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تحضير وتشخيص بعض مشتقات 2- أريل كليسرول وبلمرتها مع بعض الأنهدريدات الحلقية
 إيهاب كريم عبيد                   سعدون عبد الله أبو اللوز

جامعة بابل/كلية العلوم/قسم الكيمياء

الخلاصة

        في هذا البحث تم تحضير بعض مشتقات الكليسرول (2-أريل كليسرول) وبلمرتها في أربع خطوات تتضمن أولآ: تفاعل 1مول من الكليسرول مع 3 مول من حامض الفورميك ليعطي كليسرول ثلاثي الفورمات    ( E1 ) بأستخدام عامل مساعد (بولي فينيل بنزين حامض السلفونيك). ثانياً: تفاعل كليسرول ثلاثي الفورمات(E1) مع سلسلة من المركبات الأروماتية مثل (التلوين ، كلوروبنزين و ميتازايلين ) بوجود سيليكات الألمنيوم كعامل مساعد لينتج 2-أريل كليسرول ثلاثي الفورمات (E4 – E2  ) . ثالثاً: التحلل المائي لمشتقات    2-أريل كليسرول ثلاثي الفورمات (E4-E2) بوسط حامضي ليعطي مشتق 2-أريل كليسرول (T3-T1 ) .     رابعاً: بلمرة المشتق الأخير(T3-T1) مع أنهدريدات حلقية مثل ( أنهدريد الفثاليك والسكسنيك والماليك) لينتج مشتقات لبوليمرات متشابكة وتم تسميتها بولي 2– أريل كليبتال (P9-P4 ) . وتم أيضاً تحضير راتنجات الألكايد (الكليبتال) من خلال التفاعل المباشر للكليسرول مع نفس الأنهدريدات الحلقية (P3-P1) ؛ تم متابعة المركبات المحضرة وتشخيصها بواسطة الطرق الطيفية مثل طيف الأشعة تحت الحمراء والتحليل العنصري وبعضها في طيف الرنين النووي المغناطيسي . 

 الكلمات المفتاحية:  كليسرول،  2- أريل كليسرول،  راتنج الكليبتال،  بولي (2- أريل كليبتال) . 

Abstract

                In this paper some glycerol derivatives (2-aryl glycerol) and polymerization was prepared four steps as follows : Firstly: reaction of 1 mole of glycerol with          3 mole of formic acid to produce glycerol triformate ( E1 ) by using (poly vinyl benzene sulphonic acid) as catalyst. Secondly: reaction of (E1) with series of aromatic compounds like ( toluene , chlorobenzene and m-xylene ) in presence of aluminum silicate as catalyst to form 2-aryl glycerol triformate derivative( E2 - E4 ). Thirdly: hydrolysis of compounds (E2-E4) in acidic media to produce 2-aryl glycerol derivative (T1-T3). Fourthly step: polymerization of derivatives (T1-T3) with cyclic anhydrides such as ( Phthalic , Succinic and Maleic anhydride) to yield a crosslinkage polymers which were called as poly 2-aryl glyptal (P4-P12). The prepared glyptal (Alkyde resin) by direct reaction of  glycerol with the same cyclic anhydride above(P1-P3). All the prepared compounds were monitored by spectroscopic methods such as: IR, Elemental analysis C.H.N, and some in NMR.                                                                
المقدمة
       يعتبر الكليسرول ذا أهمية كيميائية وصناعية حيث يدخل في صناعة راتنج الألكايد ومانعات التجمد وصناعة الأدوية والأحبار والعطور والمتفجرات ومستحضرات التجميل والصابون (Mark D.L.,2003) ويوصف بأنه عامل مرطب ومحلي ومذيب للأدوية وزيت للتشحيم(Zhn J., 2005) بالأضافة إلى أن مشتقات الكليسرول تمثل كتل بناء صناعية مفيدة نحو سلسلة من المركبات التي تهتم بها الكيمياء الصرفة والتطبيقية بالأضافة إلى تطوير عمليات التصنيع المهمة تجارياَ، فعلى سبيل المثال وكجزء من برنامج تطبيقي في ميدان الصيدلة وجدت علاقة بين مشتقات الكليسرول والتركيب الفعال المرتبط بالأدوية المضادة للسرطان (Erhardt   P.W., 1997) مما زاد الحاجة لتحضير جاهز ورخيص للمركب 2-أريل كليسرول لذا قام (Erhardt, 2001) وجماعته بتحضير هذا المركب والذي صيغته التركيبية كالآتي:
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سجل ,2000) Yasohara) وجماعته براءة أختراع أمريكية عن تحضير مشتقات جديدة للكليسرول               - فعالة بصرياً- بطريقة مشابهة إلى تحضير مشتقات الترايوزول ذات الأهمية الدوائية، فتم تحضير                 (R)-2-(2,4-difluorophenyl)-3-(1H-1,2,4-triazole-1-yl)-propane-1,2-diol الذي يستخدم كعامل مضاد للفطريات. وقديماً تم تحضير المركب Guaiaphenesin من قبل(Lunsford ,1900)وجماعته من مفاعلة 3-كلورو-2,1- بروبان دايول مع أورثوكريسول وهذا المركب يستعمل في العلاج ويعطى كمسكن للسعال وكما موضح في المعادلة التالية:
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 يتفاعل الكليسرول مع الأنهدريدات الحلقية ليكون بوليمرات متصلبة حرارياً Thermosetting وتسمى راتنجات الألكايد وهي عبارة عن بولي أسترات وأن أشهرها هي التي تكون مركبة من الفثاليك أنهايدرايد والكليسرول المسمى (كليبتال glyptal) وأن راتنج الألكايد هو نموذج إلى البلمرة التكاثفية لينتج بوليمر عالي التفرع(متشابك) (Mohammad F.A., 2005) وكما في المعادلة(2):
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ويدخل الكليسرول في أنتاج مركبات مهمة مثل 3،1-بروبان دايول الذي له أهمية في تحضير البوليمرات(Jeong W.,2010). حضر مؤخراً (Satheesh, 2010) وجماعته راتنج الألكايد من زيت بذرة الجاتروفاJatropha  الغير صالحة للأكل والمنتشرة بكثرة في ماليزيا، كما أن الزيوت النباتية مثل زيت حب الصويا(Javed A., 2009)، زيت الكتان(Lack CM.,1998)،زيت الخروع(Hlaing NN., 2004)،زيت النخيل (Pirita U.,2008)أستخدمت لتحضير راتنج الألكايد والتي وجدت أنها تشترك في نفس صفات المرونة والمتانة والقابلية على التشابك(Standeven H., 2006).
      ونتيجة لهذه الأهمية الكبيرة للكليسرول ودوره في تحضير تلك المبلمرات فأن أهتمامنا كان حول تحضير لمشتقات الكليسرول بأستخدام سيليكات الألمنيوم نظراً لرخص ثمنه وشيوع أستعماله وبالأخص في مصافي النفط في عمليات الحل الحراري الحفازي(Moss A., 2004).
طريقة العمل:
جميع المواد المستخدمة نقية ومجهزة من شركتي BDH وMerck وتم أستخدامها بدون أجراءات أخرى عليها
أولآ: تحضير المركب كليسرول ثلاثي الفورمات (Glycerol triformate) (E1)
    وزن 1غم  من العامل  المساعد ( poly(vinyl benzene sulphonic acidوالذي أستخدم حديثاً في الأسترة من قبلHaider A.A., 2010)) ووضع في دورق دائري القعر ذو ثلاث فتحات مجهز بمكثف مائي، وأضيف إليه (24.2مل،1مول) من الكليسرول مع (112.2 مل، 3مول) من حامض الفورميك و(150مل (من البنزين ، ثم صعد المزيج لمدة 3-3.5 ساعة مع التحريك المستمر بمحرك مغناطيسي في درجة حرارة 75- 80م○  ، حيث تم سحب الماء المتكون خلال التفاعل مع البنزين المتصاعد وبعدها تم التخلص من المذيب بتقطيره تحت الضغط المخلخل بواسطة جهاز التبخير الدوار، ثم جفف الناتج بكمية من كبريتات المغنسيوم اللامائية فتكونت مادة زيتية صفراء اللون وبنسبة منتوج %82  ودرجة غليان (215-218)م○ . 
ثانياً: تحضير2-أريل-3,2,1- بروبيل ثلاثي الفورمات  (2-aryl-1,2,3-propyl triformate) 
     وضع 1غم من العامل المساعد(سيليكات الألمنيوم) في دورق دائري القعر ذي ثلاث فتحات مجهز بمكثف مائي، ثم سخن لمدة  15دقيقة إلى درجة حرارة (75-80)مo ، أضيف إليه (0,1 مول) من المركب كليسرول ثلاثي الفورمات مع (0,1 مول) من أحدى المركبات الأروماتية (التلوين، كلورو بنزين، ميتا زايلين)وكانت الأضافة قطرة فقطرة من كل مادة بعد كل دقيقة، ثم صعد المزيج نصف ساعة مع التحريك المستمر بمحرك مغناطيسي في درجة حرارة (80-85)oم فتكونت عجينة صفراء اللون وتم أستخلاص المادة العضوية بإضافة 150x3) مل) ماء بارد إلى مزيج التفاعل وترك التفاعل  لمدة 10 دقائق في درجة حرارة الغرفة حتى انفصلت طبقتين، تم إزالة المذيب باستخدام المبخر الدوار ثم جفف الناتج بكمية قليلة من كبريتات المغنسيوم اللامائية. والجدول(1) يوضح بعض الخواص الفيزيائية والتحليل الدقيق لعناصر المركبات المحضرة والمعلمة بالرموز E4,E3,E2. وهذه المركبات حضرت حسب طريقة (. (Hala S.L.,2011
ثالثاً: تحضير المركبات2-أريل بروبان-3,2,1- ترايول (2-aryl propane -1,2,3-triol)
     وضع(1مول) من الأسترات المحضرة مع (3 مول) من محلول (0.054M) حامض الهيدروكلوريك في دورق دائري القعر مربوط بمكثف عاكس، صعد المحلول لمدة ساعة واحدة  في حمام مائي بدرجة 100 م0 ، ثم أستخلصت الطبقة العضوية (x 4 10مل) بمادة ثنائي أثيل أيثر فتم الحصول على طبقة زيتية جففت بكمية قليلة من كبريتات الكالسيوم اللامائية، رشح المحلول وتم إزالة المذيب باستخدام المبخر الدوار وتكونت المركبات المحضرة(T3,T2,T1) والمبينة خواصها الفيزيائية والتحليل الدقيق للعناصر في الجدول(2).
رابعاً: تحضير راتنج الكليبتال و بولي 2– أريل كليبتال: (  poly( 2-aryl Glyptal
      في بيكر سعته 250 مل تم وضع (0,1 مول) من أحد الأنهدريدات(الفثاليك، السكسنيك،الماليك) مع (0,1 مول) من الكليسرول في كل مرة، مزج الخليط جيدا بمحرك زجاجي ثم سخن بلطف حتى درجة حرارة 150-180م0 فوق مشبك معدني ليتحرر بخار الماء، ثم رفعت درجة الحرارة تدريجياً حتى200- 250م0 لحين تكون كتلة تعطي فقاعات كبيرة وتنتفخ إلى كتلة كبيرة الحجم ، في هذه المرحلة ترك البيكر ليبرد ثم أخرجت الكتلة الهشة من البيكر وسحقت في الهاون،وتمت تنقية جميع البوليمرات بالأيثر، وبذلك تم تحضير البوليمرات P3,P2,P1)) والموضح الصيغة التركيبية للبوليمر P1 في المعادلة (2) الآنفة الذكر. وبنفس الطريقة تم بلمرة مشتقات الكليسرول المحضرة (T3,T2,T1) كل واحد منها مع أحد الأنهيدريدات المشار إليها أعلاه للحصول على البوليمرات ( P12-P4 ) وتم دراسة الخواص الفيزيائية والتحليل العنصري للبوليمرات المحضرة وكما موضحة في الجدول(3).
الجدول(1): الصفات الفيزيائية والتحليل العنصري للمركبات المحضرة (E4 - E2) ذات الصيغة:
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الجدول(2): الصفات الفيزيائية والتحليل العنصري للمركبات المحضرة ( T3 - T1 ) ذات الصيغة:
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الجدول(3): الخواص الفيزيائية والتحليل العنصري للبوليمرات المحضرة( P12–P1) ذات التركيب:
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النتائج والمناقشة

       تم تحويل الكليسرول وهو كحول متعدد الهيدروكسيل إلى المركب كليسرول ثلاثي الفورمات(المخطط 1) أي إلى أستر من أجل حماية مجاميع الهيدروكسيل الثلاثة من الدخول في خطوات التفاعل اللاحقة، وتم أختيار العامل المساعد Poly(vinyl benzene sulphonic acid) في هذا التفاعل لسهولة فصله وسهولة أعادة تنشيطه بأستخدام حامض الهيدروكلوريك المخفف(Haider A.A., 2010) ، وقد شُخص الأستر الناتج من خلال طيف الأشعة تحت الحمراء حيث لوحظ  اختفاء  حزم  امتصاص  مجاميع  الهيدروكسيل عند (3400)سم-1 والتي تعود للكليسرول ، في حين أظهرت مجموعة الكاربونيل الأستر حزمة اهتزاز مميزة عند ((1718.6 سم-1بالأضافة إلى ظهور حزمتي امتصاص جديدة تعود إلى مجموعة الأستر(C-O)عند(1170 ، 1089)سم-1(Badertscher M., 2009)، فضلا عن ظهور حزمتي امتصاص عند  (2956,2896) سم-1 تعود إلى مط أصرة (C-H)الأليفاتية (Rouessac F., 2007) والجدول(4) يبين طيف الأشعة تحت الحمراء لأستر كليسرول ثلاثي الفورمات المركب [E1] ، وكانت نتائج تحليل العناصر(C.H.N) مقاربة للنتائج المحسوبة حيث أعطى التحليل الدقيق للعناصر ((%C=40.85,%H=4.49 وهذه النتيجة مقاربة  إلى القيمة المحسوبة ئظرياً ((%C=40.90,%H=4.54  .
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المخطط (1) يوضح تحضير المركبات(E4-E1) 2-aryl-1,2,3-propyl triformate
وتحضير المركبات(T3-T1) 2-aryl-1,2,3-triol propane
      كذلك تم تحضير المركبات (E2-E4) من خلال معاملة 0,1 مول كليسرول ثلاثي الفورمات مع 0,1 مول من المركبات الأروماتية (التلوين ، كلورو بنزين ، ميتازايلين) بوجود العامل المساعد سيليكات الألمنيوم Al(SiO2)3 الذي يمتاز بالألفة الكبيرة نحو ذرات الهيدروجين(Amen A.A.,1972) ليكون أيون الكاربونيوم وكما في المعادلة:
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لذلك يبدأ تفاعل الألكلة على الحلقة الأروماتية بتكوين ايون الكاربونيوم الموجب حيث تعمل سيليكات الألمنيوم على سحب ذرة هيدروجين من ذرة الكاربون الثانوية للأستر لكونها أكثر فعالية بالإضافة إلى أن أيون الكاربونيوم الثانوي أكثر استقراراً من الأولي(Carey F.A.,2006) وبعدها تهاجم الحلقة الأروماتية ايون الكاربونيوم ويُسحَب (H+) من التفاعل فتتكون المركبات( E4 –E2 ) والتي تم تشخيصها من خلال طيف الأشعة تحت الحمراء حيث أظهرت جميعها حزمة أمتصاص تعود إلى مجموعة الأستر (C=O) من (1718-1732) سم-1 بالأضافة إلى ظهور حزم أمتصاص جديدة تعود إلى مجموعة( (C-Hالأروماتية من (3020-3088) سم-1 ولوحظت حزمتين مميزتين للمركب E3 تعود إلى مط مجموعة (C-Cl) الأروماتية عند (1125)سم-1 وحزمة عند (740)سم-1 التي تمثل حزمة أنحناء الآصرة( C-Cl)( Patnalk P., 2004)   وحزم  الأمتصاص الأخرى تثبت تكون هذه المركبات والمبينة في الجدول(4) بالأضافة إلى تقارب نتائج التحليل الدقيق للعناصر والمبينة  في الجدول(1).
الجدول ( 4 ): أمتصاصات (I.R) للمركبات المحضرة (E4 - E1)
	V (Others)

cm-1
	V(C=C)

 cm-1
	V(C-O)

 cm-1

	V CH2

bend. cm-1
	V(C=O)Ester cm1

	V(C-H)al.
cm-1

	V(C-H)Ar.
cm-1
	Comp.
	Comp

No.

	/
	/
	1051

1170

	/
	1718
	2896
2956
	/
	C6H8O6

	E1

	Vbend.CH3 1380

VC-H para 729
	1494
1604
	1082
1178
	1458
1473
	    1732
	2870
2926
	3028
3086

	C13H14O6
	E2

	VC-Cl ar. St. 1125
VC-Cl ar.bend 740

VC-H bend ip1022-
	1495
1581
	1085
1161
1269


	1460
1479
	1724
	2850
2926
	3030
	C12 H11O6Cl
	E3

	VC-H bend ip 1020 

Vbend.CH3 1377

690-797 meta
	1591
1614
	1093
1170
	1458
1491
	1716
	2864
2922
	3016
	C14 H16 O6
	E4


أما المركبات (T3-T1) الناتجة من عملية التحلل المائي للمركبات(E2-E4) وبوسط حامضي فتم تشخيصها أيضاً بواسطة طيف الأشعة تحت الحمراء حيث نلاحظ ظهور حزم أمتصاص واضحة تعود إلى مجموعة الهيدروكسيل الكحولية عند 3300 سم-1 فما فوق وأختفاء حزمة (C=O) الأسترية عند  1720سم-1 مما يؤكد حدوث عملية التحلل المائي الكامل للأسترات ، أما باقي الحزم التي تعود إلى الحلقة الأروماتية مثل (C-H) و (C=C) موضحة في الجدول رقم(5) وعند قياس التحليل العنصري لهذه المركبات ظهر تطابق القيم المتوقعة مع القيمة العملية وكما موضح في الجدول رقم(2) وكما موضحة في الأشكال(1و2و3).
الجدول ( 5 ): أمتصاصات (I.R) للمركبات المحضرة (T3 -T1 ) وكما في الأشكال (1 و2 و3 )
	V

(Others)

cm-1
	V

(C=C) cm-1
	V

(C-O)alc        cm-1
	V 

CH2 

cm-1
	V

(C-H)al.
cm-1

	V
(C-H)ar.
cm-1
	V

(O-H)

cm-1

	Comp.
	Comp
No.

	V C-H ip1030, 895

VC-H(para) 725-694


	1494
1604


	1082
1178
1209
	1379
1458
	2875
2922
	3028
3086
	3317
3454
	C10H14O3
	T1

	V C-Cl ar. 738    VC-H ip1022,902

VC-H oop.702-684
	1583
1625

	1084
1122
	1444
1477
	    2885
2935
	3057
3084
	3362
3421
	C9 H11O3 Cl
	T2

	Vbend.CH3 1377

VC-Hoop.767-690
	1590

1600
	1043

1111
	1438

1458


	2883

2939
	3016

3032
	3288

3441


	C11 H16 O3
	T3


وعند معاملة المركبات الناتجة من التحلل المائي(T3-T1) مع كل من الأنهدريدات الحلقية عند درجات حرارية مختلفة لتعطي مبلمرات من نوع بولي أستر متشابك (P12-P1) حيث أعطى طيف الأشعة تحت الحمراء لهذه البوليمرات حزمة أمتصاص واضحة تعود إلى مجموعة الكاربونيل (C=O)الأسترية عند (1711-1732) سم-1 وكذلك نلاحظ في البوليمرات(P12,P9,P6,P3) ظهور حزمة جديدة تعود إلى(C=C) الألكينية عند(3080) سم-1  لكونها بوليمرات لأنهدريد الماليك(Shriner R.L.,2004)،وفي البوليمرات(P3,P2) لوحظ أختفاء حزم(C-H) الأروماتية لعدم وجود مجموعة أروماتية معوضة فيها، وفي البوليمرات(P9,P8,P7) ظهرت حزمة جديدة تعود إلى أمتصاص آصرة(C-Cl) والحزمة عند(3300-3600) تعود إلى بقاء أحدى مجاميع  OHغير المتفاعلة مع الأنهدريد لكونها بوليمرات متشابكة، وباقي الحزم مبينة في الجدول رقم(6) وموضحة بعضها في الأشكال (4،5،6،8،9،10)، أما طيف  H1-NMRللبوليمر(P1) فقد أظهر حزمة مفردة(S)ppm  عند δ2.5 لـCH3  ، و(S) عند  δ3.14 ppmلـمجموعةOH  غير المتفاعلة، و(S)عندδ4.15 ppm لـ CH2 ومن 7.51- 8.1تعود إلى بروتونات الحلقة الأروماتية (Silverstein R.M.,2005) وهكذا للبوليمر(P12) (كما في الشكلين7 و11)، وكذلك تم ملاحظة تقارب في نتائج التحليل الدقيق للعناصر بالنسبة للوحدات البوليمرية وكما في الجدول(3). 
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المخطط (2 ) تحضير البوليمرات ( P12 - P1 ) Glyptal & 2-Aryl glyptal
الجدول (6): أمتصاصات (I.R) للبوليمرات المحضرة ( P12 - P1 )
	   V

(Others)

cm-1
	V

CH2 bn
cm-1
	V

(C-O) alc         

cm-1
	

V

(C=C) 

cm-1
	V

(C=O)

Ester

cm-1
	V

(C-H)al.
cm-1

	V
(C-H) Ar.
cm-1
	V

(O-H)

cm-1

	polym.

No.

	VC-H bend  ip. 983-1068
	1375.3
	1120

1236
	1448

1599
	1716.7

1732
	2956.9

2889.5
	3074
	3421

3524
	P1

	___
	1363.7

1417
	1159

1205.5
	___
	1726
	2956

2888
	___
	3462

3446.9


	P2

	VC-H alkene   3080

VC=C maleic

1458-1647
	1363

1394
	1172.7

1269.2
	___
	1718
	2926

2953
	___
	3421

3515
	P3

	VC-H bend ip 991-1076        VC-H OOP. 810
	1375
	1126.5

1282.7
	1560

1585
	1718.6
	2885

2953
	3075
	3475

3315.7
	P4

	___
	1311.6
	1176

1203
	1419.6

1585
	1716.7
	2933

2953
	3030
	3200

3600
	P5

	VC-H alkene

 3078
	1371

1394
	1170

1267
	1518

1581
	1710.9

1722
	2893

2970
	3007
	3232

3516
	P6

	VC-Cl 
1143 st

VC-Cl 
754 bn
	1342

1398.4
	1265

1286
	1444

1589
	1732
	2896

2956
	3061

3091
	3603

Free OH
	P7

	VC-Cl   

 bend.

  640 
	1309
	1176

1201
	1421

1568
	1716

1734
	2885

2945


	3007

3095
	___


	P8

	VC=C     

 3082

VC-Cl 
 862 bn


	1365

1396
	1170.8

1215
	1508

1558
	1731 
	2900

2956  
	3038  
	3356

3502


	P9

	VC-H  ip 
1070
	1390

1417
	1122.6

1288.5
	1485

1570
	1716

1732
	2950

2964
	3064
	3385

3462
	P10

	___
	1309
	1176

1278
	1419

1574
	1701

1716
	2933

2964
	3055
	____
	P11

	VC=C  
  3082

maleic


	1369

1396
	1170

1271
	1491

1577
	1717
	2827

2956
	3070
	3240

3504
	P12
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الشكل(1): طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب (T1  )
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الشكل(2): طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب (T2  )
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الشكل(3): طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب (T3  )
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الشكل(4): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر (P1)

[image: image47.emf]
الشكل(5): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر(P2)
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الشكل(6): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر(P4)
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الشكل(7): طيف الرنين المغناطيسي H-NMR للبوليمر (P4)
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الشكل(8): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر(P8)
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الشكل(9): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر (P9)
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الشكل(10): طيف الأشعة تحت الحمراء للبوليمر(P12)
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الشكل(11): طيف الرنين النووي المغناطيسي H1-NMR للبوليمر(P12)
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