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  ثلاثي من نمط (α)عطرية مستبدلة الموقع   مرتبطاتمعقدات الحديد الثنائي مع
. والفعالية بالمحاكاة البيولوجيةمتبادلات تأثير ال :امين (بيرديل ميثيل-٢)

 
 1الدكتور ناصر ثلاج

 
 

 ( 2016 /11 / 29 قُبِل لمنشر في . 2016 / 9 / 8تاريخ الإيداع )
 
 ممخّص  

 
تؤدي المحاكاة البيولوجية لعممية الاكسدة لممواقع الفعالة لبروتينات الحديد إلى تشكل فوق الاكاسيد وبشكل محدد 

. الماء الأكسيجيني حيث يمثل الأخير عامل مؤكسد قوي ومرضي الى حد بعيد ويتميز بعدم السمية وبالتكمفة المنخفضة
تمت . في العديد من الحالات توظف الطبيعة الأكسجين الجزيئي لعمميات الاكسدة وبشكل خاص تحت شروط ساحبة

امين لممحاكاة البيولوجية لممواقع الفعالة حيويا  (بيرديل ميثيل-٢)دراسة معقدات الحديد مع المرتبطات من نمط تريس 
. واثبتت أىميتيا الحيوية

-٢) ثلاثيمن نمط مع مرتبطات عطرية يدرس ىذا البحث إمكانية الحصول عمى معقدات الحديد الثنائي 
 تم اختياره  واحدامين عمى الموقع ألفا من ذرة الآزوت مع اختبار الفعالية تجاه الأكسيجين الجزيئي لمعقد (بيرديل ميثيل

 .من المعقدات المصنعة
 

   . امين، تنشيط الأكسجين الجزيئي، الحديد الثنائي (بيرديل ميثيل-٢) ثلاثيمحاكاة بيولوجية، : كممات المفتاحيةال
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  ABSTRACT    

 
Biomimetic oxidations at active sites of iron proteins involve peroxides, especially 

hydrogen peroxide which is a strong and very convenient reagent since it is inexpensive 

and does not release any toxic by-products. In many cases however, mother Nature uses 

molecular dioxygen to carry out major oxidation reactions in particularly attractive 

conditions. The biomimetic interest of iron complexes in the tris(2-pyridylmethyl)amine 

series TPA is no longer to demonstrate. We prepared various α-substituted TPA-based 

ligands with the idea to modulate the electronic properties at the metal centre. We then 

checked the reactivity of a one example of complexes towards molecular dioxygen.  
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  :مقدمة
 دُرست الوساطة لعممية انتقال الأكسجين الى ركازة عضوية بشكل جيد في البيولوجيا وتتحقق 

 ، وكمثال عمييا انزيمات السيتوكروم(بروتينات بمراكز معدنية)ىذه العممية بواسطة انزيمات بزمر ضمية 
 P-450   (cytochrome P-450) ( المراكز حاوية عمى الحديد من النمط الييمي)  او الانزيمات اللاىيميية

. 1] (methan mono oxygenase )كمثال عمييا انزيم الميثان احادي الأكسجيناز
يتحقق ىذا التفاعل باستخدام الأكسجين الجزيئي وبيذه الحالة يجب تثبيت الأكسجين الجزيئي ومن ثم يتم 

الحالة الاخيرة وبعد فصم الرابطة يتشكل لدينا . O-Oتشكيل صنف ىيدروبيروكسو فعال، وبعدىا يتم فصم الرابطة 
وىذه الالية ىي  (1بالشكل )وفق الالية الموضحة . metal- oxo  [2-5]صنف فعال جدا ىو معدن احادي الأكسجين

. آلية بيولوجية لتنشيط الأكسجين الجزيئي

 
 

. يوضح مراحل تفاعل المواقع الفعالة حيويا مع الأكسجين الجزيئي وفق الية حيوية: 1الشكل
 
رباعي المخمب او رباعي السن معروف  (Ligands) معقدات الحديد مع نمط من المرتبطات ة دراستتم
 tris(2-pyridyl methyl)amine (TPA) امين (بيرديل ميثيل-٢) او ثلاثي Tetradent- TPA اً اختصار

ومشتقاتيا الوظيفية المتعددة بشكل جيد في السنوات الاخيرة، بعضيا اعطت مماثلات وظيفية لبعض انزيمات الحديد 
 مع الاخذ بالاعتبار انو بأغمب الحالات يتم استخدام [8-6] اللاىيمييو والتي تقع ضمن مجال تنشيط الأكسجين الجزيئي

  [16-9] كعامل معطي للأكسجين (الماء الأكسجيني)فوق اكسيد الييدروجين 
عمى الرغم من استخدام الأكسجين الجزيئي ولكن يجب ملاحظة انو لا يتفاعل الا مع الحديد الثنائي، والذي ىو 

عمى  (Catechols and Thiols) [19-16] الكاتيكولات والثيولات كمرتبط مع الركازة والتي تمعب دوراً بتنشيط المعدن
 مع TPA في السنوات العشر الأخيرة، تمت دراسة معقدات الحديد الثنائي مع المرتبطات من نمط . سبيل المثال

 [24-20]مستبدلات متعددة بشكل موسع 
بالنسبة لذرة النتروجين لعممية تعقيد لممعدن بنمط رباعي السن او ثلاثي السن  الفا،-يؤدي الاستبدال في الموقع 

. وذلك حسب نوع الممح المعدني المستخدم وحسب نمط الربائط و الزمر الوظيفية المتواجدة عمييا
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لقد تم اصطناع مجموعة من ىذه المرتبطات وتمت الدراسة الاولية لمعقداتيا ومدى فعاليتيا مع الأكسجين 
عداد نظام إالجزيئي ومدى تأثير المستبدلات عمى الفاعمية وعمى نمط التعقيد وكان اليدف من ىذا الاصطناع ىو 

.   صناعي ييدف الى محاكات الأنظمة البيولوجية والتي تقوم بتنشيط الأكسجين الجزيئي بنفس الآلية الحيوية
خضعت ىذه المعقدات أُ لقد تم الاصطناع العضوي ليذه المرتبطات و من ثم تعقيد بعضيا مع الحديد الثنائي و

لشروط تفاعمية خاصة وتم تتبع الفعالية بعدة تقنيات منيا مطيافية الفوق بنفسجية ومطيافية االطنين النووي المغناطيسي 
 .لممعقد من نمط الطردية 

 
: اصطناع المرتبطات 

حادي الاستبدال بحيث تم اختيار مستبدلات تنشط ىذا أ (TPA)تم اصطناع مجموعة من المرتبطات من نمط 
النمط من المعقدات 

(PhCH2OH, PhCH2NH2, PhNH2, PhOH, PhCN, PhCHCH2) 
تم اختيار الزمر الوظيفية المذكورة أعلاه بناء عمى دراسة مسبقة لمفاىيم اليندسة الجزيئية والمحاكاة البيولوجية 

(Biomimetic) مع الأخذ بعين الاعتبار تحسين تأثير الزمر المضافة عمى فعالية ىذه المراكز اً لممواقع الفعالة حيوي ،
. الفعالة والتي يتم اصطناعيا لمحاكاة المراكز الفعالة حيويا

لإضافة  (Susuki coupling Synthesis )سوزوكي لقد تم الاصطناع بمراحل متعددة مع اختيار اصطناع 
.  جداً اً  جيداً مردوديعطي  كونوزمر جديدة ومتنوعة لحمقة البيريدين 

 

 
 

I) :Br2, HBr, NaNO2, H2O, 0°C. II) : NBS, dibenzoylperoxyde ,CCl4 ,reflux 15h. III) : Na2CO3 

inCH3CN reflux 16h. 
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IV) Pd(PPh)4, Toluene, reflux, 25h, 105C 

 

 

 

 

 
 

 
 

 مشكمة البحث 
 من  مرتبطات الجزيئي عن طريق معقدات الحديد الثنائي معكسجينمكانية تنشيط الأإثبات إيحاول ىذا البحث 

، تتم ىذه العممية عن طريق tris(2-pyridyl methyl)amine (TPA) امين  (بيرديل ميثيل-٢)نمط ثلاثي 
و أ (Penta coordination ) التساندالمرتبطات المصنعة في ىذا البحث والتي يمكن ان تشكل معقدات خماسية 

.  الجزيئيكسجينوالتي تختمف بالفعالية مع الأ (Hexa coordination)معقدات سداسية التساند 
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: أىمية البحث وأىدافو
 : البحثأىداف

 tris(2-pyridyl نامي (بيرديل ميثيل -٢)ن معقدات الحديد الثنائي مع المرتبطات من نمط ثلاثي أثبات إ- 
methyl)amine (TPA) وتتبع حركية ىذا التفاعل عن طريق المطيافيات الجزيئي، قادرة عمى تنشيط الأكسجين 

. المختمفة
جراء اختبار بسيط لعممية نقل الأكسجين الجزيئي بعد التنشيط بيذا النمط من المعقدات لركازة عضوية اي إ- 

. اختبار وساطة ىذه المعقدات لعممية نقل الأكسجين الجزيئي
تحديد الشروط المثمى لعممية الحفز باستخدام الأكسجين الجزيئي ومحاولة تحسين الشروط التفاعمية ووضع - 

. اسس لتطوير ىذه المرتبطات بما يخدم ىذه العممية
  :أىمية البحث

تكمن أىمية ىذا البحث في المحاكاة البيولوجية لممواقع الفعالة في الأنزيمات والتي تؤمن شروط تفاعمية لطيفة 
و بسطوح أما ببروتين من النوع الناقل للإلكترونات إوباستخدام أكسجين اليواء والتي يمكن تطويرىا مستقبلا بالارتباط 

معدنية نانوية بحيث يستفاد من محاسن الوساطة النانوية، ومن جية اخرى يسمح غرس ىذه المعقدات عمى سطوح 
 .تامين مصدر للإلكترونات والذي يسمح بإرجاع الحديد الثلاثي الناتج عن عممية الاكسدة الى حديد ثنائيبمعدنية 

 
  :فرضيات البحث

 الشرط الفراغي من حيث  لناحيةتقوم ىذه الدراسة عمى مبدأ تحديد الشروط الواجب تحسينيا في المرتبطات
 تحديد المجموعات الساحبة والمجموعات المعطية من حيث الإلكترونيو سداسي والشرط أ خماسي التساندالتحكم بنوع 

ة عمى  من جية أخرى، تم استقصاء ماىية تأثير درجة الحرار.ضافتيا لتحسين الشروط التفاعميةإللإلكترونات الواجب 
 .نمط التعقيد
 

  :منيجية البحث
تم اصطناع ىذه المرتبطات عن طريق الاصطناع العضوي متعدد المراحل وتم استخدام مختمف التقنيات في 

ىذه الدراسة مثل عواميد الفصل لعمميات التنقية بعد التفاعلات وتحميلات مطيافية الطنين النووي المغناطيسي ومطيافية 
 تالامتصاص للأشعة فوق البنفسجية القريبة من تحت الأحمر، والتحميل عن طريق كرموتوغرافيا الطور الغازي وتم

دراسة العوامل المختمفة المؤثرة عمى التفاعمية ومقارنتيا ببعض النتائج الموجودة عمى نطاق البحوث المنشورة عمى ىذا 
 .  الصعيد

 
طريقة عامة نتشكيم معقدات انحديد انثنائي -1

 ممح كمور الحديد الثنائي اللامائي مع العمم أناللامائي، الثنائي تم تعقيد ىذه المرتبطات مع ممح كمور الحديد 
. ىو مركب صمب ناصع البياض
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و رباعي ىيدروالفوران أ (CH3CN )يستمر تفاعل التعقيد لمدة خمس ساعات باستخدام محل اسيتونتريل 
(THF)  ملاح الحديد الثنائي حساسة أن أي عدم وجود الماء فييا، وبما أمع مراعاة التقطير الجيد والحديث لممحلات

: بجو خامل ويستخدم ليذه الغاية غاز الأرغون وفق المعادلة التالية التفاعليجري لأكسجين اليواء 
 
 

L + FeCl2
THF Or CH3CN

Argon/ 5 h

LFeCl2

 
 مركبات حمولة بالمحلات مثل الاسيتونتريل صبحلى الحالة الصمبة تإبعد تجفيف وتحويل المعقدات المُعدة 

 ( CH3CN) تمييدا لدراستيا باستخدام التقنيات التالية: 
 الجياز المستخدم من نوع مطيافية الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية: 
(Varian CARY 05E UV-vis-NIR) 
  من نوعالجياز المستخدم الطنين النووي المغناطيسي من نمط المغناطيسية الطردية: 
) (Bruker AC 300 fonctionnant à 300.1300 MHz .

دراسة وتوصيف معقدات بعض ىذه المرتبطات باستخدام مطيافية الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية -2
Spectrum UV-visible 

: مع ىذا النمط من المرتبطات (FeCl2)معقدات املاح ثنائي كموريد الحديد 
 -CNPhTPA 

. (= 283,6 nmو ,nm 256,5) تعطي عصابتي امتصاص شديدة ومميزة عند  الطول الموجي
 -CH2CHPhTPA 

  عصابتي الامتصاص تكون عندCH2CHPhTPA وفي حالة المعقد مع 
 (270,5 nm, 300,0 nm =)  .

 -NH2PhTPA 
. (=nm, 290,0  .260,0) فتكون ىذه العصابات  NH2PhTPA ما حالةأ 

انعصابات انمزدوجة هي عصابة توصف انترافق نزمر انفينيهية انمستبدنة مع حهقة انبيريدين وهي تعود نلانتقال 

π  π* . ما عصابة الامتصاص الضعيفة والتي توجد عند أ=389,0 nm, 383,0 nm 323,0 nm 
ي  أ FeL ديني  لمبير π الى المدارات dعمي التوالي فيي توصف انتقال الشحنة من مدارات الحديد من النمط 

    .(2الشكل  )انتقال الشحنة من المعدن الى المرتبطة 
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 فوق البنفسجية لممعقدات الموضحة اعلاه للأشعة مطيافية :2الشكل 

 
في بعض الحالات تغير مطيافية الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية مع تغير درجة الحرارة يشير بقوة لتغير 

و تشكل معقدات ثنائية النوى، لذلك تم دراسة مطيافية الامتصاص للأشعة أالتساند من خماسي لسداسي و بالعكس 
بدرجات حرارة متنوعو والتي تشير الى عدم تغير في مطيافية  (,CNPhTPAFe(II)Cl2)فوق البنفسجية لممعقد 

. 3الامتصاص مع تغير درجة الحرارة الشكل 

. بدرجات حرارة متنوعو (,CNPhTPAFe(II)Cl2)مطيافية الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية لممعقد  :3الشكل 
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 مطيافية الطنين النووي المغناطيسي لممغناطيسية الطردية-3
 Para magnetic NMR 1 H spectroscopy 
تممك كافة المعقدات المتشكمة من المرتبطات والحديد الثنائي مغناطيسية طردية وىذا النمط من المركبات يدرس 

يز يمنذ سنوات عديدة عن طريق مطيافية الطنين النووي المغناطيسي لممغناطيسية الطردية وتعتمد ىذه التقنية عمى تم
  [25].الإشارات في المطيافية وذلك لدراسة حالة السبين لممعدن

وبشكل عام يُلاحظ آلية تأثير نواة العنصر ذو المغناطيسية الطردية بالاتصال المباشر عن طريق الرابطة 
يسمح ىذا النمط من المطيافيات بدراسة حالة السبين . الكيميائية وىذا ناتج عن التأثر ثنائي القطب داخل الصنف نفسو

 ,BrTPAFe(II)Cl2ىما ولممركز المعدني وتأثيره عمى الانزياح لمطنين بشكل ممحوظ وقد تمت دراسة معقدين سابقاً 
Br2TPAFe(II)Cl2 ين لتحديد اليندسة الفراغية يكمركبين مرجع خذىماأ مما مكن من [25] نُشر عنيما بحث ميم حيث

و سداسي التساند بالاعتماد عمى شكل الإشارات في ىذا النوع من المطيافيات وبالاستفادة أما خماسي التساند إلممعقد 
وتبين المقارنة بين اشكال الاشارات . 2من مطيافيات الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية كما ىو موضح بالشكل 

 ,BrTPAFe(II)Cl2)  بيذين المعقدين ومعقدين من معقدات المرتبطات التي تم اصطناعيا في ىذا البحث 
Br2TPAFe(II)Cl2, CNPhTPAFe(II)Cl2, NH2PhTPAFe(II)Cl2)       امكانية التنبؤ بالشكل الفراغي بالحالة

لتساند انو سداسي عمى أ BrTPAFe(II)Cl2شكال الإشارات بالنسبة لمعقد أ حيث يدل ربط نالسائمة لممعقدي
Hexacoordination)) ما معقد أ ( Br2TPAFe(II)Cl2) فيو خماسي التساندPentacoordination))  وبمقارنة

قريبة من التساند السداسي من حيث القمم  ن إشارات الأطيافأمطيافية المعقدات الجديدة مع المعقدين المرجعيين نجد 
 . 5والشكل  4كما ىو موضح بالشكل شكالياأالناتجة و
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

BrTPAFe(II)Cl2, Br2TPAFe(II)Cl2 تساند اليوضح مطيافية الطنين النووي المغناطيسي لممعقدين المرجعين ونمط : 4 الشكل   
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 CNPhTPAFe(II)Cl2, NH2PhTPAFe(II)Cl2.يوضح مطيافية الطنين النووي المغناطيسي لممعقدين  : 5الشكل 

 
: دراسة مثال عن فعالية ىذا النمط من المعقدات مع الأكسجين الجزيئي-4

وذلك كون المُستبدل الموجود عمى المرتبطة ساحب CNPhTPAFe(II)Cl2  ,نأخذ كمثال عن ىذه الفعالية المعقد
والتي ىي  ونقوم بحقن الأكسجين الجزيئي بخمية القياس . [28-25]للإلكترونات مما يُعزز حموضة لويس لممركز المعدني

 ثانية ثم نقوم بالقياس بمعدل 30 ونقوم بالقياس قبل حقن الأكسجين وبعد بوسط لامائي وبجو من غاز الأرغون الخامل
 دقيقة ونلاحظ تغير شكل الطيف وتطوره عمما ان التفاعل انتيى بغضون ساعة كما ىو موضح بالدراسة 15مرة كل 

كما ىو موضح بمطيافية  (7الشكل )و  (6الشكل)المطيافية وقد استخدمت نفس الشروط في نوعين من المطيافيات 
الطنين النووي المغناطيسي من نوع المغناطيسية الطردية حيث توضح غياب جميع القمم من المنطقة ذات المغناطيسية 
الطردية وانزياحيا لمنطقة المغناطيسية العكسية  عند التفاعل مع الأكسجين الجزيئي وىو يوصف بشكل تقميدي تشكل 

 .  µ-oxoالصنف 
 ان وليذا النمط من الأصناف طيف امتصاص بمطيافية  µ-oxo  ن الصنف المتشكل ىو من نمطإ

 حيث لاحظنا تشكل طيف الامتصاص عند ىذه  = 350 ,0 nmالامتصاص فوق البنفسجية عند الطول الموجي    
. القيمة بينما لا نلاحظ تغيرات تطرأ عمى مكان القمم الأخرى
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). µ-oxo(  مع الأكسجين الجزيئي وتشكل الصنف معدن ميو اوكسو  CNPhTPAFe(II)Cl يوضح تفاعل المعقد: 6الشكل  
 

 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 قياسات التفاعل مع الأكسجين الجزيئي باستخدام مطيافية الامتصاص للأشعة فوق البنفسجية: 7الشكل 

 
 :دراسة لاختبار تفاعل الأكسجين الجزيئي مع ركازة-5

نو يجب تشكل الحديد الرباعي أ (1الشكل )تظير آلية تفاعل ىذا النمط من المعقدات مع الأكسجين الجزيئى 
 ىذه الحالة تمثل الصنف الفعال بعممية نقل الأكسجين الجزيئي عن طريق الالية الحيوية Fe (IV) – oxoكحالة وسطية 

. والتي نسعى لمحاكاتيا
لى حمقي اليكسانون بواسطة نموذجين من المعقدات التي تم تحضيرىا وتم إأجرينا اختبار تحويل حمقي اليكسان 

جراء اختبار لممح الحديد الثنائي وممح الحديد الثلاثي لمعرفة دور المرتبطات بفعالية نقل الأكسجين الى الركازة وقد تم إ
. FeIII/FeIIلى ثنائي إرجاع الحديد الثلاثي إلتامين عممية  (amalgam zinc )استخدام مرجع وىو ممغم الزنك

 CPGالغازية الطور  الناتج وحساب المردود عن طريق كروموتوغرافيا دتمت عممية تحدي
[cyclohexanone]=1.2[acetophenone]*Air(cyclohexanone)/Air(acetophenone) 

TON=[cyclohexanone]/[catalyst] 
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 NH2PhTPAFeCl2 CNPhTPAFeCl2 FeCl2 FeCl3 

TON =18 =40 0 0 

 
ىذه النتائج تدل عمى فعالية ىذه المعقدات تجاه الأكسجين الجزيئي من حيث التنشيط وتفاعل الصنف المنشط 

 .والثلاثيمع ركازة  وغياب ىذه الفعالية تماما عن املاح  الحديد الثنائي 
 

: النتائج والمناقشة
: الجزء العممي
: ديني ميثيل بير6-برمو-2اصطناع 

2-Bromo-6-Methylpyridine[28]. :  
 مل من بروميد 150ميثيل بريدين حمت  في - 6-امينو- 2من  (ميمي مول250 ) غرام 27

الييدروجين، تخفض درجة حرارة المزيج التفاعمي حتى الدرجة صفر درجة مئوية باستخدام حمام من مزيج 
 من نمط خلاطات التحريك ذات الساعد كون المزيج يصبح شديد الثمج وممح الطعام يتم تحريك المزيج بمحرك خارجي

المزوجة وعممية التحريك بيذا النوع من الخلاطات يؤمن عممية تجانس حراري جيدة والتي لا تؤمنيا عممية التحريك 
. باستخدام المحركات مغناطيسية المعروفة

 دقيقة، يتم الحفاظ 40خلال أي نقطة فنقطة الى مزيج التفاعل م تضاف بشكل تنقيط و ميمي لتر من البر38
. عمى درجة الحرارة عند الدرجة صفر مئوية ودون تخطييا لدرجة الصفر

 بشكل تضاف ممي لتر ماء مقطر و100من نتريت الصوديوم في  ( ميمي مول 623 ) غرام 40 يتم اذابة 
.  دقيقة60وخلال فترة  المزيج التفاعمي الىبطيء 

 غرام ىيدروكسيد 80 تعديل وسط التفاعل باستخدام محمول تم، ومن ثم يتمبنياية ىذه المرحمة يكون التفاعل قد 
 تجمع الخلاصة وتجفف يتم استخلاص الناتج عدة مرات باستخدام الايثروممي لتر ماء مقطر  100الصوديوم في 

يتم تقطير الناتج تحت ضغط . ويرشح المزيج ثم يبخر الإيثر Na2SO4 ) (باستخدام كبريتات الصوديوم اللامائية
 درجة مئوية ىي المركب والذي يكون زيت 95-93 ميمي متر زئبقي القطفة الناتجة بين درجة حرارة 15مخفف بقيمة 

عديم المون يتبمور عند التبريد الى درجة الصفر درجة مئوية  
NMR1H, (CDCl

3
, ppm) 

7.44-7.41-7.38, (1Hγ, t,J1= 9 ;J2=9) ; 7.28-7.26 (1Hβ, d, J=6); 7.10-7.07 (1Hβ’,d, J=9); 

2.52, 3H, s(CH3). 

 
 برومو ميثيل بيريدين- 6-برومو-2اصطناع 

2-Bromo-6-Bromomethylpyridine[29-31]:  
 

 ميمي لتر من رباعي كمور الكربون200 ميثيل بيردين في 6-برمو-2من  (ميمي مول23.3)غرام 4 يذاب
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 ميمي مول من 0.93يضاف ثم   N-bromosuccinimideمن   ( ميمي مول25.3 ) غرام 4.5 ويضاف 
 درجة مئوية لمدة 90ير المرتد وبدرجة حرارة ط كمبادر لتفاعل البرومة الجذري ويتم التفاعل بالتقفوق أكسيد البنزوئيل

. ثير مصباح زئبقي طيمة فترة التفاعلأ ساعات وتحت ت5
غرافيا العمود وبنياية التفاعل يتم تبخير المحل ثم يحل الناتج بالتولوين ويتم الفصل باستخدام تقنية كرموت

 .٪55ميثيل بيردين وىو مادة صمبة بيضاء بمردود يقارب - 6-برومو-2باستخدام السيميس وينتج لدينا 
NMR1H : (CDCl3, , ppm) : 7.7-7.3, 3Harom, m; 4.4, 2H, s. 

 
 امينو ميثيل بيريدين- ٦-برومو-٢صطناع ا
 

(2-bromo 6-aminomethyle) pyridine[32-37]: 
 

 ميمي لتر من 50برومو ميثيل بيريدين في - 6-برومو-2من  ( ميمي مول 29.7)غرام 7.04 منيذاب
(DMF) غرام من 6.38من فتال اميد البوتاسيوم وباضافة  ( ميمي مول 63.9 ) غرام،11.8 ويضاف اليو ما مقداره 

 ساعات ومن ثم يبرد لدرجة حرارة 6يوضع المزيج بالتقطير المرتد لمدة  ( ميمي مول73.7 )بيكربونات الصوديوم 
بخير المحل ويضاف الماء المقطر بشكل تدريجي حتى تشكل وبعدىا يزالة المادة الصمبة البيضاء بالفمترة إتم تالغرفة و

 ميمي ليتر 150 المادة الصمبة والتي ىي عبارة عن مشتق الفتال اميد ، يعالج ىذا المركب ب ثم تفمترراسب ابيض 
 ساعة، يبرد الناتج لترسيب حمض الفتاليك 15ضع المزيج بالتقطير المرتد لمدة و وي%48من بروميد الييدروجين 

 مولي عمى المحمول المتبقي مع التبريد لموصول الى وسط 10يضاف محمول ىيدروكسيد الصوديوم ووالذي يفصل 
لناتج باستخدام كبريتات اف جفكثر من مرة ويأ (ثنائي إيثيل الإيثر) بالايثرالمركب  ومن ثم يستخمص pH 10قموي 

%. 58امينو ميثيل بيريدين بمردود - 6-برومو-2المغنيزيوم اللا مائية يتم بعدىا الفمترة وتبخير المحل فنحصل عمى
NMR1H: (CDCl

3
, , ppm): 7.6 (dd,1H), 7.3-7.1 (m, 2H), 4.0 (s, 2H), 2.0 (br s). 

 

 

 

 

Bis(pyridine-2-ylmethyle)amine (DPA)
[29-36]

  

 
 

 ميمي ليتر من الغول الايثيمي ويضاف 120من بيكوليل كمورايد يذاب في  ( ميمي مول 39.2 )  غرام5يذاب 
 ساعة بالتقطير المرتد في 12امينو ميثيل بيريدين يتم وضع المزيج لمدة - 2من ( ميمي مول81.8 ) 8.84اليو غرام 

 محمول مائي من كربونات البوتاسيوم ومن ثم يضاف ثنائي كمور الميثان يتم فصل الطور يضافنياية التفاعل 
العضوي والحاوي عمى المركب المنشود ويتم تجفيف الطور العضوي بواسطة كبريتات المغنيزيوم اللامائية ومن ثم يتم 

. فصل كبريتات المغنيزيوم بالفمترة وتبخير ثنائي كمور الميثان 
 باستخدام جياز تقطير تحت الضغط ميمي متر زئبقي 2-1ير تحت الضغط المخفضطيتم فصل المركب بالتق

 وىي درجة مئوية 55-45 حيث يفصل عند درجة الحرارة (ضرع البقرة)المنخفض وىو جياز مصنفر متعدد النيايات 
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 فيتقطر عند درجة طموبامينو ميثيل البيريدين وىي المادة الاولية يمكن اعادة استخداميا اما المركب الم- 2عبارة عن
وىو % 80بمردود  ( DPA)ميثيل امين  -2ديني بيرثنائيدرجة مئوية وىو عبارة عن 141-139حرارة تتراوح بين

. مركب زيتي شفاف مائل الى الصفرة
NMR1H: (CDCl

3
, , ppm): 7.6-6.8, (m, 6Harom,); 8.5, (dd 2Harom); 3.82, (s, 4H). 

 

 

 

 (2-bromo-pyridine-6-ylméthyle)Bis(pyridine-2-ylméthyle)amine 

(BrTPA) 
[31-33]

:  

 
 
 
 

 ميمي ليتر من 150في   (DPA)ميثيل امين   -2من بيس بيردين ( ميمي مول12.2 ) غرام 43.2ذاب ي
 4برومو ميثيل بيريدين ويضاف الييا - 6-برومو-2 ( ميمي مول12.3) غرام 3.088الايثانول ويضاف لممحمول 

 درجة مئوية 90 ساعة بالتقطير المرتد عند درجة 20غرام من بيكربونات البوتاسيوم  يتم وضع المزيج التفاعمي لمدة 
ف الناتج بكبريتات الصوديوم اللامائية ويم فصل الصمب عن السائل بالفمترة ويتم الحصول بعد  تبخير المحل عمى فيج

 نحصل عمى الناتج عمى شكل نات  وبتبخير البن( درجة20 -) المبرد الى درجة حرارة تاننالناتج باستخلاصو بالب
. عمماً أن ىذه البمورات تتحول بدرجة حرارة الغرفة الى زيت لزج% 45بمورات ابرية ناصعة البياض بمردود 

NMR1H : (CDCl3, , ppm) 8.54, 2Harom, d; 7.62-7.16, 9Harom, m; 3.88, 6H, s. 

 
احادي الاستبدال  (TPA ) تفاعل الحصول عمى 

TPA-mono substitution [34-39]: 
 عن طريق تفاعل سوزوكي باستخدام الوساطة المتجانسة لمبالاديوم تحضر ىذه المركبات

 .كما ىو موضح ادناه Boronic acides ومجموعة متنوعة من حمض البورونيك  
 

 
 
 

(HO)2B OH (HO)2B (HO)2B NH2 (HO)2B CN (HO)2B

OH

 
بالتولوين المعالج بعممية نزع الغازات منو لضمان  ( ميمي مول2.17 ) Br-TPA ميمي غرام من 800 يذاب

أي مكافئ  ) أمثال استيكيومترية متساويةن ىذا الوسيط حساس لوجود الأكسجين ويستخدم أعدم وجود الأكسجين حيث 
  ميمي لتر من محمول كربونات الصوديوم المحضرة حديثا 7.2من حمض البورونيك الموافق ويضاف  (الى مكافئ
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 الارغون  غازجو خامل منب  يتم التفاعل Pd(PPh3)ويضاف الوسيط  ( ميمي لتر ماء100 غرام تحل ب21.2 )
غسل عدة مرات بمحمول من ي الناتج بثنائي كمور الميثان وثم يحليتم تبخير المحل ،  ساعة بالتقطير المرتد25لمدة 

 كبريتات المغنيزيوم اللامائية  ويبخر المحل  ويكون المركب الناتج بمردود باستخداميجفف ثم كربونات الصوديوم 
80 .%

HOPhTPA : 

NMR : H
1 

, ppm, CDCl3:  8.50 (d, 2H, H) 7.65-7.00 (dd, 9H) 6.83 (dd, 2H) 3.98 

(s, 4H, CH2) 3.92 (s, 2H, CH2) 

HOCH2PhTPA: 

NMR : H
1 

, ppm, CDCl3:  8.50 (d, 2H, H) 8.1-7.1 (m, 11H) 4.8-4.6 (s, 2H, 

CH2OH) 3.9-3.88 (s, 2H, CH2) 3.88-3.86 (s, 4H, CH2). 

NH2PhTPA: 

NMR : H
1 

, ppm, CDCl3:  8.50 (d, 2H, H) 8.1-7.1 (m, 11H) 6.65(m,2H)3.95(s,4H 

CH2) 3.98(s, 2H, CH2). 

CNPhTPA: 

 NMR : H
1 

, ppm, CDCl3: 8.50 (d, 2H, H) 8.44-8.30 (m, 1H) 8.25-8.20 (m, 2H) 

7.93-  7.05 (m, 11H) 4-3.94 (s, 2H, CH2), 3.94-3.88 (s, 4H, CH2). 

 
 

CNPhTPAتفاعل ارجاع  
 ميمي 100 تذاب في CNPhTPAمن ( ميمي مول 1.52 ) ممغ 600

 من ممغ 160  يضاف اليياحديث التقطير (ثنائي ايثيل الإيثر )لتر من الايثر 
 ساعة تحت جو 24ىذا المزيج يتم تحريكو لمدة  LiAlH4 ليثيوم المنيوم ىيدرات

 ميمي لتر من الماء المقطر 100بدرجة حرارة الغرفة ثم يضاف  الارغونغاز من 
الطور المطموب في  المركب يكون.  الفورانانتياءبشكل بطيئ وتدريجي حتى 

 .%98 ونحصل عمى مردود لمذيبالعضوي الذي يفصل ويجفف ويبخر ا
NH2 CH2PhTPA 

NMR : H
1 

, , ppm, CDCl3: 8.50 (d, 2H, H) 8.1-7.1 (m, 12H) 3.95 (s, 4H CH2) 3.92 

(s, 2H, CH2) 3.98 (s, 2H, CH2NH2). 

 
 

: الاستنتاجات والتوصيات
: الاستنتاجات

بالاستعانة بمطيافية الأشعة فوق البنفسجية،  قمنا بدراسة لأمثمة من معقدات الحديد الثنائي مع ىذا النمط من  
 و تمت الدراسة ايضا بمطيافية الطنين النووي المغناطيسي لمعقدين سابقين (TPA-PhX )المرتبطات 

)   (CNPhTPAFe(II)Cl2, NH2PhTPAFe(II)Cl2 بالإضافة لممقارنة مع مركبات مرجعية  مدروسة سابقاً بشكل
،بحيث أمكن التنبؤ بيندسة المعقد من حيث نمط التساند خماسي او  (,BrTPAFe(II)Cl2, Br2TPAFe(II)Cl2) معمق

. سداسي بالحالة السائمة



       ثلاج                                                ثلاثي من نمط (α)عطرية مستبدلة الموقع   مرتبطاتمعقدات الحديد الثنائي مع

34 

لاختبار الفعالية مع الأكسجين الجزيئي بغياب الركازة  ( CNPhTPAFeCl2)وقد أخضعنا احد ىذه المعقدات 
يكمن السبب في اختيار ىذا المعقد كون زمرة السيان الموجودة عمى . لمتأكد من القدرة عمى تنشيط الأكسجين الجزيئي

 وكانت النتيجة .المستبدل العطري تعزز من خاصة حمض لويس عمى المركز المعدني عمى اعتبار أنيا زمرة ساحبة
ايجابية بحيث انو تم تتبع التفاعل بقياسات متعددة بمطيافية الاشعة فوق البنفسجية وقد تبين انتياء التفاعل بغضون 

.   دقيقة60
وبوجود ركازة مثل حمقي اليكسان تم اجراء اختبار تفاعل الاكسدة  باستخدام الأكسجين الجزيئي والتحول من 
حمقي اليكسان الى حمقي اليكسانون باستخدام ىذا النمط من المعقدات  وكانت النتائج الاولية مشجعة وواعدة وقابمة 

. لمتطوير مستقبلا عن طريق تغير الزمر الساحبة او المانحة او تعديل بنمط التساند
بينت ىذه الدراسة وجود زمر وظيفية عمى ىذا النمط من المرتبطات حسّن بشكل جيد من خواص وفعالية 

ان ارتباط ىذا النمط من المعقدات مع مواد بروتينية . مع الأكسجين الجزيئي (وىو عائد لمتأثير الالكتروني)معقداتيا 
ناقمة للإلكترونات تسمح بإرجاع الحديد الثلاثي بعد التفاعل الى حديد ثنائي مما يمكن من تصميم نظم تسمح بالمحاكاة 
البيولوجية للأنزيمات المؤكسدة والتي تتفاعل بشروط لطيفة وباستخدام أكسجين اليواء  ويسمح بتطوير عمميات صناعية 

.  غير مكمفة عمى المدى البعيد
لمعديد من  (Nano-catalysis )ان ربط ىذه المعقدات عمى سطوح نانوية تسمح بإعداد وساطة نانوية 
، كما ان ربطيا  (  Oxygen Captor)عمميات الاكسدة او تشكيل ما يعرف في التحميل العنصري بمواقط الأكسجين 

. او الوساطة عمى سطوح المساري (electro-catalysis)بسطوح صمبة يسمح بتشكيل ما يعرف
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