2 (1H, br.s, OH), 4.8 (1H, q, -CHOH), 6.8-7.0 (2H, m, Ar-H), 7.1-7.3 (2H, m, Ar-H); 
13

C 

(CDCl3, 75 MHz): δ (ppm): 22.8 (CH3CHOH), 69.9 (-CHOH),), 115.7 (-CH, Ar), 126.9 (-

CH, Ar), 141.7 (C, Ar), 161.8 (C, Ar);  IR .νmax(KBr Disk, Cm
-1

): 3340-3060 (OH). 

 

4'-Nitrophenylethanol (2e) 

(2b) was obtained in 52% yield. The IR and 
1
H and 

13
C NMR spectra of  (2b) were identical 

to those of authentic samples[18,19].
1
H (CDCl3, 300 MHz): δ (ppm): 1.4 (3H, d, 

CH3CHOH), 2.6 (1H, br.s, OH), 4.9 (1H, q, -CHOH), 7.4 (2H, d, Ar-H), 8.1 (2H, d, Ar-H); 

13
C (CDCl3, 75 MHz): δ (ppm): 25.27 (CH3), 69.27 (-CHOH), ), 123.56 (-CH, Ar), 126.04 (-

CH, Ar), 146.89 (C, Ar), 153.23 (C, Ar); IR.νmax(KBr Disk, Cm
-1

): 3340-3060 (OH). 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The strategy we have adopted for this symmetric reduction consists of the following steps: 

(i) It was therefore decided in the first step to carry out the experimenton acetophenone1aby 

using polymethylhydrosiloxane (PMHS) in the presence of catalytic tetrabutylammonium 

fluoride, TBAF according to Scheme-3.1. So the reaction was carried out with changing 

various kinetic parameters on reaction conversion such asdurationeffect of reaction, effect 

of solvent, andeffect of temperature.  
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CH3

O

CH3
1. PMHS, TBAF (cat.)

OH

2. NaOH, H2O

 

Scheme 3.1.Reduction of acetophenone catalyzed by TBAF 

 

(ii) In the second step, different substituted acetophenones were used as substrate to evaluate 

the effect of different functional group bearing ketones on asymmetric reduction 

usingpolymethylhydrosiloxane (PMHS) in the presence of catalytic tetrabutylammonium 

fluoride, TBAFunder the optimized conditions. 

 

3.1 Effect of THF using (temperaturevs time) 

Since solvent is one of the parameters with remarkable influence on the conversion and 

reaction rate of any catalytic reactions, the effect of THF on reduction was studied using 

acetophenoneat (25° to 50°C) for (2-4 hours) according to the procedure described earlier.  

The results are summarized in table 3.1. 

 

Table 3.1: The effect of THFon thereduction of acetophenoneusing(PMHS) in the 

presence of TBAF 

Yield (%) Tomperature (°C) Time (h) 

30 0 

4 
70 25 (r.t.)  

69 40 

60 50 

30 0 

8 
88.5 25 (r.t.)  

70 40 

70 50 

 

The yields in the duration of 4 and 8 hoursat (0-50)°C were (30-60%) and (30-88.5%) 

respectivelyand the results can be represented in the Fig. 3.1.There wasconsiderable change 

in conversion observedabove25°C. 
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Fig. 3.1: The effect of THFon the yield of reductionusing (PMHS) in the presence of 

TBAF 

 

3.2Effect of DMSO using (temperature vs time) 

The reaction was carried out at appropriate amount of substrate (acetophenone) to study the 

intrinsic kinetics of reaction. Thus, experiment was performedusing amixture of (1.0 mmol) 

acetophenone, (1.5 mmol) of PMHS, and (0.02 mmol) of TBAF in 20 mL of DMSO. The 

reaction mixture was agitated at appropriate temperatures and times. The progress of the 

reaction was monitored by TLC. The solution (5 mL, 0.5N) of sodium hydroxide was added 

and the reaction mixture was agitated for 10 minutes and the resulting solution was extracted 

with diethyl ether(3x15ml). The ether fraction was dried over anhydrous (MgSO4) and the 

solvent was evaporated to get the final product and then chemical yields were determined. 

Each experiment was parallelly repeated at least three times and then the average value and 

standard deviations were given. The conversion obtained after 4 days to 8 hours are shown in 

table 3.2. 

 

Table 3.2: The effect of DMSOon the reduction of acetophenoneusing(PMHS) in the 

presence of TBAF 

Yield (%) Tomperature (°C) Time (h) 

20 0 

4 
60 25 (r.t.)  

55 40 

60 50 

25 0 

8 
73 25 (r.t.)  

60 40 

50 50 
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The conversion increased gradually with reaction temperature and attained maximum level at 

2 5°C. There was no significant change in yield observed after certain temperatureand the 

results can be represented in the Fig. 3.2. 
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Fig. 3.2: The effect of solvent on the yield using(PMHS) in the presence of TBAF. 

 

3.3 Effect of DMF using (temperaturevs time) 

The effect of solvent in the reduction was studied using a mixture of (1.0 mmol) 

acetophenone, (1.5 mmol) of PMHS and (0.02 mmol) of TBAF in 20 mL of DMF. The 

reaction mixture was agitated at appropriate temperatures and times. The progress of the 

reaction was monitored by TLC. The solution (5 mL, 0.5N) of sodium hydroxide was added 

and the reaction mixture was agitated for 10 minutes and the resulting solution was extracted 

with diethyl ether (3x15ml). The ether fraction was dried over anhydrous (MgSO4) and the 

solvent was evaporated to get the final product and then chemical yields were determined. 

Each experiment was parallelly repeated at least three times and then the average value and 

standard deviations were given.The results are summarized in table 3.3. 

 

Table 3.3: The effect of DMFon the reduction of acetophenoneusing (PMHS) in the 

presence of TBAF 

Yield (%) Tomperature (°C) Time (h) 

20 0 

4 
60 25 (r.t.)  

55 40 

60 50 

25 0 

8 
73 25 (r.t.)  

60 40 

50 50 
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The conversion increased gradually with reaction temperature and attained maximum level at 

25 (r.t.). There was no significant change in yield observed after certain temperature. The 

resultscanberepresented in the Fig. 3.3. 
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Fig. 3.3: The effect of DMF on the yield using (PMHS) in the presence of TBAF. 

 

3.4 Effect of toluene using (temperaturevs time) 

The effect of solvent on the reduction of acetophenone was studied by changing temperature. 

Thus, the experiment was performedusing amixture of (1.0 mmol) acetophenone, (1.5 mmol) 

of PMHS and (0.02 mmol) of TBAF in 20 mL of toluene. The reaction mixture was agitated 

at appropriate temperatures and times. The progress of the reaction was monitored by TLC. 

The solution (5 mL, 0.5N) of sodium hydroxide was added and the reaction mixture was 

agitated for 10 minutes and the resulting solution was extracted with diethyl ether (3x15ml). 

The ether fraction was dried over anhydrous (MgSO4) and the solvent was evaporated to get 

the final product and then chemical yields were determined. Each experiment was 

parallellyrepeated at least three times and then the average value and standard deviations 

were given. The conversion obtained after 4 days to 8 hours are shown intable 3.4. 

 

Table 3.4: The effect of toluene on the reduction of acetophenoneusing (PMHS) in the 

presence of TBAF 

Yield (%) Tomperature (°C) Time (h) 

25 0 

4 
73 25 (r.t.)  

70 40 

71 50 

30 0 

8 
79 25 (r.t.)  

66 40 

60 50 
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The conversion increased gradually with reaction temperature and attained maximum level at 

25 (r.t.). There was no significant change in yield observed after certain temperature. The 

resultscanberepresented in the Fig. 3.4 
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Fig. 3.4: The effect of DMF on the yield usingtoluene in the presence of TBAF 

     

The optimal conditions, which are 25°C, THF as solvent and the duration of 8 hours, were 

applied on the reduction of different substituted acetophenones.  

 

3.5 Reduction of acetophenone derivatives  

Different substituted acetophenones were used as substrate to evaluate the effect of different 

functional group bearing ketones on symmetric reduction usingpolymethylhydrosiloxane 

(PMHS) in the presence of catalytic tetrabutylammonium fluoride, TBAF. underthe previous 

optimized conditions(Scheme-3.5) and the results can be represented in the Fig. 3.5. 

 

CH3

O

CH3

OH

X X

1a : X=H
2a : X=Cl
3a : X=Br
4a : X= F
5a : X=NO2

1b : X=H
2b : X=Cl
3b : X=Br
4b : X= F
5b : X=NO2

PMHS/TBAF

THF

 

Scheme: 3.5. Reduction of acetophenone derivatives 
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Table: 3.5. Reduction of acetophenone derivatives byPMHS and TBAF 

Yield 

(%) 

Tomperatur

e (°C) 

Time 

(h) 
Solvent Structure Ketone 

88 25 (r.t.) 8 THF 

 

Acetophenone 

75 25 (r.t.) 8 THF 

 

4'-chloroacetophenone 

66 25 (r.t.) 8 THF 

 

4'-bromoacetophenone 

70 25 (r.t.) 8 THF 

 

4'-fluoroacetophenone 

60 25 (r.t.) 8 THF 

 

4'-nitroacetophenone 

 

4-CONCLUSION 

This study underscored theinvestigation and findingthe optimal conditions by changing 

various kinetic parameters on reaction conversion such as the effect ofreaction duration, 

effect of temperature and solvent. Among various solvents, THF found to be the best for 

regeneration of co-factors. These optimal conditions were applied on reduction of various 

acetophenone derivativeswith PMHS and TBAF.Acetophenone, 4'-haloacetophenones (X=F, 

Cl, and Br) and 4'-ntroacetophenonecan be effectively reduced to the corresponding 

alcoholswith the yield (60-80%)and the reaction reached the equilibrium within 4-8 

hours.The comparative study of the PMHS/TBAF reduction reaction with the results reported 

by N.J. Lawrence revealed that PMHS in combinationwith catalytic TBAF is an excellent 

reducing agent for carbonyl compounds.
[18]
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 :ملخص

 مباستخدا الكيتونات عا إرج تفاعل مردود على الحركية العوامل بعض تأثير دراسةتم في هذ العمل 
 بالمذي نوع الحرارة، درجة: هي بدراستها قمنا التي العوامل. TBAF محفز وعامل PMHS المرجع العامل

 توناتالكي إرجاع ياتعمل لإجراء المثالية الشروط تحديد إلى الدراسة هذه تهدف حيث التفاعل وزمن
 متجدد مصدر نهكو   أهمها من لمزاياا من العديد له عصري مرجع عامل يعد والذي PMHS باستخدام

 يةالهالوجين تقاتالمش بعض على التجارب من عليها المتحصل الظروف تعميم تم وقد للهيدروجينات
 ردودم أعطت وقد  nitroacetophenone-'4 ومركب( X= F, Cl, Br) حيث للأسيتوفينون

 %.80 حتى يصل جدا جيد تفاعل

 .عضوي تحضير أسيتوفينون، كحولات،  ،إرجاع ،PMHS، TBAF: الدلالية الكلمات

Abstract: 

The present work is aimed mainly to investigate and find optimal conditions by 

changing various kinetic parameters on reaction conversion such as duration of 

reaction, effect of temperature, and solvent. THF was found to be the best solvent for 

this mild reduction of carbonyl compounds. These optimal conditions were applied on 

fundamental and practical PMHS/TBAF reduction reaction of carbonyl compounds. 

This study underscored the reduction of various acetophenone derivatives, 4'-

haloacetophenones (X=F, Cl, and Br) and 4'-nitroacetophenone and the chemical yield 

could reach about 80% . 

Key words: PMHS, TBAF, reduction, alcohols, acetophenones, organic synthesis. 


