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I 



 :ممخص 

     تم في ىذا العمل دراسة تأثير وسط التفاعل عمى  عمى تفاعلات إرجاع الأحماض الأمينية وذلك 
. TBAF  في وجود العامل المحفز PMHSلتحضير الكحولات الأمينية  باستخدام العامل المرجع 

زمن التفاعل ونوع المذيب حيث نيدف من خلال ىذه , درجة الحرارة: العوامل التي تمت دراستيا ىي 
 (PMHS - TBAF)الدراسة إلى تحديد الشروط المثمى لإرجاع الأحماض الأمينية باستخدام التركيبة 

بعد إجراء .  عامل مرجع عصري لو مزايا عديدة أىميا كونو مصدرا متجددا لمييدروجينPMHSكون  
التجارب عمى مركب الغميسين وتحديد الشروط المثمى لحدوث عممية الإرجاع بأحسن مردود حيث كان 

وقد تم تعميم ىذه الشروط عمى أنواع أخرى من الأحماض الأمينية , %74مردود التفاعل جيد يصل إلى 
. وقد أعطى أيضا مردود تفاعل جيد  Isoluecine , tyrosine , Glutamic acidوىي 

انتحضٍش , انكحُلاث الأمٍىٍت , أحماض أمٍىٍت, إسجاع,  PMHS  ,TBAF: كممات المفتاحية ال

 .انؼضُي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

II 



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. These optimal conditions were 

applied on fundamental and practical PMHS/TBAF reduction reaction of amino 

acid “Glycine” . This study underscored the reduction of  Other types of amino 

acid, Isoluesine, Tyrosine and Glutamice acid and the chemical yield reach 

about 68%. 

Key words: PMHS, TBAF, reduction, amino acids, amino alcohols, organic, 

synthesis. 
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 مقدمة

   تمعب تفاعلات الإرجاع دورا ميما في الكيمياء العضوية خاصة في تفاعلات الاصطناع   العضوي 
لذا لازال البحث قائما لإيجاد طرق جديدة لإجراء مثل , لممركبات المختمفة من أىميا المركبات العلاجية

ىذه التفاعلات باستخدام مركبات جديدة يمكن أن تمعب دور العامل المرجع بحيث تكون ىذه العوامل 
 .أكثر فاعمية في الإرجاع وأقل ضرر

 من العوامل المرجعة التي تم اكتشافيا مؤخرا وىو المركب الذي اخترناه في ىذه الدراسة PMHS   يعد 
 كفاءتو في إرجاع الأحماض الأمينية ونيدف من خلال ىذه الدراسة إلى تحديد PMHSفقد أثبت 

 .الشروط المثمى التي يتم فيو إرجاع الأحماض الأمينية

الفصل الأول سنتطرق فيو إلى مفيوم الإرجاع ,   يحتوي ىذا العمل عمى ثلاث فصول فصمين نظريين
الإرجاع باليدرجة الحفزية والإرجاع باستخدام العامل ,وأىم طرقو الكيميائية كالإرجاع بالييدريدات المعقدة 

 باستخدام عوامل محفزة مختمفة وكذلك إرجاع الوظيفة الكربوكسيمة باستخدام عوامل PMHSالمرجع 
أىم خصائصيا  وكذلك , أما الفصل الثاني فيحتوي عمى مفيوم الأحماض الأمينية. الإرجاع المختمفة

كما يشمل ىاذ الفصل عمى مفيوم الكحولات الأمينية . تفاعلات إرجاعو باستخدام عوامل الإرجاع المختمفة
 .   وأىمتيا من الناحية العلاجية وكذلك الصناعية ودورىا في تصنيع المركبات الحمقية غير المتجانسة

 كفاءتو في إرجاع العديد من الوظائف العضوية المختمفة مع تسجيل مردود PMHS      لقد أثبت 
وما دفعنا لاختيار ىذا المركب كونو صديق لمبيئة ولا يشكل خطر عمى صحة . مرتفع في ظروف سمسة

كذالك كونو مصدر متجدد لمييدريد ذلك لإحتوائو . مستخدميو إذ أنو لم يسجل أي حالة من حالات التسمم
 كفاءتو في إرجاع الوظيفة PMHSكما أثبت .  مركز35عمى العديد من مراكز التفاعل قد تصل حتى 

الكربوكسيمية  المتواجدة في الأحماض الأمينية فيل ستكون ظروف إرجاع الأحماض الأمينية باستخدام 
PMHSسمسة والمذيبات مناسبة؟ أم أنيا ستكون قاسية كما في أغمب عوامل الإرجاع الأخرى . 

    سيتم الإجابة عمى ىاتو الأسئمة في الفصل الثالث الذي يحتوي عمى الجانب العممي ليذه الدراسة 
 . حيث يعرض الطرق المتبعة في العمل وكذلك النتائج المتحصل عمييا
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 :تمهيد

الحديد وكبريتيد الحديد من أقدم العوامل المحفزة التي استخدمت في تفاعلات الإرجاع ,      يعد كل من الزنك
وقد كانت تفاعلات الإرجاع . حيث استخدمت في خلال مطمع القرن التاسع عشر, في الكيمياء العضوية

 Reduction with المعدنية وانهيذريذاتCatalytic hydrogenation(1897) باليدرجة الخفزية 
methal hydrides( 1947) [1]من الإكتشافات التي صنعت الحدث في تاريخ الإرجاع                                                                                                                                                                                                                                                       .                      

 polymethylhydrosiloxane      أما في الوقت الحالي فيعتبر مركب بولي ميثيل ىيدروسيموكسان 
 من بين أكثر الكواشف المرجعة لعمميات الإرجاع إذ أنو يختمف عن باقي كواشف PMHSوالذي يختصر بـ 

بالإضافة لمييدروجن الغازي المعروفة جميع   BH3والبوران , الإرجاع الأخرى كييدريد ألمنيوم الميثيوم
 الذي لم يسجل أي حالة تسمم إضافة إلى أنو من السيل التعامل معو PMHSعمى عكس مركب . بخطورتيا

 سنة مضت إلا أنو 70 كان معروفا منذ حوالي PMHSعمى الرغم من أن . كونو مستقر في اليواء والرطوبة
ولم تستغل إمكاناتو بعد بشكل كامل وستستخدم . كان يستخدم بكميات قميمة ككاشف في التصنيع العضوي

 .[2]أكثر في المستقبل القريب
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I-1 - تعريف الإرجاع :

في مجال الكيمياء اللاعضوية يعرف تفاعل الإرجاع عمى أنو تفاعل يرافقو اكتساب إلكترونات فمثلا عند    
Fe)إكتساب 

Fe) إلكترونا فإنو يرجع إلى (3+
كما يتعمق الإرجاع في الكيمياء اللاعضوية بالانخفاض , [3](2+

  R-CH3 إلى الألكان المقابلR-CH2OH في درجة الأكسدة لعنصر ما فمثلا عند إرجاع كحول أليفاتي 
[ . 4](I-1الممحق) .-(3إلى - 2من )تنخفض درجة أكسدة الكربون حيث 

 تفاعل يتم من خلالو ت إذ يعرف عمى أنوأما في مجال الكيمياء العضوية فقد أعطي للإرجاع عدة تعريفا   
فمثلا الألكاين  [3]أو إضافة ذرة ىيدروجين  (I-1شكل) كيروسالبية كالأوكسجين  أو اليالوجين  ذاتنزع ذراة

Alkyneيرجع إلى ألكين  Alkene  أنكانوالذي بدوره يرجع إلىAlkane[ 4. ] 

 
                                     

 
                                                

 
 

 
 

 تفاعلات نزع ذراة ذات كيروسالبية   (I-1شكل)
 
عمى أنو تحول وظيفي في سمسمة كربونية ثابتة مع خفض لمستوى الأكسدة إما بنزع أيضا  يعرف    و

أو بضم ( حمض كربوكسيمي ـــ ألدىيد  ) [4(]I-2لشك)  (أوكسيد الأمين ـــ أمين )أوكسجين 
[. 6( ]I-3شكل) (ألدىيد ـــ كحول  )ىيدروجين 

       

  

  تفاعل إرجاع أوكسيد الأمين إلى أمين(I-2شكل )

R NO2

H2 , Ni

qq bar , 25C°
R NH2

R C

O

Cl

Pd    BaSO2+

1bar , 25C°

R C

O

H

H2

R C

O

NH2

Cu-Cr

300bar , 250C°

R CH2 NH2

H2
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H

O

1) NaBH4

2) H3O
+

OH

 

  تفاعل إرجاع الألدىيد إلى كحول(I-3شكل)

 تفاعلات الإرجاع في الكيمياء العضوية دورا ميما في الاصطناع العضوي وقد تنوعت وتعددت طرق    تمعب
إذ تختمف فيما بينيا عمى حسب المجوعات الوظيفة التي إرجاعيا يتم وكذلك شروط الإرجاع التي الإرجاع 
الإرجاع الكيميائي والإرجاع :  إلى قسمين وىما  أىم طرق تفاعلات الإرجاعيمكن تقسيم. تعمل فييا

 بينما نكتفي بذكر وسيتم التركيز في ىذه الدراسة عمى النوع الأول من تفاعلات الإرجاع . البيوكيميائي 
. الأنواع المتواجد في الإرجاع البيوكيميائي

I-2 - أهم طرق الإرجاع :

I-2-1 - الإرجاع الكيميائي  :

I-2-1-1 - تفاعلات الإرجاع بالهيدريدات المعقدة: 

من أىميا ىيدريد الميثيوم ألمنيوم , ىناك عدة انواع من الييدريدات المعقدة المستعممة في عمميات الإرجاع    
LiALH4 وبورو ىيدريد الصوديوم NaBH4 حيث كانت تستخدم ىذه 1947 والمذان انتشرا بسرعة منذ عام 

[. 7]الييدريدات بصورة عامة في الاصطناع العضوي 

(, I-4شكل) الأحماض الكربوكسمية, الالدىيدات, وقد أستعمل في الكيمياء العضوية لإرجاع الأسترات   
[. 8]الإيبوكسيدات والكيتونات  إلى الكحولات المقابمة والمركبات النيتروجنية إلى أمينات 
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 NaBH4 ,LiAlH4تفاعل إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية باستخدام الييدريدات المعقدة  (I-4الشكل)

 إرجاع أقوى من بوروىيدريد عاممLAH أو المعروف إختصارا بـ LiALH4إن ىيدريد الميثيوم ألمنيوم    
-مقارنة بالرابطة ىيدروجين (H-Al)ألمنيوم -  وذالك بسبب ضعف الرابطة ىيدروجينNaBH4الصوديوم 

[. 7( ]B-H)بور 

 حيث LiALH4 عاملا مرجعا أكثر إنتقائية من ىيدريد الميثيوم ألمنيوم NaBH4يعد بوروىيدريد الصوديوم    
دون تفاعمو مع الأسترات أو كربونيل  [9]إلى الكحولات المقابمة  لديو القدرة عمى إرجاع الألدىيدات والكيتونات

الأسترات , إلا أنو غير قادر عمى إرجاع الأميدات, [10( ]I-5شكل)الحمض إن وجدة في نفس المركب 
[. 9]والأحماض الكربوكسمية 
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CH3 O CH3

OO

NaBH4

CH3OH CH3 O CH3

OOH

 

ستر باستخدام ( I-5الشكل)  NaBH4تفاعل إرجاع الكيتوا 

Hتكون تفاعلات الإرجاع بإستخدام الييدريدات المعقدة عمى شكل ىجوم نكميوفيمي لمييدريد    
 حيث تتم ىذه -

[. 11]ىيدروفيوران   وثنائيTHFالتفاعلات في مذيب إيثري مثل رباعي ىيدروفيوران 

I-2-1-2 - تفاعلات الإرجاع بالهيدروجين الغازي :

تسمى أيضا باليدرجة الحفزية ذلك لأن عممية الإرجاع لا يمكن أن تتم دون وجود محفز بسبب ضعف    
ويكون التفاعل بطيء  [12]حيث لا يتفاعل بطريقة تمقائية مع الوظائف العضوية  (H-H)الفاعمية لمرابطة 

ويتطمب طاقة عالية ولذا فان تفاعلات اليدرجة تكون دائما محفزة وذلك من اجل تخفيض طاقة التنشيط 
الحديد , Coالكوبالت , Ptالبلاتينيوم , Pbومن بين المحفزات المستخدمة نجد البلاديوم  (I-6الشكل)لمتفاعل 

Fe[ 13] وغيرىا من المعادن الأخرى .

 

 مخطط الطاقة لتفاعل الهدرجة الحفزية( I-6الشكل)
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ىذا النوع من التفاعلات يتم عمى سطح المعدن المنتشر عمى حامل عادة ما يكون من الكربون أو الألومين    
وحسب الشروط المحفزة يمكن ىدرجة مجموعات وظيفية  [12]وذلك من أجل جعل سطح التلامس كبير 

[. 14]كيتون (I-7شكل)Alkeneالكين مثل مختمفة  

  

  الهدرجة الحفزية تفاعلآليةمخطط (I-7الشكل)                        

عند التماس غاز الييدروجين بسطح المعدن يشكل روابط ىيدروجينية مع المعدن فيتثبت الييدروجين عمى    
يعمل الييدروجين عمى سحب الرابطة الييدروجينية نحوه لتتثبت عمى سطحو عن طريق ظاىرة , سطحو

الإدمصاص حيث ترتبط ذرة الييدروجين مع المركب الحامل لمرابطة الثنائية لتتشكل رابطة ىيدروجينية جديدة 
 [. 13]ثم ترتبط ذرة ىيدروجين أخرى من نفس الجية ليتحرر المركب من عمى سطح المعدن 

I-2-1-3 - تفاعلات الإرجاع بالمعادن :

, وتصبح ذات صفة جذرية شاردية , في ىذا النوع من تفاعلات الإرجاع يتخمى المعدن فيو عن إلكتروناتو   
ومن أىم , وىذا ما يتطمب حضور مانحات لمبروتونات والتي تساىم في تعديل المركبات الأنيونية الوسيطية 

 Feالحديد , Znالزنك , Snالقصدير , Naالصوديوم , Liالمعادن المستخدمة في ىذه التفاعلات ىي الميثيوم 
  (I-8الشكل) .[15]
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  [5] تفاعل الإرجاع بالمعادن عمى مركب البنزوفينون(I-8شكل)

I-2-2 - الإرجاع البيوكيميائي: 

I-2-2-1 -الإرجاع باستخدام الإنزيمات. 

I-2-2-2 -الإرجاع باستخدام خلاي كاممة  . 

ىيدروسيموكسان  أما في ىذه الدراسة فسيتم التطرق إلى الإرجاع باستخدام العامل المرجع بولي ميثيل    
PMHS ولقد استخدم ريدونو عامل مرجع صديقا لمبيئة ومن السيل التعامل معو كما أنو مصدر متجدد لمييدك 

. في إرجاع العديد من الوظائف العضوية المختمفة

I-3 - هيدروسيلوكسان ميثيلتفاعلات الإرجاع بإستخدام العامل المرجع بوليPMHS :  

I-3-1-تعريف البولي ميثيل هيدروسيموكسان (PMHS) polymethylhydrosiloxsane  : 

 وعند دمجو مع مختمف المحفزات مثل [16(]selicon)ىو عبارة عن ناتج عرضي في صناعة السيميكون    
وجد أن فعاليتو  (Zr)والزير كونيوم  (Cu)النحاس,  (Zn)الزنك,(Pd)البلاديوم,(Ti)التيتانيوم,(Sn)القصدير

حيث تعمل ىذه المعادن عمى نقل الييدروجين [17]تكون ممتازة كعامل مرجع وبديل في التركيب العضوي 
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أن تعمل كعامل محفز الإضافة  (KF)كما يمكن لبعض النكميوفيمز مثل فموريد البوتاسيوم  [18,17]
  [.19,16]لممعادن

 30 يتراوح مابين nحيث  Me3SiO(MeHSiO)30-35SiMe3 الصيغة الخطية التالية PMHSلمركب    
متاح تجاريا وغير سام , غير مكمف,  [20]ىو عبارة عن سائل عديم المون و,(I-10الشكل) وحدة 35وحتى 

كما أنو منخفض المزوجة ويذوب في معظم المذيبات العضوية إضافة إلى أنو لا يتحمل في اليواء والرطوبة  
 أي أنو C121°ونقطة وميضوِ  [21]حيث يمكن تخزينو إلى فترات طويمة من الزمن دون فقدان نشاطو  [17]

[. 22]غير قابل للاشتعال عند درجات حرارة أقل  

O

SiH

O

Si

CH3
CH3

CH3

CH3

Si

CH3

CH3

CH3

n 

 في الفضاء PMHSمحاكاة لمركب -                   بPMHSالصيغة الكيميائية لمركب -         أ

 PMHSمركب  (I-9الشكل)

:   في الجدول التالي PMHSيمكن تمخيص الخصائص الفيزيائية و الكيميائية لمركب 

 Me3SiO(MeHSiO)30-35SiMe3الصيغة العامة 

 45cP-12المزوجة 
يذوب في معظم المذيبات العضوية الذوبانية 
سائل عديم المون  المظير 
 g/cm³ 1.006الكثافة 

 g/mol 3200-1700الكتمة المولية 
 C121°نقطة الوميض 
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I-3-2 - تحضير البولي مثيل ىيدروسيموكسانPMHS:  

يتم تحميل . [24] من قبل ساور وزملائو 1946تم تصنيع البولي مثيل ىيدروسيموكسان لأول مرة عام    
 لإنتاج خميط من السيموكسان الحمقي éther مرة في الإيثر methyldichlorosilanديكموروسيلان لأول 
cyclic siloxane وحدات سيموكسين 6إلى4 والتي تحتوي عمى من siloxane units ( الشكلI -10). 

Si

H

Cl

Cl

Cl

H2O
Si
H

O

O

Me

(TMS)2O

Si SiH

OMe

Me
Me Me

O

Si

Me

Me

Me

n

n= 30-35 units

 

 PMHS تفاعل تحضير (I-10الشكل)

 عند موازنة سيموكسين الحمقي linear polysiloxanesيتم تحضير مركبات البولي سيموكسان الخطية     
 عن طريق التسخين إلى درجات hexamethyldisiloxaneفي وجود فائض من ىكسا مثيل ديسيموكسان 

 [.24  ]℃150-60) (حرارة ما بين

I-3-3 - وجود التي تحدث في   لموظائف العضوية تفاعلات الإرجاعأهم PMHSالعوامل المحفزة  و
 :المختمفة

I-3-3-1- البلاديوم (Pd)  كعامل محفز :

    إلى آمينات  aromatic nitro  محفز في إرجاع مجموعات النيترو العطرية   يعمل البلاديوم كعامل
amines   وذالك باستخدام فموريد الوتاسيوم المائيةKF و PMHS , ويتحقق ذلك في زمن قصير ودرجة

(. I-11 الشكل)  [25] ويكون التفاعل  ذو مردود جيد  r.tحرارة الغرفة 
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 في وجود البلاديوم كمحفز PMHS إرجاع مجموعة النترو العطرية باستخدام (I-11 الشكل)

 وزملائو في العمل في تفاعلات فتح حمقات الأزيريدين chandrasekharكما استخدم البلاديوم من قبل    
aziridine [26]97  -%60% وأعطى التفاعل مردودا يتراوح ما بين ( الشكلI-12 )

 

 

 (Pd-C)في وجود محفز  PMHS فتح الأزيريدينات الحمقية باستخدام (I-12الشكل )

 وفموريد البوتاسيوم المائي عمى إرجاع أريل Pd(OAc)2لاديوم ب في وجود خلات الPMHS يعمل    
 وذالك يتم بسرعة وفي درجة حرارة الغرفة مع تسجيل إرتفاع في  arylإلى أريل   aryl chloridesالكموريد

[ 18(.]I-13الشكل )المردود

Cl

R

0 . 1-5mol% Pd(OAC)2

20 equiv KF 4 equive PMHS

H2O,THF, rt R 

 في وجود خلات البلاديوم PMHSإرجاع الهالو ارينات باستخدام  ( I -13الشكل )

Ar NO2

5 mol-% Pd( OAc)2

4 eq. PMHS, 2eq. KF

THF / H2O (  5 : 2 ), r.t., 0. 5 - 12 h

Ar NH2

N

Ts

CO2MePh

PMHS/Pd-C

EtOH

95%

Ph

CO2Me

NHTs

Ts = S

O

O

Tosyl
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عمى تسريع يعمل  KF  وفموريد البوتاسيوم المائي Pd(OAc)2 في وجود خلات البلاديوم PMHSأن كما    
عمى  PMHSعمى الرغم من قدرة aryl chlorides[ 27]اليالوجينات من مركبات أريل الكموريد تفاعل حذف 

 لنزع الكمور chemoselectivelyإلا أن ىذا النظام ذو إنتقائية كيميائية  [28]إرجاع الكيتونات إلى الكحول 
 (.I-14 الشكل)2-butanone-(chlorophenyl-4)-4 بوتانون - 2( كمورو فينيل4-)4من مركب 

 

Cl

O 5mol% Pd(OAC)2

4 equiv PMHS

2 equiv KF(aq)

THF,rt,

85%
H

O

 

  في وجود خلات البلاديوم   PMHS تفاعل حذف الهالوجينات باستخدام (I-14 الشكل)

 تحت نفس chloroacetophenone- ’4كمورو أسيتوفينون -'4 مركب استخدام تم اوفي المقابل عندم    
[ 29].(I- 15 الشكل) ethylbenzeneالشروط السابقة فقد حدث لو إرجاع كمي إلى إيثيل بنزن 

Cl

O
5mol% Pd(OAC)2

4 equiv PMHS

2 equiv KF(aq)

THF,rt,

98% H

HH

 

إيثيل  إلى chloroacetophenone– ’4كمورو أسيتوفينون -'4 تفاعل ارجاع مركب (I- 15 الشكل)
  في وجود خلات البلاديومPMHS باستخذام ethylbenzeneبنزن 
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I-3-3-2 - الزنك((Zn كعامل محفز   :

 إلى كحولات  Aromatic ketones  عمى إرجاع الكيتونات العطرية  Zn في وجود الزنك PMHSيعمل    
alcohols مع إنتقائية إنونتيومرية %(81-64)بمردود جيد  المرافق enantioselectivily  31-30[ممتازة  ]

-15) أقل وبمردودselectively في حين يتم إرجاع الكيتونات غير العطرية بشكل إنتقائي  (I -16الشكل )
20  .)%

MeO

Me

O

HN

Zn

NH

EtEt

CH3CH3

Ph Ph

( 2 mol)

PMHS , toluene , rt MeO

Me

OH

76% 

  في وجود الزنكPMHS تفاعل ارجاع الكيتونات العطرية باستخدام (I -16الشكل )

 أن يرجع  PMHSفي وجود الــ  Zn(2-EH)2(  Zn(2-ethylhexanoate)2 )يمكن لمحفز الزنك    
 2 أو 1 بإستخدام diols أو ثنائي الكحول المقابل lactolsإلى اللاكتول المقابل    lactonesالأكتونات

( I-17الشكل ) عمى التوالي PMHSمكافئ من الــ 

O OH11C5

PMHS

Zn( 2- EH)2 ( 2 mol %)

NaBH4 ( 2 mol )

(iPr)2O

O OHH11C5

with 1 equiv PMHS

OH OHH11C5

with 2 equiv PMHS 

  كمحفز Zn(2-EH)2 في وجود PMHS تفاعل إرجاع اللاكتونات باستخدام (I-17الشكل )
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  في نفس الشروط السابقة فتعطي الكحول الثانويprimary epoxidesكما يتم فتح الإيبوكسيدات الأولية     
secondary alcohols  المقابل (  الشكلI -18) . في حين أن الإيبوكسيدات التي ليا أكثر مستبدلات لا

[. 31]تتأثر 

 

 

 

 

 كمحفز  Zn(2-EH)2 في وجود PMHS تفاعل فتح الإيبوكسيدات الأولية باستخدام (I -18الشكل )

I-3-3-3 -القصدير(Sn) كعامل محفز: 
 PMHS والذي يمعب كمصدر لنقل الييدريد في وجود  2O(Bu3Sn)يعمل أكسيد ثلاثي بيوتيك القصدير     

 إلى aryl halides  وىاليدات الأريل  alkanes إلى ألكانات  alkyl halidesعمى إرجاع ىاليدات الألكيل 
(. I-19 الشكل) arenesأرينات 

 

R X R H

PMHS,(Bu3Sn)2O

 
                      R = alkyl , aryl 

أكسيد ثلاثي بيوتيك  في وجود PMHS تفاعل أرجاع هاليدات الألكيل و الأريل باستخدام (I-19 الشكل)
  كمحفز2O(Bu3Sn)القصدير  

 

 dibromocyclopropaneوبنفس الطريقة يتم إرجاع ثنائي ىاليد التوؤمي مثل ثنائي برومو سيكموبروبان   
كما أستخدمت ىذه  (I-20 الشكل) monobromo derivativeإلى المشتق المقال وىو أحادي برومو 

 alkylويوديد الألكيل  dichlorocyclopropanes[32]الطريقة في إرجاع ثنائي كمورو سيكموبروبان 
iodides[ 33]  [. 31]وذالك يتم في درجة حرارة منخفضة

 
 

PMHS

Zn( 2-EH)2 ( 2 mol %)

NaBH4 ( 2 mol )

(iPr)2O

OO
Ph Ph

O

Me

OH
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أكسيد ثلاثي بيوتيك  في وجود PMHS تفاعل إرجاع ثنائي برومو حمقي البروبان باستخدام (I-20 الشكل)
  كمحفز2O(Bu3Sn)القصدير 

يثرز - 1.2كما أن إرجاع      و محفز القصدير  PMHS في وجود الـ bromoethers-1,2 بروموا 
(Bu3Sn)2O يعد خطوة مفيدة من خطوتين  في تحضير الأثيرات ethers الشكل) انطلاق من الألكين I-

21[ )34 .]

 

 

 

يثرز - 1.2إرجاع  تفاعل (I-21 الشكل)  و محفز PMHS  باستخدامbromoethers-1,2 بروموا 
  2O(Bu3Sn)القصدير  

القصدير   ومحفز أوكسيد ثنائي بيوتيك PMHS كما ويتم إرجاع الكيتونات الحمقية  في وجود الـ   
 Bu2SnO [35] ذو نوعية فراغية 75 %  حيث كان التفاعل ذو مردود جيد ( الشكلI-22.) 
 

 

 

 

BrBr
PMHS,(Bu3Sn)2O

0 C°

Br H

85%

Br

OMe
OMe

0 C°

NBS , MeOM
PMHS, (Bu3Sn)2O

2h , 50C°

92%
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   في وجود القصدير كمحفزPMHS تفاعل إرجاع الكيتونات باستخدام (I-22الشكل )

I-3-3-4 - أيون الفموريد كعامل محفز: 

إذ يعمل عمى نقل الييدريد ,  ككاشف نيكميوفيمي يعزز التبرع بالييدريدPMHSيعمل أيون فموريد مع     
بإستمرار عبر سمسمة البوليمير وقد أسستخدم فموريد البوتاسيوم كمصدر لأيون الفموريد بحيث يتم إرجاع 

.  في درجات حرارة مختمفةDMF و DMSOالألدىيدات والأسترات والكيتونات وذالك في وجود المذيبات 

(. I-23الشكل ) °60C°-30Cفالكيتونات يتم إرجاعو عند درجة حرارة تتراوح ما بين    

O

R1R R1R

OH

1) KF,PMHS, DMF

2) H
+
  or  MeOH

 

  كمحفزKF في وجود فموريد البوتاسيوم PMHS تفاعل إرجاع الكيتونات باستخدام (I -23الشكل )

 DMSO بحيث يستخدم فيو مذيب الـ °100C°-80Cأما الأسترات فترجع عند درجة حرارة تتراوح ما بين    
  (.I -24الشكل )

 

 

   كمحفزKF في وجود فموريد البوتاسيوم PMHSتفاعل إرجاع الاسترات باستخدام  (I -24الشكل )

 20C°[ 36.] أما بالنسبة للألدىيدات فيتم إرجاعو عند درجة حرارة    

  

O

OR1R

OR1R

1) KF,PMHS, DMSO

2) H
+
  or  MeOH

Bu2SnO  ( 1. 2 eq)

PMHS ( 3 eq)

toluene , rt, 3h

O
OH

75 %

94% trans:cis 3 : 1
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عمى إرجاع متشتقات PMHS بحيث يعمل في وجود TPAFكما أن ىناك مصدر آخر لأيون الفموريد وىو   
( I -25الشكل )[37]الأسيتوفينون والألدىيدات الأروماتية  والأسترات والكيتونات الحمقية 

 

  

 

 

  كمحفز TBAF في وجود PMHS تفاعل إرجاع الكيتونات الحمقية باستخدام (I -25الشكل )

I-3-3-5 - التيتانيومTi كعامل محفز  :

 رباعي إيزو بروبوكسيد التيتانيوم عمى إرجاع  Ti(OiPr)4في وجود محفز التيتانيوم  PMHSيعمل    
-I الشكل)الأميدات الأولية الأليفاتية وكذالك الأروماتية إلى الأمينات المقابمة بإنتقائية عالية ومردود ممتاز 

26) [38.] 

R NH2

O
PMHS

Ti(OiPr)4

100C°, 24 h

toluene

R NH2

R= C6H5, C17H35

C6H3F2 ,C3H7 ,C11H9

yield = 87 - 95 %

 

 في وجود محفز PMHS تفاعل إرجاع الأميدات الأولية الأليفاتية والأروماتية باستخدام (I-26 الشكل)
 Ti(OiPr)4التيتانيوم 

β-hydroxy-ketones (  1 )الكيتونات  -ىيدروكسي-βكما تم إجراء إضافة للأمينات الموجية لـ     
 ذات انتقائية بطريقةsyn-amino alchols ( 3 ) 1,3الكحولات الأمينية - مماثل- 3,1وذالك لتحضير 

 رباعي  Ti(OiPr)4 وىذه الطريقة سيمة من الناحية العممية حيث يستخدم فييا stereoselectiveفراغية 
و  intermediate imino alcohol(  2)إيزو بروبوكسيد التيتانيوم لمتنسيق بين الأمينو ألكول الوسيط 

PMHS كعامل مرجع ( الشكلI -27[)39 .]

O

Me

1) PMHS

TPAF ( 5mol%)

THF, -70C°

2)TPAF ( 1equiv)
Me OH

trans/cis

91 : 9

quantitativ yield
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 في وجود PMHSباستخدام الكيتونات -هيدروكسي-βمينات الموجهة لـ الأإضافة  تفاعل (I -27الشكل )
  التيتانيوم كمحفز

 PMHS وذالك عن طريق الإرجاع في وجود lactolsإلى اللاكتول  lactones كتوناتلاوقد تم تحويل ال  
[. 40(]I -28الشكل )ومحفز التيتانيوم 

O

CH3 CH3

CH3

CH3

O

Cp2Ti(OC6H4Cl)2

TBAF / Al2O3

PMHS / toluene

O

CH3 CH3

CH3

CH3

OH

   
  ومحفز التيتانيومPMHS تفاعل إرجاع اللاكتول باستخدام (I -28الشكل )

 
I-3-3-6 - النحاسCu كعامل محفز : 

 في وجود محفز النحاس O-benzoylhydroxylaminesبنزويمييدروكسيل أمين - O و PMHSيعمل الــ 
Cu عمى فتح حمقة الميثلان سيكموبروبان methylenecyclopropanes وذالك لمحصول عمى 

homoallylaminesحيث تنكسر الرابطة ,  بمردود جيدC-Cبروبان و في حمقة السيكلcyclopropane 
[. 41(]I -29الشكل )ثر مستبدلات كبشكل إنتقائي في الموضع الأ

 
 
 

R1 R2

OOH

NR3    H2

Ti(OiPr)4
PMHS N

Ti Ln
O

R2

R3

R1

H-

R1 R2

NR3HOH

1 2

( 1 )
( 2 )

( 3 )
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  في وجود النحاس كعامل محفز PMHS تفاعل فتح حمقة ميثلان سيكموبروبان باستخدام (I -29الشكل )
 

I-4 -العضوي في وجودصنيعبعض تفاعلات الت  PMHS : 
I-4-1 - تفاعل تحضير أريل الأمينarylamines : 

-tetrabromo-1,10-3,5,6,8  ليقاند Ni(acac)2 في وجود محفز النايكل  PMHSيعمل الـ 
phenanthrolineامين   عمى تحضير أريلarylamines إنطلاقا من ىاليد الأريل والأمين الثانوي بمردود  

[.  42( ]I -30الشكل )جيد 
 

Ar Cl +

R

NH

R '

0. 5 mol-% Ni(acac)2

1 mol-% ligand

0. 8 eq. PMHS, 2mol-% DME

toluene, 80C°, 18h

1. 2 eq
R

N

R' Ar

R : alkyl, Ar

R' : alkyl

NN

Br

BrBr

Brligand = 

 
 

 بواسطة   إنطلاقا من هاليد الأريل والأمين الثانويarylaminesامين  تحضير أريل تفاعل (I -30الشكل )
PMHSومحفز النايكل   

R

+

NR'2

OBz

0. 1 eq , Cu(OAc)2

0. 1 eq , l igand

3 eq , PMHS

4 eq LiOtBu

DCE, rt , 4h

R

NR'2

R = Ar, 1° alkyl

R' = 1° alkyl, Bn, allyl

 PAr '2

 PAr '2

 Ar ' : 3.5 -CF3-C6H3
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I-4-2- تفاعل تحضيرالأمينات Amines : 
  ثنائي كموريد القصدير  عن طريق الإرجاع الإنتقائي الكيميائي لمركبات SnCl2يعمل محفز القصدير    

حيث تسمح ,  غير المكمف كعامل مرجع في وجود الميثانولPMHS باستخدامالكربونيل مع الأمينات العطرية 
 [.43]وكذالك الحمقات غير المتجانسة  (I -31الشكل )ىذه الطريقة بتحضير الأمينات الثالثية و الثانوية 

R

R'

O + NH

 Ar

 R''

0. 2 eq

SnCl2 . 2H2O

2 eq , PMHS
MeOH , 70C°, 6 h 

1, 1  eq

R

R'

N

R''

Ar

R = Ar, alkyl, vinyl R' = H, 1° alkyle R'' = 1 alkyl, H, Bn, Ph 
  ومحفز ثنائي كموريد القصدير PMHS تفاعل تحضير الأمينات الثالثية باستخدام (I -31الشكل )

  كونو صديق لمبيئة والذي من السيل التعامل معو و رخيص الثمن في وجود PMHS استخدامكما وتم    
 في الإرجاع الألكيمي للأمينات الثانوية مع complex iridium( Ir )[IrCl(cod)]2الإريديوم كمحفز معقد 

[ 44(]I -32الشكل )الألدىيدات 
 

 

 
 في وجود معقد الإريديوم كمحفز PMHS تفاعل تحضير الأمينات باستخدام (I -32الشكل )

[IrCl(Cod)]2 

 

 

 

 

 

 

 

0. 5 mol% [IrCl(cod)]2

R NH R'
+

R''H

O

R N R'

R''

0. 5 mol% PMHS

THF, 50C°, 5h
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I-4-3 -ات تحضير الإيثر Ethres : 

 و في PMHS باستخدامىناك أنواع مختمفة من الإيثرات المتناظرة وغير المتناظرة  التي يمكن تحضيرىا    
 حيث يحدث ىذا التفاعل من خلال B(C6F5)3بوران  (خماسي الفمور فينيل) من  محفز ثلاثي (مول1)وجود 

[. 16( ]I -33الشكل )للإيثرات و مركبات الكرونيل -TMSالإرجاع المزدوج من مختمف 
 

OTMS

R R1

+

O

R2 R3

O

R

R1

R3

R2

70%-88%

R, R1 = Alkyl, Aryl R2, R3 = Alkyl, H

B(C6F5)3 ( 1mol%)

PMHS, DCM, rt

 
 

  في وجود البوران كمحفزPMHS تفاعل تحضير الإيثر باستخدام (I -33الشكل )
 

I-4-4-ميدازول  :  benzimidazoles   تحضير بنزا 
 دي فينيمن- o انطمقا من benzimidazoles في وجود محفز الزنك عمى تشكيل حمقة  PMHSيعمل     
 و Benzoxazoleكما ويمكن اصطناع مركبات , بمردود جيد o-phenylenediaminesأمين 

benzothiazole بما في ذالك مشتقاتيم ( الشكلI -34[ )45 .]
 

    

 

 

  ومحفز الزنك   PMHS تفاعل تحضير بنزاميدازول باستخدام (I -34الشكل )

NH2

NHR '

R

5 mol-% Zn(OAc)2 . 2H2O

2. 5 eq. PMHS

5 eq DMF

120C° (sealed) , 18h

N
H

N

R'
R' = H, Me, Ph
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تمعب عوامل الإرجاع في الكيمياء العضوية عمى إرجاع العديد من الوظائف المختمفة كالوظيفة الكيتونية 
والوظيفة الأميدية وغيرىا من الوظائف العضوية إلا أنو سيتم التركيز في ىذه الدراسة عمى إرجاع الوظيفة 

 .الكربوكسيمية  باستخدام طرق الإرجاع المختمفة

I-5 - إرجاع الوظيفة الكربوكسمية :

I-5-1 - بواسطة الهدرجة الحفزية :

كربون -من المعروف أنو ليس من السيل إضافة ىيدروجي إلى مجموعة الكربونيل كما يفعل بالرابطة كربون   
الثنائية والثلاثية أي أنو من السيل إرجاع وظيفة الألكين و الألكاين دون أن تؤثر عمى  وظائف الكربونيل في 

[. 46]نفس الجزيء 

(. I -35الشكل  )[15]ويتم التفاعل مع الأسترات , لذا فإنو لا يمكن ىدرجة  الأحماض الكربوكسمية وأملاحيا

 

 

  تفاعل هدرجة الأسترات(I -35الشكل )

ىناك العديد من التقارير التي تشير إلى أنو لا يمكن أن تحدث اليدرجة الحفزية عمى الأحماض الكربوكسيمية  
[. 48]وفي تقارير أخرى يمكن ان تحدث لاكن في ظروف جد قاسية , [47]

I-5-2 - بواسطة الهيدريدات المعدنية المعقدة :

 كعوامل لإرجاع NaBH4 وصوديوم بورو ىيدريد LiALH4لقد لوحظ إستخدام ىيدريد ألومنيوم الميثيوم      
ىيدريد ألومنيوم الميثيوم الذي غالبا ما يختصر بـ ,كحول عمى التوالي -2 و 1الألدييدات والكيتونات إلى 

LAH,  كونو قاعدة  [46]بفضل تفاعمو العالي.ىو الأكثر فائدة في إرجاع مشتقات الأحماض الكربوكسيمية
[. 49]قاعدة سريع - قوية تدخل في تفاعل ناشر لمحرارة مع الحمض الكربوكسيمي تفاعل حمض

 بسيولة عمى إرجاع جميع أنواع مشتقات الاحماض الكربوكسيمية بشكل عام إلى حالة الأكسدة LAHيعمل الـ 
(1-( . 

 

BuCOOEt
H2 -CrO3 -CuO

250C° -230at- 13h
BuCH2OH
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. وكما ىو الحال في إرجاع الالدىيدات والكيتونات تكون أول خطوة في كل حالة ىي إضافة الييدريد     

يعزز من طبيعة الكربون  (Li ,Al)لا شك أن الترابط المنسق لأوكسجين الكربونيل مع معدن لويس الحمضي 
( I -36الشكل )الكيربية 

 

 LiAlH4تفاعل إرجاع الأحماض الكربوكسيمية والأسترات باستخدام ( I -36الشكل )

AlH4يكتب الجزء المتبرع بالييدريد من الشكل    
من المحتمل أن تكون جميع الييدروجينات الأربعة ,  -

 الحمضي O-Hولكن عندما يتم إرجاع الأحماض الكربوكسمية يتفاعل أحد الييدريدات مع , متاحة لمتخفيض
 إلا أنو سيكون موجود في الناتج كمكون كاتيوني Liعمى الرغم من عدم ظيور , لتوليد غاز الييدروجين

[.  46]للأملاح الأيونية 

 يعطي فقط ألكيموكسي NaBH4إن إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية بإستخدام صوديوم بورو ىيدريد    
[. 50( ]I-37الشكل )بوروىيدريدير الذي يبقى ثابتا تحت الشروط المألوفة 
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 NaBH4 ناتج إرجاع مجموعة الكربوكسيل باستخدام (I -37الشكل )

لا يمكن أن يتم إلا بفقد ىيدريد وبتغيير الوسط الإلكتروني  (3الوسيط )إلى ( 2الوسيط )ل من االإنتق   
. لمكربون الحامل لمجموعة الكربونيل 

إلا أنو ىناك عدة تقارير تشير إلى أنو بعد إضافة ابتدائية لمحمض الكربوكسيمي إلى صوديوم بورو ىيدريد    
NaBH4 ثم إضافة موالية للإلكتروفيل من جزيء اليود I2 أو حمض الكبريت H2SO4[ 51]  فإن الحمض

( I -38الشكل )المرافق الكربوكسيمي يرجع إلى الكحول 

 

 

 

 

  

O

R OH

NaBH4
H2 +

O

R O

B
-

H

H

H R O
+

B
-

H

H

H

O
- Na

+

O

R O
+

B
-

H

H R O

B

H

H

O

( 2 )

( 3 )
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  بوجود إلتكتروفيلNaBH4 آلية تفاعل إرجاع مجموعة الكربوكسيل باستخدام (I -38الشكل )

 غير معرض ليجوم الييدريد ويتفاعل مع 2من خلال المخطط نلاحظ أن الكربون الكربونيمي لموسيط    
 . 3الإلكتوفيل المضاف لينتج الوسيط 

 تظير أن البورون ثلاثي الرابطة إذ يستخدم لسحب الإلكترونات من 3حالة الرنين الأيسر لموسيط    
. -Hالأوكسجين المجاور تاركا ذرة الكربون الكربونيمية عرضة لميجوم النكميوفيمي من طرف الييدريد 

 

O

R OH

BH4

-

H2 +

O

R O

B
-

H

H

H R O
+

B
-

H

H

H

O
-

O

R O
+

B
-

H

H R O

B

H

H

O

E
+

+ HE

O

R H

H
-

H
-

O
-

R OH
H

OH

R OH
H

H
+

( 3 )

( 2 )
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 يرجع الأحماض الكربوكسيمية بإختيارية  كيميائية  وذلك في NaBH4كما وجد أن صوديوم بورو ىيدريد    
[. 52( ]I -39الشكل )  BOP والذي يختصر بـ haxafluorophasphate phosphoniumوجود الكاشف 

 

COOH

O2N

Reactif (BOP)

NaBH4 - THF
O2N

CH2OH

Rdt : 99% 

 BOP والكاشف NaBH4 إرجاع مجموعة الكربوكسيل باستخدام (I -39الشكل )

I-5-3 - بواسطة ديبورانDiborane :  

 لأول مرة عمى THF في الأثير أو محمول BH3تم تقديم الخصائص الإرجاعية لمديبوران المفصول إلى    
كما ويعمل أيضا عمى الإرجاع السريع , مركبات الألكين و الألكاين ويضل ىذا تطبيقا أساسيا ليذا الكاشف

 حيث يوفر ىذا ALHالأميدات والنيتريلات بخلاف ,  (I -40الشكل )والكامل للأحماض الكربوكسيمية 
[. 46]كحول - 1الكاشف واحدة من أفضل الطرق لإرجاع الأحماض الكربوسيمية إلى 

R CO2H + BH3

ether
RCH2O B

H2O2 RCH2 OH

 

 تفاعل إرجاع مجوعة الكربوكسيل باستخدام البوران( I -40الشكل )

- Iالشكل )كما يعد البوران والذي ىو عبارة عن حمض لويس عامل مرجع إنتقائي للأحماض الكربوكسيمية    

الأحماض :  و تأثير البوران إتجاه الوظائف العضوية المختمفة مرتبة حسب الترتيب التنازلي كالتالي  (41
[ . 53] كموريدات الاحماض  ‹ الأسترات ‹ الأميدات ‹الإيبوكسيدات ‹  النتريلات ‹ الكيتونات ‹الكربوكسيمية 
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إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية باستخدام البوران   (I -41الشكل )

I-5-4 - بواسطة البوليميثيمهيدروسيموكسانPMHS : 

. (I -42الشكل ) عمى تحويل عدة أسترات و أحماض كربوكسيمية إلى الكحولات المرافقة PMHSيعمل الـ    
 3 و لإرجاع الأحماض الكربوكسيمية PMHSبحيث يتطمب إرجاع الأسترات  عمى الأقل مكافئين من الـ 

. مكافئات

R '

O

R

1) PMHS - THF (cat)

2) NaOH - H2O

R ' = OMe or OH

R  = OMe , Cl , Me , Br , H

OH

R

Rdt : 67          97%

 

  TBAF  بوجود المحفزPMHSبواسطة  إرجاع الأحماض والأسترات الكربوكسيمة (I -42الشكل )

يكون الناتج الإبتدائي لمتفاعل عبارة عن سيميل الإيثر ويخمص إلى كحول وذلك بعد معالجتو بييدركسيد    
[. 54]الصوديوم الممدد 

 عمى إرجاع الأحماض الكربوكسيمية الأليفاتية إلى كحول تحت شروط بسيطة بإستخدام PMHSكما يعمل الـ   
 [ .55]تيتانات الاستر 
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 :خلاصة الفصل 

تم في ىذا الفصل التطرق إلى مفيوم الإرجاع في الكيمياء العضوية  والكيمياء اللاعضوية بالإضافة إلى      
الإرجاع باليدرجة الحفزية والإرجاع استخدام , أىم طرق تفاعلات الإرجاع كالإرجاع بالييدريدات المعدنية

متنوعة  في وجود عوامل محفزة PMHSالمعادن وقد تم التركيز عمى الإرجاع باستخدام العامل المرجع 
.  القصدير وفموريد البوتاسيوم  عمى مجموعات وظيفية مختمفة, الزنك, كالبلاديوم

في إجراء تفاعلات الإرجاع مع العديد من المجموعات الوظيفية وبمردود ممتاز  فاعميتو PMHSقد أثبت     ل
مع انتقائية عالية وىذا ما يجعمنا نعتقد بأنو سيعطي مردود جيد في ظروف عادية لمتفاعل الذي سنقوم بدراستو 

  .في الجانب العممي من ىذه المذكرة

 . كما تم التطرق في ىذا الفصل إلى إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية باستخدام عوامل الإرجاع المختمفة   
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 :تمهيد

     أثناء بحثو في تركيبة ' براكونا' لمعالـ الإيطالي الأمينيةلقد كاف الفضؿ في إكتشاؼ الأحماض        
حدث ذلؾ عند تحميمو لمجيلاتيف حيث تحصؿ عمى مواد بمورية ذات طعـ حمو سميت , البروتينات
 . (أمينو حمض الخؿ)غميكوكوؿ 

  تـ 1900في سنة ,  عاما80 حوالي أمينية البرىاف عمى أف البروتينات تتكوف مف أحماض احتاج      
 تدخؿ في تركيب البروتيف ومف بعدىا تـ التعرؼ عمى أف البروتينات أميني حمض 15التعرؼ عمى 

وقد كاف الفضؿ الأوؿ  في حؿ بنية البروتينات لمباحث الألماني .  مختمؼأميني حمض 20تتكوف مف 
[. 1]فيشر
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II-1- الأمينية تعريف الأحماض:    

كما وتعد مواد أولية لبناء ,  بأنيا المبنة الأساسية لبناء جميع البروتيناتالأمينيةتعرؼ الأحماض    
 التي تبنى منيا البروتينات في الطبيعة ىي عشروف الأمينيةإف عدد الأحماض , اليرمونات والفيتامينات

[. 2]أو التصنيع بالطرؽ الكيماوية , حمض أميني والتي تنتج مف التحمؿ الكامؿ لمبروتيف

II-2- الكيميائية للأحماض الأمينية البنية : 

: الأحماض الأمينية تحتوي في تركيبتو البنائية عمى 

(.                                           COOH )مجموعة كربوكسمية - 

 أميني-∝- لمحمض العامة الكيميائيةالصيغة (II-1الشكل)(.            NH2)مجموعة أمينية - 

                                                     ذرة ىيدروجيف - 

. ( II-1الشكل)  فيما بينيا باختلافو الأمينيةبحيث تختمؼ الأحماض  ((Rجذر - 

 الشكل  )( γ)أو جاما ( II-2الشكل)( β)أو بيتا  (𝛼)إف ارتباط المجموعة الأمينية بالموضع ألفا     
3-II) يؤدي بنا إلى تمييز نوعيف آخريف لمحمض الأمينيبالنسبة إلى مجموعة الكربوكسيؿ  .

 

   

 

 

 العامة المفصمة         الصيغة(II-3الشكل)الصيغة العامة المفصمة                    (II-2الشكل   )
 أميني-𝛄-أميني                                         لمحمض-𝛃-         لمحمض

 
أميني والتي تدخؿ في تكويف -α- ىي حمض الأمينية أف الصيغة العامة التي يعرؼ بيا الحمض إلا   

[. 3]البروتيف 

 

COOHCH2C
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NH2COOHCH2CH2C
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II-3 - تسمية الأحماض الأمينية: 

تتـ تسمية الأحماض الآمينية بالطريقة الشائعة عمى الرغـ مف أف ىذه التسمية لا تعطي وصفا دقيقا    
 حيث أنيا تدؿ ,UPAC (طريقة قاعدة جنيؼ )لممركب إلا أنو تتميز بأنيا أقصر مف التسمية النظامية 

[ 4] وخصائص المادة فمثلاعمى مصدر الحمض الآميني

الأسبارجوس  يسمى بيذا الإسـ لأنو مستخمص مف عصيرAsparagine)   (الحمض الأميني أسبارجيف 
  ) Aspargus ( . 

ومنذ وقت قصير أصبح يرمز ليا بحرؼ  (II-1ممحؽ )   يرمز عادة للأحماض الآمينية بثلاثة حروؼ 
 .[5]واحد 

II-4- النشاط الضوئي في الأحماض الأمنية : 

الأمينية باستثناء الجلايسيف تمتمؾ عمى الأقؿ كربوف غير متماثؿ - α-جميع الأحماض   
. (تتصؼ بالفاعمية الضوئية)وبالتالي نقوؿ بأنيا نشط ضوئيا 

الأمينية الطبيعية والتي تدخؿ في تكويف البروتيف  ليا ترتيب فراغي - α-جميع الأحماض   
 بحيث تكوف الوظيفة (II-4الشكل)( (Fischerكما موضح في تمثيؿ فيشر ) (Lمف النوع 

. الأمينية مف الجية اليسر لمسمسمة الكربونية

  

 

 

 

 

       Fischer          Cream                                  

 أميني-α-للحمض-Lالتسمية( II-4 الشكل )
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R

NH2 H

COOH

R NH2
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ويدخؿ . Dإلا أنو ىناؾ كثير مف  الميكروبات تحتوي عمى الأحماض أمينية ذات الترتيب الفراغي    
ىذا النوع مف الأحماض الأمنية  في تكويف الجدار الخموي لمبكتيريا والتي تحيط بالغشاء السيتوبلازمي 

[ 3 ]( II-5الشكل )  عف شكؿ وقوة الخميةالمسئوؿ

 

 

 

 

  

  أميني-α-لمحمض- D التسمية ( II-5الشكل ) 

II-5-  الأمينيةالمطمقة للأحماض  التشكيمة:  

 التشكيمة  وتكوف(L)جميع الأحماض الأمينية التي تدخؿ في تكويف البروتيف ليا ترتيب فراغي    
وذالؾ  ( II-7 الشكل) 2R تكوف تشكيمتو المطمقة السيستيفبإستثناء , ( II-6الشكل)  2Sالمطمقة ليا 

: راجع إلى أف ترتيب أولوية المستبدلات فيو كالتالي 

NH2>CH2SH>COOH>H ( لأنS>O)[ 6] 

 

 

 

 

 ألانين-Rالتشكيمة المطمقة لـ  ( II-7الشكل        ) سيستين- Sالتشكيمة المطمقة لـ  ( II-6الشكل ) 

 

 

COOH

R

NH2H

COOH

RNH2

H

CH3
NH2

H

COOH

HSH2C
NH2

H

COOH



الفصل الثاني                                                                                         الأحماض الأمينية  

 

41 
 

II-6- خصائص الأحماض الآمينية : 

 : الخصائص الفيزيائية -6-1

 وفي بعض الحالات °200C تكوف عالية تصؿ إلى الانصيارفي كثير مف الأحياف نقطة  -
 300C°[ 1. ]تتجاوز 

 [.7-5]تكوف عديمة الموف عندما تكوف نقية  الأحماض الامينية عادة ما -
 [ .8]الأحماض الأمينية تكوف عمى شكؿ بمورات صمبة مميزة  -
 [.6]لا تذوب الأحماض الأمينية في المذيبات العضوية ولكنيا تذوب في الماء     -

II-6-2- الخصائص الكيميائية  :

 :الخصائص الحمضية القاعدية 

في الواقع، يتـ تغيير  . في محموؿ مائي، حالة التأيف  للأحماض الأمينية تعتمد عمى درجة الحموضة   
ممح وظيفة أميف في درجة الحموضة الحمضية جدا إلى ممح وظيفة الحمضية في درجة الحموضة 

   لدييـ 2 و 1بيف ىاتيف الحالتيف المتعاكستيف لدينا خميط مف الأحماض الأمنية . الأساسية جدا
pH>pHi  لديو 3 و 2و pH<pHi (pH isoélectrique) . يكوف تماما في شكؿ 2الحمض الأميني 
 للأحماض الأمينية التي لا 7 و 5 وىو بيف , يختمؼ مف حمض أميني  إلى آخر pHi. ممح داخمي

[. 6 ]( II-8الشكل )  Rتمتمؾ وظيفة الحمضية أو الأساسية في المجموعة 
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  داخل محمولالأمينيلحمض ل التي تحدث حالات التوازنمختمف   مخطط يوضح( II-8الشكل ) 
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  بمعنى أف لديو القدرة عمى التفاعؿ مع الحموض ampholyteكما تسمى بالخاصية الأمفوتية    
بحيث تستطيع . والقواعد  لذا يمكف أف تعمؿ الأحماض الأمينية والبروتينات كمحاليؿ منظمة حيوية

zwitter ion[ 3 .] لمحمض الأميني بأيوف زويتر 2داخؿ الجسـ وتعرؼ الحالة  pHالمحافضة عمى

II-7- الأمينية تفاعلات الأحماض:   
 COOHتعتمد التفاعلات التي تقوـ بيا الأحماض الأمينية عمى وجود مجموعة الكربوكسيؿ    

 والمجاميع الأخرى التي تعطي الصفات الخاصة بالأحماض الأمينية NH2ومجموعة الأميف 
  .Guanidinoوالكوانيدينو   Imidazoleالأميدازوؿ

II-7-1- بعض تفاعلات المجموعة الكربوكسيمية : 

وكذالؾ الياليدات , الأسترات, تتفاعؿ المجاميع الكربوكسيمية للأحماض الأمينية لتكويف الأميدات   
  :[7]الحامضية 

II-7-1-1- تكوين الأسترات  :

يتـ تحضير استرات الأحماض الأمينية عف طريؽ التفاعؿ مع الكحوؿ المشبع في وجود حمض    
ولويف طأو في وجود فائض مف حمض بارا (acide chlorhydrique gazeux)الييدروكموريؾ الغازي

في كمتا الحالتيف،  نتحصؿ عمى ممح استر . (acide paratoluéne sulfonique ) سمفونيؾ 
  [9]ويمكف الحصوؿ مف ىذا الأخير عمى  الأستر الأميني النقي بمعالجتو بقاعدة ضعيؼ, [6]أميني

 ( II-9الشكل ) 
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 مخطط يوضح تفاعل تشكيل أستر أمين ( II-9الشكل ) 

 الجاؼ لتشكؿ الأستر HCl مع الكحولات بوجود حمض الأمينيةكما يمكف أف تتفاعؿ الأحماض    
[ 10 ]( II-10الشكل ) المناسب 

COOH

R

NH2

+ H C

H

H

OH
ClH

COOCH3

R

NH2

+ H2O

 

 انطلاقا من الأحماض الأمينيةالآمينية مخطط يوضح تكوين الأسترات (  II-10الشكل ) 

II-7-1-2- تكوين الأميدات  :

 ( II-11 الشكل)  مع الأمونيا لتشكيؿ الأميدات  الأمينيتتفاعؿ مجموعة الكربوكسيؿ لمحمض     

 

 

 

  تفاعل تشكيل الأميدات انطلاقا من الأحماض الأمينية ( II-11الشكل ) 
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 :Aminocyl chloridesتكوين كموريدات الأحماض - 7-1-3

بعد حماية , تنتج كموريدات الأحماض مف تفاعؿ مجموعة الكربوكسيؿ مع خامس كموريد الفوسفور   
 [7]ويمكف بعد ذلؾ إزالة مجموعة الأسيتيؿ بمعاممتيا بالييدروكموريؾ الجاؼ. مجموعة الآميف بأستمتيا

 .( II-12 الشكل)

 

 

 

 

 

 

   تفاعل تكوين كموريدات الأحماض انطلاقا من الأحماض الأمينية ( II-12الشكل ) 

II-7-2- الأمينية بعض تفاعلات المجموعة : 

II-7-2-1- التفاعل مع مادة فموريد ثنائي النترو بنزين  :

 مع مادة فمور ثنائي النترو بنزيف في وسط قاعدي ضعيؼ الأمينيتتفاعؿ مجموعة الآميف لمحمض    
 حيث تظير بالموف الأصفر وتكوف DNP amino acid الأمينيمكونة ثنائي النتروفينيؿ لمحمض 

 [6]( II-13الشكل) مقاومة لمتحميؿ المائي 

 

 

 

  تفاعل تشكيل الحامض الأميني ثنائي النتروفينيمي ( II-13الشكل  ) 

R C COOH

H

N HH

+ (CH3CO)2O CH3COOH + R C COOH

H

N HCH3CO

+ PCl5

R CO Cl

H

N HCH3CO

+2HCl + HCl + POCl3R C CO-Cl

H

NH3Cl

+ CH3CO-Cl

H

CR

COOH

NH2 + NO2

O2N

F NO2

O2N

H

CR

COOH

NH + FH

DNB amion acid
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II-7-2-2- التفاعل مع مركبات النيتروجين  :

 الأمينية مع المركبات النيتروجينية فمثلا تتفاعؿ المجموعة الأميني لمحمض الأميفتتفاعؿ مجموعة    
  لينتج عنو حمض الغميكولي( II-14 شكل)  HNO2 الغميسيف مع حمض النيتروز الأمينيلمحمض 

[. 7]بعض النواتج الأخرى و  مع تحرر لمنيتروجيف (حامض الييدروكسي)

NH2 COOH

H

+ HNO2

H

OH COOH

+ N2 + H2O

 

 تفاعل تشكيل حامض الهيدروكسي انطلاقا من الأحماض الأمينية ( II-14 الشكل)

 

 (. II-15 شكل) [ 6]كما يتفاعؿ الغميسيف مع مركب كموريد النتروزيؿ معطيا كمورو حمض الخؿ   

 

 

 

 تفاعل تشكيل كمورو حمض الخل إنطلاق من الغميسين ( II-15الشكل ) 

II-7-2-3 - تفاعل إدمانEdman reaction:  

 في وسط Phenyl isothiocyanateمع مركب فنيؿ أيزوثايوسيانيت  (ألفا)تتفاعؿ مجموعة الآميف    
 .(II-16الشكؿ  )Phenyl thionhydantion [7]قاعدي مكونا فنيؿ ثايوىايدانتوف 

 

 

 

 

NH2 COOH

H

NOCl

H

Cl COOH

N2 H2O+ + +
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  تفاعل مجموعة الأمين لمحمض الأمين مع فينيل أيزوثايوسيانيت(II-16الشكل  )

 

II-8-  الأمينيةالتفاعلات المونية للأحماض : 

تمارس الأحماض تفاعلات لونية متعددة عمى المجاميع الخاصة التي تحمميا ويستفاد مف ىذه    
:  نذكر منيا  الأمينيةالتفاعلات لمكشؼ عمى الكثير مف الأحماض

II-8-1 - كشف ميمونMillon : 

 عمى مجموعة لاحتوائو ذلؾ Tyrosine التيروسيف الأمينييستعمؿ ىذا الكشؼ لتشخيص الحمض    
. الفينوؿ معطيا لونا أحمر نتيجة تفاعمو مع نترات الزئبقيؾ المذابة في حمض النتريؾ

II-8-2 - كشف نتروبروسايدNitroprusside : 

 .  مع النتروبروسايدCysteine (SH)بنفسجي عند تفاعؿ السيستيف  يظير لوف أحمر   

II-8-3 - كشف اساتنIsatin : 

 .يعطي لوف أزرؽ حيف يتفاعؿ حمض البروليف والييدروكسي بروليف عند تفعميما مع محموؿ أساتف   

 

N C S + NH2 C

H

R

COOH + N C

S

N C COOH
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II-8-4 - نثوبروتيك الزاكشفXanthoproeic : 

 الأروماتيكية والأليفاتيكية حيث يعتمد ىذا الكشؼ الأمينيةيستعمؿ ىذا الكشؼ لمتفريؽ بيف الأحماض    
 مكونا الأمينيويتـ الكشؼ بتفاعؿ حمض النتريؾ المركز مع الحامض , عمى وجود مجموعة حمقة البنزيف

[ 7 ]( II-17 شكل)  لوف أصفر يتحوؿ بوجود الآمونيا إلى لوف برتقالي ومحمولا ذ

 

 

 

  الأروماتية باستخدام حمض النتريكالأمينيةتفاعل الكشف عمى الأحماض  (II-17 الشكل)

II-9- الأمينية تصنيف الأحماض :  

 إلا أف أىـ الطرؽ المستعممة لتصنيؼ الأحماض الأمينيةىناؾ العديد مف الطرؽ لتصنيؼ الأحماض    
:  ىي الأمينية

II-9-1 - الأمينيعمى حسب عدد الوظائف الآمينية والكربوكسيمية المتواجدة في الحمض : 

.  واحدة وجموعة كربوكسيمية واحدةأمينيةتحتوي عمى مجموعة :  متعادلة أمينيةأحماض - 1

 أكثر مف عدد الأمينيةتحتوي في تركيبتيا البنائية عمى عدد مف الوظائؼ :  قاعدية أمينيةأحماض - 2
. الوظائؼ  الكربوكسيمية 

تحتوي في تركيبتيا البنائية عمى عدد مف الوظائؼ الكربوكسيمية أكثر مف :  حامضية أمينيةأحماض - 3
 ( .II-1ممحؽ) [ 3 ]الأمينيةعدد الوظائؼ 

 

 

 

OH CH2 CH COOH

NH2

+ HNO2 OH CH2 CH COOH

NH2
O2N

O2N
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II-9-2- عمى حسب المجاميع R في الماء عند pH=7 : 

 حيث ينقسـ ىذا التصنيؼ إلى أربعة الأمينيةتعد ىذه الطريقة مف أفضؿ الطرؽ لتصنيؼ الأحماض    
: أقساـ 

:   ىذه الأحماض قميمة الذوباف في الماء نذكر منيا ,  ذات سلاسؿ قطبية كارىة لمماءأمينيةأحماض - 1
( Méthionine)ميثيونيف –( Tryptophane)تريبتوفاف - (Phénylalanine)فينيؿ ألانيف  - 

(  Valine)فاليف–  (Leucine)ليوسيف–  (Isoleucine)وليوسيفزاي–  (Proline)بروليف -

( Alanine)ألانيف – 

:  ذات سلاسؿ طرفية غير مشحونة ومحبة لمماء أمينيةأحماض - 2

-  Cyctéine) )سستيف   - (- Thréonine)ثريونيف - (Sérine)سيريف - (Glycine)جلاسيف- 
( . Glutamine)جموتاميف  - (Asparagine)أسباراجيف –  ( Tyrocine)تيروسيف 

 عمى مجاميع فعالة التي لديو القدرة لاحتوائو أكثر ذوبانية في الماء ذلؾ أمينيةىذا النوع مف الأحماض 
 .عمى تكويف روابط ىيدروجنية مع الماء

:  ذات سلاسؿ طرفية مشحونة بشحنة موجبة أمينيةأحماض - 3

 (   Histidine)ىستديف    -   (  Araginin )أرجنيف    -  (Lysine )لايسيف - 

 :   ذات سلاسؿ طرفية مشحونة بشحنة سالبةأمينيةأحماض - 4

[  ) 2.] Acide aspartique حمض جموتاميؾ-  )Acide glutamique(   -   )حمض الأسبارتيؾ   

II-9-3- عمى حسب ظروريتها للإنسان  :

وىي الأحماض التي لا يستطيع الجسـ أف يبنييا مف مركبات أخرى :  الأساسية الأمينيةالأحماض - 1
. الميوسيف و الأرجينيف : أثناء البناء الحياتي وليذا يعتبر الغذاء المصدر الرئيسي ليا مثؿ 
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وىي الأحمػاض التي يمكف لمجسـ أف يبنييا بالقػدر الملائػـ ولا :  غير الأساسية الأمينيةالأحماض - 2
[. 7-5]يسبب نقص تناوليا أضرارا لمجسـ 

II-10 - الأمينيةتفاعلات تحضير الأحماض:  

بإستبداؿ نكميوفيمي عمى الحمض : الأحماض الأمينية يمكف تحضيرىا بثلاث طرؽ مختمفة    
)  مف خلاؿ تحضير قابرييؿ , (acide carboxylique-α-halogene)ىالوجيف-α-الكربوكسيمي

Gaberiel) بإستخداـ مشتؽ برومو استر المالونيؾ (bromé d’un ester malonique) ومف خلاؿ ،
 .(Stresker)تحضير ستريسكر 

II-10-1-الإستبدال النكميوفيمي عمى الحمض الكربوكسيمي -α- هالوجين :

ىالوجيف في -α-يمكف الحصوؿ مف خالاليا عمى الأحماض الأمينية بواسطة  تفاعؿ حمض الكربوكسيؿ
إلا  [10]عف طريؽ الإستبداؿ النكميوفيمي وىي بسيطة جدا(  II-18الشكل ) وجود فائض مف الأمونياؾ 

[. 3] أف ىذه الطريقة لا تستخدـ كثيرا نظرا لضعؼ مردودىا مف الحمض الأميني

 

 

 

      

Acide  carboxylique-α-halogéné(X=Br, Cl)                          acide-α-aminé           

 هالوجين-𝛂-تفاعل تحضير الأحماض الأمينية انطلاقا من الحمض الكروكسيمي(  II-18الشكل ) 

II-10-2- تحضير قابرييلGabriel)  ( باستخدام مشتق بروم أستر مالونيكdérive bromé 

ester) malonique ):  

ىذا المشتؽ يكوف . فثاليميدو-αبرمومونات ديثيؿ فيشكؿ مشتؽ -αيتفاعؿ الفثاليد البوتاسيوـ أولا مع     
 الكاربانيوف المقابؿ بواسطة قاعدة قوية ليشكؿ انتزاعو حيث يتـ αحامؿ لييدروجيف حمضي في الموضع 

R

X COOH

+ NH32 + NH4

+
X

R

NH3

+ COO-
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(C-)  والذي يتفاعؿ مع ىاليد الألكيؿ ليتـ إدخاؿ السمسمةR في الموضع α المركب الناتج تحدث لو 
 ( II-19الشكل )  أميني- α-عممية الإماىة ليعطي حمض

COOEt

COOEt

Br

Bromomalonate diethyle

phtaimidure de potassium 
N

O

O

COOEt

COOEt

+ KBr EtO  

N

O

O
C

-

COOEt

COOEt
Na

+

Carbanion  ( EtOH)+

K
+

OH
-

OH2, ,

N

O

O

EtOOC

COOEt

R

Br R

Dérive alkylé      ( NaBr)+

COO

COO

NH3

+

R

Neutral isation

OH3

+

,
OH2

1)

2)

3) pH = pI

( -CO2 )

-

-

-
  Na

+
 , EtOH

R

COO

NH3

+

-

 

 الأمينية-𝛂 - لتحضير الأحماضGabriel مخطط تفاعل ( II-19 الشكل) 

II-10-3-تحضير ستريكتر (setrckter): 

يسمح ىذا التفاعؿ  (1871-1822)تـ تسميتيا تكريما لمكيميائي الألماني أولؼ ستريكر سنة    
وذالؾ بتفاعؿ  الألدىيد مع كموريد دامنيوـ   .الحصوؿ عمى الأحماض الأمينية انطلاقا مف الألدىيدب
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و بإماىة وظيفة , أمينونيتريؿ -α وىذا الأخير  يتفاعؿ مع سيانيد البوتاسيوـ ليعطي  imineليعطي إيميف
 السمسمة الجانبية بحيث تتعمؽ .( II-20الشكل ) النتريؿ في وسط حمضي يتـ تحرير الحمض الأميني 

R[.10] الناتج  تتعمؽ بالألدىيد المستخدـ في  بداية ىذا التحضير   لمحمض الأميني  

 

  

 

 

 

 

  تشكيل الحمض الأميني انطلاقا من الألدهيد( II-20الشكل ) 

II-11 - الأمينيةبعض الدراسات السابقة حول إرجاع الأحماض : 

 بطريقة الأمينية مف أفضؿ الطرؽ لمحصوؿ عمى الكحولات الأمينيةتعد طريقة الإرجاع للأحماض    
الأمينية ىناؾ العديد مف العوامؿ المرجعة التي استخدمت في عممية إرجاع الأحماض , سيمة وغير مكمفة

. البورىيدريدات و البوراف,LiALH4 منيا

II-11-1 - الإرجاع بإستعمال البورهيدريداتM(BH4)x  :  

 ىو عبارة عف M حيث  M(BH4)x بواسطة البورىيدريدات الأمينيةإف عممية الإرجاع للأحماض    
ىذا النوع مف , والذي يسمى  عمى التوالي بػ بورىيدريد الميثيوـ وبورىيدريد الصوديوـ Na,Liايوف معدني 

 Zn(BH4)2العوامؿ المرجعة يتطمب وجود عوامؿ الكتروفيمية مساعدة لحدوث عممية الإرجاع باستثناء 

[. 11] في غياب الإلكتروفيؿ الأمينيةالذي لديو القدرة عمى إرجاع الأحماض 

 

 

 

O

H

R

NH4Cl
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R

H

KCN
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R
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1)H3O ,H2O,

R
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+
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II-11-1-1 - الإرجاع باستعمالNaBH4 في وجود اليود كعامل إلكتروفيمي  :

 ومساعدوه في العمؿ  بأف عممية الإرجاع للأحماض Mayresوصفت التقارير التي جاء بيا مايرس    
 THFالآمينية بإستعماؿ بورىيدرات الصوديوـ بحضور اليود كعامؿ الكتروفيمي مساعد في وجود مذيب الػ 

[. 12 ]( II-21الشكل ) % 90-45 حيث مردود التفاعؿ يتراوح ما بيف 18hالمرتد تتـ في زمف يقدر بػ 

 

COOHR

H NH2

NaBH4 - I2

THF / Reflux

17 - 18 h

R

H NH2

OH

R = Alkyl , Benzyl , Hétérocycle 

 I2 وجود في  NaBH4 إرجاع الأحماض الأمينية بواسطة ( II-21الشكل ) 

II-11-1-2-  الإرجاع باستعمالNaBH4 في وجود حمض الكبريت كعامل إلكتروفيمي  :

 ومساعديو إلى أف عممية الإرجاع لسمسمة مف Abiko وصفت التقارير التي جاء بو 1962في سنة    
% 98 يكوف فييا مردود التفاعؿ جيد يصؿ حتى NaBH4-H2SO4 بإستخداـ النظاـ الأمينيةالأحماض 

 [.13 ]( II-22الشكل ) 

COOHR

H NH2

NaBH4 - H2SO4

THF , 17 - 18 h

R

H NH2

OH

R = Alkyl , Benzyl , Hétérocycle 

 H2SO4  بوجود NaBH4إرجاع الأحماض الأمينية بواسطة  ( II-22الشكل) 

II-11-1-3 -بإستعمال الإرجاع NaBH4 في وجود هيدرات المعادن كعامل إلكتروفيمي  :

 H2O 9  -2( 3NO )Cr]تعمؿ بور ىيدرات الصوديوـ بحصور مركبات وسائطية لمعادف انتقالية مثؿ    

، - 4H2O 2( 3NO )Cd،  H2O 6  2( 3NO) Co، H2O 6 - 2( 3NO) Ni , 2H2O - SnCl2 , 

H2O– MoO3  ، H2O - NiCl2]   والتي تؤدي دور العامؿ الالكتروفيمي عمى ارجاع الاحماض 
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[.  14 ]( II-23 الشكل) و مساعديو  Dimert حيث تـ وصؼ ىذا النوع مف التفاعلات مف قبؿ الأمينية

 

 

 

 بحضـور مركبـات وسائطيـة NaBH4 إرجاع بعض الأحماض الأمينية بواسطة ( II-23الشكل) 
لمـعادن انـتقاليـة 

II-11-2- الإرجاع بإستعمال هيدريد ألمنيوم المثيوم LiALH4 : 

 لينتج عنو الكحوؿ الأمينيةيعمؿ ىيدريد الميثيوـ عمى إختزاؿ مجموعة الكربوكسيؿ في الأحماض    
 [.15 ]( II-24الشكل ) الأميني المرافؽ 

RCH(NH 2)COOH
LiALH4

RCH(NH 2)CH2OH 

 LiAlH4 إرجاع الأحماض الأمينية بواسطة(  II-24الشكل) 

II-11-3- الإرجاع بإستعمال البوران  :

الأمينية  وزملائو في العمؿ أف البوراف عامؿ مرجع للأحماض Gage وجد 1989في بداية سنة    
 فمثلا عند إرجاع الحمض الأميني المرافؽ الأمينيالطبيعية بحيث يعمؿ عمى تحويميا مباشرة إلى الكحوؿ 

S - فينيؿ ألانيف في وجود معقد(BF3-Et2O)كإلكتروفيؿ ينتج فينيؿ ألانينوؿ  (25 شكل-II )[ 16.] 

OH

O

NH2 1)- (BF3-Et2O) / THF

2)- BF3- S(Me)2
OH

NH2

 

إرجاع الأحماض الأمينية بواسطة البوران  ( II-25الشكل ) 

 
 

COOHR

H NH2

R

H NH2

OH
NaBH4 - MoO3 Or NiCl2

H2O
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II-12 - الأمينيةالكحولات : 

II-12-1 -تعريفها :

 (OH-)ىي عبارة عف مركبات بو وظائؼ مختمفة حيث يحتوي جزيئيا عمى وظيفة ىيدروكسيمية    
 ذات الصيغة الصيغة أميني-β-كحولات,  المعروفةالأمينيةومف الكحوؿ , (NH2- )أمينيةووظيفة 

 ( II-26الشكل ) الكيميائية الموضحة في 

  

 

 

  

 الأمينية-β- لمكحولاتالعامةالصيغة   (II-26 الشكل) 

II-12-2 -تحضيرها  :

:  بعدة طرؽ نذكر منيا الأمينيةيمكف تحضير الكحولات    

 [13]   عوامؿ الإرجاع المختمفةباستخداـ وذلؾ الأمينيةعف طريؽ الإرجاع المباشر للأحماض  -1

 : ( II-27 الشكل) 

 

  

 

 

Reduteur = LiAlH4, M(BH4)X  { M : Na+ ,Li+ ,Zn+2}, BH4. 

الأمينية انطلاقا من إرجاع الأحماض الأمينية باستخدام عوامل  كحولات التحضير ( II-27الشكل ) 
 الإرجاع المختمفة

OHR

H NH2

R = Alkyl , Benzyl , Hétérocycle

COOH

R

NH2

R

NH2

OH

Reducteur
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أو مف , LiALH4[ 17] بإستعماؿ الأمينيةيمكف تحضير أيضا عف طريؽ إرجاع الأسترات - 2
 Aminoكما يمكف أيضا تحضيرىا عف طريؽ إرجاع أمينو حمض أستر . [18 ]الأمينيةالكربونيلات 

acid ester باستخداـ العامؿ المرجع  NaBH4 في وجود الميثانوؿ MeOH 15 في زمف قصير مف-
 .( II-28الشكل) [19] %95-50 دقيقة وكاف مردو التفاعؿ يتراوح ما بيف 20

 

 

 

 

 

  amino acid esterإرجاع تفاعل تحضير الكحولات الأمينية انطلاقا من  ( II-28الشكل) 

  NaBH4باستخدام العامل المرجع 

 مع أمينيةالإيبوكسيدات وذالؾ بتفاعؿ الإيبوكسيد مع مركب ذو وظيفة باستخداـ كما يمكف تحضيرىا - 3
 .( II-29الشكل ) [ 20]التسخيف إلى درجات حرارة عالية 

 

 

 

 

 

  انطلاقا من الإيبوكسيداتالأمينيةتحضير الكحولات  ( II-29الشكل) 

 

 

O

R2

R1 R3

R4

NH4OH

OH

R1

R2
NH2

R4

R3

78 - 100%

N

R2 OCH3

O

R1

H
NaBH4 methanol

THF , reflux

15-20 min

50-95 %

N

R2 OH

R1

H

R1 = H, CH3, CH2Ph, CH2CH2SCH3, CH2CH(CH3)2

R2 = H, Bz, Cbz



الفصل الثاني                                                                                         الأحماض الأمينية  

 

56 
 

II-12-3 - أهميتها :

إذ يمكف تحضير العديد مف الحمقات ,  دورا ميما في الكيمياء العضوية الحديثةالأمينيةتمعب الكحولات    
 ومصدر أىمية ىذه المركبات أنيا الأمينية-β-الخماسية والسداسية غير المتجانسة انطلاقا مف الكحولات

تستخدـ الكحولات  . [21]وكذلؾ الأصباغ , وفي بعض الأدوية, توجد في كثير مف المنتجات الطبيعية
 ( [NH2(OHCH2 CH2- )  2 NH(OHCH2 CH2 – )3 N( OHCH2 CH2   ] أمينات مثؿ الإيثانوؿ الأمينية

[. 22]في مختمؼ عمميات تنقية الغازات بما فييا استخلاص ثنائي أكسيد الكربوف مف الغازات المنصرفة 
II-12-4 - الأمينيةتفاعلات تحضير الحمقات غير المتجانسة باستخدام الكحولات : 
II-12-4-1 - صناعة الأوكسازولدينOxazolidine : 

. يمكف الحصوؿ عمى ىذه المركبات إنطلاقا مف تكثيؼ الألدىيدات والإيثانوؿ أمينات الثانوية والثالثية   
 الطبيعية بأف ليا دور ميـ في الأمينية-α- الناتجة مف إرجاع الأحماضالأمينية-β-إذ وصفت الكحولات

( S-methyl valinol)مثيؿ فالينوؿ - Sفمثلا عند تكثيؼ الكحوؿ الأميني . تحضير الأوكسازولديف 

 [ 23 ]( II-30الشكل)  مركب لا تناظري وحيد لإنتاجباستخداـ الألدىيد يعتبر طريقة أنتقائية 
 
 

 

 

 

  الأمينيةتصنيع الأوكسازولدين انطلاقا من الكحولات ( II-30الشكل ) 

كمادة أولية لإنتاج المبيدات  )ي العديد مف المياديف مثؿ التطبيقات البيولوجية ؼيستعمؿ الأوكسازولديف    
[. 25(]الإضافة النكميوفيمية) وفي الاصطناع العضوي .[24](الحشرية 

 

 

N

OH

Me

Me

Me
H

+ RCHO
N

O

Me

H

R
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II-12-4-2 - صناعة الأوكسازوليدينونOxazolidinone  :

تعتبر ىذه الطريقة الأكثر شيوعا لإنتاج ىذا النوع مف الحمقات غير المتجانسة وذلؾ انطلاقا مف تفاعؿ    
 .( II-31الشكل) [ 24(]diéthle carbonate)الكحوؿ الأميني مع ثنائي إيثيؿ كربونات 

 

 

 

 

 

 

 الأمينيةتصنيع الأوكسازوليدينون انطلاقا من الكحولات  ( II-31الشكل) 

بكثرة في التفاعلات اللاتناظرية مثؿ ( les oxazolidinones)تستعمؿ مركبات الأكسازوليدينونات 
[. 28]الاستبداؿ , [27]الاضافة , [26]تفاعلات الألكمة 

II-12-4-3-  صناعة الأوكسازولين :

:  بطرؽ عديدة (oxazolines) المركبات الأساسية لتحضير الأوكسازولينات الأمينيةتعتبر الكحولات 
[. 29 ]( II-32الشكل)  مع كموريد الحمض الأمينيمنيا تفاعؿ الكحوؿ 

 

 

 

 

 

NH2

Ph

OH 10% K2CO3 ( cat )
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مخطط تصنيع الأوكسازوليف انطلاقا مف الكحولات الآمينية  ( II-32الشكل) 

  المصدر الأساسي لصناعة بعض المحفزات التي تستعمؿ لتفاعلات الأمينية-β-كما تعد الكحولات   
ومحفزات الأكسازبروليدينات  (oxazapholidines)محفزات الأكسازفوليدينات : الإرجاع اللاتناظري مثؿ 

(oxazaborolidines ) (33 شكل-II )[ 30.] 

 

 

 

 

 

OXazaphspholidine                                                      OXazaborolidines 

 الأمينيةبعض المحفزات التي مصدره الأساسي الكحولات  صيغ ( II-33الشكل) 
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 :خلاصة الفصل 

خصائصيا الكيميائية ,    لقد تعرفنا في ىذا الفصؿ عمى مفيوـ الأحماض الأمينية كذلؾ تصنيفيا
والفيزيائية وأىـ التفاعلات التي تقوـ بو المجاميع الوظيفية الموجودة بو فالمجموعة الكربوكسيمية تقوـ 

, تفاعؿ تكويف الأميدات وتفاعؿ تكويف كموريدات الأحماض, بتفاعلات عديدة  كتفاعؿ تكويف الأسترات
كذلؾ المجموعة الأمينية ىي أيضا تقوـ بتفاعلات عديدة حيث تتفاعؿ مع مركب ثنائي فموريد النترو 

كما تـ التطرؽ في ىذا الفصؿ إلى تفاعلات الإرجاع التي تحدث . ومع المركبات النتروجنية, بنزاف
 .للأحماض الأمينية لمحصوؿ عمى الكحولات الأمينية باستخداـ عوامؿ الإرجاع المختمفة

    أيضا تـ التطرؽ في ىذا الفصؿ إلى التعريؼ بالكحولات الأمينية وأىميتيا مف الناحية الصناعية 
 .   وكذلؾ العلاجية بالإضافة إلى أىـ المركبات الحمقية غير المتجانسة التي يمكف تصنيعيا مف خلاليا
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 :تمهيد 

ا الفصؿ سيتـ فيو عرض الأجيزة والأدوات المستعممة بالإضافة إلى النتائج المتوصؿ إلييا     في ىذ
-PMHS)أيضا يعرض الطرؽ المتبعة في إرجاع الأحماض الأمينية باستخداـ التركيبة . ومناقشتيا

TBAF)وذالؾ بإرجاع الوظيفة الكربوكسيمية لمحمض الآميني ,  لمحصوؿ عمى الكحولات الأمينية
حيث نيدؼ مف خلاؿ ىذه الدراسة إلى تحديد الشروط المثمى لحدوث عممية , وتحويميا إلى وظيفة كحولية

 . الإرجاع والتي تعطي أحسف مردود

: الشروط التي تـ اختياره مف أجؿ ىذه الدراسة ىي 

 . نوع المذيب -
 .درجة الحرارة -
 .زمف التفاعؿ -
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III-1 -مبدأ العمل: 

في ىذه الدراسة سيتـ إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية لمحمض الأميني إلى وظيفة الكحوؿ لمحصوؿ عمى 
 كمحفز نكميوفيمي يعزز TBAFبحيث يعمؿ  (PMHS-TBAF)الكحولات الأمينية في وجود التركيبة 

 (.III-1الشكؿ) اللازـ لحدوث عممية الإرجاع في وسط عضوي PMHSتحرير الييدريد مف 

O

NH2

R

OH

PMHS

TBAF, Solvent

NH2

R

OH

HH

 

 ( PMHS-TBAF)تفاعل إرجاع الحمض الآميني باستخدام التركيبة  (III-1الشكل)

 :الآلية التي تـ اقتراحيا ليذا التفاعؿ ىي

 :يتـ ىذا التفاعؿ وفقا لمرحمتيف 

- المرحمة الأولى )في ىذه المرحمة يتـ إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية إلى وظيفة الألدىيد : المرحمة الأولى 
 (III-2الشكؿ
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 [1]تشكيؿ الألدىيد (III-2الشكؿ)المرحمة الأولى
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المرحمة الثانية )في ىذه المرحمة سيتـ إرجاع وظيفة الألدىيد إلى وظيفة الكحوؿ : المرحمة الثانية 
 (III-2الشكؿ

O
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H H
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 [1]تشكيؿ الكحوؿ الأميني (III-2الشكؿ)المرحمة الثانية 
 

 (TBAF-PMHS) مخطط آلية تفاعل إرجاع الأحماض الأمينية بواسطة III-2الشكل
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III-2-  المواد والأجهزة  المستعممة :

III-2-1 المواد  :

 ( مؿ30)المذيب  -
  غ1الحمض الآميني  -
- TBAF ( قطرات6-4مف ) 
- PMHS( 2موؿ ) 
- NaOH ( مؿ30%)10 بتركيز 
-  CH2Cl2 (120مؿ ) 
-  CaCl2(كمية قميمة تستعمؿ لمتجفيؼ) 
 silica gelىلاـ السيميكا  -

  [2] المذيبات المستعممة وبعض خصائصها(III-1 )جدول
 الخاصية

 
 المادة

 
 M(g/mol) 

 

 
d(g/ml) 

 
BP(C°) 

 
P(%) 

 
 انمخاطز

 
CH2Cl2 

 
 

 
84.93 
 

 
1.327 

 
 

 
39.6 

 

 
98 

 
مثير للجلد والجهاز 

 التنفسي

NaOH 39.9971 2.13 1388 --- مادة حارقة للجلد 

CaCl2 110.978 1.85 1670 --- - 

 
THF 

 
 

 
72.11 

 
0.889 
 

 

 
66 

 
98 

 
سريع الاشتعال 
ومثير للجلد 

 والجهاز التنفسي

 
MeOH 

 
32.04 

 
0.792 

 
64.7 

 
98.9 

 
 سام
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 [2]  أهم المواد المستعممة وبعض خصائصها (III-2 )جدول

 

PMHS 
 

Si

O

Si

O

Si

HHH

n
 

n= 35-30  

 

TBAF 
 

N
+

F
-

 
 

170-320 261.46 M(g/mol) 

1.006 0.953 d(g/ml) 

-- 62 BP(C°) 

98 -- P(%) 

 المخاطر مادة حارقة للجلد -
 

Isoleucine 
O

NH2

CH3

CH3

OH

 

 

Glycine 
 

O

NH2

OH 

C6H13NO2 C2H5NO2 الصيغة العامة 

132.18 75.7 M(g/mol) 

- 1.607 d(g/ml) 

168-170 233 BP(C°) 

--- --- P(%) 
 

Tyrosine 
 

O

NH2

OH

OH

 

 

Glutamic acid 
O O

OHOH

NH2  

C9H11NO3 C5H9NO4 الصيغة العامة 
181.19 147.13 M(g/mol) 

0.479 1.460 d(g/ml) 

343 175 BP(C°) 

--- --- P(%) 
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. مادة صمبة: (---), غير محدد: (--), لا يوجد: (-)

2- III-2 المستعممة ةالأجهز  :

 لوح التسخيف مع جياز مقياس لمحرارة -
 المبخر الدوار -
 (III-1ممحؽ) IR  تحت الحمراء الأشعةجياز مطيافية -
 Flash Chromatographyتركيبة الكروماتوغرافيا السريعة  -

III-3-  طريقة العمل :

III-3-1 خطوات التجربة  :

 نقوـ بتحضير حماـ مائي فوؽ لوح التسخيف المزود بجياز مقياس الحرارة °25Cعند درجة حرارة  -
 .ونثبتو عند ىذه الدرجة

 المزود بقضيب لمرج عمى حامؿ ونضعو في الحماـ  ثلاثي العنؽنثبت الدورؽ الكروي -
                                     (.III-3الشكؿ)المائي

 ونظيؼ (الغميسيف) غ  مف الحمض الآميني1 مع THFمف المذيب ( مؿ30)في الدورؽ نمزج  -
 .TBAFقطرات مف ػ  (6 - 4مف ) إلييا

 .جياز الرج المغناطيسي  المكثفة وتثبيتو عمى الدورؽ ثـ نشغؿبإنزاؿنقوـ  -
 قطرة بقطرة ونتأكد مف غمؽ الدورؽ لكي لا يتعرض المزيج PMHS مكافئات مف 3نقوـ بإضافة  -

 .لميواء 
  بكميات قميمة عمى NaOHمف  ( مؿ 30) بإضافة بعد ترؾ المزيج يرج طيمة ليمة كاممة نقوـ  -

 . دقيقة30فترات زمنية متباعدة ونترؾ المزيج مع الرج لمدة 
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 التركيب التجريبي الخاص بالتحضير العضوي (III-3الشكل)

III-3-2 الاستخلاص  :

 . NaClمف محمو مائي مشبع بػ  ( مؿ15)نسكب المزيج في قمع الفصؿ نضيؼ  -
 CH2Cl2مف دكمورو الميثاف   ( مؿ40)نقوـ بإضافة  -

  عمى حسب الذي يمثؿ الطور العضوي  ثـ نفصؿ الطوريف
(  x 3 40)ونكرر ىذه العممية ثلاث مرات  الكثافة 

  ( III-4الشكؿ)عمى التتابع

 

 

                                                             

 سائل- سائلالاستخلاص( III-4الشكل)              
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III-3-3 التجفيف والترشيح : 

   إلى الطور العضوي مف أجؿ امتصاص كمية الماء المتبقية فيوCaCl2نضيؼ كمية قميمة مف  -
  (.III-5الشكل)

نقوـ بترشيح الخميط باستخداـ ورؽ الترشيح بتقنية الترشيح تحت الفراغ أو الترشيح العادي مف اجؿ  -
 (.III-6الشكل) وباقي الشوائب الفيزيائية CaCl2التخمص مف 

 

 

 

 

 

 

                   العادي عممية الترشيح (III-6الشكل)           CaCl2 بـ  عممية التجفيف(III-5الشكل)        

III-3-4 المبخر الدوار  :

 وذلؾ بتثبيت درجة حرارة الحماـ المائي لجياز المبخر الدوار عند CH2Cl2ويتـ تبخير كؿ مف المذيب 
. (III-2ممحؽ) درجة الحرارة التي توافؽ درجة تبخيرىما معا

III-3-5- التحميل الطيفي باستخدام الأشعة تحت الحمراء  : 

يتـ فييا التحقؽ مف حدوث عممية الإرجاع لمحمض الأميني عف طريؽ مقارنة طيؼ المادة الناتجة بطيؼ 
 عصابة  الكربوكسيمية وتظيرعصابة الإمتصاص الخاصة بالوظيفةالمادة الأصمية حيث تختفي 

.  الكحولية في طيؼ الأشعة تحت الحمراءبالوظيفة الإمتصاص الخاصة

 

 



انفصم انثانث                                                                                           انجانب انتطبيقي  

 

74 
 

III-3-6- التنقية عن طريق الكروماتوغرافيا السريعة(Flash Chromatography)  :
تعتمد ىذه الطريقة عمى نفس مبدأ . نمجأ إلى ىذه الخطوة في حالة ما إذا وُجِدت المادة غير نقية

 عمؿ كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة وكروماتوغرافيا العمود الكلاسيكي وىي طريقة سيمة وعممية لمغاية 
يكوف الطور الساكف في ىذه العممية ىو ىلاـ . حيث تُستخدـ لفصؿ وتنقية المواد المختمفة في القطبية

السيميكا أما الطور المتحرؾ فيو المذيب العضوي الذي تذوب فيو المادة ومف أجؿ تنقية الكحوؿ الناتج 
.  المُتبقي قمنا باستخداـ الميثانوؿ كطور متحرؾحمض الأمينيوفصمو عف اؿ

 
 حيث تتطمب بوتقة غوش مع دورؽ ( III-7الشكؿ)أما عف التركيبة فيي بسيطة لمغاية كما يوضحيا    

 [2].تفريغ ومضخة الماء

 

 Flash Chromatography[3]تركيبة الكروماتوغرافيا السريعة (  III-7الشكل)

III-4 - مراحل الدراسة: 

 وذلؾ TBAF وفي وجود PMHS مف أجؿ تحديد الشروط المثمى لإرجاع الأحماض الأمينية باستخداـ
:  حيث تمت الدراسة وفقا لمرحمتيف  بتغيير النوع المذيب ودرجة الحرارة وكذالؾ زمف التفاعؿ

III-4-1 - المرحمة الأولى: 

 في شروط مختمفة مف درجة الحرارة وزمف التفاعؿ Glycineفي ىذه المرحمة يتـ إرجاع مركب الغميسيف 
(.  III-8شكؿ)وكذلؾ نوع المذيب حيث يمكف تمخيص تفاعؿ الإرجاع لمركب الغميسيف في المعادلة التالية 
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 (TBAF-PMHS)  إرجاع مركب الغميسين بواسطة تفاعلمخطط( III-8الشكل)

في ىذه المرحمة تـ تقسيـ التجارب إلى مجموعتيف وفقا لنوع المذيب المستخدـ وكؿ مجموعة قسمت    
إلى قسميف وفقا لزمف التفاعؿ وكؿ قسـ مف ىاذيف القسميف تتـ فيو أربع تجارب يكوف المتغير الوحيد فييا 

.   يبيف جميع التجارب المطبقة وشروط كؿ تجربة(III-3)الجدوؿ. ىو درجة الحرارة

  شروط تفاعلات إرجاع الغميسين في المرحمة الأولى(III-3)الجدول

 

 رقم انتجزبت

 

 درجت انحزارة

 

سمن انتفاعم 

 

 انمذيب

 

انحمض الآميني  

 

01 0C°  

12h 

 

 

 

 

THF 

 

 

 

 

 انغهيسين

 

 

 

 

02 25C° 

03 35C° 

04 50C° 

05 0C°  

24h 06 25C° 

07 35C° 

08 50C° 

09 0C°  

12h 

 

 

 

 

MeOH 

 

 

 انغهيسين

 

 

 

 

10 25C° 

11 35C° 

12 50C° 

13 0C°  

 

24h 
14 25C° 

15 35C° 

16 50C° 

في كؿ تجربة يتـ التأكد مف حدوث عممية الإرجاع لممركب الناتج عف طريؽ التحميؿ  مطيافية الأشعة 
. تحت الحمراء

 

NH2

OH

NH2 CH2 COOH

PMHS - TBAF

T C° - Solvent

12 and 24 h
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III-4-2 - المرحمة الثانية :

بعد إجراء التجارب عمى مركب الغميسيف في المرحمة الأولى والتحقؽ مف حدوث عممية الإرجاع بمطيافية 
ومف ثـ تعميـ ىذه الشورط عمى أنواع , يتـ تحديد الشروط المثمى لعممية الإرجاع. الأشعة تحت الحمراء

 .أخرى مف الأحماض الآمينية

 الأحماض الأمينية المختارة من أجل تفاعلات الإرجاع لممرحمة الثانية( III-4)الجدول

 الحالة  الصيغة الكيميائية الاسم

 

 

 

Iso-luecine 

 

 

 

 

 
O

NH2

CH3

CH3

OH

 

 

 

 

Solid 

 

 

 

 

 

 

 

Tyrosine 

 

 

 

 
O

NH2

OH

OH

 

 

 

 

 

Solid 

 

 

 

 

 

 

 

Glutamic acid 

 

 

 
O O

OHOH

NH2 
 

 

 

 

 

Solid 
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III-5 - النتائج والمناقشة: 

III-5-1 :  المرحمة الأولى :

 :كما ذكرنا سابقا تجارب المرحمة الأولى تحتوي عمى مجموعتيف 

III-5-1-1 - المجموعة الأولى :

الجدوؿ .  وتـ تغيير زمف التفاعؿ ودرجة الحرارةTHFفي ىذه المجموعة تمت التجارب في مذيب الػ 
(III-5)يبيف نتائج المردود لكؿ تجربة عمى حدى  .

 THF  نتائج قيم المردود لإرجاع الغميسين في المرحمة الأولى لكل تجربة  في مذيب (III-5)الجدول

 

 انمزدود

 

 رقم انتجزبت

 

درجت 

 انحزارة

 

سمن 

انتفاعم 

 

 انمذيب

 

انحمض 

الآميني  

 

38% 01 0C°  

12h 

 

 

 

 

THF 

 

 

 

 

 انغهيسين

 

 

 

68% 02 25C° 

52% 03 35C° 

46% 04 50C° 

40% 05 0C°  

24h 74% 06 25C° 

64% 07 35C° 

50% 08 50C° 

 تـ تحويميا إلى منحنى بياني والذي يوضح التغير (III-5)مف أجؿ توضيح النتائج المدرجة في الجدوؿ   
 (III-1الرسـ التوضيحي)بدلالة درجة الحرارة  (24h-12 )في قيـ المردود لكؿ مدة زمنية 
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منحنى التغير في قيم المردود بدلالة درجة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب  (III-1)رسم توضيحي 
( THF)المجموعة الأولى 

 و12h)تغير قيـ المردود في درجات الحرارة المختمفة وزمني التفاعؿ  (III-1)       يظير المنحنى
24h) 24حيث يبدو واضحا أف المردود في الفترة الزمنية . في تجارب المجموعة الأولىh كاف أفضؿ 

 وأعطت في كؿ درجات الحرارة مردودا أفضؿ لكف درجة الحرارة التي أعطت 12hمنيا في المدة الزمنية 
.  %74 وكاف مردود التفاعؿ  يصؿ إلى °25Cأفضؿ قيمة لممردود كانت عند 

تـ عرض الناتج عمى مطيافية الأشعة تحت الحمراء حيث  (الغميسيف)    بعد إجراء التفاعؿ عمى مركب 
وكانت النتائج تظير إختفاء خواص الغميسيف , تمت مقارنة طيؼ المادة الناتجة مع طيؼ المادة الأصمية

وظيور خواص  ((COOH)الوظيفة الكربوكسيمية  الخاصة ب (C=O) عصابة الامتصاص إختفاء)
عمى طيؼ الأشعة  ((O-H)الوظيفة الكحولية عصابة الامتصاص الخاصة بظيور  ) ميفأالإيثانوؿ 

انظر ) ((PMHS-TBAF تحت الحمراء وىذا ما يؤكد عمى حدوث عممية الإرجاع باستعماؿ التركيبة 
  (III-4الممحؽ

   كما تـ التأكد مف صحة بنية الجزيء عف باستخداـ التحميؿ الطيفي لمرنيف النووي المغناطيسي 
RMN

13
C (انظر الممحؽIII-6). 
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: وفيما يمي بعض خصائص المادة الناتجة 

  الناتجة من تفاعل الإرجاع  Glycinol))بعض خصائص المادة (III-6)الجدول

 
 
 

NH2

OH

 
 
 

 
الصيغة العامة 

 
C2H7NO 

الاسـ حسب قاعدة 
IUPAC 

 
2-Aminoethan-1-ol 

زيت غروي غميظ القواـ الشكؿ 
برتقالي الموف 

 

( III-4انظر الممحؽ ) :  IRالحزم المميزة في 

 )عصابة امتصاص عريضة وقوية ناتجة عف اىتزاز الامتطاط لمرابطتيف  (1-سـ) 3300-3460 -
N-H .O-H.) 

( C-H)عصابة امتصاص قوية ناتجة عف اىتزاز الامتصاص لمرابطة  (1-سـ) 3870-3880 -
 .الأليفاتية 

 (.NH2)عصابة امتصاص قوية ناتجة عف اىتزاز الانحناء لممجموعة  (1-سـ) 1635 -
-C)الانحناء داخؿ المستوي لممجموعة  عصابة امتصاص قوية ناتجة عف اىتزاز (1-سـ) 1480 -

O-H.) 
عصابة امتصاص متوسطة ناتجة عف اىتزاز الانحناء خارج المستوي  (1-سـ) 1385 -

 (.CH2)لممجموع
(. C-O) عصابة امتصاص ضعيفة ناتجة عف اىتزاز الامتطاط لمرابطة  (1-سـ) 1080 -
(. C-O-H)عصابة امتصاص قوية  ناتجة عف اىتزاز الامتطاط لمرابطة  (1-سـ) 889 -
عصابة امتصاص ضعيفة ناتجة عف اىتزاز الانحناء خارج المستوي لممجموعة  (1-سـ)730 -

(NH2.) 
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: المجموعة الثانية - 5-1-2
 يبيف نتائج المردود في كؿ (III-7)الجدوؿ . MeOHفي ىذه المجموعة المذيب المستخدـ ىو 

. تجربة
 MeOHيوضح نتائج المردود لكل تجربة في مذيب ( III-7)الجدول

 

 انمزدود

 

 رقم انتجزبت

 

 درجت انحزارة

 

 

 انشمن

 

 انمذيب

 

 

 انحمض الآميني

30% 09 0C°  

12h 

 

 

 

 

MeOH 

 

 

 

 

 انغهيسين

 

 

 

 

60% 10 25C° 

52% 11 35C° 

38% 12 50C° 

37% 13 0C°  

 

24h 
66% 14 25C° 

62% 15 35C° 

49% 16 50C° 

 تـ تحويميا إلى منحنى بياني والذي يوضح التغير (III-7)مف أجؿ توضيح النتائج المدرجة في الجدوؿ   
( III-2الرسـ التوضيحي)بدلالة درجة الحرارة  (24h-12 )في قيـ المردود لكؿ مدة زمنية 

 
 منحنى التغير في قيم المردود بدلالة درجة حرارة التفاعل لتفاعلات تجارب (III-2)رسم توضيحي 

( MeOH)المجموعة الثانية  
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 و12h) تغير قيـ المردود في درجات الحرارة المختمفة وزمني التفاعؿ (III-2)       يظير المنحنى
24h)  24في تجارب المجموعة الثانية كما يبدو واضحا أيضا أف المردود في الفترة الزمنيةh كاف أفضؿ 

 مثؿ ماىو في المجموعة الأولى وأعطى في كؿ درجات الحرارة مردودا أفضؿ 12hمنيا في المدة الزمنية 
 حيث كاف مردود التفاعؿ  يصؿ °25Cلكف درجة الحرارة التي أعطت أفضؿ قيمة لممردود كانت عند 

 .%66إلى 

 أنظر )كما تـ التحقؽ مف حدوث عممية الإرجاع باستخداـ التحميؿ الطيفي للأشعة تحت الحمراء   
( III-7الممحؽ

III-5-1-3 - ممخص نتائج المجموعتين :

يمكف ملاحظة مف خلاؿ نتائج المجموعتيف أف أفضؿ الشروط لإرجاع الأحماض الآمينية بمردود جيد    
: في كلا المجموعتيف ىي 

 . ساعة24: زمف التفاعؿ  -
 .°25Cدرجة الحرارة  -

وبمقارنة نتائج  المردود لكلا المجموعتيف عند ىاتو الشروط في كلا المذيبيف يتـ تحديد المذيب    
(. III-8الجدوؿ )الجدوؿ التالي يوضح أفضؿ النتائج لكلا المجموعتيف . الأفضؿ ليذا التفاعؿ

.  أفضل نتائج مردود تفاعل إرجاع الغميسين في المذيبين(III-8)الجدول

 المردود نوع المذيب الحمض الآميني المجموعة

 
1 

 
 

 الغليسين

 
THF 

 

74% 

 
2 
 

 
MeOH 

 

66% 

 أف المذيب الذي حقؽ أحسف  أظيرت النتائجمف خلاؿ مقارنة نتائج قيـ المردود في المجموعتيف      
 .THF مذيب الػ : -مردود ىو
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III-5-1-4 - ممخص نتائج المرحمة الأولى :

مف خلاؿ نتائج المرحمة الأولى تـ تحديد الشروط المثمى لحدوث عمميو الإرجاع  لمغميسيف    
 مف درجة الحرارة وزمف التفاعؿ كذلؾ نوع المذيب والذي حقؽ ,(THF-TBAF)باستخداـ التركيبة 

 .(III-9)أحسف مردود في التجارب التي أجريت في كلا المجموعتيف السابقتيف الجدوؿ

 في وجود العامل المحفز PMHS  الشروط المثمى لإرجاع الغميسين باستخدام (III-9)الجدول
TBAF 

الثابت المحدد مف التجارب المتغير 
 °25Cدرجة الحرارة 

 24hالزمف 

 THFنوع المذيب 

 

III-5-2 - المرحمة الثانية :

, بعد إجراء التفاعؿ عمى مركب الغميسيف وتحديد الشروط التجريبية المثمى لمحصوؿ عمى أكبر مردود   
. تـ تطبيؽ ىذه الشروط عمى مجموعة أخرى مف الأحماض الآمينية المتوفرة لدينا

III-5-2-1 :  إرجاع الحمض الأميني( Isoleucine: ) 

المركب الثاني الذي تـ إجراء التفاعؿ عميو ىو الحمض الآميني إيزوليسيف الذي ىوا عبارة عف مادة    
 .صمبة عمى شكؿ بمورات بيضاء

 

  

 

  (TBAF-PMHS) إرجاع مركب ايزوليوسين بواسطةمخطط تفاعل  (III-9الشكل)

O

NH2

CH3

CH3

OH

NH2

CH3

CH3

OH

PMHS - TBAF

25C° THF
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 عمى مركب الغميسيف  وبتطبيؽ الشروط التجريبية المثمى التي أجريناىابنفس خطوات التجربة التي      
ـ عرض الناتج عمى مطيافية الأشعة تحت الحمراء ليتـ التأكد مف أف الحمض الأميني ت, تـ اختيارىا
 وكاف مردود (Isoleucinol)رجع إلى الكحوؿ لأميني المرافؽ إيزوليسينوؿ أ  Isoleucineإيشونيسين

. %68التفاعؿ يقدر بػ 

: وفيما يمي بعض خصائص المادة الناتجة 

 (III-9انظر الممحق ) : IRالحزم المميزة في 

IR : (cm
-1

) : 3425.3 (  νOH et NH2 ) ; 2883.7- 2953.4 (νC-H  ) ; 1648.2(νN-H )  ; 

1072.3 (νC-O ) ; 735.8 (νNH2 )  ; 1489.2 (νC-O-H (. 

  الناتجة من تفاعل الإرجاع Isoleucinol)) بعض خصائص المادة( III-10)جدوؿ

 
 

NH2

CH3

CH3

OH

 

 C6H15NO الصيغة العامة

الاسم حسب الـ 
IUPAC 

 2-Amino-3-

methylpentane-1-ol 

سائؿ زيتي  الشكل
أصفر  اللون

 

III-5-2-2 : إرجاع الحمض الأمينيThyrosine : 

 ( III-10شكؿ)كما تـ إجراء نفس خطوات التجربة  عمى الحمض الآميني تيروسيف 
O

NH2

OH

OH

NH2

OH

OH
PMHS - TBAF

THF - 25C°

 

 (TBAF-PMHS) إرجاع مركب التيروسين بواسطةتفاعل مخطط  (III-10الشكل)
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 Tyrosineتـ تعريض الناتج عمى مطيافية الأشعة تحت الحمراء فموحظ اختفاء خصائص التيروسيف     
و كاف مردود التفاعؿ يقدر بػ   الآميني المقابؿ انكحولTyrosinol وظيور خصائص التيروسينوؿ 

 :  وفي مايمي بعض خصائص المركب الناتج 64%

  (III-11انظر الممحق ) IRالحزم المميزة 

IR : (cm
-1

) : 3385.4 (  νOH et NH2 ) ; 2873¸ 2938.4 (νC-H  ) ; 1637.2 (νN-H ) ; 

1077.4 (νC-O ) ; 748.7 (νNH2 ) ; 1489.2 (νC-O-H (  

 الناتجة من تفاعل الإرجاع (Tyrosinol) بعض خصائص المادة (III-11)الجدول

 

NH2

OH

OH

 
 
 

 C9H13NO2 الصيغة العامة

 الاسم حسب
IUPAC 

4-(2-amino-3-
hydroxypropyl)phenol 

 

 مادة لزجة نصف صلبة الشكل

 أصفر فاقع اللون

 

III-5-2 -3 - إرجاع الحمض الأميني( Glutamic acid) : 

الحمض الآميني الثالث الذي تـ إجراء عميو الدراسة ىو حمض القميتاميؾ الذي يحتوي عمى وظيفتي 
 .(III-11الشكل)حمض كربوكسيمي 

 

 

 

 

 (TBAF-PMHS) إرجاع مركب حمض قليتاميك  بواسطة تفاعل مخطط  (III-11الشكل) 

 

PMHS - TBAF

THF - 25C°

O O

OHOH

NH2

OHOH

NH2
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كما رأينا مع المركبات السابقة تـ القياـ بنفس الخطوات الا انو تمت مضاعفة كميات المواد الأساسية    
بسبب وجود مجوعتيف مف الحمض الكربوكسيمي بالمركب  (PMHS-TBAF)المستعممة في التفاعؿ 

وبعد الحصوؿ عمى الناتج تـ عرضو عمى مطيافية الأشعة تحت الحمراء وذلؾ  [1]وفقا لدراسات سابقة 
لمتأكد مف إرجاع المجموعتيف الكربوكسيميتيف والحصوؿ عمى الكحوؿ الآميني المرافؽ  

2-aminopentane-1,5-diol 52 وكاف مردود التفاعؿ يقدر بػ % .

: وفي ما يمي بعض خصائص المركب الناتج 

 (III-13انظر الممحق  ) IRالحزم المميزة في 

IR : (¸cm
-1

) : 3380.4 (  νOH et NH2 ) ; 2896¸ 2962.4 (νC-H  ) ; 1628.9 (νN-H ) ; 

1068.7 (νC-O ) ; 749.7 (νNH2 ) ; 1477.9 (νC-O-H (  

 الناتجة من تفاعل الإرجاع aminopentane-1,5-diol-2بعض خصائص المادة  (III-12)الجدول

 
 
 

OHOH

NH2 
 

 C5H13NO2 الصيغة العامة

 الاسم حسب
IUPAC 

 
2-aminopentane-1,5-diol 

 

نصف )سائل زيتي غليظ القوام  الشكل
 (صلب

 برتقالي اللون

 

III-5-3 - ممخص نتائج المرحمتين :

بعد إجراء تجارب المرحمة الثانية وبتطبيؽ الشروط المثمى المختارة في المرحمة الأولى عمى الأحماض    
 (.III-13الجدوؿ)الآمينية الأخرى كانت نتائج مردود إرجاع كؿ مركب كما موضحة في الجدوؿ التالي 
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 PMHSالأحماض الآمينية الأخرى باستخدام الغبيسين و مردود تفاعل إرجاع (III-13)دولالج
  في الشروط المثمى

رقـ الحمض 
الآميني 

المردود المذيب زمف التفاعؿ درجة الحراة الحمض الآميني  

1 Glycine 

 

 

 

25C° 

 

 

 

 

24h 

 

 

 

 

THF 

 

 

74% 

2 Isoleucine 68% 

3 Tyrosine 64% 

4 Glutamice 

acid 
52% 

 والتي  مف أجؿ توضيح ومقارنة نتائج المردود المبينة في الجدوؿ لكؿ مركب تـ رسـ الأعمدة البيانية   
(. III-3الرسـ التوضيحي )تمثؿ مردود إرجاع الغيميسيف والأحماض الأمينية الأخرى في الشروط المثمى 

 

 في  أعمدة بيانية لمردود تفاعل أرجاع الغميسين والأحماض الآمينية الأخرى(III-3)رسم التوضيحي
 .الشروط المثمى التي تم إختياره
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:  ما يمي (III-3)  البيانييوضح الرسـ

 في  (PMHS-TBAF) باستخداـ التركيبة Glycine مردود تفاعؿ إرجاع  :①العمود رقم  -
 .%74 والذي يقدر بػ 24h وزمف تفاعؿ °25C ودرجة حرارة THFمذيب 

 في نفس الشروط  السابقة حيث قدر بػ Isoleucine  مردود تفاعؿ إرجاع  :②العمود رقم  -
68%. 

 .%64 في نفس الشروط السابقة حيث قدر بػ Tyrosineمردود تفاعؿ إرجاع  : ③العمود رقم  -
 في نفس الشروط  السابقة حيث قدر Glutamice acidمردود تفاعؿ إرجاع  : ④العمود رقم  -

 .%52بػ 

مف خلاؿ النتائج الموضحة في ىذا البياف يمكف القوؿ بأف الشروط التي تـ إختيارىا في المرحمة      
 مردود قد أعطت نتائج مقبولة لمغاية بؿ وجيدة التي أعطت أحسفالأولى مف الدراسة لإرجاع الغميسيف 

 يمكف تعميؿ التبايف في قيـ المردود بيف .مع الأحماض الأمينية المختارة في المرحمة الثانية مف الدراسة
 البنية الفراغية لمجزيء والتي كذلؾ الجزيء خطي وحمقي شكؿ إلى الإختلاؼ فيالأحماض الأمينية 

 الحمض احتواءكما أف , (الإعاقة الفراغية) PMHSيمكف أف تعيؽ تثبيت الحمض الأميني عمى 
الأميني عمى وظيفتيف كربوكسيميتيف يقمؿ مف قيمة المردود وىذا ما ىو واضح بالنسبة لمركب 

Glutamice acidالأحماض الأمينية الأخرى ب مقارنة  أقؿ حيث أعطى قيـ مردود .
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: خلاصة الفصل

 :   النتائج التي تـ التوصؿ إلييا والمبينة في ىذا الفصؿ يمكف تمخيص أىميا كالتالي 

 TBAF أثبت فعاليتو الممتازة في إرجاع الأحماض الأمينية في وجود محفز PMHSمركب  -
 .%74بمردود يصؿ إلى 

 . ساعة24الزمف المناسب ليذا التفاعؿ ىو  -
 . وىي درجة حرارة الغرفة°25Cدرجة الحرارة المناسبة ليذا التفاعؿ ىي  -
 أثبت كفاءتو في التفاعؿ وأعطى قيـ MeOH لكف حتى THFالمذيب المناسب ليذا التفاعؿ ىو  -

 .  مردود معتبر
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: الخاتمة 

فصمين نظريين الأول يشمل مفاىيم أساسية      :     في نياية ىذا العمل الذي تم تقسيمو إلى ثلاث فصول 
 ودره في إرجاع PMHSوكذلك التعريف بالعامل المرجع , لتفاعلات الإرجاع في الكيمياء العضوية

أما الفصل الثاني فقد اشتمل عمى مفيوم . مختمف المجموعات الوظيفية باستخدام محفزات مختمفة
الأحماض الأمينية وأىم تفاعلاتيا كما اشتمل ىذا الفصل عمى إرجاع الأحماض الأمينية باستخدام عوامل 

والفصل الثالث شمل الطرق المتبعة في ىذه الدراسة بالإضافة إلى النتائج المتوصل , الارجاع المختمفة
 .إلييا

   تطرقنا في ىذا الفصل إلى مفيوم تفاعلات الإرجاع من أجل فيم ىذه التفاعلات بالإضافة إلى التعرف 
كما , إذ تختمف ىذه الطرق عمى حسب المجاميع الوظيفية التي يتم إرجاعيا. عمى طرق الإرجاع المختمفة

تم التعرف أيضا عمى أنواع مختمفة من العوامل المرجعة ودورىا في إرجاع الوظيفة الكربوكسيمية حيث 
كما تم التركيز في ىذا . يختمف كل عامل عن غيره في طرقة عمميو وكذلك ظروف الإرجاع اللازمة لو

 والذي ىو محور ىذه الدراسة كونو عامل مرجع عصريا صديق PMHSالفصل عمى العامل المرجع 
ومن السيل التعامل إذ لم يسجل أي حالة تسمم إلى الوقت الحالي كما أنو لا يتأثر بالرطوبة لذا , لمبيئة

أما بالنسبة لفعاليتو في إرجاع المجاميع , يسيل تخزينو بالإضافة إلى كونو مصدر متجدد لمييدريد
 .الوظيفية فيو فعال جدا ويعطي مردودا مرتفع

   في الفصل الثاني تم التطرق إلى التعريف بالأحماض الأمينية بالإضافة إلى التعرف عمى خصائصيا 
كذلك بعض تفاعلات تحضير كطريقة ستريكتر و . وبعض تفاعلات المجاميع الوظيفية التي تحتوييا

كما تم التطرق في ىذا الفصل إلى إرجاع الأحماض الأمينية باستخدام عوامل الإرجاع المختمفة . قابرييل
والإرجاع باستخدام , كالييدريدات المعدنية والتي تشمل بورىيدريد الصوديوم وىيدريد ألمنيوم الميثيوم

كما تم التعريج في ىذا الفصل إلى مفيوم الكحولات الأمينية ودورىا في من الناحية الصناعية . البوران
 .بالإضافة إلى أىم المركبات الحمقية غير المتجانسة التي يمكن تصنيعو من باستخدامو, والعلاجية

 أما الفصل الثالث فقد شمل الجانب العممي ليذه الدراسة حيث تمت فيو دراسة الشروط الملائمة   
نوع المذيب , درجة الحرارة: بالنسبة لمشروط المختارة في ىذه الدراسة ىي . لإرجاع الأحماض الأمينية

وزمن التفاعل بالنسبة لنوع المذيب فقد اقتصرت الدراسة عمى نوعين فقط نظرا لضيق الوقت المتاح ليذا 
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 فعاليتو في إرجاع الأحماض PMHSمن بين الشوط التي تم تحديدىا في ىذه الدراسة حيث أثبت .العمل
 في شروط عادية حيث كانت درجة الحرارة المناسبة ليذا التفاعل %74الآمينية بمردود يصل حتى 

25C° أما بالنسبة لممذيب فقد أعطى نتائج جيد مع مذيب THF أيضا بالنسبة لمذيب MeOH لكن 
 . ساعة24الزمن المناسب ليذا التفاعل ىو , بقيم أقل منو بقميل

        

 



 

 

 الملاحق
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درجة أكسدة الكربون في مجموعات وظيفية مختمفة  I-1ممحق
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  الداخمة في تكوين البروتين20الأحماض الأمينية الـ  II-1ممحق

 
الصيغة البنائية 

 
الاســــــــم 

 
الصفة 

الكيميائية 

 
الاسم 

المختصر 
 

O

NH
2 OH 

 
 

Glycine 

 

 
متعادل 

 
 

Gly 

O

NH
2

CH
3 OH

 

 
 

Alanine 

 

 
متعادل 

 
 

Ala 

O

NH
2

CH
3

CH
3

OH

 

 
 

Valine 

 

 
متعادل 

 
 

Val 

O

NH
2

CH
3

CH
3

OH

 

 
 

Leucine 

 

 
متعادل 

 
 

Leu 

O

NH
2

CH
3

CH
3 OH

 

 
 

Isoleucine 

 
متعادل 

 
 

Ile 

 

O

NH
2

SH OH

 

 

Cysteine 

 
 

 
متعادل 

 
 

Cys 

 

O

NH
2

S
CH

3
OH

 

 
 

Methionine 

 

 
متعادل 

 
 

Met 

O

N
H

OH

 

 
 

Proline 

 

 
متعادل 

 
 

Pro 
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O

NH
2

OH

CH
3

OH

 

 

 
 
 

Threonine 

 

 
 

متعادل 

 
 
 

Thr 

O

NH
2OH

OH

 

 
 

Tyrosine  

 
متعادل 

 
 

Tyr 

 

O

NH
2

OH

 

 
 

Phenylalani

ne  
 

 
متعادل 

 
 

Phe 

O

NH
2

OH OH

 

 
 

Serine 

 

 
متعادل 

 
 

Ser 

O

NH
2NH

OH

 

 
 

Tryptophan  
 

 
متعادل 

 
 

Trp 

OH
OH

NH
2

O

O

 

 
 

Aspartic 

Acid  
 

 
حامضي 

 
 
 

Asp 

O O

OHOH

NH
2 

 
 

Glutamic 

Acid   

 
حامضي 

 
 

Glu 

 

O

NH
2

NH
2 OH

 

 
 

Lysine 

 

 
قاعدي 

 
 

Lys 
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O

NH
2

N
H

N

OH

 

 
 

Histidine 

 

 
قاعدي 

 
 

His 

NH

NH
2

O

NH
2

OH

 

 
 

Aragenine 

 
قاعدي 

 
 

Arg 

O

O

NH
2

NH
2

OH

 

 
 

Asparagine  
 

 
متعادل 

 
 

Asn 

O

O

NH
2

NH
2

OH

 

 
 

Glutamine 

 

 
متعادل 

 
 

Gln 
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  جهاس الأشعة تحت الحمزاءIII-1ممحق

 

  جهاس المبخز الدوارIII-2ممحق
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 Glycineطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-3)ممحق 

 

 

 

 

 

 

 

 

المرجع في  2-Aminoethan-1-ol  (Glycinol)طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-4)ممحق 
 THF مذيب

 

 

 

 

 

 

 

 

O

NH2

OH

NH2

OH

O H
NH2 NH2CH Aliphatic

N H

C O H
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 2-Aminoethan-1-ol( Glycinol )(Chemdraw) النظري لمركب RMN13Cطيف ( III-5 )ممحق
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 المرجع في مذيب  2-Aminoethan-1-ol( Glycinol)لمركب  RMN13Cطيف  (III-6)ممحق 
THF 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CDCl3
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 المرجع في  Glycinol 2-Aminoethan-1-ol) (طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب (III-7)ممحق 
 MeOHمذيب 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

NH2

OH
O H

NH2 NH2

CH Aliphatic

N H

C O H
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 Isoleucineطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-8)ممحق 

 

 

 

 

 

 

 

 THF المزجع في مذيب Isoleucinolطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-9)ممحق 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

O

NH2

CH3

CH3

OH

NH2

CH3

CH3

OH

NH2

NH2

O H

CH Aliphatic

N H
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 Tyrosineطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-10)ممحق 

 

 

 

 

 

 

 

 THF المزجع في مذيب Tyrosinol طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب (III-11)ممحق 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

O

NH2

OH

OH

NH2

OH

OHO H

NH2

NH2CH AliphaticCH Aromatic

N H

C O H
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 Glutamic acidطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  (III-12)ممحق 

 

 

 

 

 

 

 

 

 المزجع في مذيب amino pentane-1,5-diol-2 طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب (III-13)ممحق 
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 :ممخص 

     تم في ىذا العمل دراسة تأثير وسط التفاعل عمى تفاعلات إرجاع الأحماض الأمينية وذلك لتحضير 
العوامل التي تمت . TBAF  في وجود العامل المحفز PMHSالكحولات الأمينية  باستخدام العامل المرجع 

زمن التفاعل ونوع المذيب حيث نيدف من خلال ىذه الدراسة إلى تحديد الشروط , درجة الحرارة: دراستيا ىي 
 عامل مرجع PMHSكون   (PMHS - TBAF)المثمى لإرجاع الأحماض الأمينية باستخدام التركيبة 

بعد إجراء التجارب عمى مركب الغميسين . عصري لو مزايا عديدة أىميا كونو مصدرا متجددا لمييدروجين
, %74وتحديد الشروط المثمى لحدوث عممية الإرجاع بأحسن مردود حيث كان مردود التفاعل جيد يصل إلى 

 , Isoluecine , tyrosineوقد تم تعميم ىذه الشروط عمى أنواع أخرى من الأحماض الأمينية وىي 

Glutamic acid  وقد أعطى أيضا مردود تفاعل جيد .

 .التحضير العضوي, الكحولات الأمينية , أحماض أمينية, إرجاع,  PMHS  ,TBAF: كممات المفتاحية ال

 

 

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. These optimal conditions were 

applied on fundamental and practical PMHS/TBAF reduction reaction of amino 

acid “Glycine” . This study underscored the reduction of  Other types of amino 

acid, Isoluesine, Tyrosine and Glutamice acid and the chemical yield reach 

about 68%. 
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synthesis. 

 


