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  
 يرفع الله الذين آمنوا منكم و الذين يرفع الله الذين آمنوا منكم و الذين

 أوتوا العلم درجاتأوتوا العلم درجات

  
 

  

  

 

  تشكراتتشكرات



 

الحمد و الشكر لله عز وجل حمدا مباركا فيه على نعمه العظيمة و آلائه                          
 الجسيمة و على توفيقه لنا في انجاز هذا العمل 

 و إيمانا منا و تصديقا للحديث

 {لا يشكر الناسلا يشكر الله من }
 نتقدم بخالص تشكراتنا إلى 

لحالأستاذ المؤطر  صا  الذي لم نغموش نصر 

 يبخل علينا بما قدمه لنا من علم و نصائح  

 ومساعدة و إلى كل الذين ساهموا من قريب

 أو بعيد في إتمام هذا العمل 

 

 

  

  إهداءإهداء

إلى زخرفة قلبي و شمعة حبي و نور دربي أمي الغالية ساحة الأمان 

 و الدفء و الحنان



إلى من وقف على بتلات الورود و رسم بسمات الخدود و صنع الحب 

 الموعود أبي الغالي

إلى إخوتي الأعزاء و أخواتي من وضعوا البسمة بين أيامي و 

 شجعوني 

على تحصيل العلم لزهر عبد الباسط و عبد الله و نعيمة وشفاء و إلى 

 صغير البيت المدلل بشير

 لطيبة رحمه الله واسكنه فسيح جنانهإلى روح أخي ا

 إلى أعمامي و عماتي وأخوالي و خالتي و جدتاي أطال الله عمرهما

 إلى نعيمة و تبر و سعاد و أسماء صديقاتي العزيزات على قلبي

إلى وفاء عماري و اشكرها على  تعاطفها ودامت وفية بإذن الله جل 

 علاه 

ما مزيدا من التوفيق و إلى أجمل صديقتين هدى و عفاف و أتمنى له

 النجاح إن شاء       الله

إلى كل الأساتذة الذين شجعوني على مواصلة دربي و إلى كل من 

 ساهم في

 انجاز هذا العمل 

جغل   

 خديجة

  إهداءإهداء

 إلى حبيبتي  مبلسمة جراحي و موضع ألمي و أفراحي أمي الحبيبة

 إلى ملهمي و ملاكي راسم الأحرف الأولى في عالمي أبي الغالي

إلى من عبدوا لي طريق النجاح إخوتي و زوجاتهم أخواتي و أبنائهم و 

 من



ساعدتني بحنانها أختي عقيلة و أخواي العزيزين عبد المالك و عبد  

 الحق

و إلى صغار البيت و أتمنى من الله أن يحفظ خطاهم وينير طريقهم 

 كلامهم و يجعلهم  و يطيب

 من الصالحين الوافدين إلى الجنة إن شاء الله

 إلى جميع الأقارب و الجدة أطال الله في عمرها 

 إلى مجموعة الصديقات المفضلة مليكة، أمال ،خيرة ،هاجرة، كريمة 

 اشكرهم على المجهودات المبذولة و  إلى إيمان  و  وفاء  والهادي

و   اقة في حياتي العزيزتين هدى إلى من وضعتا أسمى معاني الصد

 خديجة 

إلى كل الأساتذة الذين بادلوني الاحترام و التقدير و إلى كل من تمنى 

 لي التوفيق في الدراسة

 بوحمدة عفاف  

  إهداءإهداء

 إلى أغلى ما في قلبي إلى من أنارا دربي من أكن لهما كل حبي 

 أمي و أبي أغلى ما في الوجود

 الله أن يرعاه و يحفظ خطاه إلى زوجي يزيد و أتمنى من

إلى جميع إخوتي و  اخص بالذكر التوأم الحسن و الحسين و أتمنى 

 لهما التوفيق و النجاح

 إلى أعمامي و عماتي و أخوالي وخالاتي 

 و إلى جدتاي أطال الله عمرهما

 إلى كل أفراد  عائلة زوجي 



 و إلى كل من أحب لي الخير و تمنى لي التوفيق 

  

 

 

 اءتواتي صف

 



 المصطلحات الواردة في المذكرة

  جدول لأسماء المركبات الكيميائية بالعربية والإنجليزية

 
 

 التسمية بالإنجليزية التسمية بالعربية رمز المركب الكيميائي
SDS  الصوديوم دوديسيل سولفات  Sodium dodecysulfate 

DBSA بنزوسولفونيك -حمض دوديسيل  Dodecylbenzensulfonic acid 

CTAB   ثلاثي مثيل الأمونيوم  -هيكسودوسيلبروميد  Tetradecyl trimethyl ammonium  

C14TAAc  أسيتات رباعي ديسيل ثلاثي مثيل أمونيوم  Tetradecyltrimethyl ammonium 
acetate  

Na2WO4  تانغستات الصوديوم  
Sodium tungstate 

H2O2  هيدروبيروكسيد  Hydrogen peroxide 

HgO  أوكسيد الزئبق.  
Mercury oxide  

MnO2  أوكسيد المنغنيز ثنائي  
Manganese dioxide  

MTO  مثيل ثلاثي أوكسورونيوم  Methyltrioxorhenium 

UHP اليوريا هيدروبيروكسيد  Urea hydrogen peroxide  

DCC  ثنائي حلقي الهيكسيل ثنائي إيميد  Dicyclohexylecarbodiimide 
  

NHS  - N هيدروكي سوإينيميد  N- Hydroxysuccinimide  
  

NaClO  هيبوكلوريد الصوديوم  
Sodium hypochlorite  

m- ClC6H4Co3H  حمض الميتا كلوروبنزويك  m- Chlorobenzoic acid  

t-BuOOH ثالثي بوتيل هيدروبيروكسيد  t- Tert - butyl hydrogen peroxide  

PBNLP  نترونPBN  و مجموعةlipoite  PBN nitrone and lipoite group 

 
DEPMOP 

مثيل  ـ 5 ـثيل أوكسي فوسفوريل إثنائي  ـ 5

  أوكسيد ـ N -بيرولين ـ 1 ـ

5- diethoxy phophoryl-5- 
methyl-3- phenyl-1- pyroline - 
N- Oxide  

CS2 ثنائي سولفيد الكربون  Carbon disulfide  

CSI  يزوسياناتإكلوروسلفونيل  Chlorosulfonylisocyanate  

SmI2  يوديد السماريومثنائي  Samarium (II) iodide  

TMSCN سيانيد ثلاثي مثيل سيليل  Trimethylsilyl cyanide  

 
PCWP 

ثلاثي سيتيل رباعي أوكسو ثنائي 

  بيروكسوتانغستو فوسفات 

Trixetyl Pyridinium Tetrakis 
oxodiperoxotungsto -  Phosphate  

BTAN N بنزيل،  ـN-    ثالثي بوتيل أمين  
N- Benzyle - N - tert-  butyl 
amine   

PBN N- بنزيل- N- ثالثي بوتيل أمين N- أوكسيد  N- Benzylidene-tert-  butylamine 
N- oxide  



 المصطلحات الواردة في المذكرة

HLB: التوازن الهيدروفيلي الليبوفيلي. 

CMC: التركيز المسيلي الحرج.  

Cat: المحفز. 

LA :حمض لويس 
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 الملخص

تعتبر المؤثرات السطحية من المركبات النشطة سطحيا حيث تحتوي على جزئين جزء محب للماء )هيدروفيل( و جزء كاره 
للماء )هيدروفوب( و تسمح هذه المركبات بخلط طورين غير قابلين للامتزاج للحصول على مستحلب مجهري و الذي 

الكيميائية و اعطاء مردود افضل و من بينها تفاعلات تحضير النيترونات يعتبر بدوره وسط جيد يمكنه تحفيز التفاعلات 
 التي تلعب دورا هاما في الكيمياء الصناعية

 

    Les tentioactifs sont des composes superficiellement actif.lls se 

composent de deux paties ,l'une hydrophile et l'autre hydrophope .ces composes 

permettent la mixible phases non mixibles pour donner une micro-emuls micelle qui est un 

milieu favorable pour catalyser certaines reactions en donnant un meilleur rendement. 

Parmi ces reactions ,celles de preparation de neutrone dont elles jouent un role important 

en chimie industrielle. 

         



 مقدمة عامة

  مقدمة عامةمقدمة عامة
 إمكانيةمع  تتغير في الخواص الكيميائية أنتعمل المحفزات على زيادة سرعة التفاعل الكيميائي دون     

حيث استخدم البلاتين في عملية 1381عام  إلىالتغير في الخواص الفيزيائية و يعود استخدام المواد المحفزة 
حمض الازوت و تتالت  إلىالنشادر  أكسدة في اأيضاستخدم  1383الكبريت و في عام  أكسيدثنائي  أكسدة

يومنا هذا خاصة بعد  إلىاستخدام المحفزات و مازالت تتطور  التي تقوم على ةالكيميائيبعد ذلك الصناعات 
من خلال عمليات التصنيع  ةالبتر وكيميائيبالغة في الصناعات  أهميةللمحفزات  أناكتشاف النفط حيث 

 .( ......بلمرة  -إرجاع -أكسدة -دروجيننزع الهي -)هدرجةالمختلفة 
و تحسين المردود و لعل من بين هذه المحفزات نذكر  تعمل على خفض تكلفة المنتج حيث أنها   

المستحلبات المجهرية التي تلعب دورا هاما في العديد من الصناعات كما تعمل على تحفيز عدد من 
 .لنتروناتالتفاعلات الكيميائية من بينها تفاعلات تحضير ا

الحماية العصبية و الحرة  مكانة هامة في الكيمياء العضوية، فهي تستعمل لتفخيخ الجذور تحتل هي التيو   
مثبطات  و كعوامل مضادة للبكتيريا)من المركبات الكيميائية ذات قيمة بيولوجية كبيرة الكثير و لتحضير

 يةالهيدروكسيل اتمينالأ تحضير و ضافة الحلقيةلإلى  تفاعلاتها الأخرى مثل تفاعلات اإضافة لإ، با(للأورام 
. من بين بطرائق تحضيرهاإلى الإهتمام من الباحثين  الكثيرأدت بهذه الأهمية  .المركبات الطبيعية وتحضير

أحادي بديل هيدروكسيل  - Nتكاثف ، [1] هيدروكسيل أمينثنائي بديل  ـ N ،Nأكسدة نذكر  هذه الأخيرة
. تتميز هذه الطرائق [4] وألكلة الأوكسيمات [8] و تفاعل مركبات النترو [2]مع المركبات الكربونيلية  أمين

 .الموضعية ةالصعوبة خاصة عند تحضير الهيدروكسيل أمين وقلة الإنتقائي و بطول زمن تفاعلها
 –الكيمياء الصيدلانية  –البلمرة )التطبيقات الصناعية لهذه المركبات في مجالات شتى  إلى بالإضافةهذا    

 الكيمياء الحيوية ...
  

 ثلاثة فصول : البيبليوغرافي شمل بحثنا
 الفصــل الأول:

و  كيمياء السطوح والرغويات حيث قمنا في هذا الفصل بتعريف المؤثرات السطحية إلىمدخل  يتضمن   
 .المستحلبات المجهرية

  الفصــل الثاني:
حيث تناولنا فيها تعريفها  النترونات الكيمياء العضوية وهي وظيفة التعريف بوظيفة جديدة فييتطرق 

 ( وكذلك تطبيقاتها.UIPACوتسميتها وفق )

 



 مقدمة عامة

 الفصــل الثالث:  
الكيميائية من  تفاعلاتالكيفية مساهمة المستحلبات المجهرية في تحفيز  في يشمل هذا الفصل على أمثلة

 .ي وسط مستحلب مجهري بينها تحضير النترونات في أوساط كلاسيكية وف

 وننتهي أخيرًا بخلاصة عامة.
 



 المؤثرات السطحية و المستحلبات المجهرية  الفصل الاول:
 

 3 

  المستحلبات المجهريةالمؤثرات السطحية و 
وفي قطاع الصناعة نظرا  الأساسيةمنذ اكتشاف المستحلب المجهري تحققت زيادة مهمة في كل من البحوث    

لخصائصه الفريدة المتمثلة في بينية التوتر و الاستقرار الحراري و القدرة على ذوبان السوائل الغير قابلة 
تمت استخدامات و تطبيقات عديدة للمستحلبات المجهرية و هذه الفئة عادة ما تكون  للامتزاج خلاف ذلك و قد

 الأولاللزوجة و قد كانت موضع بحث مستفيض في المقام  منخفضةمستقرة من ناحية الديناميكا الحرارية و 
كميات  أن يضاأالبالغة في الوضع العلمي و التكنولوجي و قد ثبت  للأهميةعلى مدى العقدين الماضيين نظرا 

كبيرة من امتزاج اثنين مثل المياه و النفط يكون في مرحلة واحدة فينتج خليط متجانس كما يظهر للعين المجردة 
 .[10]و غير متجانس مجهريا و تتم هذه العملية بإضافة كمية من المؤثر السطحي

I.  السطحية: اتالمؤثر 
تتكون  غير قابلين للمزج،وسطين  تجاه ألفةجزيئة لها  إلىشارة ( تستعمل للإAmphiphile) كلمة أمفـيفيلتشير  

ه ذالأحيـان يكـون أحـد هـغلـب أ فـي  .الوسـطين أحـدجزيئـات  تجـاه فةله أل منهاكل  ،جزأينالجزيئة الأمفيفيلية من 
 .[10]اط هو الـماء و الوسط الآخر مركب غير قطبي مثل الزيوت الهيدروكاربونيةالأوس
الحـر لسـائل فـي حالـة  سـط  الا علـى الحـد الفا ـل بـين السـائلين أو لية في تموضـعهتتجه الجزيئات الأمفيـفـي   
و ســيلان  حيــث أن الطاقــة فــي الشــريط الفا ــل بــين الســائلين تتنــاق ،وجودهــا لــه تــثثير مثيــر  .هــواء  -ســائل

ه ذتسـمية هـيمكـن  .لتـثثيرات علـى السـط ه اذنتيجة ه ، فاعل يمكن أن يغير من طبيعتهالت و السوائل فيه مكبوح
ــــشير إلـــى  (Surfactant)ـيل أ و مــــؤثر ســـطحيفالتســـمية أمفـيفـــ،(Tensioactifs)الجزيئـــات بـــالمؤثرات الســـطحية  تـ

دمصـا  علــى السـط  بـين الســوائل و لهـا ألفــة أمفيفيليـة قــادرة علـى اإ يئــة كـل جز  يالفيزيــائي فهـنفـس المعنـى 
 معتبرة.
 .1.Iالمؤثر السطحي تعريـــف :   
رأس قطبـي  :جـزأينـتوي فـي بنيتهـا علـى تحــ .[10 ، 10]مركبـات عضـوية  أمفـيفــيلية هـي السـطحية المؤثرات   

سلسـلة فحميـة ذو  كـاره للمـاء  (hydrophobe) هيـدروفوبي ذنـبألفـة تجـاه المـاء و  ذو( hydrophile) هيدروفيلي
ن الـرووس الهدروفيليـة إ. [10]يمكن أن تكون متفرعة في بعض الأحيان ،(1)الشكل [10] (C10-C18) طويلة

هـواء فإنهـا -ه المركبـات فـي السـط  الحـر مـاءذعندما تكـون هـ.قطبية على عبارة عن شاردة أو مجموعة تحتوي 
حالــة الســط  البينــي ا فــي ذوكــ(2)و الهــواء الشــكل تتجــه برووســها الهيدروفيليــة نحــو المــاء والسلســلة الفحميــة نحــ

هـذا  نحـو المـاء والسلسـلة الهيدروكاربونيـة نحـو الزيـتمتجهـة   الرووس القطبيةحيث تكون  ،(3ل)ماء/زيت الشك
 . نخفاظ ملحوظ في الطاقة السطحية إالتمركز على السط  للمؤثرات السطحية يؤدي إلى 

 يرأس قطبةسلسلة هيدر وكربوني
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 تخطيطي لجزيئة مؤثر سطحي رسم  :(1)شكل

 

 
 مؤثر السطحي على السط  الحر)ماء/هواء(جزيئــات ال :(2)شكل

 

 
 جزيئات المؤثر السطحي على السط  البيني )ماء/زيت( (:3)شكل

2.I .أنواع المؤثرات السطحية : 
نجـد أن النـوع الواحـد  لكن من جهة أخرى  ،ـارية حسب تطبيقاتهان الناحــية التجتصـنف المؤثـرات السطحية م    

مــن  وعليــه فــإن تصــني  المــؤثرات الســطحية ،[10]التصــني ا ذا مــا يعيــ  هــذهــمختلفــة و يســتخدم فــي تطبيقــات 
اسـا أس حيـث نميـز ، أي الجـزء الهيـدروفيلي[. 10] القطبـيمبني أساسا على طبيعـة الـرأس  الناحية اإ طلاحية
 .  [10 ، 10] يونيةوغير أ أمفوتيرية )زويتريونية( ، يونيةاتك ، ونيةيمؤثرات سطحية أن

 
 
 
 
 
 

.1.2.I :المؤثرات السطحية الأيونية 
I.2.1.1.المؤثرات السطحية الأنيونية :  

 هــواء

 مــــاء

 زيت
 

 مــــاء
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ه العائلـــة ذ.نميـــز فـــي هـــ[10]وأيـــون مضـــاد كـــاتيوني ،س أنيـــونيالمـــؤثرات الســـطحية الأنيونيـــة تتكـــون مـــن رأ    
-) فاتســـــول لكيـــــلالأ،(3ROSO,+Y) تاالســـــولف ، (RCOO, +Y-الأمـــــلاح الألكيليـــــة للأحمـــــا) الكاربوكســـــيلية)

3O,RS+Y)[5] سولفات بنزن يل لكالأ و  (-3RΦSO,+Y) ،  والبيروفوسفات.الفوسفات 
+ ،K، +Li   + ,Rb +Na+ كــون:الأيونـات المضــادة يمكـن أن تو     

4NH +Cs،+HN3R جموعــة ه المذفـي هــ
-Na+يل ســولفات الصــوديومبــر مركــب الــدود يســيعت

3SO25H12C (SDS) ،  ؤثرات الســطحية الأيونيــة مــن بــين المــ
 .ستعمالاا  الأكثر

I.2.1.2. المؤثرات السطحية الكاتيونية :  
,  10]     ون مضاد أنيـونيالمائية إلى كاتيون عضوي وأياتيونية تنحل في المحاليل المؤثرات السطحية الك    

 ــنف أمــين ا النــوع مــن المــؤثرات مــن المركبــات الآزوتيــة مــن ذهــ  أغلــب ،الهالوجينــات  بصــفة عـــامة مــن ،[10
 اعي.رب
 
 

 : سلسلة هيدروكربونية طويلة.R1حيث 
          R2، R3.جذور هيدروكربونية قصيرة : 

          R4  : رة هيدروجين.ذأو جذر هيدروكربوني 
مـــن بـــين أكثـــر المـــؤثرات  (CTAB) بروميـــد يـــومونأمثلاثـــي مثيـــل  ســـتيل ه المجموعـــة يعتبـــر مركـــبذفـــي هـــ   

 .(1الجدول ) المستعملةلكاتيونية السطحية ا
I.2.1.3. المؤثرات السطحية الأمفوترية :   
فــي  ا عنــد وجــودذوهــ الجزيئــة،ا النــوع مــن المــؤثرات الســطحية شــحنة موجبــة و ســالبة فــي نفــس ذيحمــل هــ    

ـــون حيــث ي ،ه الحالــة هــو الــذي يحــدد الصــفة الســائدةذفــي هــ( pH) قيمــة رقــم الهيــدروجين إن.المحاليــل المائيــة كـ
ــــــــ ــــــــة أني ــــــــة  pHوني فــــــــي حال ــــــــال، حمضــــــــي pHأساســــــــي وكــــــــاتيوني فــــــــي حال  التعــــــــادلقرب مــــــــن نقطــــــــة و ب

ا النــوع مــن المــؤثرات ذيســتعمل هــ [،10]أي يحمــل الشــحنتين معــا  ا( يكــون أمفوتيريــisoélectrique)الكهربــائي
 [.11، 10]البترول الخام واسترجاعالسطحية خا ة في مواد التجميل 

 .2.2.Iسطحية غير الأيونــــيةالمؤثرات ال : 
ـــه     طبيــة مــن نــوع متعــدد ا النــوع مــن المؤثـــرات الســطحية يكــون فيــه الجــزء الهيــدروفيلي عبــارة عــن سلســلة قذـ

مهمــا كانــت حمضــياتها  [10]يــة ئفهــو ينحــل فــي المحاليــل الما .[00]حيــث أنــه لا يحمــل أي شــحنة،كســيل اإيتو 
   لك مركب نوتيل فينـول متعدد أكسـي إثينيـلذوكمثال على .  لمالحةأو المياه ا ،اتوحتى في وجود اإلكتروليت

H-nO)-2CH-2(CH-O-4H6C-19H9C.   
 .ختلفة من الهيدروفيلفنحصل على درجات م n ا النوع يمكن تغــير المعامل ذلك فإن في هذإضافة إلى 

  

            R2 

 

R1        N
+           R3, X

- 

 

            R4 
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 [.00]استعمالاالسطحية الأكثر  عن المؤثراتأمثلة  :(1)لجدو 

نووووووووووو     ووووووووووو    
 لسطحي 

  ل موووز  لصيغة  لكيميائية  لاسم  لكيميائي

  C12H25OSO3Na SDS الصوديوم دوديسيل سولفات أنيوني

 C16H33N(CH3)3Br CTAB ستيل ثلاثي مثيل أمونيوم بروميد كاتيوني
 

 C16H33-N + Me2 (CH2)3SO -3 SB3-16 هكسا ديسيل سلفو بيـتاين  أمفوتري 

ـــــــا نونيـــــــل فنيـــــــ -p غير أيونــــي ل أوكســـــــي بنت
 إثيلين أوكسي كحول

4-(C9H19)-

C6H4O(CH2CH2O)4-

CH2CH2OH 

Igepal C0-520 
 

 

 -3-Iخواص المؤثرات السطحية : 
 ـا هي:ية والتي تحدد مجالات تطبيقاتهلمؤثرات السطحاالأســاسية التي تسم  بفهـــم ظواهر   إن الخوا    
 ليعلى ظاهرة التبل مسؤولةه الخا ية ذه ،توتر السطحي ي إلى تخفيض الدعلى السط  و الذي يؤ  اإمتزاز -
 الترغون و الاستحلاب. و التبعثر و
 .ستحلاب المجهري حلال و اإنــحكم في خوا  اإخا ية التجمع في المحلول مـثل المسلات والتي تت -

1-3-I.التوتر السطحي : 
اذبة لجزيئات المحلول على للـقوى الجـ (anisotrope)يرجع  التوتر السطحي إلى التوزيع الأنيزوتروبي    
ما بينها إلى قوى جاذبة ل النقي كل الجزيئات خاضعة فيحلو نه في وسط المأحيث  ،حه بالتمـاس مع الهواء سطـ

باعتبار  و .بينما الجزيئة التي تكون على السط  تخضع إلى قوة جاذبة تتجه داخل المحلول ،محصلتها معدومة
 .بين الهواء والمحلول  غير جدا إذن فالتماسالهواء مهملة القوى الجاذبة من طرف 

ا ذمن ه ،وين عمل نسبي لزيادة سط  التماستطبي  قوة وتك يجبحة التماس بين السط  و الهواء لرفع مسا   
 ينق .  أن عددهافإن التوتر السطحي يترجم بزيادة طاقة النظام عندما تتجه الجزيئات نحو السط  وملاحظة 

للمؤثر السطحي على  ادمصا إائي فإننا نلاحظ من المؤثر السطحي في محلول م وضعت كميةا ذإ    
زء .حيث يحدث  تماس بين الجزء الهيدروفيلي و الماء بينما الج (2)هواء كما في الشكل  –ائل   سالسط

ت المؤثر بجزيئا بعض جزيئات الماء في وسط المحلول تستبدل ،بالمقابل.الهيدروفوبي يكون نحو الخارج 
 و   يسهل عدة ظواهر من بينها الترغون  الانخفا)ا ذه.إلى انخفا) في التوتر السطحي  ما يؤدي السطحي
 ...الخ...و التبلبل
متزجان وتبعثر أحدهما في التوتر السطحي يسم  بتشكيل طورين لا ي انخفا)وبصفة عامة فإن خفض أو    
 .[00 ، 10]ـرالآخ

 2-3-Iرجالحسلّي يالتركيز الم: CMC  
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تبدأ جزيئات هذا الأخير ي بعده ذيز المؤثر السطحي في المحلول والالتركيز المسلي الحرج تعريفا هو ترك   
. من أجل نظام معطى فإن الزيادة في تركيز المؤثر  [00] شكل مسلات داخل المحلول علىتجمع في ال

 ازدادمهما  ثابتا يبقى هذا الأخير أين السطحي يقابله نقصان في التوتر السطحي إلى حد الو ول إلى قيمة
 .(4التركيز شكل)

 بالتركيز المسلي الحرج. الميسلاتتشكل  بداية اذوك ،يدعى التركيز الذي تثبت عنده قيمة التوتر السطحي   
الناقلية و  درجة التعكيرو [00]الضغط الأسموزي  و قياس التوتر السطحي منها ( CMC)لتعيينهناك عدة طرق 

 .RMN [00 ، 00]و 
 ، 00]                     يز اإلكتروليتاتـــو ترك يةيدروفوبـــخوا  الهالبتغير  CMCغير قيمة ـتت   
 للمسلة وقيمةالمشكلة N وضعت العديد من التعميمات التي تخ  قيمة عدد جزيئات المؤثر السطحي.[00

 التركيز المسلي الحرج.
وكذلك تزداد قيمة التركيز المسلي الحرج هي  Nونية يزداد العدد السلسلة الهيدروكرب طول زدادي عندما -

 الأخرى عندما يكون هناك تفرعات في الهيكل الهيدروفوبي.
إضافة رابطة ثنائية في نهاية الهيكل الهيدروفوبي تعمل على خفض الخا ية الهيدروفوبية للمؤثر السطحي  -

 .مما يسم  بمضاعفة قيمة التركيز المسلي الحرج
  .تنق  من قيمة التركيز المسلي الحرج Nالعوامل التي تزيد في قيمة العدد  -
 من أجل قيمة مساوية أو أكبر من التركيز المسلي الحرج تكون المسلات شبه كروية ومشتتة. -
 وجود مذيب عضوي يزيد من قيمة التركيز المسلي الحرج. -
تلك  أ غر من CMCتملك قيمة لـ رتفاع هيدروفوبيتها ونظرا إ بصفة عامة المؤثرات السطحية غير الأيونية -

 .[01] بالنسبة للمؤثرات السطحية الأيونية
لأن الأيونات تنق  من   Nللمؤثرات الأيونية ويزيد في قيمة CMCلكتروليتات قوية يقلل من قيمة إإضافة  -

من  (2والجدول) لمسلةقوى التدافع بين الرووس المشحونة للمسلة مما يقتضي طاقة ضعيفة جدا لتشكل ا
 ..لبعض المؤثرات السطحيةCMC   ا لـيبين قيم الملح 
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 SDS (mM)لـ لمحلول مائيالخوا  الفيزيائية  بعض: تغيرات (4شكل)

   3-3-I: تشكل المسلات 
ظــم خــوا  المــؤثرات الســطحية فــإن مع ،(2003) (Hénon) ن وهينــو  (cabane)كابــان  اقتراحــاتمــن خــلال     

يفيلية للجزيئـات توجـد خا ـية لا تشـرح ـيدا من الوجهة الكيفية و ليس الكميـة. فمـن خـلال الخـوا  الأمفــتفهم ج
لا تفهم إلا من  نحلاليةإاه ذه.إذابة المؤثر الســطحي هولة وهي مدى قدرة السوائل مثل الزيت أو الماء على ـبس

 .[10]المسلاتبخل المحلول و التي نسميها  غيرة دا تجمعاتخلال تكوين 
الهيدروكربونيــة نحــو  السلاســلتتجــه  فمــثلا غيرة لجزيئــات المــؤثر الســطحيـفالمســلات هــي تجمعــات  ــ إذن   

 .[10]في حالة المحاليل المسلية المائيةالرأس القطبي نحو الماء  يتجه بينماالمركز في قلب المسلة 
محاليـــل المـــؤثرات الســـطحية )مـــاء أو زيـــت( عنـــدما يتجـــاوز تركيـــز المـــؤثر للإشـــارة فـــإن تكـــوين المســـلات داخـــل 

 يؤدي إلى تواجدها بثشكال متعددة.  سلي الحرجيعتبة التركيز الم السطحي
فـــالأولى تكـــون مرتبـــة بحيـــث المجموعـــات .(5) مباشـــرة الشـــكلو غيـــر  مباشـــرة، المســـلات:يوجـــد نـــوعين مـــن    

متجهـة نحـو  بينمـا فـي الثانيـة ،سلةــــقلـب الم والهيدروكربونيـة تتجـه نحـ القطبية في تلامس مـع المـاء و السلاسـل
ا ما يفسر قدرة المحاليل المسيلية على حل مواد لا يمكن أن تنحل ذهالزيت و الرووس القطبية نحو قلب المسلة.

 .[00,  10]في الماء أو الزيت

 
س

يا
 ق

دة
ح

و
 

 CMCمجال 

 
 الترغون

 التوتر السطحي

 الضغط الأسموزي

 الناقلية
التوتر 

 الداخلي
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                         مسلة زيت في ماء                       زيت مسلة ماء في                                          

 المسلات نوعي (5شكل )
درجـــة  ، pH ،حـــةوكيميائيـــة للمحلـــول )درجـــة الملو يا الخـــوا  الفيز ذوكـــي جزيئـــات المـــؤثر الســـطح لبنيـــةوفقـــا    

 (.6)شكل  تكتسب عدة أشكال أخرى  تستطيع المسلات أن ، الحرارة ...الخ(
و أشـار هـارتلي  ،[00]الكرويـة و المسـلات الصـفيحية تعايش المسلات  1950 سنة (McBain) ماك بان اقترح

(Hartly) ا ذوتبعـــا لهـــ .إلـــى أن المســـلات تكـــون كرويـــة بوجـــود تجمعـــات مشـــحونة متمركـــزة علـــى ســـط  المســـلة
يوضــ   الــذيشــيء ال الســطحيس القطبــي المشــحون للمــؤثر فــإن الأيونــات المضــادة تكــون مرتبطــة بــالرأ النمــوذج
أن  إلــى وأشــار هــارتلي أيضــا . (CMC)ناقليــة محلــول المــؤثر الســطحي عنــد التركيــز المســلي الحــرج  انخفــا)

 .[00]ة المركبات الهيدروكربونية ابذروكربوني مما يجعلها قادرة على إقلب المسلة يملك خوا  محلول هيد
حيث تبين فيما بعد لـ مونجر  [00]أسطوانات  مسلات على شكل (Anaker)و أناكر  (Debye)دوباي  اقترح   

(Menger)  الــ    باسـتعمالالدراسات الحركية التـي قـام بهـا من خلالRMN   أن للمسـلات درجـة تبعثـر وتكـون
تكتسـب المسـلات  لأخيـرا النمـوذجا ذحسـب هـ .[00]لاسـل عنقوديـة متصـلة بالمـاء غير مرتبة و تحتوي علـى س
ــــاتســـطحا علـــى شـــكل نت فـــي شـــكل  اطحي يحـــدث تغيـــر علمـــا أن زيـــادة تركيـــز المـــؤثر الســـ وب مائيـــة جيـــ ابهـــ ئـ

 . [00] فيحي  –سداسي  –أسطواني  –ا وف  الترتيب التالي:كروي ذالمسلات وه
 
 

                       
 رويةكمسلة                                  مسلة أسطوانية                                              

 
                        . 

  
                                                                          

  مسلات مسطحة                                 مسلات على شكل سلاسل عنقودية   
   مختلف الأشكال المقترحة للمسلات :(6شكل)

    
 4.Iنحلاليةل ا : 
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  العدد  –التوازن هيدروفيل(هيدروفوبHLB) : 
حيـــث قـــام بـــربط كـــل مـــؤثر ســـطحي ب يمـــة معينـــة  ( ،Griffine)طـــرف العـــالم غـــريفين  مـــنHLB وضـــع العـــدد

 حسب ذوبانيته في الماء. HLBللعدد
 حالتين: تمييز ستلزمي درجة الحرارة باعتبارالمؤثرات السطحية في الماء  إن انحلال 
مـن  انطلاقـاه الزيـادة معتبـرة ذزيد بزيادة درجة الحرارة وتكون هـت التي ات السطحية الأيونيةالمؤثر  حالة انحلال -

 .[10] (Krafft)درجة حرارة تسمى درجة حرارة كرافت
مــن درجــة حــرارة  انطلاقــاا ذنق  بزيــادة درجــة الحــرارة وهــتــ التــي المــؤثرات الســطحية غيــر أيونيــة حالــة انحــلال -

 .[10] (Point de Trouble) تسمى نقطة التعكر 
  كمية نحلالا اذء وكالمركبات الهيدروكربونية في الما انحلالفانه يتم بتشكل المسلات  أما فيما يخ 

 . لماء في المركبات الهيدروكربونيةمن ا معتبرة
 - II المستحلبات المجهرية : 
ن غير قابلين للامتزاج يكون تعرف المستحلبات بثنها عبارة عن مزيج غير مستقر ترموديناميكيا لمحلولي    

[ وفقا لتراكيز و نسب تجعله 00،هذا المزيج يتكون من : مؤثر سطحي ،زيت و ماء]احدهما موزع في الآخر 
  ينتمي إلى النظام ثنائي الطور و ثلاثي الطور لمخطط الأطوار:)مؤثر سطحي/زيت/ماء(.

زعها ، نوع المستحلب ، الاستقرار، الخوا  ت و تو : ابعاد القطيراتخضع مختلف خوا  المستحلبات مثل     
 الريولوجية لعدة عوامل هي : 

 . التركيبة الكيميائية للزيت)البنية الجزيئية و التركيز( -
 . التركيبة الكيميائية للماء )نوع وتركيز الاملاح الموجودة ( -
 [00] . التركيبة الكيميائية للمؤثر السطحي )ايوني ،غير ايوني،امفوتيري( -
 . بنية وتركيز شبه المؤثرات السطحية -
 عدد ونوع مختلف العنا ر الموجودة . -
 .[00،00] درجة الحرارة و ضغط الجملة -
 الطاقة الممنوحة . -
  الترتيب المتبع خلال مزج و  نع المستحلب . -
 

 

 

 

 
1. II.  مفهوم المستحلبات المجهرية: 



 المؤثرات السطحية و المستحلبات المجهرية  الفصل الاول:
 

 11 

تكون  غيرة جدا )ا غر  أنماء الموجودة في المستحلب ال أوعند شروط معينة يمكن لقطيرات الزيت   
تكوّن لنا محلول هذه التشتتات للقطيرات  نانومتر( الشيء الذي يمكننا من الحصول على محلول شفاف،100من

 مستقر ترموديناميكيا يطل  عليه اسم المستحلب المجهري .
و  لان. يتميــز هــذا التشــتت بالشــفافية المجهــري هــو عبــارة عــن تشــتت لســائل فــي  خــر غيــر مــنحفالمســتحلب    

مــؤثر  باإضــافة إلــىمــؤثر ســطحي  و زيــتو  مــاء [. يتكــون فــي الغالــب مــن00،01الاســتقرار الترمودينــاميكي ]
مســـتحلب مجهـــري زيـــت فـــي  مـــاء ، : يمكـــن أن نميـــز ثلاثـــة أنـــواع للمســـتحلب المجهـــري [00مســـاعد ] ســـطحي

 (7ئي الاستمرار . )الشكلمستحلب مجهري ماء في زيت ، مستحلب مجهري ثنا
 [ .00هرية تلقائيا عند تراكيز محددة للماء و الزيت و المؤثر السطحي ]المج تتتشكل المستحلبا   
تشكل المستحلبات يستدعي بالضرورة كمية معتبرة نسبيا من المؤثر السطحي لاستقرار السط  البينـي الأكبـر    

أو لزوجــة       ر الســطحي لبلــوس الســيولة البينيــة )زيت/مــاء(للقطيــرات ، كمــا يســتدعي أيضــا إضــافة شــبه المــؤث
 سطحية معتبرة للسط  البيني .

1.1. II.  النسبةR لوينسور Winsor: 
و المعرفــة علــى انهــا   Rنظــري لتشــكل المســتحلبات حيــث ركــز علــى النســبة تعريــ   (Winsor)قــدم وينســور   

 .الممتزة و بين الماء و الزيت في النظام  النسبة بين طاقة التجاذب بين جزيئات المؤثر السطحي
 :لما  Rنميز ثلاث حالات للنسبة و    
 R <1:  نتحصل على مستحلب من النوع ماء في زيت. 
 R=1: . يتشكل نظام ثنائي الاستمرار مستقر ترموديناميكيا 
R >1:  نتحصل على مستحلب من النوع زيت في ماء. 

2.1. II  . رأنظمة وينسو Winsor : 
 : [00]ا وف  عدد أطوار النظامذوضعت أربعة أنظمة من طرف وينسور وه   
- Winsor I .وهو عبارة عن توازن بين طور علوي زيتي و طور سفلي عبارة عن مستحلب مجهري: 

-Winsor II  مستحلب مجهري و طور سفلي مائي متمثل في : يتكون من طورين علوي. 
-WinsorIII و وطور سفلي مائي وطور بيني عبـارة عـن  زيتيطور علوي  :ثة أطوارا النظام نميز ثلاذ: في ه

 مستحلب مجهري.

-WinsorIV يتكون من طور واحد عبارة عن مستحلب مجهري مستقر ترموديناميكيا:. 
 .(7)مبين في الشكل رالأطواثلاثي  مخططه الأنظمة على ذمناط  تواجد ه

 

 

 

 

 
 / مؤثرسطحيمؤثر 

 سطحي مساعد
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      في مخطط الأطوار الشبه ثلاثي للنظام: أنظمة وينسور مناط  تواجد: (7شكل )
 (ماء/زيت/مؤثر سطحي/مؤثر سطحي مساعد)          

 

3.1 .II. بين أنظمة وينسور الانتقالWinsor : 
النظام   إلى وبعدها W(III) [00 ،00]النظام الثلاثي  إلى W(I)من النظام الثنائي لوينسور  الانتقاليمكن     

 ا بشروط نذكر منها :ذوه .(8الشكل) W(II) [00 -00- 00]الثنائي 
  [.01-00]زيادة الملوحة -
 .ة للمؤثر السطحييزيادة الكتلة الجزيئ -
 [.40]زيادة كمية الكحول المستعمل كمؤثر سطحي مساعد -
 [.41]خفض درجة الحرارة -
    [.38]زيادة تركيز المؤثر السطحي -
 

 مستحلب زيت في ماء
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 .بين أنظمة وينسور الانتقالتثثير النسبة المئوية للملوحة في (: 8شكل)

.2. II  ستعمال المستحلبات المجهريةامجالات :   
تعددت مجالات استعمال المستحلبات المجهرية من بينها فلا يسعنا أن نذكر كل الاستخدامات لكن سنكتفي    

 محة مختصرة عن بعض تطبيقاتهابذكر أهمها وسنقدم هنا ل
1.2. II . تثمين البترول المسترجع: 

البترول المحبوس في جيوب الآبار لاستعماله  استخراجمن بين التطبيقات الأولى للمستحلبات المجهرية    
ر، الرغوة يبوليم-مؤثر سطحي  تقييض هذا الزيت تم تطوير عدة تقنيات مثل: تقنية ولاستخراج كمصدر طاقة.

من  %65. غير أن هذه التقنيات تستعمل في حالة الآبار التي تحتوي بالتقريب على [42]لتجزئة الحمضيةوا
 .الابتدائيالزيت 
 ،تسبب في مشاكل عويصة عندما نريد التخل  منهاتاسترجاع البترول، إلا أنها  بخوا  شاذة فيالرغوة  تتميز
لهذا تضاف عوامل مضادة لتشكل  للتآكل،مواد مسببة إلى وجود شوائب طبيعية أو  ،يرجع تشكل هذه الرغوةو 

 .[43]الرغوة وعوامل نازعة للرغوة الموجودة مسبقا
2.2 .II . ستعمال المستحلبات المجهرية كمثبطات للتآكلا : 
جميــع الصــناعات، خا ــة ميــادين الصــناعات البتــر وكيميائيــة،  اتعــاني منهــمــن المشــاكل التــي  التآكــل يعتبــر   

ف الأجزاء المعدنية المستعملة في كل مراحل عمليات التكرير وفي المصانع البتر وكيميائية تكون حيث أن مختل
علـى سـط  المعـدن الـذي يليـه تفاعـل إلكتروكيميـائي  غيـر  H+شـوارد  ا إلـى إدمصـا ذيرجع ه .عرضة للتآكل

ي التثبــــيط الأومــــي فــــي مراقبــــة التآكــــل  هــــ اســــتعمالاعكــــوس بــــين البروتــــون وذرات المعــــدن. الطريقــــة الأكثــــر 
(L’inhibition ohmique  أو بواســطة شــريط، إذ يســتعمل مــؤثر ســطحي كــاتيوني لــه القــدرة علــى اإدمصــا )

 مستحلب
 مجهري

 طور زيتي

طور 
 مائي

ملوحةلل النسبة المئويةزيادة   
 

W (I) W (III) W (II) 
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بشكل أفضل على المواقع السالبة لسط  المعدن، مكونا بذلك شريط هيدروفيلي منتظم والذي يعمـل علـى التقليـل 
 اقع السالبة على سط  المعدن.من التبادلات الكيميائية بين العوامل المِؤكسدة والمو 

3.2. II . المستحلبات المجهرية لتنظيف الزيوت المتسربة استعمال : 
إن البترول المتسرب تلقائيا في البيئة أو بسبب الحوادث، يعتبر سببا رئيسيا في حدوث التلوث والكوارث     

حتوي على مؤثر سطحي تقوم جزيئاته اإيكولوجية. للتخل  من الزيوت المتسربة في الطبيعة، يستعمل محلول ي
مما يؤدي إلى تقل  البقعة  ،توتر السط خفض ال بالتموضع على طول محيط البقعة الزيتية وتعمل على

 الزيتية، حيث تثخذ هذه الأخيرة شكل عدسة يسهل نزعها فيما بعد.

4.2. II . المستحلبات المجهرية في تمييع الزفت استعمال : 
هيدروكربون طبيعي موجود على شكل شبه  لب أو  لب وهذا راجع إلى لزوجته العالية الزفت عبارة عن     

 . لتفادي هذا المشكل يستعمل مزيج تجاري [45استرجاعه]ملي باسكال.ثا( مما يسبب  عوبة في 100)أكبر من 

ل من يتشكل من الزفت ومؤثر سطحي غير أيوني، يعمل على التقلي ،وهو عبارة عن مستحلب زيت في الماء
 . 2NOغاز  انبعاثوالتقليل أيضا من  (ملي باسكال.ثا 102إلى 105من)لزوجة الزفت 

5.2. II . السفلتية:المستحلبات  استعمال 
الغاز ولين في عملية تعبيد الطرق، يستعمل مستحلب  استعمالللتقليل من لزوجة اإسفلت وبالتالي تجنب     

مع التربة، فإن جزيئات المؤثر  اتصالالمستحلب اإسفلتي في فعندما يكون  [.45]إسفلتي زيت في الماء 
 اإسفلت إلى سط  الصخور، مما يحسن من عمليات التعبيد. قطراتالسطحي تهاجر من سط  

6.2. II.  المستحلبات المجهرية كزيت وقود استعمال : 
الماء، هذا الأخير يعمل على  المستحلبات المجهرية كزيت الوقود هو وجود استعمالإن الفائدة الأولى من     

 اإنقا  من تشكل السناج )سواد الدخان( .
 انبعاثالمستحلبات المجهرية كزيت الوقود من بينها التخفيض من  إستعمالكما توجد فوائد أخرى من    

                                                                              الديازال.  وقود محركاتو القدرة على تخفيض الرقم الأوكتاني للغاز ولين و  COو 2NOالغازات مثل غاز
و تمتاز بخوا  منظفة ضعيفة مثل .[46] هناك عدة مستحلبات مجهرية حددت كثنظمة تلعب دور زيت الوقود

 بوتانول/ديازال/ماء( .-0النظام :)

 7.2. II .المستحلبات المجهرية كمواد منظفة استعمال : 
عتبر المستحلبات المجهرية أنظمة واعدة في مجال التنظي ، وهذا راجع إلى المميزات التي تمتلكها فهي ت    

إذ أن للمستحلبات المجهرية القدرة على إذابة المركبات القطبية  ،تحل محل المذيبات العضوية المستعملة عادة
 الدهون و البترول.مثل الأملاح، الملونات والبروتينات، والمركبات غير القطبية مثل 

 [.47]المستحلبات المجهرية في عملية التنظي  استعمالتخ   تدراسات نجاحالقد حققت عدة 
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8.2. II.  كمواد مزيتة : ستعمال المستحلبات المجهريةا 
الماء الموجود داخل المستحلبات المجهرية  إن(.و 00استعملت المستحلبات المجهرية كمواد مزيتة منذ عقود )   
  قدرة حرارية للنظام )يتم نقل الحرارة بواسطة الماء(. بإعطاءتاز بناقلية حرارية عالية ،وهذا ما يسم  يم

9.2. II .كمواد مانعة للترسب)دهن( :  ستعمال المستحلبات المجهريةا 
انتيج إن استخدام المستحلبات المجهرية كدهن حق  نتائج جد ايجابية في هذا المجال لان المستحلب المجهري كر 

تسم  بتجاوز عدة نقائ  تعاني منها الأنظمة التقليدية التي ترتكز على الماء وهذا بدون خل  مشاكل  حية 
                                       التهاب الدهون التي ترتكز في تكوينها على المذيبات  أخطاربيئية و بدون خل  كذلك  أو
 أكثرالمقاومة للبقع  الألوانات المجهرية اظهر مقاومة كبيرة و شدة في باستعمال المستحلب الأ بغةتشكيل  إن

 من تلك المتشكلة من المستحلبات 
 10.2. II .الاستخلاصستعمال المستحلبات المجهرية في البيئة و ا    : 

تلعب هذه  تستعمل المحاليل المنظفة و التي تتركب من الماء و المؤثرات السطحية في المواقع الملوثة، حيث    
المحاليل دور مذيب جيد في عملية ذوبان المواد العضوية القطبية وغير القطبية، كما تستعمل هذه المحاليل 

، مركبات ثنائي فينيل متعدد [48-49] (HAPالمركبات الأروماتية متعددة الحلقات) استخلا أيضا في عملية 
النظام:  استعمالعدة طرق.فمثلا عند  ستعمالبامن جسيمات دقيقة  انطلاقاومركبات عضوية أخرى  الكلور

C12E4 (ماء/ألكيل متعدد الغليكوسيد/PAG زيت الكولزا، تم/)70 ـتقدرب استخلا على نسبة  الحصول% 
 .[47]الطولوين النقي استعمالوالتي هي أكثر بكثير من النسبة المتحصل عليها عند 

 تضم: الغر) وهذا بتتبع مختلف طرق الفصل التي المستحلبات المجهرية لنفس( Haelgelهاجل ) استعمل   
   . [50 لب/سائل( أو )سائل/ سائل(] ( و)سائل/ لب) الاستخلا  مختلف أنواع

 زيت -من المزيج مثيل أستر % 00-00 والتي تحتوي على نسبة الاستمرارالمستحلبات المجهرية ثنائية    
نتائج  حققت الكولزا زيتل% 1في الماء بنسبة أكبر من  وكذلك المستحلبات المجهرية من النوع الزيت الكولزا

     .  البنـزن  ومركبات متعدد كلور( HAPالأروماتية متعددة الحلقات ) مركباتال استخلا كبيرة في عملية 
بواسطة تشكيل مستحلبات مجهرية  بتن ية المياه الجوفية الملوثة بثطوار سائلة لا مائية  (Baranن)اقام بار  

البر  وأكسيداإيثيلين  أكسيدثل: ألكيل سلفوسوكسينات الصوديوم، ـد هيدروفيلية مـؤثرات سطحية جتحتوي م
ن ، ألكيل الغلوكاميد، ألكيل متعدد ـز باإضافة إلى مؤثرات سطحية أخرى مثل:ألكيل سولفونات البن،نوبيلي

 .الخالغلوكوسيد....
مم التربة، بثكسدة الملوثات إلى سلفوكسيدات وهيبوكلورات في إزالة تس المستحلبات المجهرية استعمالو قد تم    

 [.51] ) بوتانول 1-ماء/ هيبتان/)مستحلب مجهري زيت في الماء مكون من: كغير سامة  
 و WinsorI كما توجد مفاعلات مصممة للطرد المركزي تستعمل لتحطيم الأسمدة بالاعتماد على الأنظمة -

WinsorII. 
.2. II 11. لتحفيز التفاعلات الكيميائيةالمجهرية  المستحلبات : 



 المؤثرات السطحية و المستحلبات المجهرية  الفصل الاول:
 

 16 

تدل الدراسة البيبليوغرافية أن المستحلبات المجهرية قد أستُعمِلت بإمتياز في كثير من التفاعلات العضوية    
و تفاعلات الأكسدة  [00 13- -00] نزيميةو التفاعلات اإ [00]و البلمرة  [01]مثل التفاعلات الحل ية 

 .[....  الخ00]
 بحثنا هذا نتناول هذا النوع من التطبيقات ونثخذ كنموذج وهي النترونات.في 
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  لمحة عامة حول النترونات
 مفهوم النترونات: .1
بقطبيتها العالية  [،   تتميز25( ]ONCكسيد )أ ـ Nزومتين أهي مركبات تتضمن الوظيفة العضوية   

ية على النحو ميزومير لا شكاأتُظهِر هذه النترونات  ،[25]ولى إلى الرابطة الثنائية         لأا التي تعود بالدرجة
 [:25((]9الشكل )(التالي 

N
+

R3

C

R2

R1

O
-

N
+

R3

O

C

R2

R1

-

R3

N

O

C

R2

R1

-

+

 

 الأشكال الميزوميرية للنترونات :(9الشكل )
Pfeiller  و هو تصغير ومزج لكلمة نتروجين  [22]9991سنة   و تسمية النترون اقترحت من طرف   

ي الأشكال التالية :للمركبات المبنية ف كيتون و التماثل بين الكيتون و النترون يكمن في الفعل الميزوميري   
التماتثل في الفعل الميزوميري بين النترون و الكيتون : (11الشكل )  

N
+

X

y O
-

R

C
+

N

X

y O
-

R

 

O

X

y

C
+

O
-

X

y  
ية القطبيةتجعلها تتصرف كتصرّف مجموعة الكربونيل،فالخاص ن إن هذه الأفعال الميزوميرية للنيترو   

R,Y,X  يمكن أن تضبط بالأفعال الالكترونية للبديلاتN=C للمجموعة   

N
+

X

y O
-

R

C
+

N

X

y O
-

R

C
-

N
+

X

y O

R

 
 R,Y,Xالأفعال الالكترونية للبديلات: (11)الشكل

  ففي حالة كون البديلات الثلاثة عبارة عن الكيل أي (Alkyl=R,Y,X)فالرابطة المزدوجة تكون محدودة  
 على ذرة الأزوت أو على ذرة الكربون،أما إذا كانت البديلات الثلاثة غير الكيليةالشحنة الموجبة تتموضع إما 

 فالرابطة المزدوجة N=C تعاني حركية لالكتروناتها نتيجة الأفعال الالكترونية التي تفرضها المجموعة البديلة ، 
 .و الشحنة الموجبة على ذرة الكربون إما أن تكون غير مستقرة أو صغيرة أو معدومة 

   
عبارة عن  R عبارة عن ذرة هيدروجين إذا كانتHفان المجموعة  N=Cيمكن أن تكون غير مستقرة توتوميريا  

 وإذا كانت  XوY مجموعة هيدروكسيل أو مجموعة امينو فان النترون يكون توتوميري مع

C N
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 حمض الهيدروكزاميك N. أو [21]هيدروكسيل اميدين   -

N

O

y OH

R

                                                  

N

NH

y OH

R

                    
حمض الهيدروكزاميك                  - N                       هيدروكسيل اميدين                   

إن وجود المجموعة الساحبة سواء من ف   YأوXيخفض من الكثافة الالكترونية على ذرة الكربون و بالتالي 
يرفع من الخواص الاكتروفيلية للمركب . البديل  

RأوXوYعبارة عن مجموعات مانحة فإنها تعمل على رفع الكثافة الالكترونية فتخفض من  أما إذا كانت   
.  [25]الخواص الاكتروفيلية   

 

  تسمية النترونات: .2  

لمبادل لنفس و اαفي الصيغة العامة للنترون بالرمز  x, y  تالمبادلا في ملخصات الكيمياء يرمز لذرة الكربون  
يذكر الجذر مث  N الصيغة لذرة الأزوت يرمز لها بالرمز   

Chimie Anglwandte يرمز لذرة الكربون التي تحمل المبادلات وفي مراجع أخرى  مثلا في     
)I.U.P.A.C حسب نمط ) اتفاقا  Cبالرمز 

 [25]الكيلات أوكسيم - N تعتبر النترونات مثل
: مثلا اسم المركب التالي  

N
+

H

O
-

OH  
فينيل نترون . - N -بارا هيدروكسي فينيل -α : قديما   
فينيل نترون . - N -هيدروكسي فينيل-  P، C : حديثا   

سم المركبلا اأما بالنسبة للنترونات الحلقية فتسميتها تكون بتحديد أكسيد الحلقة الغير متجانسة فمث  

N
+

O
-

CH3

CH3

CH3

 
أكسيد -9بيرولين  -9-ثلاثي ميثيل  -5،5،5هو  
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 أما المركب التالي :

N
+

O
-  

[29]أكسيد   N -بيبريدين  - أكسيد أو   -9رباعي هيدروبيريدين -1،2،5،5،5فاسمه    

تونترون''لات ذرة الكربون عبارة عن هيدروجين واسم''كيكما يستعمل اسم ''الدونترون''عندما تكون إحدى بدي  
[16]عندما تكون إحدى بديلات ذرة الكربون عبارة عن جذور الكيلية  

R1CH=N(O)R2   الدونترون    
R1R2C= N(O)R3    كيتونترون    

  التماكب الهندسي: .3
N=C  دوجة بينيرجع وجود التماكب الهندسي للنترونات لاحتوائها على الرابطة المز  

ميثيل نترون  - N طوليل-  P، C فينيل-  C و كان للمركب9995وقد عرف أول تماكب هندسي سنة   

[19] (12)الشكلصيغته كما في   

N
+

O
-

R

 
ميثيل نترون  - N طوليل-  P، C فينيل-  C (12)الشكل   

 ونعتمد في تحديد المتماكبات على قياس العزم القطبي لها.
متماكبين التاليين:فمثلا ال  

 
 

(E) المتماكب                                        (Z) المتماكب   
 

D - 2.1  D 1.5بين   (Z) تتراوح  العزم القطبي للصيغة   
D  9.5- 6.9  D تتراوح بين   (E) العزم القطبي للصيغة   

[15]و ذلك بعملية التسخين  E  تتحول بسهولة إلى الصيغةZفالصيغة 
 :روناتالنتتطبيقات . 4

ختصاص، فهي ذات أهمية خاصة في كثير من تعددت أوجه أهمية النترون ومشتقاته في ميادين مختلفة الإ   
[، وفي عدد 15، تحضير المركبات الطبيعية ]] 15][، تفخيخ الجذور الحرة 15البحوث الطبية و البيولوجية ]
 الخ.  [....15-15-11كبير من التفاعلات الكيميائية ]
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 :الحرة خيخ الجذورتف. 1.4
تُستعمَل تقنية تفخيخ الجذور الحرة  في مجالات مختلفة لفهم ودراسة حركية التفاعلات الكيميائية ، كما    

[. يَكمُن جوهر هذه الطريقة في 19تظهر أهميتها في كل من المجال البيولوجي والطبي)الحماية العصبية( ]
لزمن حياتها  ماإ RPEنها التي لا يُمكِن الكشف عنها باستعمال التقاطها  للجذور الحرة خاصة الأوكسيجينية م

ما لتركيزها الصغير جدا، تُفخَخ هذه الجذور في وسط مائي أو في المحاليل العضوية بمركبات إالقصير جدا و 
على ذرة الأزوت. في حالة التفخيخ بالنترون، يتثبت الجذر الحر على  الحر النتروزو حيث يتثبت الجذر

مستقر و غير فعّال و عاجز  Spin adduct :ويكون الناتج عبارة عن جذر يطلق عليه اسم  αن الكربو 
 Spinللجذر المتشكل    RPEحداث أي خطر في أنسجة الخلايا. يَسمَح تحليل طيفإبيولوجيا عن 

adduct( بالحصول على معلومات حول الجذر المُفخَخR.). ( (9)المعادلة) [59-56].     
                                                 

O

R1 R3

N
+

C

R2

R

R3

R2

R

N

R1

O

.

.
-

(eq 21)+

 

 ((1) ) المعادلة
تعريض  يُفخِخ  جذر الهيدروكسيل الناتج عن   الذي PBNبديل  ـ 4و3من النترونات الشائعة  الاستعمال   

 .] 55 ]((5الهيدروبيروكسيد  للضوء في الأسيتونتريل. )المعادلة )
H2O2 2HO

.HO

H

NC

C6H4R

C4H9

O

N

C4H9

O

C

(HO)H

C6H4R .-

+

(eq 22 )

.light

+

 

 ((2))المعادلة

 ـ 2 ـثيل أوكسي فوسفوريل إثنائي  ـ 2من النترونات الحلقية التي تُستعمَل للكشف على الجذور الحرة لدينا    
و المفروق  (Cis( حيث يُنتِج جذرا في شكليه المقرون )DEPMOPأوكسيد ) ـ Nبيرولين  ـ 9 ـمثيل 

(Trans ( .)( 5المعادلة[ ))55.] 
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HOO NCH3

P(O)(OEt) 2

O

OOH

H

NCH3

P(O)(OEt) 2

O

OOH

H.

.
.

trans spin adduct cis spin aduct

NCH3

P(O)(OEt) 2

O

H

.

+

-

(eq 23 )+

 

 ((3)المعادلة )
 :الحماية العصبية. 2 .4

تكتسب النترونات خاصية الحماية العصبية لتميزها بتفخيخ الجذور الحرة. هذه الأخيرة أستُغِلت من طرف    
التي  ن آلية التفاعلإ.  neurodégénérative [55]  عدة باحثين في المجال الطبي مثل معالجة أمراض 

شارة الشديدة التي تلعب دور وسيط في لى توفير و تعزيز الحماية العصبية المتمثلة في توقيف مسار الإإتؤدي 
 [.51-52توازن المورثات المُنتِجَة للمُسمِمات العصبية     ]

 
 :التفاعلات الكيميائية.  3 .4
 :ضافة الحلقيةتفاعلا ت الإ. 1.  3 .4

 ـ 5عطيها النترونات، نذكر تفاعلات الضم الحلقي مثل تفاعل الضم الحلقي مع )من أهم التفاعلات التي ت   
ثنائي   5 - 9الضم  الحلقي .[55بروبنيل ( ثلاثي  مثيل سيلان  بتحفيز البلاديوم ]  ـ 5 ـ)أسيتوكسي مثيل( 

[، 55بديل ] - 2ل وبدي  - 5يزوكسازوليدين هما إستبدال تُنتِج أربعة مركبات  قطب مع الألسَنات الأحادية الإ
[. بهدف تحسين الشروط 59] (S)و(R)  حيث يتكون كل متماكب من هذين الأخيرين من متماكبين ضوئيين 

التجريبية لهذا التفاعل الأخير، تم نقله إلى أوساط أكثر إنتظاما هي المستحلبات المجهرية أين أصبح زمن 
[ على 59]Chan [. كما عَمِل 56] %100يقارب  بمردود C22°التفاعل من رتبة الدقائق عند درجة حرارة 

نتقائية إحقق سولفون الذي  - 5 ،1-بروبن   - 9معتطوير تفاعل الضم الحلقي و ذلك بمفاعلة النترون 
 ((.5يزوكسازوليدينات. ) المعادلة )لإعطائه متماكب واحد فقط من اإموضعية عالية ب

O

R2

H

CN
+

CH2H5C6

SO2

O toluene

reflux

24h
H

H

O

SO2

N

O

R2

H

H5C6

CH2

-

(eq 24 )
+

 

 ((4) المعادلة )
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يزوكسازوليدين. الحذف السريع إسيليل  - Nثنائية القطب سيليل نترون للألسَن يُنتِج  5 - 9ضافة الحلقيةالإ   
 -يزوكسازولين إلثالثي بوتيل ثنائي مثيل برومو سيلان يؤدي إلى تشكيل مركبات حلقية أخرى غير متجانسة 

N - ( (2أوكسيد. )المعادلة) [59] . 

O

OTBS

N
+

C

Br

R1

R3

R2

CCH2 OTBS

R1

Br

O

N
R3

R2

-TBSBr

O

R1

O

N

R2

R3

slow

+

-

(eq 25 )

TBS = t-BuMe 2Si

+

 

 ((5)المعادلة )
 :الأمينات الثانوية تحضير. 2 .3 .4

يمينات إلى إرجاع وظيفة النترون إذ يعمل على إمن الوظائف العضوية  مُرجِع فعّال لكثير   NaOHيعتبر   
بارا توليل مثيل  -(  S)أو -(Rأو باستعمال ) ]  pH = 6 ]55 لى أمينات ثانوية عندإ أو pH = 10-11 عند
لى تَشكُل هيدروكسيل أمين إكواشف غرينيارد تؤدي [. 55وكسيد للحصول على أمينات ثانوية فعّالة ضوئيا ]سلف

لى درجة حرارة الغرفة يُنزَع الأوكسجين إ، مباشرة برفع درجة الحرارة  C 6°يثر عندإيثيل إفي محلول ثنائي 
 [.55] (( 1دلة )نتاج الأمينات الثانوية. )المعا( لإ2CS) بثنائي سولفيد الكربون 

O

CH3

N
+

CH3

CH3

OMe

OMe

CH3

CH3CH3

N

OMe

OMe

H

1) RMgBr

2) CS2
-

(eq 26 )
, 25°C

 

 ((6)المعادلة )
 تحضير الأميدات:. 3 .3 .4

 - α  ،Nنطلاقا من إأميد له عدة صعوبات فقد حضرت الأميدات   - تأثير المتبادلات على تفاعل نترون    
[ على 55] Dhar  و Josephثلاثي أريل نترون. عمل  - α  ،α  ،Nثنائي أريل نترون بينما لم تُحقَق مع 

(. آلية التفاعل توضح أن النترون يكوِن حلقة مع الرابطة CSIيزوسيانات )إتحقيق هذا الهدف بكلورو سلفونيل 
لتعطي  CSI( تليها مرحلة نزع 2يزوسيانات ليتشكل الوسيط )إأوكسجين لكلوروسلفونيل  -الثنائية كربون 

 ((.5(. ) المعادلة )4( و)3الأميدين )
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O

PhAr1

N
+

C

Ar2

ClSO2NCO

CH2Cl2

0°C
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N
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SO2Cl
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C

Ar1

O

N
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Ar2
Ar1

Ph

N

O

C
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-

 ( 2 )

(eq 27)

+

+

 

 ((7) المعادلة )
عن طريق تشكل وسيط  KOHو O2Tfلى اللكتام باستعمال إللنترونات الحلقية يؤدي  التفاعل الداخلي   

 [.55(( ]5الأكسازوريدين. ) المعادلة )
R1

N

O

R2

1)Tf 2O

2)KOH

R1

R2

C

N

O

R2

N

O

R1

-

(eq 28)

 

 ((8) المعادلة )

 :تحضير الأحماض الأمينية. 4 .3 .4
أريل نترون عند درجات الحرارة  ـ Nألكيل  ـ αضافة الجذرية الذي يخضع له النترون تفاعل الإ 2SmIيعزز    

 [.52(( ]9أمينو ذات وظائف مختلفة. ) المعادلة ) ـ γالمنخفضة ليعطي أحماض 

N
+

C

R1

R

O

Ph XR3

R2 O

SmI2

- 78°C

THF,

XR3

R2R1

R

NBn
OH

O

-

X=On-Bu,OMe,OEt,Phe(OMe)

(eq 29)+

 

 ((9) المعادلة ) 
للنترون بدون محفز يعطي آثارا قليلة من يثن إميتوكسي  ـ 1ـأوكسيل(  بوتيل ثنائي مثيل سيليل ـ)ثالثي  ـ1ضافةإ

كربون   ـأمينو الكيرالي. استخدام معقدات التيتانيوم التي تعتبر سند ملائم لتشكل الرابطة كربون  ـ βحمض 
 ـ 5 ـو( بنزيل أمين ـ N ـبوتيل ثنائي مثيل سيليل  ـثالثي  ـ N) ـ 5من  الأستر  %85لى إيعطي مردودا يصل 

 [.51(( ]96بروبانوات. ) المعادلة )
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Bn

N
+

R

O

OSiMe2t-Bn

C
CH2 OMe

Ti(Oi-Pr)4

R

CO2Me

N

Bn

OSiMe2t-Bu
-

(eq 30)
+

 

 ((11) المعادلة )

 :تحضير الهيدروكسيل أمين. 5 .3 .4
لى تشكل الهيدروكسيل إحسب البحث البيبليوغرافي فإن ألكلة النترون بالمركبات المعدنية العضوية يؤدي    

ستعمال إأحماض لويس حيث كانت أحسن النتائج بضافة إو  كيراليةمركبات مساعدة  [ وبحضور117أمين ]
2ZnBr ،تأثير حمض لويس يَكمُن في الربط  بين النترون و المركبات الكيرالية  ليُشكِل 

الذي يتفاعل مع كاشف غرينيارد ثم يَنتُج الهيدروكسيل  "مركب كيرالي ـحمض لويس  ـنترون  "التجمع     
 [.55] ((99أمين. ) المعادلة )

 

O

N

S

N Bn
1)Ciral aditive/L.A

X2)R1Mg 

OH

N

S

N

Bn

R1

-

+
(eq 31)

 

 ((11) المعادلة ) 
 

ثنائي  ـ 5،  9ـثنائي مثيل أمينو  ـ 5 ـ(  3R،2S ضافة كواشف الزنك العضوية بمساعدة المحفز الكيرالي )إ   
بوتوأوكسيد يعمل على الربط بين النترون وثنائي ألكيل الزنك في وسط من رباعي  ـ 5 ـمثيل  ـ 5 ـفنيل 

 [.55(( ]95. ) المعادلة )C52°يدروفوران عند ه

R2Zn

R`` R``

N

R`

R`

OH

R

R`` R``

R`

N

R` O

Ph

OMgBr

PhCH3

Me2N

THF 25°C,
-

(eq 32)

+

+

  (
 ((12المعادلة )
 

تليها مباشرة المعالجة بحمض C 75° -عند  TMSCNطريقة أخرى باستعمال مشتقات اليوريا و    
 [.59((]95سيانيد هيدروكسيل أمين. ) المعادلة ) ـ 5مثيل  ـ 5الكلورهيدريك ليَنتُج مركب 
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O
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CH3

N
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MeOH

TMSCN

Urea CH2Cl2
- 75°C

,

-

(eq 33)

 

 ((13) المعادلة )
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 :تحفيز التفاعلات الكيميائية في المستحلبات المجهرية

تدل الدراسة البيبليوغرافية أن المستحلبات المجهرية قد أستُعمِلت بإمتياز في كثير من التفاعلات 
و تفاعلات  [01 13- -01] نزيميةو التفاعلات الإ [00]و البلمرة  [01]العضوية  مثل التفاعلات الحلقية 

 الخ. نعطي هنا نماذج تدل على أهمية هذه الأوساط في التفاعل الكيميائي: [.... 01الأكسدة ]
تكتسب الألسَنات أهمية صناعية كبيرة رغم أن معظمها غير منحل في الماء خاصة ذات السلاسل 

. وفي [01] دودسن الذي تم تحضيره في المستحلبات المجهرية التي تعتبر البديل الملائم ـ 0الطويلة مثل 
بتداءا من الألسَنات الطويلة السلسلة، تم تحضير ألدهيدات طويلة السلسلة بحضور الكربون إفسه و الوسط ن

 .[01]الأحادي الأوكسجين والهيدروجين بتحفيز المعادن الإنتقالية 
)إبتداءا من الألسَن  ( RCOMe )نستطيع الحصول على السيتونات  ) RCH CH2   وذلك بإستعمال

 Pdالجملة الموكسدة )
 2
 
 Pd(. يتجدد14كما هو موضح في المعادلة )( كينون  \+

 2
 
في هذا التفاعل الكيميائي  +

 ((.15بوجود الكينونات. ) المعادلة )
 

 RCH CH2 Pd 
 2
 
+

 
+

 
+ H2O RCOMe

 
+ Pd

°
+ 2H

+

 

Pd  
+

 
+

 
+Pd

°
+2H

+
( 2 )O O OHHO

2

 

المؤثر بروبانول و ­  1تم نقل هذا التفاعل إلى مستحلبات مجهرية تتكون من مساعد المؤثر السطحي 
و الماء و الفورماميد و المادة المتفاعلة المتمثلة في  OH( OCH2CH2 )8C6H4H19C9السطحي الغير أيوني  

أدى إلى زيادة المردود و هذا الوسط المنتظم  تقارب الذي حدث  بين هذا الأخير و المحفز فيالهكسَن. ال
 [.01تقليص زمن التفاعل بنسبة كبيرة ]

أُستُعمِلت لأكسدة الهِكسَن  (2\1بوتانول= \SDS ) \حلقي الهكسَن \ماء المستحلبات المجهرية للنظام 
المستحلبات . نسجل نقطة أساسية هي إختيار (Mn(TDMP)Cl)المنغنيز  نبالهيدروبيروكسيد بتحفيز بورفيري

. هذه البنية الخاصة لهذا 2O2Hالمجهرية كوسط تفاعلي لهذا التفاعل بتعويض الطور المائي بمحلول مائي من 
 .[01] الوسط تسمح بتقارب فعّال بين المتفاعلات حيث صار دور المحفز ثانويا

تشكل لتعزيز التوازن تتطلب زيادة مردود الأسترة أن تكون كمية أحد المتفاعلات كبيرة أو نزع الماء الم
و فريقه بمفاعلة الهيكسانول وحمض الهيكسانويك اللذان يتميزان Chu   في إتجاه المركبات الناتجة، لذلك قام

بقطبية مَكنت من توجيههما نحو السطح البيني وجعلتهما يلعبان دورا مساعدا للمؤثر السطحي في مستحلبات 
نزيم الليباز، حيث يتم طرد الماء الناتج إبتحفيز  ماء\ DBSA\حلقي الهيكسا ن مجهرية معكوسة في النظام 

(01المعادلة )  

(01المعادلة )  
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لى داخل الميسلة المعكوسة وتوجيه توازن التفاعل نحو الأستر المُتشكِل. أعطى هذا التفاعل إعن تفاعل الأسترة 
 (.01. التفاعل موضح في الشكل )[11]ساعة بالمحفز أو بدونه  01في زمن قدره  % 11مردودا يفوق 

 
 

                                        11                                                                                                                           H5= CR  

 .ماء\ DBSA\ حلقي الهيكسانأسترة مباشرة في مستحلب مجهري  :(11الشكل )

I ة المؤثر السطحي في التفاعلات الكيميائية:تأثير طبيع ـ 1 ـ 

توجد عدة أمثلة توضح كيف يُمكِن أن تُأثر طبيعة المؤثر السطحي المتمثلة أساسا في  شحنته ذات 
الأثر الفعّال في زيادة المردود وتقليص زمن التفاعلات الكيميائية. هذا التأثير يحدث بين شحنة رأس المؤثر 

الليبوفيلية أوالنيوكليوفيلات القطبية. في المستحلبات المجهرية تنص القاعدة العامة السطحي والجزيئات العضوية 
 على أن المؤثرات السطحية الكتيونية تُسرِع التفاعلات الكيميائية التي تعتمد على متفاعلات نيوكليوفيلية أنيونية

إختيار متفاعلات  التفاعل بينما ث يحد  أين  تمركز المتفاعلات في السطح البيني  تسهل  الموجبة  لأن الشحنة
 .[10] ذات شحنة مضادة لمؤثر سطحي أنيوني تكتسب أهمية أقل

لى مستحلبات مجهرية إ( SDSضافة كمية قليلة من مؤثر سطحي أنيوني )إأن  [11]وفريقه  Ohأظهر
يد من مردود ( يز 5E12Cيثر) إيثيلن غليكول إتعتمد في تشكيلها على مؤثر سطحي غير أيوني دوديسيل بنتا 

ضافة كمية قليلة من المؤثر إبتداءا من بروميد الدوسيل وسولفيت الصوديوم. إتشكل دوسيل سولفونات صوديوم 
المؤثر السطحي الكتيوني ضافة إلى نقص مردود التفاعل بينما إتؤدي  (CTABالسطحي الكتيوني )

(TAAc14C تؤدي )تان مع هيدروسولفيت الصوديوم بسرعته يبوكسي أوكإ 1، 0لى زيادة معتبرة. يتميز تفاعل إ
( SDSضافة كمية قليلة من المؤثر السطحي الأنيوني )إعند إستعمال مؤثر سطحي غير أيوني في حين أن 

ضافة المؤثر إ.  أظهرت كذلك دراسة تأثير [11] لى تأخير التفاعلإعند تشكيل المستحلبات المجهرية تؤدي 

 حلقي الهيكسان

O2H                
 O2H                
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المنغنيز في المستحلبات  ن( بالهيدروبيروكسيد بتحفيز بورفيريAzodynesََ السطحي الأنيوني في أكسدة أزودين )
ضافة مؤثر سطحي أنيوني يؤدي إضافة كمية قليلة من مؤثر سطحي كتيوني تُسرِع التفاعل بينما إالمجهرية أن 

ن . هذه النتائج تدل ضمنيا على أهمية تأثير شحنة المؤثر السطحي في تحديد مردود وزم[11] لي تأخيرهإ
 التفاعلات الكيميائية.

الأيونات ذات القطبية الكبيرة مثل  أيونات اليوديد و البروميد، عندما يُراد تفاعلها و تجمعُها عند السطح 
يجابيات لتحقيق أهداف كثيرة في مجال صناعة المركبات الكيميائية. فزيادة تركيز إالبيني فهذا يمكِّن من عدة 

لى زيادة مردود المركبات الناتجة، فنظرا إلبيني أين يحدث التفاعل يؤدي هذه الأيونات في منطقة السطح ا
لى مؤثرات سطحية كتيونية إلفاعلية الأيونات ذات القطبية المعتبرة جدا فإن المستحلبات المجهرية لاتحتاج 

 .[11]ليكتروستاتيكية لى السطح البيني بالقوى الإإكونها تعمل على قيادة الأيونات 

       I الإنتقائية الموضعية في المستحلبات المجهرية: ـ 4 ـ 

كوسط نموذجي للتفاعلات  لللمستحلبات المجهرية فعّال عند الإستعما ماء ـزيت السطح البيني الواسع 
 ماء ـزيت الكيميائية العضوية، الجزيئات العضوية جزء منها قطبي وأخر أقل قطبية تتجمع عند السطح البيني 

يحدث توجيه عند هذا السطح بحيث يتوجه الجزء القطبي للجزيئة نحو الماء و الجزء  للمستحلب المجهري.
يجابي من هذا التوجيه عند السطح البيني هو الغير قطبي نحو الزيت أو المجال الهيدروكربوني. الهدف الإ

دُّ مهمة حيث أنه لى ملاحظة جِ إشارة تجدر الإ .[11] حداث إنتقائية موضعية في نواتج التفاعلات الكيميائيةإ
لى أخرى أي من الطور المائي إلى الزيتي أو إنتقال للمتفاعلات من بيئة إفي المستحلبات المجهرية لا يوجد 

 . [11] العكس
من الأمثلة التي توضح الإنتقائية الموضعية، لدينا نيترة كل من الفينول والأنيسول التي تعطي 

َ  من مركبين هما الُأورثو و البار  ََ في  زيتلى مستحلب مجهري من نوع إا بينما عند نقل هذا التفاعل مزيجاَ
 .  [11] ((01فإن الناتج  هو التوجيه بارا بنسبة عالية أكبر من نسبة المحاليل العضوية. ) المعادلة ) ماء

HNO 3

OR

X X

NO2

NO2

OR

X X

OR

X X

X=H,CH 3

(eq 3)++

 
الموضعية لتفاعل الضم الحلقي للتحكم في الإنتقائية  ماء في زيتأُستُعمِل مؤخرا المستحلب المجهري 

ََ مختلفا [11] نثرا سنإبديل ­  1الضوئي للمركب  ََ ، حيث أعطى التفاعل في المستحلبات المجهرية توجيهاَ
نثراسن عند السطح البيني للمستحلب الإلى توجيه إتماما عن المحاليل العضوية. يُعتقد أن هذا الإختلاف يرجِع 

 .ةشعاعيقبل الإ زيت في ماءالمجهري 

(01المعادلة )  
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 في وسط ميسلي وليس في المستحلبات المجهرية من بينهم ألدر ­ ديلس  عديدة تناولت تفاعل دراسات 

Jaeger  ضههافة إ( عنههد السههطح البينههي الفعّههال مههع 1( وثنههائي إينوفيههل )0الههذي قههام بتجميههع الههديين )[ 11]و فريقههه
ث تحصل على توجيه مناسب عنهد السهطح مجموعة الأمونيوم الرباعية التي تساعد على الإنتقائية الموضعية حي

 ((.01(، المعادلة )01ضافة الحلقية ) الشكل )البيني للميسلات قبل حدوث تفاعل الإ

 

Me(CH 2)mMe2Si S(CH) 2nN
+
Me3I

CH2 CH2

Me(CH) 2mO

O

O

O(CH) 2nN
+
Me3I

S(CH2)nN
+
 Me3ISiMe2(HC) 2Me

CO2(CH2)nN
+
 Me3IMe(CH 2)mO2C

Me(cH)2mMe2Si S(CH) 2nN
+
 Me3I

CO2(CH) 2mMeI Me3N (CH 2)nO2C

-

-

-

-

-
(eq 2)

n = 2; m = 11

n = 6; m = 7
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 .وسط ميسليعند السطح البيني في (( 1( وثنائي إينوفيل )0الديين )توجيه المتفاعلات ) :(14الشكل ) 

َ  من التفاعلات الكيميائية أُجرِيت في المستحلبات المجهرية  ََ زيت حسب البحث البيبليوغرافي فإن كثيراَ
نتقائية موضعية جيدة. إ، أين كان الهدف منها في أغلب الأحيان تحقيق [11] ماء في زيت، أو [10] في ماء

بتداءا من السيستئين والفورفورال. هذا التفاعل إوفريقه على تحضير نكهات عطرية غذائية  Garti [11] عمل 
لى المستحلبات إيُعطي في المحاليل العضوية مزيجا معقدا  يتكون من عدة مركبات، عند نقل هذا التفاعل 

نتقائية إنزيمية، حققت الملائمة للتفاعلات الإ زيت في ماءالمجهرية ذات المؤثر السطحي الغير أيوني من نوع 
هذه النتيجة الجد  . %11 فورانيل( تيازولين بنسبة تفوق  ـ 1) ـ 1 ث نتحصل على المركب موضعية كبيرة حي

(71المعادلة )  
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لى خواص إلى تمركز و بتوجيه معين للمتفاعلات بين كل من الطور المائي والطور الزيتي و إيجابية تُعزى إ
 السطح البيني ذاته.  

I.5 .طرائق تحضير النترونات: 
ن في ميدان الكيمياء العضوية و غيره من الميادين بالنترونات خلال السنوات  اشتد اهتمام كثير من الباحثي   

[، تفاعل مركبات النتروزو 30يزوكسازوليدين]لإ[، لذلك تعددت طرائق تحضيرها كأكسدة ا28-29الأخيرة ]
 [...الخ.32يمينات]لإ[، أكسدة ا31الأروماتية]

 :من أهم هذه الطرائق نذكر 
I.5 .1  . أمين من الهيدروكسيل 

 ((01هي طريقة تحدث على العموم وفق معادلة التفاعل التالية )المعادلة)

R
N

OH

H

+
O

R1 R2

N
+

R

O
-

R2

R1

+ H2O

 
 ((18)المعادلة)

حيث تتفاعل فيها المركبات التي تحمل مجموعة الكربونيل مثل الالدهيدات و الكيتونات مع هيدروكسيل امين 
لا و يمكن بواسطتها تحضير عدة نترونات  و رغم ذلك فعدة لتعطي نترونات و هي الطريقة الاكثر استعما

حالات أجلت و خاصة لتحضير النترونات الاليفاتية و التي تحتوي على المجموعة الالكيلية حيث لا يتشكل أي 
روكسيل امين نترون لذا ففي عدة مرات تحدث عملية الديمرة كما هو الحال في تفاعل الاسيتون مع فنيل هيد

 ركب التالي:معطيا الم

Ph N
+

C CH2C NH

PhOH H

Me

Me

 
ان كل من الوضيفة الكربونية و مجموعة هيدروكسيل امين تتموضع بشكل ملائم حتى يقودنا تكاثفها الى 

 نترونات حلقية و التي لها مكانة خاصة في الكيمياء العضوية  
 I.5 .2 . أكسدةN ،N- :ثنائي بديل هيدروكسيل أمين 

ثنائي بديل هيدروكسيل أمين وهذه الطريقة  ه N ،Nوونات الحلقية و اللاحلقية انطلاقا من أكسدة تُحضَر النتر    
2O2H، + 2Pb  + 3Feمؤكسدات مهمة منها  ذات مجال واسع في الكيمياء العضوية ، حيث اُستُعمِلت عدة

، 2 +Cu

، + Ag[ ،33-34،] TPAP [35[ أكسيد الزئبق ،]أكسيد المنغنيز36 ،] [[عض المؤكسدات العضوية مثل  ب  38
 Mn(III) [52.][ و بعض المعقدات مثل: معقد 38بارا بنزوكينون و الأكسازيردين ]

تفاعل أكسدة الهيدروكسيل أمين الثانوي هو تفاعل حذف لذرتي هيدروجين إحداهما محمولة على ذرة   
 ((.01.) المعادلة )αالأوكسجين و الأخرى على ذرة الكربون 
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N

O

RR RN
+

R

O

[OX]

H

(eq 3)

 ((19) المعادلة ) 

 ثنائي  بديل هيدروكسيل أمين،  اكتسب أكسيد  الزئبق  أهمية - N  ،Nفي معظم تفاعلات أكسدة     
 بالغة لمردوده الجيد و لكونه أكثر  المؤكسدات  انتقائية موضعية لكنه ذو سُمية عالية خاصة  إذا اُستُعمِل 

يضه بمؤكسد ملائم أقل تكلفة، غير سام وغير ملوث للبيئة؛ أدت كل هذه الأسباب بكميات كبيرة. مؤخرا تم تعو 
(، حيث تُنتِج أكسدته لثنائي إثيل هيدروكسيل 5 % () محلول مائي NaClOلاستعمال هيبوكلوريد الصوديوم )

( بنسبة E / Z)بينما يُنتِج مزيجا من المتماكبات  %50بمردود   %100الأقل استقرارا بنسبة  Eأمين المتماكب 
( باستعمال أكسيد الفضة. نلاحظ أن هيبوكلوريد الصوديوم أكثر انتقائية موضعية من أكسيد الفضة. ) 9/1)

 ((.11المعادلة )

NCH3 CH3

O

CH3

N
+

CH3

O

NaClO

H
-

( E )

( 5% aqux )

 
 ((22) المعادلة ) 

ج مزيجا من مثيل بيروليدين يُنتِ  -2 –هيدروكسي  -1(  لأكسدة 5 % ) محلول مائيNaClO استعمال    
( 3/2بينما يُنتِج مزيجا من المركبات نفسها بنسبة )  %68( بمردود2/1الألدونترون والسيتونترون بنسبة )

. عند مقارنة هذين المؤكسدين الأخيرين، نلاحظ أن النتيجة تقريبا نفسها، فكلاهما قليل الانتقائية HgOبالمؤكسد 
 [.39 ((]10) المعادلة ) .الموضعية

CH3N

O

CH3N

O

CH3N

O
H

KHSO4,CH3COOH

25°C
--

%  35 % 65 

( 5% aqux )
(eq 5)

NaClO
+

 

 ((21) المعادلة )
يتميز هيبوكلوريد الصوديوم  بعدم انتقائيته الموضعية في حالة الهيدروكسي أمينات الثنائية الغير متناظرة  و    

الغير السام و  بمردوده المتوسط نسبيا لعدم ذوبان النترونات في الماء لذلك اُستُبدِل  بالمُؤكسِد  أكسيد المنغنيز
 الانتقائية الموضعية العالية. ذو
 بمردود   100 % استقرارا بنسبة الأكثر  Zأكسدة هذا الأخير لثنائي إثيل هيدروكسيل أمين تُنتِج   المتماكب   

 ((.11) المعادلة ) % 90
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NCH3 CH3

O

CH3N
+

CH3

OH -

MnO2

( Z )

CH2Cl2 rt, (eq 6)

 
 ((22) المعادلة )

، حيث تم الحصول على 2MnOبالمؤكسد  HgOتم تحقيق انتقائية موضعية عالية عندما عوِض المؤكسد    
 [.40( مع أكسيد الزئبق ]3/2بينما كان بنسبة ) % 92 ( بمردود5/1مزيج من الألدونترون والسيتونترون بنسبة )

I.5 .1. :تكاثف أحادي بديل هيدروكسيل أمين مع المركبات الكربونيلية 
[، نظرا لأهميتها الكبيرة 41و فريقه على تحضير النترونات الأمفيفلية ذات السلاسل الطويلة ] Pucciيعمل    

( والتوازن CMCالتي ترجع إلى اكتسابها خواص المؤثرات السطحية )التوتر السطحي و التركيز المسيلي الحرج )
 [. 4342-44-45بلازما ](( و لقدرتها على اجتياز غشاء الHLBالهيدروفيلي الهيدروفوبي )

 
( في 2( مع       البنزالدهيد )1. يفاعل الهيدوكسيل أمين )PNBLPالمسمى Lipoiteو PBNلتحضير نترون   

(، هذا التفاعل بطيء جدا  يبقى لمدة 9/1محلول متكون من رباعي هيدروفوران و حمض الأسيتيك بنسبة )
إضافة ثلاثي فلورو حمض الأسيتسك       وثنائي كلورو بعد   %68( بمردود 3ثمانية أيام ليعطي النترون )

 PBNLP   [42.]( يَنتُج المركبMeONa / MeOH) ( و  DCC/NHSو) Lipoicوبوجود حمض  ميثان

 (:01مراحل التحضير موضحة في الشكل ) 
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Boc
NH

HN
O

NH

(CH2)3

CH3CH3

HO
O

( 1 )

+

THF/AcOH/DARK/

OAc OAc O

NH

OAC

OAc

O O

AcO

OAc

OAc O

H

( 2 )

1) CF3COOH/CH 2Cl2

3) MeONa/MeOH

Boc

NH

N

O

NH

(CH2)3

O

O

OAcOAc
O

NH

C

H

OAC

OAc

OO

AcO

AcO

OAc
CH3

CH3

2) Lipoic acid/DDC/NHS

+-

( 3 )

S

S

NH

(H2C)3

O

(H2C)3

N
O

OAc OAc
O

NH

C

H

OAC

OAc

O O

AcO

OAc

OAc

CH3

CH3

NH

O

O

PBNLP

+

-

OAc

 
 PBNLPمراحل تحضير نترون  (:15الشكل )

ر مترافقة بالميزوميرية صعبة التحضير بطريقة التكاثف وإن حُضرَت فبمردود    ضئيل السيتونترونات الغي   
طريقة التكاثف     باستعمال أحماض  مع فريقه يطور Francoجدا باستثناء السيتونترونات الحلقية مما جعل 

نترونات بمردود عند درجة حرارة الغرفة فحَصَل على السيتو  ( 2ZnCl ،3ALCl ،LiBr ،MgBr لويس كمحفزات )
 [.54] ((11) المعادلة ) . %90و  % 78يتراوح مابين 
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NHOH
C

O

R2R1

O

Bn
N

+

C

R1

R2

CH2Cl2/MgSO4

L.A

-

(eq 8)+

 
 ((21) المعادلة )

تحضير النترونات في وسط مستحلبي وذلك بظهور  وفريقه بدراسة تحفيز تفاعل Chatterjeeمؤخرا اهتم    
طيرات بقلبها الهيدروفوبي الكاره للماء حماية المركبات قطيرات مسيلية تتشكل في شروط التفاعل. يمكن لهذه الق

لى ساعة إساعة  48 لى الخارج، السبب الذي أدى إلى تقليص زمن التفاعل من إالغير مستقرة في الماء بطرده 
مع الفنيل هيدروكسيل أمين بتحفيز أحد المؤثرين  نترو بنزالدهيد هواحدة فقط ، في هذه الحالة  يتفاعل أورثو 

كما   ثلاثي مثيل أمونيوم بروميد هأو الكتيوني  هيكسدوسيل    دوديسيل سولفات  صوديوم طحيين الأنيونيالس
 [.47( ]01هو موضح في الشكل )

NHOH
H

O

C
R

O

N
CH

R

+

-

H2O

 
 توضيح تحضير النترونات في الماء بوجود مؤثر سطحي. :(11الشكل )

 
I.5 .4. :تفاعل مركبات النترو 

عمال الزنك كمُرجِع للنترو ألسانات وللنتروأريلات بوجود الألدهيدات، طريقة فعّالة لصناعة مجموعة كبيرة است   
[ وبإضافة محفز 48من النترونات بالأخص في حالة الهيدروكسيل أمين الغير مستقر أو الذي يذوب في الماء  ]

 ن.  ثنائي أريل نترو  - α  ،Nالهيستدين تم تحضير مجموعة من مركبات 
ضافة أنهيدريد الأسيتيك يسرع من تكوين المركب القاعدي الهيدروكسيل  الأمين الأريلي إحسب آلية التفاعل     

ضافة الهيستدين وتعديله لوسط التفاعل إالذي يتفاعل مع ستيون الكحول الأريلي للحصول على النترون  أما 
 [.57 (( ]11أريل نترون )المعادلة )ثنائي   - α  ،N يجعله أكثر ملائمة لتشكل وزيادة مردود

لب هيدروفوبيق  الماء 

 الماء

 الرأس القطبي

 الماء
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R NO2

R1    

R

O

N
+

C

H

Zn/EtOH-DMF

Histidine(cat)

-5°C,Ac2O

-

CHOR1
(eq 9)+

 
 ((24)المعادلة )

، أماالحلقية الوظيفية  [56]لتحضير النترونات الحلقية الكيرالية يتفاعل النتروألسَن مع الإينامينات الكيرالية    
أوالنترو أسترات في وجود  [58]البالاديوم ( محفز  /نترو سيتون بالنظام المُرجِع ) فورميات الأمونيوم - γرجاع إفب
(KOtBu /THF حيث فُسِر تشكل النترون بالهجوم النيوكليوفيلي للكربَنيُون المُتموضِع في الموقع )α  بالنسبة

 [.59 (]11لوظيفة الأستر على ذرة النتروجين. ) المعادلة )
COOCH3

NO2

C

O

(CH2)n

1.KOtBu/THF
2.H2O

H

O

O
C

C
O

(CH2)n

N

O -

(eq 10)+

n = 5; 8( ( 25المعادلة)) 

I.5.5 .لة الأوكسيمات: ألك 
بعض شروط التفاعلات الكيميائية لتحضير النترونات غير مناسبة في حالة وجود مجموعات      وظيفية    

 o -ثلاثي مثيل سليل أوكسيم حيث يؤلكل الألدو أوكسيم أوالسيتوأوكسيم  - o -أخرى لذا تُستخدَم طريقة ألكلة 
-عي فلوروبورات          )بثلاثي أوكسونيوم ربا بثلاثي مثيل سليل إيثر -

4BF.+ O3Me فيتشكل ملح في )
المستقر و لتحرير النترون الموافق، يوضع محلول  BF3بخروج ثلاثي مثيل سليل فيتشكل معقد  مرحلة وسيطية

 .  [60 ((]11هذا المعقد في الأسيتونتريل مع فلوريد البوتاسيوم) المعادلة )

C N

OSiMe3

R

R1

R`

N
+

C

R1 OSIMe 3

R

R`3O BF3 BF3

-
C N

+

R1

R R`

O

R

N
+

C

R1

O

R`

. BF3

-

-

(eq 11)

 
 ((21عادلة )) الم

كما تعطي معالجة الألدوأوكسيم بفنيل سلينيل بروميد في الأسيتونتريل عند درجة حرارة الغرفة ملح أزا ثنائي    
( إلى تكوين النترون.  Hunig’s baseهينيج ) نونان نترون الذي يؤدي عند معالجته بقاعدة [1.1.0]حلقي 

 .[61] ((11)المعادلة )
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X

PhSeBr

CH3CN rt

CH3

N

CH3

CH3

CH3CH3

PhSe

OH

N

PhSe

O
N

Br+
-

-

+
, (eq 12)

X = O, NOH 
 ((27)المعادلة )

أبسط من الطريقتين السابقتين و أكثر فعالية لإنتاج النترون مباشرة في مرحلة واحدة بمردود أكثر           
و فريقه اختيار مزيج محفز يتكون من حمضي لويس بنسبة متساوية  Nakamaأحسن  %90من

(2/BF3.Ot2ZnI ُفعّال لعدم انحلالية مزيج المحفزين. ي ) 2 جرى التفاعل في وسط منCl2CH   عند درجة
غير مشبعة، تكُون الفعالية أكبر كلما كان كل  α  ،βحرارة الغرفة مع الألدوأوكسيمات و المركبات الكربونيلية 

 [.62 ((]11عبارة عن مجموعة مانحة. ) المعادلة ) Xو Rمن 

NOHCHR

O

CH2 C
X CH2Cl2 rt,

L A

O

NR X

O

-

+ (eq 13)+

 X = Me; OMe. H  
 ((28) المعادلة )

I.5. 1 .كسدة الأمينات الثانويةأ:  
تواجه الطرائق السابقة عدة صعوبات فهي جد طويلة و صعبة خاصة فيما يخص تحضير الهيدروكسيل    

يجاد طريقة جديدة، بسيطة ومباشرة تعطي النترون في مرحلة إأمين، للتغلب على هذه الصعوبات كان ضروريا 
 ((.11نوية) المعادلة )واحدة. تتمثل هذه الطريقة في أكسدة الأمينات الثا

R2

C

R1

[OX]
R3

N
+

R2

C

R1 O

HNHR3

- 
 ((29) المعادلة ) 

I.1. تأثير المؤكسدات: 
أجريت تجارب عديدة لدراسة تأثير المؤكسدات وتحديد أحسنها فعالية و بهدف توسيع مجال استعمال بعض    

 روكسو مثلالمعقدات لأكسدة الأمينات الثانوية كالمعقدات الأنيونية أوكسوثنائي بي
+] Bu4N[ֿ [N1H5OCOC2)2(OWO[ [62].  بعض الكواشف ككواشفDavis  مثلC- فنيل- N -  فنيل

[ أو على شكل أملاح الأكسازيريدينيوم مثل رباعي فلوروبورات أو كسازيريد 64-65-66سلفونيل أو كسازيريدين ]
ا معقدا من المركبات عند أكسدته ( الذي يُنتِج مزيج2O2H-4WO2Na[، ذات فعالية كبيرة لتعويض)66ينيوم ]
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فنيل سلفونيل أوكسازيريدينيوم. -N- فنيل  C-بكاشف    لبعض الأمينات الثانوية كالبيريدين. لهذا السبب عُوِض
 [.67(( ]11) المعادلة )

Ph
N

O

SO2Ph
RO OR1

N

H

OR1RO

N

O

+

-

(eq 15)

/ Cat

  
 ((12) المعادلة )

( تعطي مردودا جيدا MTOل ثلاثي أوكسورونيوم )( والمحفز مثيUHPمعقدات اليوريا هيدرو بيروكسيد )   
 [ لكن نتائجه أحسن مع الهيدروبيروكسيد عند أكسدته لثنائي بنزيل أمين. )68-69] %80لى إ %70من  

 [.70-71(( ]10المعادلة )

NPh Ph

H

PhNPh

O

H2O2 MTO(cat)

C2H5OH

,

, rt
-

+

(eq 16)

  
 ((11المعادلة ) )

هو الأخر أحسن النتائج مع المُؤكسِد  نيوم أعطىبالرغم من السُمية الشديدة للمحفز أوكسيد السِيل  
    m-والمركب BuOOH-tبالمقارنة مع كل من المركب   %90لى أكثر من إهيدروبيروكسيد بمردود وصل 

H3Co4H6ClC [72]. 

I.7. تأثير المحفزات: 
نزيمات أحادية انوية كالإالث الأمينات    أكسدة   تفاعل  في  استعمالها  قد تم  العديد من المحفزات الفعّالة    

 4MoO2Na،2SeO ،4WO2Na [ المعادن مثل76-75] [ والغلافين74-73] الأكسجين مثل حلقي الهيكسانون 
  NCl4Et- 4OW2Na(  [78.](الطورمع كاشف ناقل  [ أو77]
  لسائلا من المزيج المعادن المتواجدة على شكل مَلغَم و التي تمتاز بعدم سُميتها وصلابتها وسهولة فصلها 
( Mg-Al-OH HT ،HT- OtBu ،Mg-Al FHT    )[80-79] . 

ماهته بالماء الناتج في إ( الذي يعطي لوحده آثارا قليلة من النترون بسبب IVالمعادن الانتقالية كالتيتانيوم )   
سي لى نترون . لحل هذا المشكل تضاف المناخل الجزيئية التي لها دور أساإمرحلة تحول الهيدروكسيل أمين 

يثانول أمين إفنيل -1-ثلاثي R) ،R ،(Rيتمثل في امتصاص الماء الناتج عن تشكل النترون، كما يُمكِّن السند 
-82( ]01( الجِدُّ مستقر الذي يعزز مردود التفاعل كما هو مبين في الشكل )1من إنتاج معقد التيتانيوم ) (1)

81.] 
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Ph

HO

N

CH3

CH3

HO

Ph

Ti(iPrO) 4 R1OOH

O
Ph

O

Ph

O

OO

Ti

N

Ph

R1

( 1 ) ( 2 ) 
 يثانول أمين.إفنيل  -1 -ثلاثي  R) ،R، (R والسندTi ( IV)بتداءا من إ المستقر Ti( IV) معقد تشكل :(17الشكل )

 :لية التفاعلآ
لى ثنائي بديل هيدروكسيل أمين الذي يتشكل بعد نقل التفاعل خارج درجة الحرارة إيتحول الأمين الثانوي    

  ال هو بيروكسي تانغستات المتكون منالمنخفضة وبحذف جزيئة الماء يَنتُج النترون. المحفز الفعّ 

Na2WO4والمؤكسد  . H2O2البولاروغرافية أثبتت وجود نوعين من البيروكسي تانغستات الدراسة 
8WO2Na 5وWO2Na  ليه إهذا ما أشارOgata فريقه، في حين أثبت و Kam وStevens   5أنWO2Na هو 

 [.83 (]01الأكثر فعالية. آلية التفاعل موضحة في الشكل )
OHW H2O2 OOHW H2O

R3

NHC

R2

R1

OOHW H

O

O

O

OWO

NH

R3

NC

R2

R1

O

OOHW

O

R3N
+

C

R2

R1

O
O

R1 R3

N
+

C

R2

H2O

O

R3N
+

C

R2

R1

OH

H

-

-

W=WO3
-
, WO6

-

H

-

-

+

+

++

+

OHW

+

+ H2O

R3

NC

R2

R1

O

 
  Ogataحسب  4WO2Naو المحفز 2O2H  آلية تشكل النترو ن عن طريق أكسدة الأمينات الثانوية بالمؤكسد :(18الشكل )

 [.83]  وفريقه
 :وفريقه أن الفرضية السابقة خاطئة معتمدا على مايلي Tomaselli [84 ]يعتقد 

 وفريقه من فصل معقد Furiaتمكن    
O

M

O

O

O

O

 .(4MO2Na، 2O2H) الناتج من وكسيالبي  
  .Xوتحديد بنيته بأشعة  M=Mo حيث
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لها سلوك نيوكليوفيلي نحو معقدات البيروكسي التي تلعب دور  лلكترونات المركبات التي تحتوي على الإ  
جعل سلوكها يبرر على هذا الأساس  داخل مركز المعقد مما W (VIأو)Mo ( VIلكتروفيلي لتمركز)إمؤكسد 

وفريقه دراسة حول آلية التفاعل  Tomaselli  أجرى  لى مهاجمتها نيوكليوفيليا.إويؤدي بالأمينات الثانوية 
كما هي    2O2Hوالمؤكسد 14(2)(CH2CH+N5H6[C (PCWP)[WO(O3{PO3]2(2[4{3-باستعمال المحفز 

 . [84]( 01موضحة في الشكل )
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 يمثل باقي المعقد الناتج من المؤكسد و المحفز :Ln حيث   

  Tomaselliحسب  PCWPو المحفز 2O2Hآلية تكوين النترو ن عن طريق أكسدة الأمينات الثانوية بالمؤكسد  :(19الشكل )

 .[84] وفريقه

 :الانتقائية الموضعية في طرائق تحضير النترونات -7

النترو مع الإينامينات أو بعض السيتونات مثل ثنائي حلقي بروبيل سيتون مع يوديد المثيل تُفاعل مركبات    
[. بينما تُفاعل الأوكسيمات مع الألسَن يعطي مزيجا معقدا من 85-86ينتج مزيجا من النترونات والأوكسيمات ]

يقة أكسدة الأمينات الثانوية [. من أكثر الطرائق انتقائية موضعية هي طر 87يزوكسازوليدينات والنترونات ]الإ
لا أنها تعطي مزيجا من المتماكبات الموضعية في حالة الأمينات الثانوية الغير متناظرة. على سبيل إ[ 88]

 -Cثيل أمين بالهيدروبيروكسيد وتانغستات الصوديوم  تعطي  مزيجا  من إ - Nبنزيل  -Nالمثال، أكسدة 
  ((.11المعادلة ) ( (%39)  بنزليدننترون  -Nيل مث -C(  و41 %ثيلن  نترون )إ -Nفنيل ، 

Ph NH Me
Na2WO4(cat)

H2O2
Ph N

+
Me

O

Ph N
+

Me

O
- -

(eq 17)+

 
 ((12المعادلة ) )

 النترونات عن طريق [ و فريقه تحضير89]  Ohtakeلتحسين الانتقائية الموضعية لهذا التفاعل اقترح     
لهيدروبيروكسيد بتحفيز تانغستات ستعمال اإأمينوأسيد ب - α -أكسدة ونزع الوظيفة الكربوكسيلية لألكيل 

 ((.11يثيل كلور الأمونيوم ) المعادلة )إالصوديوم و رباعي 
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CH2Cl2
, H2O R1

O

R2

N
C +

-
(eq 18)

       
 ((11) المعادلة )  

 - 0 -أريل - 1أوكسيد بتفاعل  - N -أول  - 1 -أريلوكسي بروبان  - 1 -أريليدن أمينو - 0تم تحضير   
  %50أول مع الألدهيدات الأروماتية حيث يتكون الناتج من خليط راسمي ) -1 -بروبان أمينو   -هيدروكسي 

 ((.11المعادلة ) (.)Sمن المتماكب الضوئي  %50و  Rمن المتماكب الضوئي 

NH.

OH OH

Ar1. N
+

O
Ar1

O

COH
EtOH

reflux
-

(eq 19)
+ArO ArO

 
 ((14المعادلة )

نزيم الليباز إستخدام إين بمن فصل هذين المتماكبين الضوئي [90و فريقه ] Wielechowskaتمكن    
أسيتوكسي نترون  -βنترون و هيدروكسي-βالذي يعطي c  °50  وأسيتات الفنيل في محلول الطولوين عند

على متبادل واحد فقط. بينما تكون غير ذلك عندما   Ar1ذا احتوت المجموعة الأريلية إمرضية  نتائجه جد
  . ((11)المعادلة ) تعلى ثلاثة متبادلا Ar1تحتوي المجموعة الأريلية 
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O
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O
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O
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(eq 20)ArO
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 ((15)المعادلة )

 

 

 
 

 

 



  خاتمةخاتمة
  

التي تعتبر الأهمية التي تكتسبها المستحلبات المجهرية في هذا البحث تناولنا وتعرفنا على    
زمن التفاعلات التي في ونقص مردود التفاعلات  التي تؤدي إلى زيادةالمحفزات الكيميائية  كأحد

 تدوم وقتا طويلا.
و أخذنا بعض الوظائف العضوية شملت تطبيق هذا النوع من المحفزات على  النظرية اندراست   

كمثال على ذلك تفاعلات تحضير النترونات التي تكتسب دورا هاما في مجال الصناعة 
 : استفادتنا من هذا البحث في إيجازنستطيع الكيميائية  وبهذا 

 المؤثرات السطحية و أنواعها . ةعرفم 
  مدى أهميته في مجال للتفاعلات و كمحفز جيد  التعرف على المستحلب المجهري

 الصناعة الكيميائية .
 . التعرف على مجموعة عضوية جديدة )النترونات( و أهميتها البالغة 
 . معرفة كيفية تحفيز المستحلب المجهري لتفاعلات تحضير النترونات 
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