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 عن طريق و آزو شيفالاصطناع العضىي الكهربائي لأساش شيف 
 الاختسال الكهركيميائي لمجمىعة النترو في أوساط مختلفة

 

    **ديب باكير               *صبا ناصيف
    

 **رشدي مدور    
 

 الممخص
 

البنزألدهيد ميتوكسي انطلاقاً مف بارانترو الأنيميف و  تـ في هذا البحث اصطناع المشتؽ الأميني لأساس شيؼ
ومف ثـ تكاثؼ الأميف مع  الكهركيميائي لزمرة النترو  الاختزاؿخمية التحميؿ الكهربائي حيث أُجري  باستخداـ

ومزيج مف  عمى كموريد البوتاسيوـ ككهرليت داعـ فز كهربائياً في وعاءٍ واحد حاوٍ الذي حُ ميتوكسي بنزألدهيد 
حيث تـ  20Vوتطبيؽ كموف  ومسرى مف الفحـ كآنود مهبطالزنؾ ك عمى مسرى مف ,الميتانوؿ والماء كمحؿ

والمرحمة والحصوؿ عمى الأميف الكهركيميائي لزمرة النترو  الاختزاؿالتفاعؿ عمى مرحمتيف: المرحمة الأولى تتضمف 
 .الثانية تضمنت تفاعؿ التكاثؼ لتشكيؿ أساس شيؼ

يف وميتوكسي البنزألدهيد باستخداـ خمية التحميؿ الكهربائي كما تـ اصطناع آزو شيؼ انطلاقاً مف بارانترو الأنيم
 هيدروكسيدفي وسط مف  مهبطالكهركيميائي لبارانترو الأنيميف عمى مسرى مف الزنؾ ك الاختزاؿحيث أُجري 

 ,وتـ تفاعؿ تكاثؼ شيؼ وتفاعؿ التزاوج الكهربائي في آف واحد ,9.5Vوتطبيؽ كموف  الصوديوـ ككهرليت داعـ,
محصوؿ عمى ناتج نقي بمردود واستغرؽ زمف ثلاث ساعات ل T.L.Cقب سير التفاعؿ بصفائح و ر  الحالتيف في كمتا

 تـ توصيفه باستخداـ المطيافيات المختمفة. %98 عاؿٍ 
-خمية التحميؿ الكهربائي  –مف الزنؾ  مهبط –بارا نترو الأنيميف  – الكهربائي الاصطناعالكممات المفتاحية: 

 آزو شيؼ. -ميائيالكهركي الاختزاؿ
 

  المقدمة:
زاد الاهتماـ في السنوات الأخيرة بالعضوية الكهربائية 

لفهـ التفاعلات  ليس فقط لتطور الأجهزة الخاصة بها أو
لعضوي الكهربائية ولكف أيضاً لما قدمته للاصطناع ا

لكترونات لا نحتاج فيها لإفهي طرائؽ نظيفة لتوليد ا
ئؽ التقميدية التي قد ينجـ لإضافة الحفازات كما في الطرا

ثانوية, بينما نتجنب ذلؾ في الطرائؽ  مركباتعنها 
الكهربائية لإف معظـ المركبات الوسطية تتشكؿ بالقرب 

 .[19] مف سطح المسرى الذي يُعد عنصراً محايداً 
 كهربػائيالعضػوي الصػطناع لاامف وضع فكرة أوؿ وكاف 

يتػػػػاف عنػػػػدما حصػػػػؿ عمػػػػى الاوذلػػػػؾ  هػػػػو العػػػػالـ فػػػػاراداي
التحميػػػػػػؿ الكهربػػػػػػائي لأمػػػػػػلاح ب وثنػػػػػػائي أوكسػػػػػػيد الكربػػػػػػوف

وتطػور الأمػر ,  [6] الخػلات باسػتخداـ  مسػرى البلاتػيف
عنػػػدما حضػػػر هيبػػػر وبانتقائيػػػة عاليػػػة فينيػػػؿ هيدروكسػػػيؿ 

الكهركيميػػػائي لنتػػػرو البنػػػزف  الاختػػػزاؿأمػػػيف والأنيمػػػيف مػػػف 
المركبػات المتشػكمة  فػيحيث درس تأثير كمونػات مختمفػة 

قػػػػػت طبيعػػػػػة النػػػػػاتج بطبيعػػػػػة الكمػػػػػوف المطبػػػػػؽ عمػػػػػى وتعم
, وبعدها تتالى اسػتخداـ الطرائػؽ الكهربائيػة  [24] ىالمسر 

 .البعث جامعة -العموـ كمية -كيمياءال قسـ* 
 البحث استلاـ تاريخ..البعث  جامعة -العموـ كمية -الكيمياء قسـ **
 26/11/2018 قبوله وتاريخ 2/4/2018
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فػػي الاصػػطناع العضػػوي حيػػث أُجريػػت أكسػػدة الحمػػو  
وفػؽ اصػطناع كولػب  CO2 الدسمة كهربائياً ونػزع جزيئػة 

, واهػػتـ البحػػث باصػػطناع أسػػس شػػيؼ  [7] الكهربػػائي
فػػػػي حمقػػػػة  (NH2)وعػػػػة والمجم (CH=N)الحاويػػػػة عمػػػػى 

عطرية واحدة باستخداـ طريقػة كهربائيػة, حيػث تعُػد أسػس 
وتػػـ اصػػطناعها ,  [1] شػيؼ مػػف أهػـ المركبػػات العضػوية

, [20] (1864)أوؿ مػػػػرة مػػػػف قبػػػػؿ هيوجػػػػو شػػػػيؼ عػػػػاـ 
وهػػي تنػػتج مػػف تكػػاثؼ أمػػيف أولػػي مػػع مركبػػات كربونيميػػة 

والتػػي  (R-CH=NR1)والصػيغة الشػائعة لهػذل المركبػات 
 يميف.لأى باسمتُ 

أظهرت أسس شيؼ فعالية حيوية واسعة منها مضادة 
 , [18] مضادة لمملاريا -مضادة لمفطور -لمجراثيـ

حيث تعود فعاليتها الحيوية إلى وجود مجموعة 
الإيميف, كما أظهرت أسس شيؼ أهمية واسعة في 

, وتـ اصطناع العديد مف  [14] التطبيقات الصناعية
الطرائؽ العضوية  مركبات أسس شيؼ باستخداـ

التقميدية حيث يجري التفاعؿ بالتقطير المرتد لممركبات 
ات العضوية المذيبالكربونيمية والأمينات الأولية في 

 [10,11,5] وقد يستغرؽ التفاعؿ لينتهي عدة ساعات
وتـ   -وحُمت هذل المشكمة باستخداـ الطريقة الكهربائية

الاستفادة مف أسس شيؼ المصنعة في تحضير 
عقدات عضوية معدنية ودراسة سموكها الكهركيميائي م

 , C=N [9,25]لاحتوائها عمى المجموعة الوظيفية 
مانع تآكؿ فعاؿ لمسبائؾ  تأثيرأسس شيؼ  أثرتكما 

ولمركبات الآزو  [2] المعدنية في الأوساط الحمضية
أهمية كبيرة فهي تُستخدـ كصباغ وفي مستحضرات 

ميتها التحميمية فهي بالإضافة إلى أه , [8] التجميؿ
يتـ عادةً اصطناع آزو شيؼ   [4] تُستخدـ كمشعرات

مف خلاؿ ديأزة الأمينات بالأحما  المعدنية عند 
 ة منخفضة تقريباً صفر درجة مئويدرجات حرار 

مركبات الآزو  ولمصعوبة في اصطناع [26.17]

ف إلى استخداـ الطرائؽ و ائيالعضوية لجأ الكيم
إرجاع مجموعة النترو التي  الكهركيميائية مف خلاؿ

دُرس سموكها الكهركيميائي بالطريقة الفولتومترية 
وتبيف أنه  [13,12] الحمقية في العديد مف الأبحاث

يتـ إرجاعها في الأوساط الحمضية إلى الأميف 
الحصوؿ  , أما في الأوساط القموية يتـ [15] الموافؽ

مختمفة مثؿ مسرى مف  عمى الآزو باستخداـ مسارٍ 
  [3,23] لستانمس ستيؿ أو مسرى مف النحاسا

 :أهمية البحث وأهدافه
تتطمب الطرائؽ التقميدية المعتمدة في اصطناع أسس 
شيؼ العديد مف المراحؿ التي تستغرؽ زمناً طويلًا لذا 
اهتـ البحث باستخداـ الطرائؽ الكهربائية في عممية 
الاصطناع والتي تُعد مف الطرائؽ النظيفة والصديقة 

بيئة, حيث تـ في البحث اصطناع المشتؽ الأميني لم
واصطناع آزوشيؼ , في وسط معتدؿ لأساس شيؼ 

بالطريقة الكهربائية في وسط قموي انطلاقاً مف بارانترو 
 الاختزاؿعمى  بالاعتمادالأنيميف وميتوكسي البنزألدهيد 

الكهركيميائي لمجموعة النترو الموجودة في بارانترو 
توي أيضاً عمى أميف أولي قادر عمى الأنيميف والتي تح

الدخوؿ في تفاعؿ شيؼ نكوف بذلؾ اختصرنا الكثير 
مف الوقت والكمفة التي تتطمبها الطرائؽ التقميدية في 

 اصطناع مركبات ذات أهمية بيولوجية وصناعية.
 الأجهزة والمواد المستخدمة: -1
  جهػػاز طيػػؼ الطنػػيف النػػووي المغناطيسػػي بروتػػوني

 Brukerشػػركة مػػف 400MHz وكربػػوني نمػػوذج
 .السويسرية

  جهاز طيؼ الامتصاص الضوئي ما تحت
 Jascoمف شركة  FT-IR-4100الأحمر نموذج 

 اليابانية.
  مغذية التيار المستمر(DC power). 
  مف شركة  4.91مبخر دوارني نموذج
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Normschiff   .الألمانية 
  صفائح كرماتوغرافيا الطبقة الرقيقة مف الألمنيوـ

مف  X 20 20 قياس  60F254ميكاجؿ مطمية بالس
 الألمانية. Merckشركة 

 المواد الكيميائية المستخدمة:  -2
بارا نترو الأنيميف, بارا ميتوكسي البنزألدهيد, ميتانوؿ, 

 هيدروكسيد, الهكساف العاديخلات الإيتيؿ, 
, جميع المواد المستخدمة  , كمور البوتاسيوـ الصوديوـ

 SIGMA ALDRICHإنتاج شركة: عالية النقاوة مف 
&MERCK  BDH,. 
 القسـ التجريبي )طريقة العمؿ(: -3

بارا نترو الأنيميف بتركيز  مف حُضرت عينتاف
0.01M  50تـ حمه في ml  ميتانوؿ, وأضيؼ إليه

أضيؼ , 0.01Mبارا ميتوكسي البنزألدهيد بتركيز 
وأضيؼ مف كموريد البوتاسيوـ , 0.2Mلمعينة الأولى 

الصوديوـ  هيدروكسيدؿ محمو  العينة الثانيةإلى 
0.025M  حيث كانت الإضافة ببطء وبسلاسة عمى

ومف  ml 100وؿ إلى المذيبجدار البيشر حتى إتماـ 
 يؤثر (x4 cm2 4)ثـ زود الوعاء بمسرى مف الزنؾ

مهبط, ومسرى مف الفحـ )مصعد( في خمية  تأثير
غير مقسمة وزودت الخمية بمغذية التيار المستمر 

عمى العينة الأولى  20V حيث تـ تطبيؽ كموف
 .عمى العينة الثانية 9.5Vوكموف 

 النتائج والمناقشة: -4
 :العينة الأولى 

بتطبيؽ لمعينة الأولى أُجري تفاعؿ التحميؿ الكهربائي 
مع التحريؾ بالمغناطيس تقريباً لمدة  20Vكموف 

مراقبة سير تـ ثلاث ساعات وبدرجة حرارة الغرفة, و 
طور ال بقة الرقيقة وكافالط (T.L.C)التفاعؿ بصفائح 

( الهكساف العادي)خلات الايتيؿ مع  المناسب جارؼال
المتشكؿ  نقاوة المركب, وبعد التأكد مف  (1:1)بنسبة 

 محمر بني مركبوؿ والحصوؿ عمى المذيبتـ تبخير 
 وغسؿ الناتج بقميؿ مف الميتانوؿ. %98الموف بمردود 

الأولى  تتـ آلية التفاعؿ عمى مرحمتيف تتضمف المرحمة
النترو بستة  لمجموعةالكهركيميائي  الاختزاؿ

الكترونات عمى مرحمتيف والحصوؿ عمى ثنائي أميف 
 :الآتيةالبنزف وفؽ الآلية 

 
 

 
 

 :الآتيالألدهيدية وفؽ المخطط  المجموعة الوظيفيةوفي المرحمة الثانية يتكاثؼ الأميف الأولي مع 
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وكنتيجة لتوازف الكتمة في التفاعؿ المدروس تـ حساب 
الذي  (Atom Economy) (AE)مفهوـ اقتصاد الذرة

وهو يُعبر  1991حُدد أوؿ مرة مف قبؿ تورست عاـ 
عف قدرة العمميات الكيميائية عمى دمج أكبر عدد 
ؿ ممكف مف ذرات المواد الداخمة في التفاعؿ لتشكي

النهائي دوف حدوث أي ضياع في الذرات مف  المركب
ثانوية غير مرغوب بها وهو أهـ  مركباتخلاؿ 

ويعطى بالعلاقة [ 16] أساسيات الكيمياء الخضراء
 :الآتية

 
وبحساب اقتصاد الذرة للاصطناع المدروس يساوي 

وهذا يشير إلى  % أي أف اقتصاد الذرة عاؿٍ  80.71
المركب دء متحدة لتشكيؿ أف كؿ الذرات مف مواد الب

 .المطموب
باستخدام مطيافية  المركب المطموبوأثُبتت هوية 

 الأشعة ماتحت الأحمر:
 

 
 :طيف ماتحت الأحمر لممشتق الأميني لأساس شيف1الشكل 

 

 جدول يبين أهم الامتصاصات:
اختفاء الامتصاص العائد لممجموعة الألدهيدية إف 

 cm-1 1600.63عند القيمة  امتصاص وظهور

تشكؿ  والدالة عمى C=Nيؤكد ظهور الزمرة الوظيفية 
أهـ الامتصاصات  الآتييبيف الجدوؿ أساس شيؼ و 

 (.1 الموجودة في الطيؼ )الشكؿ
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 الأحمر ماتحت مطيافية في شيف أساس لتفسير اللازمة الامتصاصات أهم:   1 جدول
 
 
 
 
 

 

-Hبمطيافية  المطموبكما أثُبتت هوية المركب 
NMR: 

تـ إجراء الطيؼ النووي البروتوني لممشتؽ الأميني 
لأساس شيؼ باستخداـ دي ميتيؿ سمفوكسيد المديتر 

(dmso-d6) لممذيبشارتيف ويوضح الطيؼ ظهور إ 

شارة عند  عائدة لثلاثة بروتونات  ppm 3,70وا 
شارة  عائدة  ppm 4.46مجموعة الميتوكسي وا 

 7.85ppm, وظهور إشارة عند NH2لبروتونات 
 .-H-C=N عائدة لبروتوف الإيميف

[ 21]مرجعية. وجميع هذل القيـ تتطابؽ مع دراسة 
 

 

 
 

 لممشتق الأميني لأساس شيف H-NMR : الطيف2الشكل
 

 توسيع المنطقة الممتدة في المجاؿ العطري (3)ويُوضح الشكؿ 

 ص الموافقالامتصا  المجموعة الوظيفية
NH2 -  3353.6- 3342.03 cm-1 
C=N 1600.63 cm-1 
C=C 1509.99 عطرية cm-1 
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 :توسيع المنطقة الممتدة في المجال العطري لممشتق الأميني لأساس شيف 3الشكل

 :تيالآويُظهر الشكؿ وجود أربع مجموعات ثنائية موضحة قيـ انزياحاتها في الجدوؿ 
 

 البروتوني الطيف في المطموب شيف لأساس البروتونية الانزياحات أهم تفسير:  2جدول
 

   ppmالانزياح الكيميائي الموافؽ رقـ ذرة البروتوف
 ppm-d 6.71 1,2البروتونيف 
 ppm-d 6.61 7,8البروتونيف 
 6.94ppm-d 5,6البروتونيف 
 7.15ppm-d 3,4البروتونيف 

 

 لعينة الثانيةا 
بتطبيؽ أُجري تفاعؿ التحميؿ الكهربائي لمعينة الثانية 

مع التحريؾ بالمغناطيس تقريباً لمدة  9.5Vكموف 
ثلاث ساعات وبدرجة حرارة الغرفة, وتـ مراقبة سير 

طور الطبقة الرقيقة وكانت  (T.L.C)التفاعؿ بصفائح 
( الهكساف العاديالمناسبة )خلات الايتيؿ مع  جارؼ
, وبعد التأكد مف وجود بقعة وحيدة  (4:6)بة بنس

وؿ والحصوؿ عمى المذيبلمناتج المتشكؿ تـ تبخير 
وغسؿ الناتج بقميؿ مف  %95منتج بني الموف بمردود 

 الميتانوؿ.
الخطوة الأولى  , خطوتيفوتتضمف آلية التفاعؿ 

 المجموعة الوظيفيةتتضمف تكاثؼ الأميف الأولي مع 
 :الآتيالألدهيدية وفؽ 
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 الخطوة الثانية تتضمف تفاعؿ التزاوج وتشكيؿ الآزو كهربائياً:

 

 
وبحساب اقتصاد الذرة للاصطناع المدروس وجد أنه 

وهذا  أي أف اقتصاد الذرة عاؿٍ  %89,966يساوي 
 البدء متحدة لتشكيؿ يشير إلى أف كؿ الذرات مف مواد 

 
 
 

 الناتج مع فقداف لثلاث جزيئات ماء مف مواد البدء.
باستخدام مطيافية  المركب المطموبوأثُبتت هوية 

 الأشعة ماتحت الأحمر:

 
 
 
 
 
 
 

 شيف لآزو الأحمر تحت ما طيف:  4الشكل



 وآخرونصبا ناصيؼ                                                       ...................عضوي الكهربائي لأساس شيؼالاصطناع ال

09 

مف الطيؼ نلاحظ اختفاء أي أثر لمزمرة الألدهيدية 
 الآتيزو والجدوؿ وظهور امتصاص عائد لزمرة الآ

يبيف أهـ قيـ الامتصاصات الواضحة في الطيؼ.

 

 الأحمر ماتحت مطيافية في شيف آزو لتفسير اللازمة الامتصاصات أهم: 3 جدول
 

 الامتصاص الموافق  المجموعة الوظيفية
C-H  3067.23 عطرية cm-1 

O-CH3 2837 cm-1 
C=N 1604.48 cm-1 
N=N 1573.63 cm-1 
C=C 1511.92 عطرية cm-1 
C-N 1306 cm-1 

     

وتـ إجراء الطيؼ النووي البروتوني لمناتج آزو شيؼ 
 (dmso-d6)باستخداـ دي ميتيؿ سمفوكسيد المديتر 

شارة عند  لممذيبويوضح الطيؼ ظهور إشارتيف  وا 
4.482 ppm  عائدة لجزيئات الماء التي استخدمت

عند أثناء إجراء التفاعؿ, وظهور إشارة في  كمذيب
3,74 ppm  عائدة لست بروتونات مجموعة

الميتوكسي.

 

 

 
 لمناتج آزو شيف 1H-NMR: طيف 4الشكل

نلاحظ  ppm 9-6وبملاحظة المنطقة الممتدة بيف 
ظهور تداخؿ الإشارات العائدة لمبروتونات العطرية 

يوضح الانزياح الكيميائي لمبروتونات  الآتيوالجدوؿ 
طرية, كما نلاحظ وجود إشارة أحادية عند الع

8.61ppm  شارة أحادية عند كؿ منها  ppm 8.54وا 

عائدة لبروتوف واحد لممجموعة الإيمينية الأمر الذي 
أثبت وجود المركب بالشكؿ مفروؽ بالنسبة لممجموعة 

وجميع هذل القيـ تتطابؽ مع الدراسة  الإيمينية.
  .[22] المرجعية
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N N
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2'

3'
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5'

6'

7'

8'

9'

10'

11'

12'

 
 

[(1E)-(4-methoxyphenyl)methylene]{4-[(Z)-(4-{[(1Z)-(4-

methoxyphenyl)methylene]amino}phenyl)diazenyl]phenyl}amine 

 جدوؿ يوضح انزياحات الكيميائية لمبروتونات في المجاؿ العطري
 البروتوني الطيف في المطموب شيف لآزو البروتونية الانزياحات أهم تفسير: 4 جدول

 

 رقم ذرة الكربون الحاممة لمبروتون وقيمة الانزياح رقم المجموعة
1 (9,9’ d 6.83 ppm)    (11,11’d 6.73ppm) 

 (d 7.32ppm  ’5,5,’3,3) تداخؿ الإشارات  2
(8,12 d 7.12ppm , 8’,12’ d 7.22ppm) 

3 (2,2’ d 7.92ppm)     (6,6’ d 7.84ppm) 
 

 الاستنتاجات:
  كهربائيػػػػػػػػة فػػػػػػػػي الاصػػػػػػػػطناع ـ الطرائػػػػػػػػؽ الاسػػػػػػػػتخدا

هـ فػػي إنجػاز بعػػ  الاصػطناعات خػػلاؿ العضػوي يُسػ
 زمف قصير عمى خلاؼ الطرائؽ التقميدية.

   طرائؽ الاصطناع الكهرعضوي طرائؽ نظيفة
 .يقة لمبيئة تُحقؽ اقتصاد ذرة عاؿٍ صد
  مينػػػي لأسػػػاس لأالاصػػػطناع الكهرعضػػػوي لممشػػػتؽ ا

يػػػػػائي لمجموعػػػػػة الكهركيم الاختػػػػػزاؿشػػػػػيؼ مػػػػػف خػػػػػلاؿ 
النتػػػػرو, وتكػػػػاثؼ الأمػػػػيف مػػػػع الألدهيػػػػد بوعػػػػاءٍ واحػػػػد.
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Electro-organic synthesis of Schiff-bases and Azo-Schiff bases by 

electrochemical reduction of the nitro group group in different media 
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Abstract 
 

In this research synthesized amino is derivative of Schiff-bases by using electrolysis cell. Electrochemical 

reduction of para-nitroaniline and electrocatalysed condensation have been carried out at zinc electrode 

and anode from coal in the presence of potassium chloride as supporting electrolyte in water/methanol 

solution, and in the application of 20V voltage, where interaction is in two stages: the first stage involves 

the electrochemical reduction of nitro group and get the amino and the second phase also, azo Schiff was 

synthesized between para-nitroaniline and metoxybenzealdehyde by electrolysis method, which was 

supplied with a zinc electrode as cathode to perform electrochemical reduction in the medium of 

methanol and sodium hydroxide and in the application of 9.5V voltage, the reaction was carried out in 

two phases. The first stage included condensation to form the Schiff bases, the second stage included 

electrical coupling, in both cases the reaction monitoring by TLC plates was found that the time needed to 

complete the reaction was three hours and with a high yield of 98%. The identity of the product was 

confirmed by available spectroscopic techniques. 
 

Key words:  Electro-organic synthesis, para-nitroaniline, zinc cathode, electrolysis cell, electrochemical 

reduction, Azo-Schiff. 


