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 :ملخص

 سينولين( c) ثنائي كلورو - 11 ,1 ببتخليق المرك  قمنا  ه الدراسةذفي ه

 ( ,10-dichlorobenzo[c] cinnoline1 )1,2ب المتاح تجاريا وهو من المرك   نطلاقاٳ , مراحل ربعةٲ لىع- 

 . ( dichloro-3-nitrobenzene-1,2) ن يرو بنزتني -3-ثنائي كلورو

 عطى ٲ الخل ضوبوجود حم  ,سينولين مع بيروكسيد الهيدروجين( c)ثنائي كلورو  -11 ,1ب ٲكسدة المرك  

  (.dichlorobenzo [c] cinnoline -5- oxide ) كسيدٲ - 5-سينولين ( c) ثنائي كلورو -11 ,1ب المرك  

درجة مئوية  011تحت الضغط المخلخل و   سينولين( c) ثنائي كلورو  -1,11ب نحلال الحراري للمرك  الٳ

 . ةبنقاوة تام    ,( dichlorobiphenylene -1,8 )يفينيلين ابثنائي كلورو - 8,1ب يعطي المرك  

بعض الهيدروكربونات العطرية  تخليقجزيء وسيط من أجل  ة وهوخير تكلفته غالي  لأا الهيدروكاربون اذه

 cyclo-octatetraene derivative ).) ينئاتريأوكتات-مثل مشتق سيكلو يفينيليناقة بالبدة الحلقات المتعل  متعد  

يباركام و غوسيوا لإالمحسوبة ببرامج النمدجة ا البايفينيلينمتعددة دة النفثالين وبات متعد  ة لمرك  الخواص الفيزيائي  

Hyperchem)   و (Gauss- view البيئين يكون لهما نفس التأثير ٲ فمن المحتملك لذول, متشابهة. 

  ينئراتيسيكلوأوكتات -يفينيليناب  -يفينيليناثنائي كلورو الب -سينولين ( c) ثنائي كلورو  - لكلمات المفتاحيةا

  .البيئة -غوسيوا  - يباركاملإا -                       
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   ABSTRACT 

In this study The 1, 10 - dichlorobenzo[c]cinnoline was synthesised in four  steps, 

from the commercially available 1,2- dichloro-3-nitrobenzene. 

the oxidation of 1, 10 - dichlorobenzo[c]cinnoline , with hydrogen peroxide in acetic 

acid gave the 1, 10- dichlorobenzo [c] cinnoline –5- oxide. Vacuum pyrolysis of the 

cinnoline  at 800 °C, gave pure 1,8- dichlorobiphenylene  in high yield, and the latter 

hydrocarbon  is an intermediate molecule in order to synthesise some polycyclic 

aromatic hydrocarbons related to biphenylene such as cyclo-octatetraene derivative.  

The physical properties of the polyphenylene and polynaphthalene computed by the 

modeling software (Hyperchem, Gaussview) are similar and therefore likely to have 

the same environmental impact. 

Key words:- Dichlorobenzo[c]cinnoline - dichlorobiphenylene - biphenylene 

                    -cyclo octatetraene derivative - Hyperchem -Gauss- view - Environment. 
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Résumé: 

Dans cette étude, le composé 1, 10 - dichlorobenzo [c] cinnoline a été synthétisé en 

quatre étapes, à partir du 1,2 - dichloro-3-nitrobenzène disponible sur le marché. 

 l'oxydation  du1, 1 0-dichlorobenzo [c] cinnoline, avec du peroxyde d'hydrogène 

dans l'acide acétique a donné le  1, 10-dichlorobenzo [c] cinnoline -5- oxyde. 

La pyrolyse sous vide de la cinnoline à 800 ° C donne du 1,8-dichlorobiphénylène  

pur avec un rendement élevé, et le dernier hydrocarbure est une molécule 

intermédiaire utilisé pour synthétiser certains hydrocarbures aromatiques 

polycycliques de la même famille que le biphénylène tels que le dérivé cyclo-

octatétraène. 

 Les propriétes physiques des  polyphényléne et  polynaphtaléne, calculées par les 

logiciels de modélisation, (Hyperchem ,Gauss- view) sont similaires, ils sont donc 

susceptibles d'avoir  le même impact environnemental.  

Mots clés: - Dichlorobenzo [c] cinnoline - dichlorobiphénylène - biphénylène 

                 - dérivé cyclo- octatétraène - Hyperchem - Gauss- view - Environnement. 
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lالمقدمة: 

ث٘البيئي٘وأنواعه٘وأسبابه٘وطرق٘معالجته٘يعُدَّ٘في٘الوقت٘الحاضرهو٘الشغل٘الشاغل٘موضوع٘التلو٘ ٘إن ٘-

ة٘الإنسان٘و٘ث٘البيئي٘من٘تهديد٘مباشر٘على٘صح٘ لدول٘العالم٘الصناعية٘الكبرى٘والنامية٘،٘لما٘للتلو٘ 

٘دة٘الحلقاتت٘الأروماتية٘متعد٘ ث٘بالهيدروكاربونام٘دراسة٘التلو٘ وسيت٘ ٘ه٘الأخرى٘،الكائنات٘الحي٘ 

(.(HAP٘٘

دة٘المتعد٘ العطرية٘٘وسنقوم٘في٘هذا٘العمل٘بدراسة٘الخواص٘الكيميائية٘و٘الفيزيائية٘للهيدروكاربونات٘-

ريه٘محسوبة٘ظو٘قيم٘ن٘ ,ث٘ونمزج٘بين٘الخواص٘الفيزيائية٘المحسوبة٘تجريبياالحلقات٘وعلاقتها٘بالتلو٘ 

٘.Gauss- view )و٘٘ (Hyperchemجة٘ذبواسطة٘برامج٘النم

وهما٘٘,دة٘الحلقات٘وبعد٘ذلك٘نعمل٘مقارنة٘بين٘صنفين٘مختلفين٘من٘الهيدروكاربونات٘العطرية٘متعد٘ 

دة٘الحلقات٘والتي٘تنتمي٘الى٘صنف٘الهيدروكاربونات٘العطرية٘متعد٘ ٘,٘النفثالين٘ةدالنفثالين٘و٘متعد٘ 

دة٘لى٘صنف٘الهيدروكاربونات٘العطرية٘متعد٘ ٳ٘يوالتي٘تنتم,البايفينيلين٘٘ةالتقليدية٘و٘البايفينيلين٘ومتعدد٘ 

٘.ق٘قاعدة٘هوكلالحلقات٘الغير٘تقليدية٘والتي٘لا٘تحق٘ 

٘٘سيكلوٲوكتا٘تيترائين٘مشتق٘البايفينيلينب٘كما٘نقوم٘ٲيظا٘بتحضيرمرك٘ 

(biphenylene٘cyclo-octatetraene derivative )  ,٘لى٘صنف٘ٳوالذي٘ينتمي

٘فينيلين[4] ٘ب٘مشتقكما٘نقوم٘بتخليق٘مرك٘ ٘,لحلقات٘الغير٘تقليدية٘ة٘االهيدروكاربونات٘العطرية٘متعدد٘ 

م٘نقوم٘ث٘ , ٘)٘ phenylene [4]٘)فينيلين٘[4] ب٘وسيط٘لتحضيري٘يعتبر٘مرك٘ ذوال, لسينولين٘ل٘التابع

ومن٘٘,دة٘النفثالين٘متعد٘ ٘دة٘النفثالين٘ولمركبات٘متعد٘ ٘و٘الكيميائية٘خواص٘الفيزيائيةللريه٘٘ظبدراسة٘ن

 :الي٘بع٘مخطط٘العمل٘٘الت٘ يام٘بهدا٘العمل٘نت٘ جل٘القٲ

ية٘نتناول٘فيه٘الخاص٘ ٘:دة٘الحلقاتة٘عن٘الهيدروكربونات٘العطرية٘متعد٘ مة٘عام٘ مقد٘ ٘ -:وللأالفصل ا

٘.دة٘الحلقاتالهيدروكاربونات٘العطرية٘متعد٘ ة٘لتحضيرروماتية٘و٘٘تعريفها٘و٘الطرق٘العام٘ لآا

هما٘الفيزيائية٘٘نتناول٘تعريفهما٘و٘طرق٘تحضيرهما٘و٘خواص٘ ٘ثيح٘النفثالين٘والبايفينيلين٘-الفصل الثاني

 .٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘.٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘الكيميائيةو٘

ث٘حيت٘نتناول٘فيه٘العلاقة٘بين٘دة٘الحلقات٘والتلو٘ الهيدروكاربونات٘العطرية٘متعد٘ ٘ -:الفصل الثالث

٘.ثة٘الحلقات٘وعلاقتها٘٘بالتلو٘ للهيدروكاربونات٘متعدد٘ ٘و٘الكيميائيةخواص٘الفيزيائية٘ال

كيفية٘تحضير٘٘و, ٘دة٘البايفينيلينبات٘متعد٘ محاولات٘تحضيرمرك٘ ٘مراحلاول٘فيه٘ننت٘-:٘الفصل الرابع

دة٘متعد٘ الالعطرية٘٘تحضيرٲحد٘الهيدروكاربوناتلك٘ذوك, للسينولين٘٘التابع٘فينيلين٘[4]مشتقب٘المرك٘ 

٘البايفينيلينوكتا٘تيثرائين٘مشتق٘ٲوهوسيكلو, د٘البايفينيلين٘الغيرمعروف٘الحلقات٘من٘عائلة٘متعد٘ 

(biphenylene٘cyclo-octatetraene derivative ). 
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دة٘النفثالين٘و٘نفثالين٘والبايفينيلين٘ومتعد٘ لل, والكيميائيةلخواص٘الفيزيائية٘اوبعد٘ذلك٘نعمل٘مقارنة٘بين٘ 

ذلك٘نستخلص٘٘ثم٘ ٘ Gauss- view) ,و٘ (hyperchemالمحسوبة٘ببرامج٘النمدجة٘لبايفينيلين٘دة٘امتعد٘ 

 ٘٘٘.ة٘لهذا٘العملنتيجة٘عام٘ 

٘

٘

 



 

 

 

 

 

 

 ة عنمة عام  مقد    :الفصل الاول

 دةالهيدروكربونات العطرية متعد  

 الحلقات
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  روماتيةلآبات اتعريف المرك   - 1 -

يثيرات لإالتي لها رائحة عطرية مثل ا,ات البنزينعلى مشتق  (عطري)كان يطلق قديما لفظ ٲروماتي  -

 . روماتيةلآلدهيدات الأوا

 .ىعديمة الرائحة لم تعد هذه التسمية ذات معنكتشاف العديد من مشتقات البنزين ٳبعد 

ه الكيميائية   بات الحلقية التي تشابه البنزين في خواص  روماتية تشمل كل المرك  لآبات اأصبحت المرك  

  .ة الثبات الكيميائي مقارنة بالٲلكيناتخاص  

I- 2- نيٳكتشاف البنز 

وجد في  , فت متكث  ينات زمكو   ن كأحديم  البنز5281عام (Faraday ) كتشف العالم  فارادايٳ

 .أنابيب غاز الإضاءة 

 .أطلق علية بنزين لإمكانية تحضيره من حمض البنزويك الذي يستخرج من صمغ البنزوين

 . م وجود البنزين في قطران الفحم 5288عام  (Lee)كتشف العالم  لي ٳ

 . م من فصله من الفحم 5281عام  (Hoffman)ن العالم هوفمان تمك  

ه لا يتفاعل إلا ٲن  , عة ع يحتوي على ثلاث روابط غير مشب  ب غير مشب  البنزين عبارة عن مرك  إن  

  .وذلك للثبات غير العادي للبنزين  , ما يتفاعل عن طريق الٳستبدالوإن   ,بالإضافة كالٲوليفينات

I- 3- ٳقتراح كيكولي لتركيب جزئ البنزين 

ن من ست  ن  البنزين ٲ  (Kekulé )ٳقترح كيكولي - ة صلة بست  ة ذرات كربون مت  حلقة سداسية تتكو 

 .ات  هيدروجين وتحتوي علي ثلاث روابط ثنائيةذر  

وبما ٲ ة والتي لا يمكن فصلهان الأشكال التالي  لتكو   ,ك الروابط الثنائية بسرعة إلي الأمام والخلف تتحر  

 :اليالت   ن في الشكليعرف بالصيغ الرنينية كما هو مبي  

 

 

 

 البنزين في نينالر   حالة )5(الشكل

 

 

 

 طول الرابطة في البنزين  حيث ٲن   ,هو طول الرابطة في البنزين, والسبب في وضع الصيغة الرنينيه 
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) وٲطول من الرابطة الثنائية  ,(نانومتر  0.518) حادية لأٲقصر من الرابطة ا( نانومتر  0.580) 

ة ات الكربون متماثلة في القو  ة روابط بين ذر  ست   ٲي ٲن  البنزين يحتوي على ),نانومتر 0.5.8

  .والمسافة بينهما ثابتة

I- 4 - بات الأروماتيةص المرك  واخ 

 :بات الأروماتية لها الخواص الآتيةمعظم المرك   -

 .الأحادية والثنائية الروابطتتبادل فيما بينها  غير متمركزة (π ) إلكترونات بايبها نظام  -5

 .حةمسط   -8

 .تحتوى على حلقة واحدة على الأقل -.

 .بقاعدة هوكلوهذا ما يعرف  ) π.(4n+2غير المتمركزة يساوي (  π) عدد الإلكترونات باي -8

 π) ايعدد إلكترونات ب حيث أن  , غير عطري حلقيالالبيوتاديين  فإن  , عطري البنزين وبالرغم من أن  

ون ولكن أي  . رقم صحيح عند تطبيق قاعدة هوكل وهذا لا ينتج أى  , 8غير المتمركزة يساوى ( 

 .عطري( 8-)البيوتاديين الحلقي 

بات ن من الث  ل الجزيئات العطرية شكل محس  وتمث   ,أليفاتيةوالجزيئات غير العطرية يقال عليها 

ب دوران الإلكترونات باي في الجزيء ويسب   ,الكيميائي بمقارنته بالجزيئات غير العطرية المماثلة

ف عليه بواسطة  مجال مغناطيسيد الأروماتي تول    ,الرنين النووي المغناطيسيموضعي ويمكن التعر 

 ضد  يقال عليها  (n 8 ) رونات باي عددهاتالجزيئات المستوية التي تحتوى على حلقة وحيدة بها إلك

 Cyclooctatetraene) نئيراثسيكلو أوكتا تي, وغالبا ما تكون غير ثابتة, موبيوسأو , أروماتية

(COT [.5]ح من عدم الثبات عن طريق تغيير شكلها المسط   يلا تعان 

I- 5-   دة الحلقات الهيدرو كربونات الأروماتية متعد   - ة الحلقاتبات العطرية متعدد  تعريف المرك

(HAP ) تي كاربون ٲو مندمجة معا بمشاركة در   أروماتية حلقاتن من تتكو   بات كيميائيةمرك  هي

 .                                                             [8]الين ثبات النفالمرك   ٲكثر و ٲبسط هده

ا فتتأل   مجموعة هي الحلقات ةمتعدد   العطرية الهيدروكربونات  المواد من ةماد   100 عن يزيد مم 

ل التي المختلفة الكيميائية  ذلك غير أو والقمامة، والغاز والزيت للفحم الٲحتراق غيرالكامل أثناء تتشك 

  .الفحم على المشوي اللحم أو التبغ مثل العضوية  المواد من

بين من نيتكو   كخليط توجد ما عادة   الحلقات دةمتعد   العطرية الهيدروكربونات  من أكثر أو مرك 

 .السخام مثل  باتمرك  

  .تصنيعها يتم الحلقات دةمتعد   العطرية الهيدروكربونات بعض

 أو بيضاء ، لونال   عديمة صلبة مواد عادة   تكون ةالنقي   الحلقات دةمتعد   العطرية الهيدروكربونات

 الفحم، قطران في الحلقات دةمتعد   العطرية الهيدروكربوناتد وتوج  ,الصفرة إلى تميل باهتة خضراء

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86_%D8%A8%D8%A7%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86_%D8%BA%D9%8A%D8%B1_%D9%85%D8%AA%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%B2
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86_%D8%BA%D9%8A%D8%B1_%D9%85%D8%AA%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%B2
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%A8%D8%B7%D8%A9_%D8%AA%D8%B3%D8%A7%D9%87%D9%85%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%A7%D8%B9%D8%AF%D8%A9_%D9%87%D9%88%D9%83%D9%84
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%84%D8%A8%D9%86%D8%B2%D9%8A%D9%86
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A8%D9%8A%D9%88%D8%AA%D8%A7%D8%AF%D9%8A%D9%8A%D9%86_%D8%AD%D9%84%D9%82%D9%8A&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D9%84%D9%8A%D9%81%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%AC%D8%A7%D9%84_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D9%86%D9%8A%D9%86_%D9%86%D9%88%D9%88%D9%8A_%D9%85%D8%BA%D9%86%D8%A7%D8%B7%D9%8A%D8%B3%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B6%D8%AF_%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B6%D8%AF_%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B6%D8%AF_%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D9%85%D9%88%D8%A8%D9%8A%D9%88%D8%B3&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B3%D9%8A%D9%83%D9%84%D9%88_%D8%A3%D9%88%D9%83%D8%AA%D8%A7_%D8%AA%D9%8A%D8%AA%D8%B1%D8%A7_%D9%8A%D9%8A%D9%86&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B3%D9%8A%D9%83%D9%84%D9%88_%D8%A3%D9%88%D9%83%D8%AA%D8%A7_%D8%AA%D9%8A%D8%AA%D8%B1%D8%A7_%D9%8A%D9%8A%D9%86&action=edit&redlink=1
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D9%83%D9%8A%D9%85%D9%8A%D8%A7%D8%A6%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%84%D9%82%D8%A9_%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9_%D8%A8%D8%B3%D9%8A%D8%B7%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9
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 في أو الأدوية في منها القليل يسُتخدم لكن ، التسقيف وقطران ، والكريوسوت ، الخام والبترول

                                                .                   [.] الحشرية أوالمبيدات ، البلاستيكية أوالمواد صباغ،لأا صناعة

I- 6 - تقسيم الهيدروكاربونات العطرية يمكن -دة الحلقات العطرية متعد  تقسيم الهيدروكاربونات 

 .[8]  الينة في الجدول الت  و المبي   الحلقات الى ثلاثة مجموعات دةمتعد  

 

الوزن  الصنف

 الجزيئي 

عدد 

 الحلقات

 باتسم المرك  ٳ

الهيدروكاربونات 

ات الأوزان ذ

 الجزيئية الأقل 

518-572 

 مول/ غرام

8-. 

 حلقات

naphtalène, acénaphthylène, 

acénaphthène, fluorène, anthracène et 

Phénanthrène 

ت االهيدروكاربون

الأوزان  اتذ

 الجزيئية المتوسطة

 808حوالي

 مول/ غرام

 ,.fluoranthène, pyrène حلقات 8

الهدروكاربونات 

ات الأوزان ذ

 علىلأالجزيئية ا

882-872 

 مول/غرام 

8- 6 

 حلقات

benzo(a)anthracène, chrysène, 

benzo(b)fluoranthène , 

dibenzo(ah)anthracène , 

benzo(k)fluoranthène, 

benzo(ghi)pérylène , indéno(1,2,3-

cd)pyrène 

 

 

 دة الحلقاتتصنيف الهيدوكاربونات العطرية متعد  ( 5)الجدول 
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I- 7 -  التقليديةدة الحلقات ٲمثلة عن المركبات العطرية متعد 

 

 

   نثراسينلأا                                  النفثالين   

 

 

 الفينونثرين                                 البيران                           

 

  كريزان                                                نفتاسين                                  

 

 كورونين        

                        

 دة الحلقات التقليديةبات العطرية متعد  المرك  ( (2 الشكل
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ها إلا ٲن   n8عدد الالكترونات يكون  دة الحلقات رغم ٲن  بات المتعد  بعض المرك   وبالرغم من ذلك فٳن  

خواصها الكيميائية و الفيزيائية و ثباتها الكيميائي  دة الحلقات حيث ٲن  بات عطرية متعد  تعتبر مرك  

ومن ٲهم هذه  ,دة الحلقات التقليدية كالنفثالين والٲنثراسينبات العطرية المتعد  قريب من المرك  

 .        البايفينيلين ةدبات البايفينيلين و متعد  المرك  

I-8-   دة الحلقات الغير التقليدية   بات العطرية متعد  ٲمثلة عن المرك 

                                  

 

 فينيلين [1]البانتا                                             البايفينيلين            

 

 فينيلين [3] البانتا                            ن مشتق البايفينيلينيرائثسيكلواوكتا تي        

 

 دة الحلقات غيرالتقليديةبات العطرية متعد  المرك  ( (3الشكل 

 

I- 9 -  دة الحلقاتمصدر الهيدروكاربونات العطرية متعد 

I- 9 –-A موجودة بشكل طبيعي في  دة الحلقاتالهيدروكاربونات العطرية متعد   - المصدر الطبيعي

الطبيعية، بما في ذلك حرائق  كما تنبعث أثناء الحرائق,  (البترول و الغاز و الفحم) حفوريلأالوقود ا

ص , وكذلك أثناء الٳنفجارات البوركانية ,الغابات ل ملخ  الي يمث  هم المصادرالطبيعية لأو الجدول الت 

 .[8]دة الحلقات للهيدروكاربونات العطرية متعد  
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 دة الحلقات المعنية الهيدروكاربونات العطرية متعد   المصدر

 Acénaphténe, Anthracène (12g/kg de حفوريلأالحرق ا

charbon), Benzo(a)pyrène, 

Benzo(k)fluoranthéne, Chryséne, 

Dibenzo(a,h)anthracène, 

Fluoréne, Indéno(1,2,3-c,d)pyrène 

-Acénaphténe, Benzo(a)pyrène, Indéno(1,2,3 الحرائق

c,d)pyrène 

-Acénaphténe, Benzo(a)pyrène, Indéno(1,2,3 الثورات البوركانية

c,d)pyrène 

 ,(النباتات و البكتيرياو الطحالب) Benzo(a)pyrène التركيب الطبيعي

Indéno(1,2,3-c,d)pyrène ( شجارلأوراق اٲ وراق ٲ , 

  التبغ

 

 دة الحلقاتالمصادر الطبيعية للهيدروكاربونات العطرية متعد   مٲه( 8)الجدول رقم 

 

I- 9 –B  البشريالمصدر  

دة الحلقات ناتجة عن الٳحتراق الغيرالكامل للبنزين مصادر الهيدروكاربونات العطرية متعد   ٳن   -

وعوادم السيارات وخلال   ,(وسائط التدفئة) والخشب والغاز ,والديزل و ٳحتراق الفحم والنفط 

 . نة والسجائرتكريرالنفط كما تنبعث من خلال ٳنتاج الٲطعمة المشوية والمدخ  

ز في مياه الصرف الصحي من رصف الطرق كما تنبعث أثن اء حرق النفايات المنزلية، ثم تترك 

 ,من الكوك،والتقطير دة الحلقاتالهيدروكاربونات العطرية متعد   كما تنبعث ,والقطران أو الإسفلت

ص ل ملخ  الي يمث  الجدول الت  و,  كات المستخدمتشريب الخشب وزيوت المحر   , وأخيرا في الزيوت

 .[1] دة الحلقاتالعطرية متعد   ة للهيدروكاربوناتالمصادراالبشري  هم لأ
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 المركبات المصدر

 Acénaphtène, Anthracène (échappements حتراق غير الكامللإا

d’automobiles (0,02 à 6,45 μg/m3 (OMS, 1998) ), 

Benzo(a)pyrène, Benzo(b)fluoranthène, 

Benzo(k)fluoranthène, Chrysène, 

Dibenzo(a,h)anthracène (quantité libérée dans 

l’atmosphère 8,3μg/km et de 0,33μg/km parcouru 

pour des automobiles munies et non munies d’un pot 

d’échappement catalytique (HSDB, 2001a) ), Fluorène, 

Naphtalène, Phénanthrène, Pyrène 

 ,Acénaphtène, Anthracène, Benzo(a)pyrène تكرير البترول

Benzo(b)fluoranthène, Benzo(k)fluoranthène, 

Fluorène(2,4μg/m3 en France (OMS, 1998), 

Indéno[1,2,3-c,d]pyrène 

-Anthracène, Chrysène, Fluoranthène, Indéno[1,2,3 المحارق

c,d]pyrène 

 Anthracène, Benzo(a)pyrène, Benzo(b)fluoranthène أسطح الطرق

(10g/kg d’asphalte), Dibenzo(a,h)anthracène, Fluorène, 

Indéno[1,2,3- c,d]pyrène (8g/kg de goudron), Pyrène 

  ,Acénaphtène, Anthracène, Benzo(a)pyrène الفحم

Benzo(b)fluoranthène, Benzo(k)fluoranthène, 

Naphtalène 

 Benzo(a)pyrène, Benzo(k)fluoranthène, Pyrène الزيوت

Dibenzo(a,h)anthracène, Fluorène, Phénanthrène,  

 

 

 دة الحلقاتة متعد  ية للهيدروكاربونات العطرهم المصادر البشري  ٲ (.)الجدول رقم 
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I -11-   دة الحلقاتة متعد  يات العطرالمركب   ة لتحضيرالطرق العام 

I- 11-A -  البنزين  من نطلاقاٳدة الحلقات ة متعد  يتحضير الهيدروكاربونات العطرH66C 

بات أساسية في هي مرك  ,حلقة عطرية واحدة مثل البنزين أوالفينيل على بات التي تحتويالمرك   -

الواحدة ل الحلقة العطرية ي تشك  ٲ ,دة الحلقاتة متعد  يالهيدروكربونات العطرعملية           تشكيل  

 .دة الحلقات بات عطرية متعد  هو ٲساس ٲي تفاعل لتكوين مرك  

دة لتشكيل الحلقة ليات متعد  آهناك  لية تشكيل حلقة عطرية وحيدة حيث ٲن  آالي ل الشكل الت  يمث   -

 .[6]العطرية                                                                                                       
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 تشكيل حلقة عطرية وحيدة طرق ((4 الشكل
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والمقترح من  , دة الحلقاتالعطرية متعد  وكاربونات رالتفاعل لتشكيل الهيد طريقةل الي يمث  والرسم الت  

 .[7]نطلاقا من جدر الفينيلٳوذلك  , ((HACAٲو ما يعرف بتفاعل   , (Frenklach)  طرف 

 

 

 

 

دة الحلقاترلية التفاعل لتشكيل الهيدآ )1(الشكل  HACA)  ) وكاربونات العطرية متعد 

 

-H

CH
2
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2 CH
2
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 (-H)وهو تفاعل  تجريد الهيدروجين  ,سم عل تسميته لإا اذه يدل -HACA  لية تفاعل آ

Abstraction)) , سيتيلانلأوإضافة اC2H2-Addition) ),   وذلك من ٲجل تكوين الحلقة العطرية

 .خرىلأبجانب الحلقة العطرية ا

ويعتمد  ,دة الحلقات ة ٲخرى لتشكيل الهيدروكاربونات العطرية متعد  لي  آ ( Frenklach )قترح ٲكما 

ل ه في  بداية السلسلة يتشك  ختلاف بينها هوٲن  لإولكن ا ),  ( HACAلو  لأنفس مبدأ التفاعل ا ىعل

                                                                                     .[2]ثنائي الفينيل ٳنطلاقا من جدري الفينيل 

 

 

 دة الحلقاتالهيدروكاربونات العطرية متعد  الثانية لتشكيل  الطريقة (ا6)الشكل 

 

I- 11- B -   نطلاقا من السيكلو بنتا ٳدة الحلقات تشكيل الهيدروكاربونات العطرية متعد 

 C5H5لين ثييٳنائي ث

وبعد ذلك  HACAلية تفاعل آلين بنفس ثيٳالسيكلو بنتا ثنائي  رذيعتمد هدا التفاعل على تشكيل ج - 

               .[9]لية التا   الطريقةلين حسب ثيٳنائي ثتشكيل النفثالين من جدري السيكلو بنتا 

 

 

 

 

 

 

CH
2
CH

2

. .
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.

+

-H
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دة الحلقات ٳنطلاقا من السيكلو بنتا ثنائي ٳثيلين آ (7)الشكل   لية تشكيل الهيدروكاربونات العطرية متعد 

 

 

 

O

O
2

-

O

O
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- CO-

-

-H
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O

+

O



 

 

 الفصل الثاني 

 النفثالين والبايفينيلين
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-II1- تعريف النفثالين 

ينصهر عند درجة , زه تشبه رائحة القطران بيضاء ذات رائحة خاصة ممي   ة صلبةالنفثالين ماد   -

نصهاره وهو ٳمن درجة  قل  ٲالنفثالين يتطاير في درجات حرارة  ,م    810عند  يم ويغل   08حرارة 

ه ن  ٲكما  ,يثرلإيثرالبترول والكحول واٳه سهل الذوبان في لا يذوب في الماء لكن   ,لذلك سهل التطاير

 .[18]ن هب مدخ  يشتعل بل

 .[11] الينثالفيزيائية للنف واصبعض الخ 4ل الجدول رقم يمث  

 

 المول/غ180.1 الكتلة المولية

 درجة مئوية  08.8 -08.8 نصهارلإدرجة ا

 درجة مئوية 817.2 درجة الغليان

 حسب المصدر 1.881-1.118 (d20-4) الكثافة

 4.48 (1=الهواء)الكثافة البخارية 

 درجة مئوية 88باسكال عند  7.8 البخاريالضغط 

 درجة مئوية 81باسكال عند  18.1

 درجة مئوية 71باسكال عند  710

 درجة مئوية188كيلو باسكال عند .8.1

 درجة مئوية 118كيلو باسكال عند  11.8

 المحسوبة حسب المصدر Kow 8- 8.7معامل التجزئة 

 تجريبيا حسب الطريقة 8.4-8.7

 

 لينثاالفيزيائية للنف الخواص( 4)الجدول رقم

-II1- A-  لنفثالينة لي  الرنينالصيغ  

 

 لنفثالينة لي  الرنينالصيغ ( 0)الشكل 
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 -II1- Bفي النفثالين التسمية و الترقيم 

 الترقيم -

 

 الترقيم في النفثالين ( 2)الشكل 

 التسمية -

  مثلةٲ -

 

 تسمية مستبدلات النفثالين ( 18)الشكل 

 

-II1- -C طريقة تحضير النفثالين 

عليه  وكذلك يمكن الحصول, %  1يعتبر قطران الفحم المصدر الرئيسي للحصول عليه ٳذ تبلغ نسبته 

 .نه للبترول عه المكو  بات المشب  من المرك   اصناعي  

 (.Haworth )هوارث صطناع ٳفي المختبر بواسطة 

 ن التفاعل خطوتين رئيسيتين ويتضم    ,اته من البنزينوهو تفاعل تحضير النفثالين أومشتق  

 a-C-1-IIفاعل غلق الحلقة Ring closure ) ):-  وهو تفاعل أسيلة فريدل كرافتس. 

b-C-1-II عطرنةال تفاعل :(Aromatization) -  وهو تفاعل تسخين بوجود عامل مساعد(pd )        

  اتههو النفثالين أو مشتق  ,ب أروماتي مستقرللحصول على مرك  

 

 

1

2

3

45
6

7

8

Br

Cl

Br Br Br

1-bromo-2-chloro naphtalene1,8-dibromonaphtalene1-bromo naphtalene
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 للنفثالين العطرنة تفاعل  (11)الشكل 

 

ولوين طمثل  يجب ٳستعمال بنزين معوض    β-ض في الموقع  للحصول على نفثالين معو  

toluene)), لزوو أني( anisol)  , و برومو بنزين ( bromobenzene .) 

 

  

 

 مستبدلات النفثالين( 18)الشكل 

ن نفثالين  يتبعه تفاعل,  ( para)حيث تحصل أسيلة فريدل كرافتس عند الموقع  غلق الحلقة ليكو 

 -βض عند الموقع معو  

O

O

O

O

OO

H

OO

H

AlCl
3

O

ZnHg

ZnHg

H2

Benzene

+

succinic anhydride 2-benzoylbutyric acid

naphtalene tetralin

4-phenylbutanoic acid

HCl

HCl

HF

3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one

Pd,Heat

2-

Br
CH

3 OMe

1-bromo naphtalene1-methyl naphtalene 1-methoxynaphtalene
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 β-ض في الوضعتشكيل النفثالين معو  طريقة (18)الشكل 

 

تيترالون    -αبمعاملة الكيثون الوسطي الحلقي  (α (عند الموقع  ضكما نحصل على نفثالين معو  

tetralone) – α)  مع كاشف جرينارد(Ar-MgX  ,  R-MgX   ),   إدخال مجموعة ٲلكيل ليتم( R 

 (α  (عند الموقع  (Ar)أو أريل ,(

 

 α-تشكيل النفثالين معوض في الوضعطريقة (14)الشكل 

 

 

 

G

O

O

O

O

OO

H

G OO

H

G
AlCl

3

O

G

ZnHg

ZnHg

G

H2

G

Benzene

+

succinic anhydride 2-benzoylbutyric acid

naphtalene tetralin

4-phenylbutanoic acid

HCl

HCl

HF

3,4-dihydronaphthalen-1(2H)-one

Pd,Heat

2-

O

RMgX

RLi

OH R

H2

R R

alpha-tetralone

acid,heat Pd,heat

-H2O-
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2-II- ه للنفثالينيالخواص الكيميائ 

2-II–a - كتروفيلي في النفثالينللإستبدال الإتفاعلات ا 

أشرنا من قبل أن الهيدروكاربونات العطرية  -  دة الحلقاتفاعلية الهيدروكاربونات العطرية متعد  

ولذلك لا تدخل تفاعلات  ,ستقرارعاليةٳنين الذى يعطيها درجة دة الحلقات تكتسب ظاهرة الر  متعد  

حدى الروابط المزدوجة ٳفمثلا إضافة جزئ بروم الى  ,لكتروفيلية التى تكتسبها الألكينات لإالإضافة ا

-5,6)ن ياهكساد -بروموسيكلوثنائي  -1,1الى تكوين مشتق  يفى البنزين يؤد  

dibromocyclohexa-1,2-diène) يكون أقل  يالز بفقدانه صفة الآروماتية و بالت  يتمي   يالذ

يستعيد صفة الآروماتية  ولكن فى مثل هذه الحالات نجد وسيط الكربوكاتيون ,ستقرارا من البنزين ٳ

وفى هذه الحالة نقول  ,أكثر ٳستقرارا من البنزينالذى يكون  , بفقدانه بروتون وينتج بروم وبنزين

  .دة الحلقاتوهده الحالة تنطبق على جميع الهيدروكاربونات العطرية متعد  , حدث ٳستبدال

 في النفثالينلكتروفيلي  لإستبدال الإتفاعل ا

 .روماتيلآكتروفيلي اللإستبدال الإه يدخل تفاعلات اروماتية للنفثالين شٲنه شٲن البنزين ٲن  لآالميزة ا -

نا وسيطلإته في السحابة الكتروفيلي يجد ظال  لإٳن  الكاشف ا  الكترونية فيربط نفسه الى الحلقة مكو 

H )خير يلفظ بروتونلأو هذا ا ,هوالكاربوكاتيون  اموجب
+

ستبدال مع بقاء الهيكل لإلتكتمل عملية ا ,( 

 .روماتيلأا

 جاه التعويضٳت  

ه على ا وقد تم  (  α)و ٲ 1جاه التعويض في النفثالين يكون في الموقع ت  ٳٳن   - سس لأتفسيرهذا التوج 

 :ةالتالي  

لى ٳلكتروفيلي لإالخطوة البطيئة ٲوالمسيطرة على سرعة التفاعل هي خطوة ٳرتباط الكاشف ا -1

 .الكاروكاتيونوهو ,روماتية لتكوين وسيط لآالحلقة ا

من بين كل ,كثرٳستقرارلأن يكون هواالوسيط المتكو   بحيث ٲن  ولى تحصل لأة االعملي   ٳن   -8

 .حتمالاتلإا

تكون هناك , ( β) ستبدال في الموقعلإا اتين ٲم  يتكون لدينا صيغتين مستقر  ,  (α) ستبدال في الموقعلإا

ن في الشكل الت  صيغة واحدة مستقر    :الية كماهو مبي 
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 الينثلكتروفيلي في النفلإستبدال الإا (11) الشكل

 

ه في ظروف و رغم ذلك فٳن   , (α)الين يكون في الموقع ثلكتروفيلي في النفلإستبدال الإلي فٳن  او بالتا  

يكون  ,درجة مئوية118كعملية السلفنة في درجة حرارة  ,( β)ستبدال في الموقع لإنة يكون امعي  

 .ستقرارٳكثر لأهو الناتج ا (β)الٳستبدال في الموقع 

 .رونفثالين تني -1ريك عند درجة حرارة الغرفه وينشأ تيتفاعل النفثالين مع حمض الن -  ر تهتالن

 (.  روعند درجة حرارة مرتفعةتون خليط من ثنائي النييتك  )

 

 تفاعل النترتة في النفثالين( 11)الشكل 

 

  الموضعن مشتق ثنائي الهالوجين المستبدل في يتكو  ) , تتم بسهولة ودون حمض لويس  - الهلجنة

 (. عند درجة حرارة مرتفعة  يكناتج رئيس(  1)

H

H
H E

H
H E

H

H

H
H

H

E

+
E+

+

+

+
E+ +

HNO
3

H
2
SO

4

NO
2
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 تفاعل الهلجنة في النفثالين( 17)الشكل 

 

لفنه  -  .ف النواتج على درجة الحرارةتتوق    -الس 

 

لفنهتفاعل ( 10)الشكل     في النفثالين الس 

 

 لكله لأا -

 . ميثيل النفثالين - 8و ,ميثيل النفثالين  -1ن يتفاعل النفثالين مع يوديد الميثيل ويتكو   -

 

 

 في النفثالين لكلهلأاتفاعل ( 12)الشكل 

 

يله لأا -  س 

 .لومنيوم لأستيل في وجود كلوريد الأتتم بواسطة كلوريد ا -

 

Br

Br
2
/CCl

4

SO
3
H

SO
3
H

H
2
SO

4

H
2
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4

80°C
160°C

CH
3
I

CH
3

CH
3
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يلهلأاتفاعل ( 88)الشكل   في النفثالين س 

 

 ستبداللإد اقاعدة متعد  

 .ستبدال يكون في نفس الحلقةلإا ط للحلقة فٳن  ل منش  و  لأٳذا كان المستبدل ا -

 . ستبدال يكون في الحلقة الثانيةلإا ط للحلقة فٳن  ل غير منش  و  لأٳذا كان المستبدل ا

 .(NH2, NHR , NR2 , OH , OR ( -ة طات القوي  المنش  

 .)لكيل و الفينيللأا - (طات الضعيفة المنش  

  - (F, Cl , Br, I) . طة  الضعيفةالمجموعات الغير منش  

  -ةطة القوي  المجموعات الغير منش   

NO2 , CF3 , NR3
+
, COOH , COOR , COR (cétone) , SO3H , CN) .)  

ر فيه التوجيه في البنزيمكن تفسير التوج   ون يه في النفثالين على نفس الٲساس الذي يفس  ن حيث يتك 

 .روماتيةلألكترونية  الإوهوالذي يحافظ على السداسية ا ,كتر ثباتلأالكاربوكاتيون ا

روماتية هي التي تدخل فيها الشحنة الموجبة على الحلقة التي لأوالتراكيب التي تحافظ على السداسية ا

 .وهي ذات الحلقة التي تنشٲعليها الشحنة  , يحصل فيها الهجوم

لتي تستطيع ٳيواء الشحنة الموجبة بشكل و بناء على ذلك فٳن  الهجوم يحصل بشكل ٲسهل على الحلقة ا

رة ٲو واهبة للٳلكترونات ٲي  ضة محر  ٲفضل و هي المجموعة التي تحتوي ٲصلا على مجموعة معو 

طة للنواة ا طة ٲوالحلقة التي لا تحتوي على مجموعة ساحبة للٳلكترونات مثب  ,ة روماتي  لآمجموعة منش 

 .  .ةروماتي  لآة النواة الفعالي  

 

 ستبدال في مستبدل النفثالينلإتفاعل ا طريقة(81) الشكل

 

AlCl
3
/CS

2

CH
3
COCl

COCH
3

COCH
3

+

YH

G

H Y

+
+

21
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 (.تهجم على الحلقة الثانية Yة ساحبة للٳلكترونات خافضة للفعالي   G)  1في الحالة 

طة للحلقة محر  G )  8في الحالة   (.تهجم على نفس الحلقة  Yرة للٳلكترونات منش 

 مثال

OH)الهيدروكسيل  -
-

ط للحلقة (   .ستبدال يكون في نفس الحلقةلإا وبالتالي فٳن   ,منش 

طة للحلقة ( NO2)مجموعة النيترو     .ستبدال يكون في الحلقة الثانيةلإا الي فٳن  وبالت  , غيرمنش 

 

 طةستبدال في النفثالين بوجود مجموعة منش  لإتفاعل ا (88a) الشكل

 

 

 

 

 طةستبدال في النفثالين بوجود مجموعة غير منش  لإتفاعل ا (88b) الشكل

 

 

بات العطرية التى تحتوى على ٲكثر من حلقه من حلقات البنزين ببعض  -كســــــــــده  لأا ر المرك  تتأث 

نهيدريد حمض آفالنفثالين يتأكسد في وجود المواد المؤكسده الى , المواد المؤكسده بسهولة نسبياً 

    .     لى النافثوكينونٳو حمض الفثاليك نفسه وٲحياناً ٲالفثاليك 

OH OH

Br

Br
+

NO
2NO

2
NO

2

NO
2

+
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 في النفثالينكســــــــــده  لأاتفاعل ( 88)الشكل 

 

ة روابط و ست  ٲو ثلاث روابط ٲن ترجع رابطتين ٲيمكن  ,رجاع في النفثالينلإة اعملي   -  رجاعلإا

                                                               . [18]روف التفاعل وفق الميكانيكية التالية ظحسب 

 

 في النفثالينرجاع لإاتفاعل ( 84)الشكل 

 

 

O

O

CrO
3

HOAC.

O

O

O

O
2
.V

2
O

5

25C°

1,4-naphtaquinone

460-480C°

phtalic-anhydride

Na EtOH

Na PeOH

Decaline

Heat-proessure

-H
2 Pt

-

78°

1,4-dihydronaphtalene

Tetrahydronaphtalene

-

132°

XC. -
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E-1-II-وذلك عن طريق الجهاز  , مب التسم  النفثالين  يسب   ٲثبتت الدراسات ٲن   -الين والبيئةثالنف

ف النفثالين كمادة مسرطنة من رالدم كما صن  وتخث    ,نهيارالعصبيلإب اه يسبب  وٲن   , سيالهضمي و التنف  

) ة لبحوث السرطانالدولي   الوكالةمن قبل  ((Bوفي المجموعة  ,وربيلأحاد ات  لإالفئة الثالثة من قبل ا

IARC). 

 . [14], [18]النفثالين طفري  ثبتت الدراسات ٲن  ٲكما 

ولى لأفي المرحلة ا époxyde) )ي تشكيليؤد   ثيض الغدائي حيلأة للنفثالين مرتبطة باالسمي   ٳن  

لا مشك   (cytochrome p450)زة بواسطة والمحف   , ( désoxydation) طريق عملية  وذلك عن ,

(Époxyde  ( naphtalène1-2  ,   ل وفي المرحلة الثانية يتشك(naphtoquinone) و ٲ 

 (oxide de naphthalene 8-1 ),   التالين في الشكل و ذلك وفق المسار المبي   ,يةوالناتجان للسم. 

 

 

O
OH

OH

OH

OH

P450

naphtalene
naphtalene-epoxide

EH

naphtalenediol

P450

naphtalene dihydradiol

naphtole
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 يض الغدائي للنفثالين لأمسار ا(  81)الشكل 

 

F-1-II- دة الحلقات والقابل النفثالين ٲبسط الهيدروكاربونات العطرية المتعد   - تدهور النفثالين

 .[11]( Pseudomonas sp)ن مسارتدهورالنفثالين بواسطة الي يبي  والشكل الت   ,للتدهور بسهولة

 

OH

OH

O

O

semiquinone-anio

radica intermidiate
 

O
2

O
2

-

H
2
O

2

O
2

-

naphtalenediol

naphtaquinone

NACP

NADPH

+

GSH-conjugateprotein
binding
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 Pseudomonas sp مسار تدهور النفثالين بواسطة(  81)الشكل 

 

ا التحلل ,ل للهيدروكاربونات يكون هوائي التحل   كما ٲشرنا سابقا فٳن    - للنفثالينهوائي ل اللا  التحل   ٲم 

هوائي فهو صعب لكن    .ه ممكن في ظروف معينةاللا 

هوائي للنفثالينٳن  ٲو   سنة   (Zhang et Young ) هما العالمان,  ل من قام بدراسة عن التدهوراللا 

الوسيط التي تم تحديده هوحمض ,رجاعيةلإحيث قام بٳرجاع النفثالين بواسطة السيلفاتوا 1227

 .[11]النافتونيك 
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nah A

OH
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OH OH
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هوائي للنفثالين بٳضافة غاز ثاني ٲكسيد الكاربون(87)الشكل   تنشيط تفاعل التدهور اللا 

 

 .[17]  كالخلي   حمض كاربوكسيلا -8ل على تحدث سلسلة من التفاعلات لنتحص   ثم  

 

 

 

 

 

  

 

 

CO
2

CO
2
H
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 لية ٳرجاع النفثالين ثم  تدهورهآ( 80)الشكل 

 

G-1-II-   و البيئة ه  للنفثالينالخواص الكيميائي 

 ,بات النيترويتفاعل مع مرك   الينثالنف -بات النيترو و الجدور الحرة الين مع مرك  ثتفاعلات النف -

ر ثكٲبات ل مرك  دة الحلقات ليشك  العطرية متعد  زون مثل باقي الهيدروكاربونات لأة و اوالجذور الحر  

 .[12] ,[10].ن تفاعل النفثالين مع جذر النثرات الي يبي  الت   والشكل ,خطورة على البيئة
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 تفاعل النفثالين مع جدر النيترات (82)الشكل 
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A-2-II- ة ب كيميائي صيغته العام  هومرك   البايفينيلين - تعريف البايفينيلين( (C10H8 ,  ن من مكو 

فق والتي تت   ,ب مستويةبنية المرك   ويبدو أن   , أرين 1-4-1ن نظام ببعض لتكو   ملتحمتين أريلحلقتي 

 .[88]بالمرك   روماتيةآضد  مع

ف البايفينيلين بأن    .، حيث يستفاد منه كأحد الطرق الصناعيةبنزين ه ثنائييعر 

حيث , والثنائية الأحاديةعلى تتابعات للروابط  ييحتو حلقيهو نظام  -:الأروماتية العطرية أوضد   ضد  

ولها  ,ات التي تشبهها بك  بات ضد أرومانية أعلى من المرللمرك   (π (الإلكترونات بايتكون طاقة 

وغالبا ما , أروماتية تكون غيرثابتة ونشيطة للغاية بات الضد  المرك   وعلى هذا فإن   ,مفتوحة سلسلة

ل المركبات الضد   ب على ح المستوي لمحاولة التغل  روماتية شكلها لتأخذ شكل معاكس للمسط  آ تحو 

ختيار لإ )  (Huckelقاعدة هوكلأرومانية في تحقيق  بات الضد  وغالبا ما تفشل المرك   ,عدم ثباتها

 .الأروماتية

B-2-II-   [81] :ة للبايفينيلينالخواص الكيميائي . 

      

 المول/غ118.12 الكتلة المولية

 درجة مئوية188 درجة الوميض

 درجة مئوية 818 درجة الغليان

 d20-4) ) 1.128الكثافة

 المحسوبة Kow)) 3.854معامل التجزئة 

 للبايفينيلين الفيزيائيةالخواص ( 1)الجدول 

C-2-II -في البايفينيلين الترقيم و التسمية: 

 :الترقيم

 

 

 الترقيم في البايفينيلين ( 88)الشكل 

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B1%D9%8A%D9%84
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B6%D8%AF_%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%86%D8%B2%D9%8A%D9%86
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%85%D8%B1%D9%83%D8%A8_%D8%AD%D9%84%D9%82%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%A8%D8%B7%D8%A9_%D8%A3%D8%AD%D8%A7%D8%AF%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%A8%D8%B7%D8%A9_%D9%85%D8%B6%D8%A7%D8%B9%D9%81%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A5%D9%84%D9%83%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86_%D8%A8%D8%A7%D9%8A
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D9%82%D8%A7%D8%B9%D8%AF%D8%A9_%D9%87%D9%88%D9%83%D9%84
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A3%D8%B1%D9%88%D9%85%D8%A7%D8%AA%D9%8A%D8%A9
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
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 مثلةٲ - :التسمية

 

 

 التسمية في البايفينيلين ( 81)الشكل 

 

-D-2-II   لبايفينيلين ل ةالصيغ الرنيني 

 

 لبايفينيلين ل ةالصيغ الرنيني  (88)الشكل 

 

وٲن  صيغته الحقيقية  ,روماتية لآيتخذ الخواص ا البايفينيلين بة السينية ٲن  مرك  ٲثبت الدراسات بالأشع  

يغة الرابعة تكون بنسبة قليلة الص   وٲن    ,(88)حة في الشكل ة الموض  تكون مزيج من الصيغ الرنيني  

 . [88]ا جد  

E-2-II-يفينيليناتحضير الب  biphenylene)) 

 .[ 88] 1241في عام  , (  Lothrop)لوثروب ل مرة من قبل تصنيعه لأو   تم  

 

Br

Cl

Br BrBr

bromo biphenylene1- 1,8-dibromobiphenylene 1-bromo-2-chlorobiphenylene

1 2 3 4

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
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 من طرف لاتروب  البايفينيلين المقترح تحضير( 88)الشكل 

 

[ 84]تي لآن ديازونيوم كاربوكسيلات وفقا للتفاعل ايٳنطلاقا من ملح البنز البايفينيلين ويمكن تحضير

. 

 

 

 ن ديازونيوم  كاربوكسيلاتيٳنطلاقا من ملح البنزالبايفينيلين  تحضير( 84)الشكل 

 

 

NH
2
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2 I
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+
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2
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-G-2-II الحرارينحلال لإتحضير البايفينيلين عن طريق ا 

درجة  088اته بواسطة التحليل الحراري عند درجة حرارة ومشتق  ٲنستطيع تحضير البايفينيلين  -

وفقا للتفاعلات  ,مل في الدقيقة  28ق ملم زئبقي بواسطة النيثروجين بمعدل تدف    8.8مئوية و  ضغط 

 [.81] ةالتالي  

 

 

 

 

 

 

 

 نحلال الحراريلإالبايفينيلين عن طريق ا تحضير( 81)الشكل 

O
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2
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 :الين في الشكل الت  كما هو مبي   ,وكذلك يمكن تحضير مستبدل البايفينيلين بالطريقة الحرارية

 

 

 نحلال الحراريلإمستبدل البايفينيلين عن طريق ا تحضير( 81)الشكل 

 

ح في وفقا , الغير حرارية  كما يمكن تحضير البايفينيلين بالطرق للميكانيكيات المختلفة  كما هوموض 

 :ليالشكل التا  

 

 

 

 

 

N

N

S

O

O
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2 CH
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3
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 البايفينيلين بالطرق الغير حراريةتحضير( 87)الشكل 

 

 الي على مرحلتينفاعل الت  لتكما يمكن تحضير البايفينيلين ٳنطلاقا من البايفينيل حسب ا

 (a 80)الشكل حة في موض  :المرحلة الاولى  

 

CH

CH

Si Si CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CpCo(CO)
2

CF
3
CO

2
H

+

N

N

N

NH
2

Pb(OAC)
4

HgCl
2
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Ag

I I
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3)
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 ولىلأالبايفينيلين من البايفينيل المرحلة ا تحضير( a 80)الشكل 

 

 ( b 80)الشكل  حة فيموض    :المرحلة الثانية

 

 البايفينيلين من البايفينيل المرحلة الثانية تحضير( b 80)الشكل 

 

 ( 82)ن في الشكل وفقا للتفاعل المبي   ,كما يمكن تحضير البايفينيلين ٳنطلاقا من ثنائي بروموبايفينيل
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 تحضير البايفينيلين ٳنطلاقا من ثنائي بروموبايفينيل( 82)الشكل 

 

-F-2-II  خرى لتحضير البايفينيلين ٲطرق 

-benzothiadiazole-1,1-1,2,3كسيد  ٲثنائي  -1,1-بنزوتيديازول -1,8,8نطلاقا من ٳ -

dioxide) )[.81]  فاعل التاليلت  لوفق % 18ليعطي البايفينيلين بنسبة  ,و بوجود النيتروزو 

 

 

 

 ٲكسيد   ثنائي  -1,1-وتيديازولنزب -1,8,8تحضير البايفينيلين ٳنطلاقا من ( 48)الشكل 

 

 

 

لي وفق التفاعل التا  (   (tetraenediyneنطلاقا من تيترانوديان   ٳيضا تحضير البايفينيلين ٲيمكن  

[27.] 

 

Zn

Br

Br

CuCl
2

ZnCl
2

n-BuLi
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S
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N

O O

NO
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2

2
+
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 تيترانوديانتحضير البايفينيلين ٳنطلاقا من ( 41)الشكل 

 

H-2-II - تفاعلات البايفينيلين 

H-2-I- :a- كليوفيلي في وستبدال النيلإة بالاتوجد دراسات خاص  -:كليوفيلي وستبدال النيلإتفاعلات ا

 .كليوفيلي للبايفينيلينون لم يثبت تفاعل ٳستبدال نيلآه لحد احيث ٲن   , فينيلينيالبا

H-2-I-b -ضافةلإتفاعلات ا 

يتفاعل البايفينيلين مع الهيدروجين بوجود البالاديوم كحافز لتختفي من البايفينيلين رابطة  -:الهدرجة-

 [.80] :لين في التفاعل التا  كما هو مبي   وٲكثر حسب ظروف التفاعلٲثنائية 

 

 

 

 تفاعل الهدرجة في البايفينيلين( 48)الشكل 

 

C(CH)
2
CHC CH2

H2 Pd-
? ?

M+-NH
3

M+
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حافز النيكل لتكوين البايفينيل وفق لتفاعل كما يمكن ٲن يتفاعل البايفينلين مع الهيدروجين بوجود 

 :ليالتا  

 

 تفاعل الهدرجة في البايفينيلين بوجود حافز النيكل( 48)الشكل 

 [.82,88]  ضافة البرومٳ

 

 تفاعل البرمنة في البايفينيلين ( 44)الشكل 

 [.81]ٳضافة البروم الى مشتق البايفينيلين 

 

 

 تفاعل البرمنة في مشتق البايفينيلين ( 41)الشكل 

H2 Ni-
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-I-2-Iكتروفيلي في للإستبدال الإتفاعلات ا ٳن   -كتروفيلي في البايفينيلينللإستبدال الإتفاعلات ا

 .[88] والنفثالين نيمثل تفاعلات البنز,  اا كبيرذ  البايفينيلين تتشابه الى ح

 ستبداللإاجاه ت  ٳ

 )α( 1الهجوم على الوضع  -1

 

 في البايفينيلين (8 )الهجوم على الوضع لية آ (41) الشكل

 

 )β) 2 الهجوم على الوضع -2

 

 في البايفينيلين (1(الهجوم على الوضع لية آ (47) الشكل

 

ويمكن تفسير ذلك ٲيضا  , (8)كس النفثالين يكون في الوضع عكتروفيلي في البايفينيلين لإستبدال الإا

 ة بنسبة ٲكبرمن الهجوم على يغ مستقر  يعطي ص (8(بالصيغ الرنينية حيث ٲن  الهجوم على الموقع 

 .[88] ) 1 ) الموقع

https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
https://ar.wikipedia.org/wiki/%D8%A8%D9%8A-%D9%81%D9%8A%D9%86%D9%8A%D9%84%D9%8A%D9%86#cite_note-3
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 البايفينيلين في  مستبدل(  8) و(  1) الهجوم على الوضعلية آ( 40) الشكل

 

 مثلةٲ

 

 

 

 

 كتروفيلي البايفينيلين للإستبدال الإتفاعلات ا( 42)الشكل 

 

ICl
Cl

Br
Ti(OAC)

3

Br
2
,CCl

4
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 تفاعلات النترتة في البايفينيلين ( 18)الشكل 

 

في بعض  حيث ٲن   ,كتروفيلي لإستبدال الإللحلقة الرباعية في البايفينيلين له تأثيرعلى تفاعلات ا ٳن  

ختفاء الحلقة الرباعية كما في المثال السابق في التفاعل مع مجموعة ٳجه الى الحالات التفاعل يت  

   :اليروكذلك في المثال الت  تالني

      [.84]تفاعل البايفينيلين مع ٲلكيل السيانو

alkylcyano   (R  =aryl,heteroaryl, pyridyl 

 

 تفاعل البايفينيلين مع ٲلكيل السيانو( 11)الشكل 

NOCl or

CH
3
COONO

2

NO
2

X

Y

R

O
2
N

R=CH
3
CH

2R=Cl

R N
Rh-cat

N

R

condition Aor B
+

A=Rh(cod)Cl)2 B=Rh(cod)2BF4



 

 

 

 الفصل الثالث

الهيدروكاربونات العطرية 

 ثدة الحلقات والتلو  متعد  
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1-III- و البيئة دة الحلقاتمتعد  العطرية  الهيدروكاربونات 

حيان من البراكين و لأغالب ا الهواء في دة الحلقات ٳلىتتس٘رب الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  -

كما يمكن أن تدخل المياه السطحية من  ,و الشاحنات ,م السياراتوعواد , خشاب السكنيةلأحرق ا

، ويمكن إطلاقها إلى التربة في  ات معالجة مياه الصرف الصحيخلال المنشآت الصناعية ومحط٘ 

 .مواقع النفايات الخطرة إذا هربت من حاويات التخزين

ة على خصائص مثل مدى سهولة دة الحلقات في البيئحركة الهيدروكربونية العطرية المتعد٘ الوتعتمد 

 .[35] رها في الهواءها في الماء، ومدى سهولة تبخ٘ حل٘ 

2-III-   ية الهيدروكاربونات العطرية متعد  دة الحلقاتسم 

دات ٲولوية من حيث سم٘يتها  ابمرك٘  71ة لبحوث السرطان ووكالة حماية البيئة ٲحصت الوكالة الدولي٘ 

 .الىنة في الجدول  الت٘ والمبي٘   ,بها في مرض السرطانوطفري٘تها و تسب٘ 

 

HAP  ٘طفري )*(الطفرات التسرطن ةالسمي

 للإنسان

 المصدر

Naphtalène معروف دمؤك٘  معتدل EPA-TSCA 

IARC 

Acénaphtène معتدل x معروف EPA-TSCA 

Acénaphtylène معتدل x معروف EPA-TSCA 

Fluorène منخفض x معروف EPA-TSCA 

Phénanthrène معتدل x معروف EPA-TSCA, 

IARC 

Anthracène معتدل x معروف EPA-TSCA, 

IARC 

Fluoranthène معروف دمؤك٘ غير  معتدل * EPA-TSCA, 

IARC 

 

 

 دة الحلقاتالهيدروكربونات العطرية متعد٘ طفري٘ة و سرطنة ٲهم سم٘ية و ( 6)الجدول

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Toxicit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Naphtal%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9napht%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9naphtyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nanthr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoranth%C3%A8ne
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HAP  ٘طفري )*(الطفرات التسرطن ةالسمي

 للإنسان

 المصدر

Pyrène معروف دغير مؤك٘  معتدل * EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[a]anthracène معروف دمؤك٘  مرتفع * EPA-TSCA, 

IARC 

Chrysène x  ٘معروف دمؤك * EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[b]fluoranthène x  ٘معروف دمؤك EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[k]fluoranthène x  ٘معروف دمؤك EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[a]pyrène معروف دمؤك٘  مرتفع * EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[e]pyrène x  ٘معروف دغير مؤك * EPA-TSCA, 

IARC 

Indéno[1,2,3-cd]pyrène x  ٘معروف دمؤك EPA-TSCA, 

IARC 

Benzo[ghi]pérylène x  ٘معروف دغير مؤك EPA-TSCA, 

IARC 

Dibenzo[a,h]anthracène معروف دمؤك٘  مرتفع * EPA-TSCA, 

IARC 

 

 الهيدروكربونات العطرية متعد٘دة الحلقاتسم٘ية و طفري٘ة و سرطنة ٲهم ( 6)الجدولتابع 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Toxicit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyr%C3%A8ne_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzanthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chrys%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(b)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(k)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzopyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(e)pyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(ghi)p%C3%A9ryl%C3%A8ne
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-III3 - اتدة الحلقالفيزيائية للهيدروكاربونات العطرية متعد   واصالخ 

دة الحلقات تختلف بٳختلاف الوزن الجزيئي ة للهيدروكاربونات العطرية متعد٘ اص الفيزيائي٘ والخ-

دة الحلقات بات العطرية متعد٘ الي  يوض٘ح الخواص الفيزيائية لأهم المرك٘ والجدول الت٘  ,ةوالبنية الكيميائي٘ 

[36] . 

         

HAP 

عدد 

الحلقات 

 البنزينية

الكتلة 

 المولية

 الصيغة

 العامة

الدوبانية في 

درجة 55الماءعند

 مؤوية

الضغط 

 البخاري

Naphtalène 5 758.5 C10H8 37.8 6.5 

Acénaphtène 5 754.5 C12H10 3.1 5.1 

Acénaphtylène 5 755.5 C12H8 3..3 3.. 

Fluorène 5 766.5 C13H10 7..8 7.1 

Phénanthrène 3 718.5 C10H8 7.5 ..7 

Anthracène 3 718.5 C14H10 7.5. 5.1 

Fluoranthène 3 5.5.3 C14H10 ..56 8.. 

Pyrène 4 5.5.3 C16H10 ..73 ..5 

Benzo[a]anthracène 4 558.3 C18H12 ...77 6.1 

Chrysène 4 558.3 C18H12 ....5 8.4 

Benzo[b]fluoranthène 4 555.3 C20H12 ....75 6.1 

Benzo[k]fluoranthène 4 555.3 C20H12 .....16 6.1 

Benzo[a]pyrène 5 555.3 C20H12 ....3 6.1 

Indéno[1,2,3-cd]pyrène 5 516.3 C10H8 ...65 7.3 

Benzo[ghi]pérylène 5 516.3 C20H12 .....56 7.3 

Dibenzo[a,h]anthracène 5 518.3 C10H8 .....5 6.8 

 

 

 دة الحلقاتالفيزيائية للهيدروكاربونات العطرية متعد٘  واصالخ( 1)الجدول 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Naphtal%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9napht%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9naphtyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nanthr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyr%C3%A8ne_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzanthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chrys%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(b)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(k)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzopyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(ghi)p%C3%A9ryl%C3%A8ne
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HAP 
KO/W KH الكتلة  جهد الارجاع نقطة الانصهار

 الحجمية

 نقطة الغليان

Naphtalène 3.3. 48.. 8..5 5.78 7.75 571.. 

Acénaphtène 3..8 74.1 .6.5 518 5..7 غير معرف.. 

Acénaphtylène 4..1 77.5 .5.5 51 .7.7 غير معرف... 

Fluorène 4.78 ..5 776.. 5.5 7.58 غير معرف.. 

Phénanthrène 4.45 3..8 7.7.. 7..4 7.78 34... 

Anthracène 4.45 5..4 571.5 7..1 7.58 34... 

Fluoranthène 4... 7.5 77..5 7.61 7.55 55... 

Pyrène 4.88 7.55 756.. 7..8 7.51 36... 

Benzo[a]anthracène 6.67 ..16 76..6 7..4 7.53 431.. 

Chrysène 6.76 ..56 555.. 5..5 7.51 488 

Benzo[b]fluoranthène 6.51 ...57 768.3 461 7.35 غير معرف.. 

Benzo[k]fluoranthène 6.8 ...6. 575.1 48 7.35 غير معرف... 

Benzo[a]pyrène 6..6 ...4 716.3 4.5 7.35 غير معرف.. 

Indéno[1,2,3-cd]pyrène 6.58 ...5. 763.6 536 7.36 غير معرف 

Benzo[ghi]pérylène 
كبرمنٲ 7.58 غير معرف ..513 74... .6.5

5.... 

Dibenzo[a,h]anthracène 6.84 ....48 565 554 7.58 غير معرف.. 

 

 

 

 ددة الحلقاتص الفيزيائية للهيدروكاربونات متع٘ واالخ( 1)تابع الجدول

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Naphtal%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9napht%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9naphtyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nanthr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyr%C3%A8ne_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzanthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chrys%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(b)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(k)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzopyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(ghi)p%C3%A9ryl%C3%A8ne
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  ,دة الحلقات منخفضة جد٘ا إل٘ا في حالة النفثالينالذوبان في الماء للهيدروكاربونات العطرية متعد٘ 

ما زاد الضغط ة في الماء كل٘ ما زادت الدوباني٘ ه كل٘ حيث ٲن٘  ,لضغط البخاري وكذلك بالنسبة الى ا

 .عتدال ٳالبخاري ب

ة كبيرة للٳمتزاز على مرتفعة نسبيا، مما يشير إلى إمكاني٘ ( Kow)الماء / معاملات الأوكتانول 

 .قة في الهواء والماء وأيضا جزيئات التربةجسيمات معل٘ 

و الماء في حالة التوازن  حيث  ,ذي يعب٘رعن نسبة التركيز في الهواءهوالمعامل ال( KH)ثابت هنري 

وجوده في الحالة  ولذلك فٳن٘  ,بات ا بالمقارنة مع باقي المرك٘ ثابت هنري للنفثالين كبير جد٘  ن٘ ٲنلاحظ 

 .الغازية يكون بنسبة كبيرة

الي، فهي يحتمل ية وبالت٘ المذيبات العضو ة للدهون وقابلة للذوبان في كثيرمنبات هي محب٘ هذه المرك٘ 

دة الحلقات ثبات الهيدروكاربونات العطرية  متعد٘  كما ٲن٘  ,ز في الرسوبيات والتربةأن تتراكم وتترك٘ 

ب دو الوزن هوالمرك٘  على سبيل المثال، النفثالين,يزيد مع زيادة عدد الحلقات العطرية للجزيء

الي فالتراكم وبالت٘  ,ل ثباتق٘ لأيرولذلك فهواكثر تطالأالجزيئي المنخفض، و الأكثر ذوبان في الماء وا

 .ا حيائي  للنفثالين يكون قليل جد٘ لإا

ضة للتراكم الي فهي معر٘ ، وبالت٘  بات ذات الوزن الجزيئي العالي فهي ثابتة للغايةالمرك٘  ن٘ ٳفي المقابل ف

لقات  دة الحعلى سبيل المثال، نصف العمر في التربة لبعض المركبات العطرية متعد٘ , حيائيلإا

 .يصل إلى )عدة سنوات ( Benzo[k]fluoranthène )فلورانثين   [ ك]بنزو  - 7الجدول  )

ويلخ٘ص الجدول .  أشهر 5-7هو  (Fluoranthène )فلورانثين ، في حين أن٘ (سنوات حسب المصدر

 .[31]دة الحلقات في التربة بات العطرية متعد٘ ل نصف الحياة لمجموعة من المرك٘ لي معد٘ التا٘ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(k)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoranth%C3%A8ne
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 التربة الهوائية بالمرك٘ 

 

 التربة الل٘اهوائية

Naphtalène ..57- 166    55- 558   

Acénaphtène ..3.- 7.5 33- 4.3 

Acénaphtylène 45.5- 6.   71.- 54.  

Fluorène 5-17 34- 54. 

Phénanthrène ..6- 5415 5.6- 8..   

Anthracène 5.15- 5.5.  38.5- 784. 

Fluoranthène 44- 65.5  56.- 716.        

Pyrène 3- 651. 75.8- 16.. 

Benzo[a]anthracène 4- 155. 51.- 515. 

Chrysène 5.5- 7... 78.- 4...  

Benzo[b]fluoranthène 773- .855  558- 575. 

Benzo[k]fluoranthène 735- 3715   744.- 544.  

Benzo[a]pyrène 5- .4.. 7444- 316.  

Indéno[1,2,3-cd]pyrène 554- 373. 54..- 5.5.   

Benzo[ghi]pérylène 34.- .755 536.- 56.. 

Dibenzo[a,h]anthracène 78- 75.4. 364.- 856. 

 

 .دة الحلقات في التربةبات العطرية متعد٘ ل نصف  الحياة لمجموعة من المرك٘ معد٘  (8)الجدول 

 

 

 

 

-III4-   ل الهيدروكاربونات العطرية متعد  دة الحلقات في البيئةتحو 

تعتبر مناطق  دة الحلقاتالحاوية على الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  الهواء مناطق ٳن٘  -الهواء

 د والمحد٘  ,ة و السلامة المهنية دته جمعية الصح٘ تركيزها الحد المسموح به كما حد٘  ٳذا تجاوز ثةملو٘ 

م/مغ 5..ب 
3
 [38]. 

دة الحلقات بين الهواء والغطاء العديد من العوامل التي تؤث٘ر على نقل الهيدروكاربونات العطرية متعد٘ 

 دة ، والخصائص المحد٘ (والرطوبةاح درجة الحرارة وسرعة الري٘ )من بينها العوامل البيئية   ,النباتي

https://fr.wikipedia.org/wiki/Naphtal%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9napht%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ac%C3%A9naphtyl%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluor%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nanthr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Anthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Pyr%C3%A8ne_(chimie)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzanthrac%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Chrys%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(b)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(k)fluoranth%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzopyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Benzo(ghi)p%C3%A9ryl%C3%A8ne
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 .[.3]( الأوراق النباتية مساحة الورقة، هيكل الورقة ، وطول العمر) 

 :دة الحلقات بين الهواء والتربة يمكن أن يتم بطريقتينع الهيدروكاربونات العطرية متعد٘ توز٘ 

 .[.4] ب في الهواء الجافالنزول من الهواء الرطب بسبب هطول الأمطار، والترس٘ 

و  ين و المعادندة الحلقات في الماء مع الط٘ ترتبط معظم الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  - لتربة ا

 .[47] تها الضعيفة في الماءوذلك بسبب دوباني٘  ,المواد العضوية الموجودة في التربة

ح و خر بسبب الرياآنتقال من التربة ٳلى مكان لإادة الحلقات العطرية متعد٘ يمكن للهيدروكاربونات 

الهيدروكاربونات العطرية  بات العضوية ٲن٘ ثبتت الدراسات التي ٲجريت على المرك٘ ٲو, تآكل التربة 

 .[45] دمصاص العكسيلإا فضلية في الٳرتباط مع بقايا النباتات و من تم٘ لأدة الحلقات لها امتعد٘ 

تدمص في الطور الجزيئي دة الحلقات ة معظم الهيدروكاربونات العطرية متعد٘ في البيئة المائي٘   :-الماء

الطورالذائب في الماء يكون صغير جد٘ا بالمقارنة مع الطور الجزيئي  ة فٳن٘ وبصفة عام٘ , مع الماء 

[43.] 

-III 5-   دة الحلقات في البيئةمجموع دورات الهيدروكاربونات العطرية متعد 

 :الييني في الشكلين الت٘ في الختام يمكن تجميع ٳنتقال الهيدروكاربونات العطرية في الوسط الطبيع

 

 

 التربة و النبات ,ٳنتقال الهيدروكاربونات العطرية متعددة الحلقات بين الهواء (55)الشكل
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 دة الحلقات بين الهواء و التربة والماءٳنتقال الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  (53)الشكل 

 

 

 -III6-   تدة الحلقاالية الهيدروكربونات العطرية المتعد  فع 

 لبات ثانوية لتشك٘ ٲن تتفاعل في الهواء مع مرك٘  دة الحلقاتيمكن للهيدروكاربونات العطرية متعد٘  -

بات ها المرك٘ ٲهم٘   ,ةولي٘ لأدة الحلقات االهيدروكاربونات العطرية متعد٘  بات ٲخرى ٲكتر خطورة منمرك٘ 

 .[44] وكسيجينيةلأالنيتريتية و ا

وٲكاسيد  ,ة الفوق البنفسجيةشع٘ لأدة الحلقات ٲن تتفاعل مع اعد٘ كما  يمكن للهيدروكاربونات العطرية مت

  .ل الحراريكذلك التحل٘  ,لبيروكسي والجذورالحرة اوالكبريت و ,النيتروجين

 . د الدراسات وجود علاقة بين هذه التفاعلات والتسرطنك٘ ؤكما ت

 ة كسدة الضوئي  لأتفاعلا ت ا

بات ٲوكسيجينية محتمل ٲن دة الحلقات تنتج مرك٘ تعد٘ تفاعلات ٲكسدة الهيدروكاربونات العطرية م -

 .تكون مسرطنة 

 .لكيليةلأبات الغيرالكيلية ٲكثرٳستجابة من المرك٘ لأدة الحلقات االهيدروكاربونات العطرية متعد٘  كما ٲن٘ 

 التفاعل مع ٲكسيد النيتروجين

وعلى ,ن تكون طفرية المحتمل ٲ ,بات النيترونة ينتج مرك٘ التفاعل مع النيثروجين في ظروف معي٘ 

 .وبيريلينرتل النيرو ليتشك٘ تسبيل المثال تفاعل البيريلين مع الني
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ل من تفاعل الهيدروكاربونات  دة الحلقات النيترجينية تتشك٘ بعض الهيدروكاربونات العطرية المتعد٘ 

على تركيز  ويعتمد ذلك ,ثات النيتروجينية والملو٘ , دة الحلقات في الحالة الجزيئية العطرية المتعد٘ 

 .النيتروجين في الجو

 وزون لأالتفاعل مع ا

نائي الحمض و ثنواتج التفاعل تكون  ,دة الحلقاتيتفاعل بسهولة مع الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  -

 .ات الناتجة تكون طفرية و مسرطنةبعض المركب٘  ,ون والكينونتالكي

 .[45]وزون مع الٲ(  Benzo[a]pyrène)بيرين [ a]ن ناتج تفاعل  بنزو الي يبي٘ و الشكل الت٘ 

 

 

O

O

OH

OH

O

O
3
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  وزونلأبيرين،مع ا[ أ]بنزو ناتج تفاعل  (54)الشكل

 

 بات الكبريتيةك  التفاعل مع المر

بات الناتجة المرك٘  , H2SO4 )وSO2, SO3  ) دة الحلقات معتفاعل الهيدروكاربونات العطرية متعد٘  -

 .حماض السلفينيةلأحماض السلفونية ٲوالأهي ا

 :تفاعل مع البيروكسيل و الجدور الحرةال

والجذور الحرة  , دة الحلقات تتفاعل بسهولة مع البيروكسيلالهيدروكاربونات العطرية متعد٘  -

(OH•) [46] و دراسة هذه التفاعلات صعب في الغلاف الجوي  ,لتكوين مستبدلات ٲوكسيجينية. 
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 وكسيلتفاعل النفثالين مع الجدر الحر للهيدر (55)الشكل 

 

ض ، تتعر٘  (La troposphère) ى الثروبوسفارفي الجزء الأدنى من الغلاف الجوي تسم٘ 

التبديد )لى التفاعلات الكيميائية الضوئية المختلفة ٳدة الحلقات الهيدروكاربونات العطرية متعد٘ 

 (. لوالتدهور والتحو٘ 

 .[41]ة لية التالي٘ لآوذلك حسب ا

 

 مثال على ناتج التفاعل  

photolyse
NO

3 HNO
3

OH O
3 N

2
O

5

Reactifs

HAP natifs
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 دة الحلقاتالتفاعلات الكيميائية الضوئية المختلفة  للهيدروكاربونات العطرية متعد٘  (56)الشكل

 الجوي في الغلاف 

 

 

 

 

 

 

OH

OH

OH

NO
2OH

HAP hydroxylés

+
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 .[48]كسدة الضوئية المدمص على السيليس لأن ميكانيكية تفاعل االي يبي٘ الشكل الت٘ 

 

 

 

 كسدة الضوئية المدمص على السيليسلأميكانيكية تفاعل ا  (51)الشكل

 

-III7   لل الهيدروكربونات العطرية المتعد  دة الحلقاتتح 

  ,ا فقطدة الحلقات صعب بشكل عام ، و يكون تقريبا هوائي٘ تحل٘ل الهيدروكربونات العطرية المتعد٘  -

 .         [.4]والشكل الت٘الي يمث٘ل مسارتدهور الفينونتران   ,ل البيولوجي هو في الواقع قليل جد٘اهذا التحل٘ 
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 الشكل(58)  مسار تدهور الفينونتران

 

وبوجود لية تدهورالبيران والنيترو بيران المدمص على السيليسآل ث٘ الشكل الت٘الي يم   

.[.5] ثنائي ٲكسيد الٲزوت    

 

degradation

+

Récalicitration

degradationdegradation

OH

degradation
CH

2
CH

2
CH

2
CH

2+



45 
 

 

 

 بوجود تنائي ٲكسيد الازوت ,بيران المدمص على السيليس ورتلية تدهور البيران و النيآ( .5)الشكل 

 

ل لي يمث٘ والشكل التا٘  ,دة الحلقاتون دوركبيرفي تدهورالهيدروكاربونات العطرية متعد٘ وزلألطبقة ا

 .        [57]وزون لأمسار تدهور البيران بواسطة ا
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 وزونلأمسار تدهور البيران بواسطة ا (.6)الشكل

 

     .    O3 [55]بواسطة الٲوزون أنثراسين [ a]بنزو الي مسار تدهور ل الشكل الت٘ يمث٘ 
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 O3بواسطة الٲوزون أنثراسين [ a]بنزو مسار تدهور ( 67)الشكل
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دة بعض الفطريات لديها قدرة جي٘  ن٘ لأ وذلك ,ه يمكن ٳستخدام التحل٘ل البيولوجي من أجل التدهوركما ٲن٘ 

قدرة ثات، بسبب ة توافرهذه الملو٘ ، ولكن قل٘  دة الحلقاتبات العطرية متعد٘ على تحويل المرك٘ 

 .متصاص يمنع تدهورهالإا

 .cytochrome P450[53] نزيم لأبيران بواسطة ا (a) لية تدهورالبنزوآالييمث٘ل الشكل الت٘ 

 

 

 

OH

OH
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(-) trans-7,8-dihydroxy
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(+)anti-7,8-dihydroxy-9,10-epoxy
7,8,9,10-tetrahydroxybenzopyrene
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 cytochrome P450نزيم لأبيران  بواسطة ا (أ) لية تدهور البنزوآ (65)الشكل

 

ٳلا ٲن٘   حالات هوائيلها يكون في معظم الدة الحلقات رغم ٲن تحل٘ الهيدروكاربونات العطرية متعد٘ 

.[54]ل الل٘اهوائي ممكن في ظروف معينة التحل٘   

 

 

 

ل الل٘اهوائي للفينونثرانالتحل٘ (63)الشكل     
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 الفصل الرابع

 الجزء التطبيقي
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ات٘بات٘من٘مشتق٘ تخليق٘بعض٘المرك٘ ٘,لو٘ لأحيث٘نتناول٘في٘القسم٘ا:- لى٘قسمين٘ٳم٘الجزء٘التطبيقي٘٘نقس٘ 

٘.ت٘تكلفة٘قليلة٘بات٘تجارية٘معروفة٘وذاٳنطلاقا٘من٘مرك٘ ٘ ,البايفينيلين

با٘ت٘متعددة٘النفثالين٘ثم٘مرك٘ ٘,٘البايفينيلين٘والنفثالين٘ري٘لخواصظاني٘نقوم٘بحساب٘نثوالقسم٘ال

وGauss- view٘٘)و٘٘(Hyper hemعن٘طريق٘برامج٘النمدجة٘٘,ومركبات٘متعددة٘البايفينيلين٘

٘٘.ٳجراء٘مقارنة٘بينهم

IV-1-   ا٘العمل٘تخليق٘بعض٘ذنحاول٘في٘ه٘-٘بات من مشتقات البايفينيلينتخليق بعض المرك

 .قتصادياٳو٘مربحة٘٘بات٘تجارية٘معروفةبات٘من٘مشتقات٘البايفينيلين٘ٳنطلاقا٘من٘مرك٘ المرك٘ 

IV-1- A- ل٘من٘ٲستطاع٘تخليق٘الب٘كما٘ٲشرنا٘سابقا٘فٳن ٘٘-٘ مقدمة ٘تروب٘لويفينيلين٘هوالعالم٘اٲو 

( Lauthrop)٘ ,٘٘و٘بطرق٘مختلفة٘لكن ٘٘,٘يفينيليناليق٘البة٘دراسات٘من٘ٲجل٘تخلتليه٘عد٘ 1491٘سنة

حث٘مارك٘االب1491٘سنة٘٘ا٘ما٘قام٘بههيفينيلين٘كانت٘قليلة٘وٲهم٘ اد٘الببمشتقات٘متعد٘ ٘,قة٘الدراسات٘المتعل٘ 

(MARK. E٘) ٘حلقي٘بيوتا٘٘٘[3 ,4]ثنائي٘٘بنزو٘باتوزملائه٘بتخليق٘المرك[1,2-c; 1′,2-g]٘٘

٘[3 ,4]وبنزو٘(bisbenzo[3,4]cyclobuta[1,2-c; 1′,2-g] phenanthrene٘)٘الفينونترين

 bisbenzo[3,4]cyclobuta[1,2-c; 1′,2-h])٘الفينونترين٘٘٘[c; 1′,2-h-1,2]حلقي٘بيوتا٘٘

phenanthrene.) 

بايفينيلين٘بكلوريد٘-ليتيو٘-1حيث٘قام٘بمعالجة٘٘ ,وكتا٘تيترائينٲ٘-ب٘مشتق٘حلقيومحاولة٘تحضيرالمرك٘ 

عطى٘ٲبايفينيلين٘بكلوريد٘الكوبالت٘ف٘-ليتيو٘-2و٘٘,ثنائي٘الفينيليلين٘٘-'1٘٘,1ب٘عطى٘المرك٘ ٲف٘,الكوبالت٘

٘:الين٘في٘الشكل٘الت٘ ثنائي٘الفينيليلين٘كما٘هو٘مبي٘ ٘-'2٘٘,2ب٘المرك٘ 

٘

٘و٘زملائه٘حث٘ماركاالبوكتا٘تيترائين٘من٘طرف٘ٲ٘-محاولة٘تحضير٘مشتق٘حلقي(49٘)الشكل٘

٘

Li

Li

CoCl
2

CoCl
2

31%

74%
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ب٘مشتق٘جل٘تخليق٘المرك٘ ٲمن٘٘,٘(dehydrocyclise)٘٘قةة٘محاولات٘لغلق٘الحللك٘قام٘بعد٘ وبعد٘د٘ 

٘.وكتا٘تيترائينٲ٘-حلقي

كلوريد٘٘وخليط٘من, مينيوم٘وللأثنائي٘الفينيليلين٘بكلوريد٘ا٘-'1٘,1ب٘حيث٘قام٘بعملية٘تسخين٘للمرك٘ 

ة٘فوق٘شع٘ ٲوكذلك٘ببعث٘, من٘البالاديوم٘في٘الفحم٘٘%11٘و٘ٲ٘,مينيوم٘وكلوريد٘القصدير٘الرباعيوللأا

مشتق٘)٘,ب٘المرجوااتج٘ليس٘المرك٘ الن٘ ٘ن ٘ٲثبتت٘ٲة٘الطيفية٘٘دل٘ لأا٘و٘لكن ٘٘,وحضور٘اليودٲجية٘بغياب٘بنفس

٘.[55] (وكتا٘تيترائينٲ٘-حلقي

٘ينائريثأوكتات٘-مشتق٘سيكلو٘بالمرك٘ حث٘لرقم٘تحضيراحاول٘الب2111٘وفي٘سنة٘

٘(cyclo-octatetraene , derivative٘),٘البايفينيلين٘في٘٘بات٘من٘مستبدلاتلك٘بتحضيرمرك٘ ذو

٘:الينة٘في٘الشكل٘الت٘ و٘المبي٘ ٘ ,بات٘معروفة٘تجاريانطلاقا٘من٘مرك٘ ٳ٘(6)و٘(2)الوضعين٘

٘

٘

٘رة٘من٘طرف٘لرقمة٘لمستبدلات٘البايفينيلين٘المحض٘ الصيغة٘العام٘ (41٘)الشكل٘

٘

٘

٘ثنائي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘المقترح٘من٘طرف٘الباحث٘لرقم٘-2,7٘تفاعل٘تحضير(44٘)الشكل٘

٘

RR
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2

R=OMe,F,

MeO OMe

NH
2

NH
2

II

OMeMeOOMeMeO

H
3
PO

2
.HCl

MeO OMe

NaNO
2

Cu,Bronze



76 
 

للحصول٘على8٘٘ ,8' )و٘٘ 1 ,1')فينيلين٘في٘الموضع٘ايضم٘جزيئين٘من٘ثنائي٘البجل٘ٲلك٘من٘ذو

ل٘ه٘لم٘يتوص٘ ولكن٘ ٘,(cyclo-octatetraene , derivative٘)٘٘ينائريثأوكتات-مشتق٘سيكلو٘٘بالمرك٘ 

٘ثنائي٘ميثوكسي٘-2,6٘-يودوٲ٘,3ب٘ولى٘على٘المرك٘ لأحيث٘حصل٘في٘المحاولة٘ا٘,الى٘النتيجة٘المرجوة

٘:اليالتفاعل٘الت٘ حسب٘٘,٘ %76٘,5٘٘٘بايفينيلين٘بنسبة٘

٘٘

٘

٘

٘ثنائي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘-2,7٘-يودوٲ٘,3ب٘تفاعل٘تشكيل٘المرك٘ (46٘)الشكل٘

٘٘%22٘ثنائي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘بنسبة٘٘-2,6٘-يودوٲ,1ب٘المرك٘ خليط٘من٘وفي٘المحاولة٘الثانية٘على٘

 ٘[الي٘حسب٘التفاعل٘الت٘ ٘,٘ %41ئي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘بنسبة٘ثنا٘-2,6٘-يودوٲثنائي٘٘-1,5ب٘و٘المرك٘ 

[56.٘

٘

٘-يودوٲثنائي٘٘-1٘,5و٘ثنائي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘-2,7٘-يودو٘,3ب٘تفاعل٘تشكيل٘المرك٘ (49٘)الشكل٘٘٘

٘ثنائي٘ميثوكسي٘بايفينيلين٘-2,6

٘
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BuLi- TMEDA
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2
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٘.ثبت٘هده٘النتائجنين٘النووي٘المغناطيسي٘يوطيف٘الر٘ 

٘٘٘ينائريثأوكتات-مشتق٘سيكلو٘بتخليقو٘جماعته٘٘(Andrzej Rajca٘)ستطاع٘ٲكما٘

 biphenylene)٘, (cyclo- octatetraene derivative.٘ ٘[57]الي٘فاعل٘الت٘ وذلك٘من٘خلال٘الت.٘

 

٘

 

٘المقترح٘من٘طرفcyclo- octatetraene derivative٘ تحضير٘(44٘)الشكل٘

٘Andrzej Rajca ٘٘٘جماعته٘و

٘

٘وزملائه٘من٘تحضير٘(Dennis T.-Y. Bong ),٘كما٘ٲستطاع٘الباحث٘-

٘[4]phenylene٘angular ٘[58]٘ليةة٘التا٘ لي٘ لآوفق٘ا.٘

R
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٘

 .A, Dennis T.-Y٘المقترح٘من٘طرف٘.(phenylene angular [4])تحضير٘(61٘)الشكل٘

Bong))٘

٘

بطريقةphenylene angular٘٘[4]٘بو٘زملائه٘بعد٘ذلك٘من٘تخليق٘المرك٘ Peter I٘))كما٘ٲستطاع٘

cyclo-octatetraene derivative٘(biphenylene٘٘٘(بالمرك٘ ٘ذلك٘تخليقو٘بعد٘٘مشابهة

٘.[59]٘اليةلية٘الت٘ لآوفق٘ا

٘

٘

I

I
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٘

٘

٘

٘

٘٘(Peter )المقترح٘من٘طرف٘٘٘ينائريثأوكتات-مشتق٘سيكلو٘تحضير(61٘)الشكل٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

H

H

H

Homolytic cleavage
and rotation

1,6- shift

Rotation
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 -IV1-B-   ات البايفينيلينبات مشتق  تفاعلات تحضيرمرك 

٘(8a, 8b ,1,8)ات٘كربون٘٘ر٘ ذربع٘ٲمجموعة٘صلبة٘من٘يفينيلين٘على٘ايحتوي٘نظام٘الب٘-

تعطي٘٘نٲع٘نا٘نتوق٘ ن٘ ٳف'8٘ ,8و٘ 1 ,1'فينيلين٘في٘الموضع٘ايمكن٘ضم٘جزيئين٘من٘ثنائي٘البٲوٳذا٘٘

٘ينائريثأوكتات-مثل٘مشتق٘سيكلو٘,ذات٘حلقات٘مستوية٘٘كثر٘صلابةٲ٘جزيئات٘متماسكة

٘(cyclo-octatetraene derivative٘),٘ ٘هورحلقة٘بارامغناطيسية٘كبيرةظع٘و٘من٘المتوق.٘

1-IV- B a--  ينائريثأوكتات-مشتق سيكلوتحضير derivative) cyclo-octatetraene ٘)٘

الواضح٘٘قتران٘المباشرفمنلإستخدام٘تفاعل٘اٳوب (ينائريثأوكتات-مشتق٘سيكلو)٘جزيئا٘الذهلى٘ٳبالنسبة٘

ب٘المناسب٘هو٘المرك٘ (dichlorobiphénylènes٘-٘1,9٘)يفينيلين٘اثنائي٘كلورو٘ب -9٘٘,1ب٘المرك٘ ٘ن ٘ٲ

٘.لبداية٘التفاعل

 (dichlorobiphénylènes- 1,8)يفينيلين اثنائي كلورو ب -8 ,1ب حضير المرك  ت

٘ب٘نطلاقا٘من٘المرك٘ ٳيات٘معقولة٘يكون٘كم٘ ب يفينيليناثنائي٘كلورو٘ب٘-1,9ب٘تحضير٘المرك٘ ٘-

nitro-1,2-dichlorobenzene٘٘-3 ),٘)٘نيزبن٘نيترو٘-3-ثنائي٘كلورو٘-2٘,1وهو٘,المتا٘ح٘تجاريا

 :الية٘لك٘من٘خلال٘المراحل٘الت٘ ذو٘

nitro-1,2-dichlorobenzene٘٘-3 ),)٘٘نيبنز٘نيترو٘-3-ثنائي٘كلورو٘-2٘٘,1٘معالجة٘-

ثنائي٘نيترو٘٘-٘`4٘,6٘٘-ثنائي٘كلور2٘ ,2`ب٘يعطي٘المرك٘ ٘,٘درجة٘مئوية211٘بالبرونزوالنحاس٘تحت٘

٘(.Ullmann٘)لمان٘وٲوفق٘تفاعل٘العالم٘٘,Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl٘-`2,2 ))٘بايفينيل

٘

٘

٘

٘ثنائي٘نيترو٘بايفينيل٘-`4٘,6٘٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(62٘٘)الشكل٘

٘

٘٘ثنائي٘نيترو٘بايفينيل٘-`4٘,6٘٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`ب٘المرك٘ معالجة٘

٘(( 2,2`-Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl٘٘بوجود٘ثنائي٘الهيدرات٘كلوريد٘القصدير٘في٘وسط

٘,الزنك٘كلوريد٘و٘يثانوللإوهيدرات٘الهيدرازين٘في٘ا٘حمضي٘من٘الهيدروليك٘مع٘راني٘النيكل

٘

Cl
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250°C

64%
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٘`-6٘,4٘-مينوثنائي٘ٲ2,2٘`ب٘٘عطى٘المرك٘ ٲ٘,بوجود٘كلوريهيدرات٘القصديرالمائية٘في٘وسط٘قاعديو

وفق٘التفاعل٘ ٘%,62٘بنسبة٘(٘`diamino-6,6`-dichlorobiphenyl٘2,2)٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘

 : التالي

٘

٘

٘

٘(11٘الطريقة٘)بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘-`4,4٘-مينوثنائي٘ٲ٘-2,2٘`٘ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(63٘٘)الشكل٘

٘

بالنيكل٘راني٘٘ثنائي٘نيترو٘بايفينيل٘٘-`4٘,6٘ثنائي٘كلور٘٘-2 ,2`ب٘المرك٘ بمعالجة٘كما٘يمكن٘تحضيره٘

٘كلوروثنائي٘٘-`4,٘-6مينوثنائي٘ٲ٘-2,2`ل٘على٘٘لنتحص٘ ٘,٘ن٘وهيدرات٘الهيدرازينيثانول٘الساخلإفي٘ا

٘:اليحسب٘التفاعل٘الت٘ ٘%41٘بنسبة٘٘بايفينيل

٘

٘

٘(12الطريقة٘)٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘-`4,4٘-مينوثنائي٘ٲ٘-2,2٘`٘ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(69٘٘)الشكل٘

٘

و٘تسخين٘٘٘,فالمخف٘ ٘ود٘حمض٘الهيدروليك٘المائيبوجنات٘من٘النيكل٘راني٘العي٘ ٘ضعطت٘بعٲلك٘ذو٘مع٘

٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘-`6٘,4٘-مينوثنائي٘ٲ٘-2,2٘`خليط٘من٘٘٘المنتج٘الخام٘

٘(diamino-6,6`-dichlorobiphenyl-٘2,2`٘)بنزوثنائي٘كلور10,1 - و[c]٘٘٘سينولين

  1,10-dichlorobenzo [c] cinnoline).)٘
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٘

٘

٘سينولين٘[c]بنزووثنائي٘كلور10,1- ب٘رك٘ المتفاعل٘تشكيل٘(61٘٘)الشكل٘

٘

٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘`-4,٘- 6مينوثنائي٘ٲ - 2,2`بللمرك٘ ٘(Tetrazotisation)تفاعل٘رباعي٘النترتة٘

2,2`-diamino-6,6`-dichlorobiphenyl)٘,(٘البوتاسيوم٘المائي٘يعطي٘٘يدوبوجود٘محلول٘يود

٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘` -4,٘ -6ثنائي٘كلور٘٘- 2 ,2`بالمرك٘ 

)٘(2,2`-dichloro-6,6`-diiodobiphenyl٘  ٘بنسبة٘كافية.٘

٘

٘

٘

٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘-`6٘,4٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(64٘٘)الشكل٘

٘

٘

٘
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٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘`-6٘,4٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`٘بتفاعل٘المرك٘ 

٘2,2`-Dichloro-6,6`-diiodobiphenyl)٘),٘درجة٘مئوية291٘النحاس٘والبرونز٘في٘درجة٘٘مع,٘

٘ين٘بايفينيل٘كلورو٘ثنائي٘-8,1ب٘عطى٘المرك٘ ٲ٘ ,البلورةعادة٘ٳغط٘المخلخل٘والنواتج٘تحت٘الض٘ ٘يةتنق٘م٘ ث

٘(1,8-Dichlorobiphenylene)٘٘41بنسبة.٘%٘

٘

٘

٘ين٘بايفينيل٘ئي٘كلوروثنا٘-8,1ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(66٘٘)الشكل٘

 

RMN H)رنين٘النووي٘المغناطيسي٘للهيدروجين٘ظهر٘طيف٘الٲدقو 
+

٘ين٘ثنائي٘بايفينيل٘-8,1٘بللمرك٘ ٘(

)٘(1,8-Dichlorobiphenylene٘٘ٳنزياح٘نحو٘اليسارلبروتونات٘الحلقة٘العطرية٘بالمقارنة٘مع

٘٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘-`6٘,4-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`٘بطياف٘بروتونات٘المرك٘ ٲ

( 2,2`-Dichloro-6,6`-diiodobiphenyl)٘٘لك٘الى٘وجود٘التيار٘الحلقي٘ذو٘يرجع

 [60] .البارامغناطيسي٘في٘الحلقة٘الرباعية٘

عنDichlorobiphenylene٘٘-1,8)٘)ين٘ثنائي٘بايفينيل8,1٘ -٘بالمرك٘ ٘نظرا٘لصعوبة٘فصل٘

٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘-`6٘,4٘-وثنائي٘كلور2٘ ,2`-بتدائي٘لإب٘االمرك٘ 

( 2,2`-Dichloro-6,6`-diiodobiphenyl)٘٘في٘تفاعل٘لاتروب(Lathrop ),٘ ٘ل٘كان٘يفض

 ٘.( (Dichlorobenzo [c] cinnoline-1,10سينولين٘٘[c ]بنزو٘ثنائي٘كلور1 ,10- عبرالمرور

-كسدة٘٘ٲ٘عن٘طريق٘%61٘٘أيضا٘بنسبة٘٘٘سينولين٘[c ]بنزو٘ثنائي٘كلور٘ 10,1-الحصول٘على٘تم٘  

في٘البنزين٘الجاف٘٘,سيتات٘الفينيل٘ٲثنائي٘٘يديودواسطة٘ب٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘`- 6٘,4مينوثنائي٘ٲ 2,2`

٘[61] .وزملائه٘٘(Barton٘)على٘غرارالطريقة٘المستعملة٘من٘طرف٘بارتون

٘

٘

ClCl
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65%

240°
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٘

٘

 سينولين٘[c ]بنزو٘وثنائي٘كلور1 ,10- ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(69٘٘)الشكل٘

٘

درجة٘مئوية٘و٘الضغط911٘٘عند٘٘سينولين٘[c ]بنزو٘وثنائي٘كلور٘- 1 ,10بنحلال٘الحراري٘للمرك٘ الٳ

ب٘المرك٘ ى٘عطٲ(٘٘ (biphenyleneيفينيلينالتحضيرالب, MC٘)Bride's٘)المخلخل٘بطريقة٘بريدس٘

 [62] .٘بوفرة٘كافية (Dichlorobiphenylene-1,8)ين٘٘ثنائي٘بايفينيل٘-1 ,8٘النقي

 

٘

٘

٘ين٘بطريقة٘بريدسثنائي٘بايفينيل1٘ ,8-ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(64٘٘)الشكل٘

 

ات٘ي٘يعتبر٘من٘مشتق٘ ذوال٘,ب٘مهم٘يعطي٘مرك٘ ٘سينولين[c٘]ثنائي٘كلوروبنزو٘ب٘كسدة٘المرك٘ ٲ٘ن ٘ٲكما٘

  وكسيدٲ٘-1٘-سينولين٘[c]بنزووثنائي٘كلور10,1- ٘بالبايفينيلين٘وهو٘المرك٘ 

(1,10–Dichlorobenzo[c]cinnoline-5-oxide),٘ ٘لية٘وفق٘التفاعل٘التا٘ بنسبة٘عالي.٘

٘

٘

٘

Cl

NH
2

Cl

NH
2

Cl

N

Cl

N

phenyliodosodiacetate

70%

ClCl

NN

-N
2

Cl Cl

78%

800°C



66 
 

٘

٘

 وكسيدٲ٘٘-1٘-سينولين٘[c]بنزووثنائي٘كلور10,1- ب٘المرك٘ كيل٘تفاعل٘تش(91٘)الشكل٘

٘

٘٘سيكلوٲوكتا٘تيترائين٘مشتق٘البايفينيلينر٘تحضيرالهيدروكاربون٘و٘قد٘تقر٘ 

٘derivative) cyclo-octatetraene ٘٘)٘٘[63] بٳستخدام٘كلوريد٘النيكل٘٘ومرجع٘المعادن.٘

٘

٘

٘ترائين٘مشتق٘البايفينيلينسيكلوٲوكتا٘تيب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(91٘٘)الشكل٘

٘

وثلاثي٘٘,نيكلالمع٘كلوريد٘٘((dichlorobiphenylene -1,8يفينيلين٘٘اثنائي٘كلوروب٘-9.1عولج٘

٘وغبارالزنك٘في٘ثنائي٘ميثيل٘الفورماميد٘الجاف٘(triphenylphosphine٘)٘فينيل٘فوسفين

(dimethylformamide).٘

ام٘في٘درجة٘ي٘ ٲلك٘نتركه٘سبعة٘ذوبعد٘٘,مئوية٘درجة91٘٘-11نقوم٘بتقليب٘وتسخين٘خليط٘التفاعل٘من٘

٘.٘(TLC)للكروماتوغرافيا٘٘بواسطة٘الطبقة٘الرقيقة٘٘التفاعل٘نقوم٘بمراقبة٘,حرارة٘الغرفة

وتحليلها٘بواسطة٘٘,لطورالثابت٘هلام٘السيليكااه٘المواد٘بواسطة٘كروماتوغرافيا٘العمود٘دوذفصل٘ه

٘٘ ن٘ائيوكتا٘تيترٲشتق٘السيكلو٘ع٘٘مب٘المتوق٘ عطى٘المرك٘ ٲجهاز٘مطيافية٘الكتلة٘

cyclo-octatetraene derivative))٘٘31٘بنسبة%.٘

٘

٘
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وكتا٘ٲمشتق٘السيكلو٘٘ئوهوما٘يتوافق٘مع٘الجزي٘,m/z=300٘م٘٘ون٘الٲي٘ ظهر٘الطيف٘الكتلي٘للٲٲوقد٘

٘ب٘٘ثنائي٘هيدرو٘فينيلينوهي٘للمرك٘ 111٘ظهر٘الطيف٘الكتلي٘قيمة٘عند٘ٲ٘كما٘,نائيتيتر

(dehydrobiphenylene٘)٘٘99٘وقيمة٘عند.٘

RMN H)الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘٘بجهازن٘ائيوكتا٘تيترٲمشتق٘السيكلو٘بتحليل٘المرك٘ 
+

عطى٘ٲ٘٘(٘

 = (96d.4H.و٘(5.66-5.٘m.4H) =  5.90-6.16٘٘  = (d.4H) و ppm٘ 8,5٘٘:ليةالقيم٘التا٘ 

5.85-5٘٘)(J 1,2 = 5.5 Hz and J 2,3= 5.5 Hz),٘ ٘ثبتت٘ٲالتحاليل٘الطيفية٘خروآب٘مرك٘ ٘عزل٘وقد٘تم

٘.(trichlorobisphenylenyl)ين٘يفينيلاالبنائي٘ثونه٘ثلاثي٘كلورٲ

م٘عند٘القيم٘٘طياف٘الٲٲعة٘مختلفة٘من٘وهر٘مجمٲظجهاز٘مطيافية٘٘الكتلة٘٘ن ٘ٲحيث٘

m/z=406.408.410٘٘ة٘ل٘وقيمة٘معقد٘ ٘,يفينيلاالبتنائي٘ون٘الجزيئي٘ثلاثي٘كلوروي٘ المقابلة٘للٲ

((RMN H
+

٘لقيمة٘عند٘ا٘

7.28-7.33 ppm٘,٘٘بات٘لا٘يمكن٘تحديدهان٘من٘مرك٘ الخليط٘الخام٘يتكو٘ ٘ن ٘ٲكما.٘

٘

 ينبايفينيل كلورو ثنائي -18,ب نطلاقا من المرك  ٳ -:فينيلين [4]ب تحضير مرك    

    ((1,8-Dichlorobiphenylene  

٘.ورثوٲرو٘في٘الموقع٘تمجموعة٘الني٘إدخال٘تم٘ , ات٘الكلوروحد٘ذر٘ ٲجل٘تفعيل٘ٲمن٘٘-

٘.يفينيلينادة٘مع٘البنتائج٘جي٘ ٘ىعطٲجراء٘عملية٘النترة٘ٳ

٘.[64] عطى٘خليط٘من٘المنتجات٘بنسب٘مختلفةٲ٘ينثنائي٘بايفينيل٘-19,ب٘عملية٘النترة٘للمرك٘ 

٘

٘ينثنائي٘بايفينيل٘-19,عملية٘النترة٘للمركب٘(92٘٘)الشكل٘

٘

-3-كلوروثنائي٘٘-1،9وهما٘٘,وميرات٘يزن٘خليط٘من٘الٳلومينا٘بي٘ الفصل٘الكروماغرافي٘دي٘الطور٘الٲ

٘٘يفينيليناب٘نيترو٘-2-ثنائي٘كلورو٘-,18و٘(dichloro-3-nitro-biphenylene1-8,)يفينيلينابنيترو

1,8-dichloro-2-nitro-biphenylene)).٘

كما٘, C12H5Cl2NO2٘مع٘الصيغة٘الجزيئية٘٘متوافقة٘كانت٘,يزوميرين٘ين٘الٳذالتحليل٘العنصري٘له٘

RMN Hطياف٘ٲت٘دل٘ 
+

٘.روتلمجموعة٘الني3٘و2٘على٘المواقع٘٘

Cl Cl
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H
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Cl Cl
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ة٘كبيرة٘مثل٘همي٘ ٲات٘ذبات٘عداد٘مرك٘ لٳ٘يفينيلينابنيترو٘-2-ثنائي٘كلورو٘-1،9ب٘ستعمال٘المرك٘ ٳيمكن٘

ولكن٘يمكن٘, يق٘الوقتضلك٘تجريبيا٘لذلى٘ٳق٘ولم٘نتطر٘ ٘,phenylene٘ [4] ))فينيلين٘٘[4]ب٘المرك٘ 

٘.لك٘بالعودة٘الى٘المراجعذق٘من٘التحق٘ 

بات٘٘بهذا٘العمل٘تم٘تحضيربعض٘ق٘ا٘فيما٘يتعل٘ م٘ ٲ بٳستخدام٘كبريتات٘اليودونيوم٘ثنائي٘٘ة٘المهم٘ المرك 

٘.٘(biphenylene iodonium sulphate٘)فينيلين٘يباال

٘الحصول٘على ٘تحضيره٘من٘نترتة٘تم٘ ٘والذي٘,يفينيلين٘ٳنطلاقا٘من٘ملح٘اليودونيوم٘المعروفاوبرالنيث٘تم 

 (biphenylene-2,2'-iodonium hydrogeneيفينيليناب٘نيوم٘الهيدروجينكبريتات٘يودو٘-'2.2

sulphate٘)٘,٘ ٘نيتروفينيلين٘-9٘-يودوٲثنائي٘٘-'2,2٘٘بوالناتج٘هوالمرك.٘

٘

٘

٘يفينيليناب٘كبريتات٘يودونيوم٘الهيدروجين٘-'2.2٘-نيترو٘-9٘تشكيل٘المركب٘٘تفاعل٘(93٘٘)الشكل٘

 

عن٘(٘ diiodo-4-nitrophenylene-'2,2)٘نيتروفينيلين٘-9-ويودٲ٘ثنائي٘-'2،2ى٘تحويله٘إل٘م٘ ث

فثالنحاس٘وثنائي٘الم٘يدطريق٘التفاعل٘مع٘يوديد٘الصوديوم٘و٘يود ٘.يل٘فورم٘ٲلدهيد٘المكث 

٘

٘

٘

٘نيتروفينيلين٘٘-9٘-يودوٲثنائي٘٘-ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(99٘٘)الشكل٘
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درجة291٘٘٘مع٘النحاس٘البرونزية٘عند٘درجة٘نيتروفينيل٘-9٘٘-يودوٲثنائي٘٘-'2،2ب٘تسخين٘المرك٘ 

٘%٘.31٘٘بنسبة٘نيتر٘بايفينيلين٘-2٘بمئوية٘٘ٲعطى٘المرك٘ 

٘

٘

 نيتروبايفينيلين٘-2ب٘المرك٘ تفاعل٘تشكيل٘(91٘٘)الشكل٘

٘

هيدروكسيل٘ٲمين٘هيدروكلوريد٘و٘ب٘(nitrobiphenylene -2)ين٘بايفينيل٘نيترو٘-2٘بمعالجة٘المرك٘ 

عطى٘ٲ٘,٘(Barton's method٘)٘وفقا٘لطريقة٘بارتون٘,Amination٘) )٘د٘البوتاسيوم٘هيدروكسي

وظهور٘ناتج٘غير٘٘,٘)٘-nitrobiphenylene٘2-amino-3)٘يفينيلينانيترو٘ب٘-3-ٲمينو٘٘-2٘٘بالمرك٘ 

ه٘ممكن٘ٲن٘يكون٘مفيدمتوق٘   :الين٘في٘الشكل٘الت٘ و٘المبي٘ A٘) [65].)٘ع٘و٘لكن 

٘

٘

٘

٘نيترو٘بايفينيلين٘-2ب٘مين٘مع٘المرك٘ لآخال٘ادٳتفاعل٘٘(94٘)٘الشكل
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٘ذروةو٘٘,٘(A)ب٘لمرك٘ اون٘ي٘ ٲ٘لو٘التي٘تمث٘ m/z=328٘عند٘القيمة٘٘ذروةهر٘الطيف٘الكتلي٘ٲظوقد٘

ن٘تكون٘ٲوالتي٘يمكن٘٘,ملأون٘اي٘ ٲوحدة٘من29٘٘ل٘فقدان٘والتي٘تمث٘ m/z=300٘خرى٘عند٘القيمة٘ٲ

٘.فينيلين٘[4]ب٘للمرك٘ 

٘

٘

٘

٘فينيلين٘[4]ب٘المرك٘ يل٘تفاعل٘تشك(96٘٘)الشكل٘

٘

A٘)ب٘للمرك٘ ٘(RMN)عطى٘طيف٘ٲ )٘ 6.93٘ppm٘و6.31٘٘قيمتين٘وحيدتين٘عند ٘٘ Haللبروتونين٘

٘قيمتين٘متعد٘  ,على٘التواليHb٘و ٘و ٘.c.d.eللبروتونات6.14٘٘و4.44٘٘دتين٘عند ٘٘ f٘و ٘تعيين٘. ٘يتم و

٘.٘ benzo[c]cinnoline.سينولين٘[c]اعن٘طريق٘المقارنة٘مع٘بنزو٘ذه

٘.فينيلين٘[4]ب٘المرك٘ ن٘سلسلة٘التفاعلات٘التي٘تحدث٘لتشكيل٘الي٘يبي٘ الت٘ ٘لالشك
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٘

٘نطلاقا٘من٘ثنائي٘كلورو٘بايفينيلينٳبسلسلة٘من٘التفاعلات٘٘فينيلين٘[4]تشكيل٘(99)٘الشكل

٘
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IV- 2- ريظالقسم التطبيقي الن 

IV-2-A- لينثامقارنة بين الخواص الفيزيائية للبايفينيلين و النف 

ن٘٘إلا٘ٲن ٘٘,بات٘العطرية٘لمجهودات٘التي٘بدلت٘لإعطاء٘تعريف٘دقيق٘للمرك٘ رغم٘ا الدراسات٘الجديدة٘تبي 

ز٘والتي٘تتمي٘ ,والتي٘تحيد٘عن٘قاعدة٘هوكل٘٘,عطرية٘٘بات٘الضد٘ ة٘المرك٘ بات٘وخاص٘ بعض٘المرك٘ ٘ٲن ٘

٘,ريتها٘ة٘في٘ٳستقراوخاص٘ ٘,بات٘عطرية٘ف٘في٘نواحي٘كثيرة٘كمرك٘ تتصر٘ ٘[π4 n٘]لكترونات٘ٳبنظام٘٘

٘.٘٘٘٘٘٘٘٘٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘وٲطياف٘الر٘ ٘,اتها٘وٲطوال٘الروابط٘بين٘ذر٘ 

٘هذا٘ٲ٘ xةشع٘ لأالدراسات٘با٘والذي٘كما٘ٲشرنا٘سابقا٘ٲن ٘٘,٘هوالبايفينيلين٘باتوٲبسط٘هده٘المرك٘  ثبتت٘ٲن 

٘٘٘[.64٘]روماتي٘آب٘المرك٘ 

رعن٘الصفة٘العطرية٘بواسطة٘٘جاه٘نقوم٘بحساب٘بعض٘الخواص٘الفيزيائيةا٘الٳ ت٘ ذولتدعيم٘ه التي٘تعب 

ب٘ٲروماتي٘وكذلك٘نقوم٘بمقارنتها٘بأبسط٘مرك٘ ٘,٘ Gauss- view)و٘ (Hyperchemبرامج٘النمدجة

٘,٘دة٘البايفينيلينبات٘المتعد٘ ثم٘نقوم٘بتعميم٘هذه٘الدراسة٘على٘المرك٘ ٘,وهوالنفثالين٘ د٘الحلقاتمتعد٘ 

٘.دة٘النفتالينومقارنتها٘بمتعد٘ 

IV-2--Bالين المحسوبة ببرنامجي ثص الفيزيائية للبايفينيلين و النف الخواHyper hem  و 

Gauss- view  

 

معامل٘٘

٘التجزئة

HOMO (ev)٘LUMO (ev) 

٘

٘الطاقة٘الكلية

Kcal/mol))٘

32194.16٘٘-1.24٘٘-9.61٘٘-3.11٘٘النفتالين

٘- 1.99٘٘37893.48٘-9.99٘٘٘٘-3.36٘٘البايفينيلين

 

٘HOMO-

LUMO٘

µ  =  (HOMO-

LUMO)/2٘

n=(HOMO+LUMO)

/2٘

S=1/n 

1.223٘٘-9.991٘٘-9.221٘٘-9.91٘٘٘٘-٘النفتالين

0.225٘- 4.88٘-9.1٘ 0-9.99٘٘-٘البايفينيلين

٘

٘

 -GaussوHyper hem٘المحسوبة٘ببرنامجي٘٘الينثالخوا٘ص٘الفيزيائية٘للبايفينيلين٘والنف(4)الجدول

view٘
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ا٘دلالة٘على٘ذوه٘,٘الينثة٘للنفلبايفينيلين٘ٲكبرمن٘الطاقة٘الكلي٘ ة٘لي٘ لاقة٘الكقيمة٘الط٘ ٘نلاحظ٘من٘الجدول٘ٲن ٘

٘البايفينيلين٘ٲق٘  ٘.ل٘ٳستقرارمن٘النفثالينٲن 

بات٘ة٘كبيرة٘في٘تقديرٳستقرارالمرك٘ ذات٘ٲهمي٘ LUMO٘)وHOMO٘٘)٘ينالفرق٘بين٘طاقتي٘المحط٘ ٘ٳن ٘

ه٘كل٘ ٘حيث٘,لكيميائيةا حيث٘٘,٘ب٘ٲكثر٘ٳستقرارن٘المرك٘ ين٘كبيركلما٘كاالفرق٘بين٘طاقتي٘المحط٘ ٘ما٘كانٲن 

يمثل٘القدرة٘على٘ٳستقبالLUMO٘٘٘))كترونات٘و٘لإيمثل٘القدرة٘على٘منح٘ا(٘٘(HOMO٘ٲن ٘

٘.٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘٘الٳلكترونات

ومقلوب٘نصفµ٘٘٘))ل٘الكمون٘الكيميائي٘يمث٘ LUMO٘ )وHOMO٘٘)كذلك٘نصف٘الفرق٘بين٘٘

٘موع٘المج

((n٘٘ ٘[46]٘٘ل٘معامل٘الٳستقراريةيمث.٘٘٘٘٘

 طوال الروابط للبايفينيلين و النفثالينٲحساب 

 ات الكاربون للبايفينيلين والنفثالينٲطوال الروابط بين در  

نة٘في٘الجدولHyper hem٘٘بي٘النفثالين٘و٘البايفينيلين٘المحسوبة٘ببرنامج٘٘ٲطوال٘الروابط٘لمرك٘  مبي 

٘التالي

٘

٘

٘

1٘2٘3٘4٘5٘٘رابطةرمز٘ال٘

طول٘الرابطة٘٘النفثالين

٘نغستروملآبا

1.922 1.363 1.914 1.363 1.922 

طول٘الرابطة٘٘البايفينيلين

٘نغستروملآبا

1.319٘1.924٘1.364٘1.924٘1.319٘

 11 4 9 4٘6٘رمز٘الرابطة٘

طول٘الرابطة٘ لينثاالنف

٘نغستروملآبا

1.922 1.363٘1.914 1.363 1.922 

رابطة٘طول٘ال٘البايفينيلين

٘نغستروملآبا

1.319٘1.924٘1.364٘1.924٘1.319٘

12

3

45 7

8

9
10 1 2

3

4
5667

8

109 a

b

c

d 11
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٘

٘

 11٘a b c d٘رمز٘الرابطة٘

طول٘الرابطة٘٘لينثاالنف

٘نغستروملآبا

1.914٘x٘x٘x٘x 

طول٘الرابطة٘٘البايفينيلين

٘نغستروم٘لآبا

x٘1.991٘

٘

1.944٘1.991٘1.944٘

٘

٘يالين٘المحسوبة٘ببرنامجثللبايفينيلين٘والنف٘طوال٘الروابط٘ٲ٘(11)الجدول٘

٘Hyper hem٘٘وGauss- view٘

٘

٘٘ٲطوال٘الروابط٘التي٘تمث٘ ,نلاحظ٘من٘حساب٘ٲطوال٘الروابط٘للبايفينيلين٘ ل٘الحلقتين٘البنزينيتين٘تكون٘ٲن 

ر٘بوجود٘الر٘ لأقيم٘وسطية٘بين٘طول٘الرابطة٘ا بات٘نين٘كما٘في٘المرك٘ حادية٘والثنائية٘وهذا٘ما٘يفس 

ٲطوال٘الروابط٘للحلقة٘الرباعية٘٘يكون٘٘ن ٘ٲولكن٘نلاحظ٘٘,الينثالعطرية٘التقليدية٘٘المشابهة٘وهو٘النف

ب٘البايفينيلين٘مرك٘ ٘ن ٘ٲو٘منه٘نستطيع٘القول٘,نين٘قريب٘من٘طول٘الرابطة٘الٲحادية٘وذلك٘لعدم٘وجود٘الر٘ 

٘.دة٘الحلقات٘التقليدية٘كالنفثالينبات٘العطرية٘المتعد٘ ٲروماتي٘ولكن٘ليس٘بدرجة٘ٲروماتية٘المرك٘ 

 وي المغناطيسي نين النوٲطياف الر  

٘[)π)2+٘n9]٘التي٘تكَُون٘بها٘دوائر٘الإلكترونات٘,العِطرية٘٘أظهرت٘الجزيئات٘العطرية٘وضد٘ ٘-

٘[.44.49]ارات٘حلقية٘حول٘محيطاتها٘تي٘ ٘-والي٘غير٘متمركزة٘على٘الت٘ [π-4n٘٘]أو٘

الخارجي٘ار٘الحلقي٘في٘الجزيء٘العطري٘في٘توليد٘مجال٘مغناطيسي٘مضاد٘للمجال٘يتسبَّب٘ٳتجاه٘التي٘ 

جاه٘ت٘ لإ،٘بينما٘يسَْرِي٘التيار٘الحلقي٘في٘الجزيء٘ضد٘العطري٘في٘ا"(مضادّ٘للعزم"تيار٘)داخل٘الحلقة٘

٘[.61٘]٘"(مُسَايرِ٘للعزم"تيار٘)المعاكس٘

ة٘في٘معرفة٘٘الخواص٘الٲروماتية٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘يعتبرمن٘الخواص٘المهم٘ الر٘ ٘ومنه٘فٳن ٘

٘.نب٘معي٘ لمرك٘ 

٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘المقاسة٘ببرنامج٘ى٘ٲروماتية٘البايفينيلين٘هي٘قيم٘الر٘ والدليل٘الٲخرعل

Gauss- view٘,٘٘ قيم٘الٳزاحة٘في٘ٲطياف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘لنواة٘الهيدروجين٘٘حيث٘ٲن

حيث٘نلاحظ٘٘,ppm6 ٘٘بات٘الغيرٲروماتية٘وتكون٘في٘حدو٘دبات٘الٲروماتية٘ٲكبر٘من٘قيم٘المرك٘ للمرك٘ 

٘قيم ل٘بقليل٘من٘الٳزاحة٘الكيميائي٘ الٳزاحة٘الكيميائي٘ ٘ٲن  ة٘لبروتونات٘ة٘لبروتونات٘البايفبنيلين٘تكون٘ٲق 

٘.ة٘النفثالين٘خصوصا٘القريبة٘من٘الحلقة٘الرباعي٘ 

٘
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٘

 ٘نين النووي المغناطيسي للبايفينيلينطيف الر  

ل٘الجدول٘الت٘ ٘- ثالين٘و٘البايفينيلين٘التجريبية٘بي٘النفنين٘النووي٘المغناطيسي٘لمرك٘ الي٘قيم٘ٲطياف٘الر٘ يمث 

٘ DFT B3LYP/6-311+G(2d,p)بطريقةGauss- view٘٘٘ة٘المحسوبة٘بواسطة٘برنامج٘و٘النظري٘ 

 

٘القيم٘النظرية٘القيم٘التجريبية٘

٘Ha Hb Ha٘Hb٘

9.9٘6.96٘4.44٘4.99٘٘النفثالين

4.44٘4.11٘1.36٘1.49٘٘البايفينيلين

٘

 -Gauss وHyper hem٘لين٘المحسوبة٘ببرنامجي٘ثوالنف٘للبايفينيلينRMN٘٘طيف٘٘(11)الجدول٘

view٘

٘
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٘

 

Gauss- view٘٘ببرنامجطيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للنفثالين٘المحسوب٘(94)الشكل٘

٘

 

Gauss- view٘  ٘ببرنامجطيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للبايفينيلين٘المحسوب٘(41)الشكل٘

٘٘

٘
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IV-2-C- ثايفينيلين و التلو  لين و البثاالمقارنة بين النف 

معامل٘التقسيم٘هو٘.٘ل٘البيولوجيتأثيرا٘في٘التحل٘ ٘لهاة٘كمعامل٘التقسيم٘ة٘والكيميائي٘ الفيزيائي٘ ٘واصالخ

ه٘أي٘ٲن٘ .٘ة٘الذائبة٘في٘السائلها٘المياه٘المستقبلة٘وتركيز٘المواد٘الملوث٘ ثات٘التي٘تمتص٘ نسبة٘تركيز٘الملو٘ 

بات٘العطرية٘كما٘تعتبر٘المرك٘ ٘[.61٘٘]ث٘في٘الماءالتلو٘ كلما٘نقصت٘٘نسبة٘هذا٘المعامل٘زادت٘نسبة٘

الين٘ثة٘للنفالفيزيائي٘ ٘واصومن٘٘حساب٘الخ٘,ة٘ستقراري٘ لإزها٘باثات٘ثابتة٘نظرا٘لتمي٘ دة٘الحلقات٘كملو٘ متعد٘ 

مل٘امع٘كما٘ٲن ٘٘,ثدرجة٘التلو٘ ٘ثالين٘من٘حيثا٘من٘النفالبايفينيلين٘قريب٘جد٘ ٘ن ٘ٲيفينيلين٘نلاحظ٘اوالب

ومن٘دراسة٘الخواص٘الفيزيائية٘و٘الطيفية٘٘,الينثبايفينيلين٘ٲكبرقليلا٘من٘معامل٘التقسيم٘للنفالتقسيم٘لل

٘للتلو٘ لمرك٘ لللنفثالين٘والبايفينيليين٘نلاحظ٘التقارب٘الكبيربين٘ ث٘علاقة٘بين٘في٘جميع٘الخواص٘وبما٘ٲن 

ه٘مباشرة٘٘بالخواص٘الفيزيائي٘  يمتازان٘بنفس٘التٲثير٘على٘البيئة٘٘النفثالين٘والبايفينيلين٘حتمال٘كبيرٲن ٘ٳة٘فٳن 

المقارنة بين التوجيه في تفاعلات النفثالين و  -IV-2-E.٘والتربة٘ٲوالماء٘ٲسواء٘كان٘في٘الهواء٘

 تفاعلات البايفينيلين

٘التوجيه٘بالنسبة٘للٳستبدال٘ا٘- 1٘لكتروفيلي٘في٘النفثالين٘عموما٘يكون٘في٘الموقع٘لإكما٘ٲشرنا٘سابقا٘فٳن 

و٘لتدعيم٘هده٘النتائج٘التجريبية٘نقوم٘بدراسة٘المثال2٘٘البايفينيلين٘فيكون٘في٘الموقع٘٘ا٘التوجيه٘فيٲم٘ 

٘.(Br٘البرمنة٘)٘كتروفيلي٘للنفثالين٘والبايفينيلين٘لإستبدال٘الإلي٘و٘هو٘تفاعل٘االتا٘ 

٘ Hyperchemبات٘التالية٘بواسطة٘برنامج٘ونقوم٘بحساب٘بعض٘الخواص٘الفيزيائية٘للمرك٘ 

٘-٘٘٘برومو٘بايفينيلين--3:1المركب٘-٘الينثبرومو٘نف-2٘-:2٘المركب٘-٘الينثنفبرومو٘-:1المركب٘٘-

٘برومو٘بايفينيلين-9:2المركب

٘

2٘و1٘٘بات٘برومو٘نقثالين٘و٘برومو٘بايفينيلين٘في٘الوضعين٘مرك٘ ٘(91)٘الشكل

 الينة٘في٘الجدول٘الت٘ والنتائج٘مدو٘ 

 HOMO٘الطاقة٘الكلية٘

9.99٘٘٘٘-34964.39٘٘٘٘٘٘٘٘٘-٘لينثابرومو٘نف٘-1

9.41٘٘٘٘-34991.99٘٘٘-٘الينثبرومو٘نف٘-2

9.43٘٘٘٘-91611.33٘٘٘-٘برومو٘بايفينيلين٘-1

9.42٘٘٘٘-91619.41٘٘-٘برومو٘بايفينيلين٘-2

٘

2٘و1٘٘ة٘للنفثالين٘و٘البايفينيلين٘المستبدلة٘في٘الوضع٘الخواص٘الفيزيائي٘ ٘(12)الجدول٘

Br

Br

Br

Br

1 2 3 4
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  تحليل النتائج 

٘ٲي٘ٲن ٘٘,(2٘)ب٘ة٘للمرك٘ اقة٘الكلي٘ قل٘من٘الط٘ ٲ٘(1)ب٘ة٘للمرك٘ يمة٘الطاقة٘الكلي٘ ق٘ن ٘ٲنلاحظ٘من٘الجدول٘٘-

ة٘الطاقة٘الكلي٘ ٘حيث٘ٲن ٘٘(3)ب٘وكذلك٘بالنسبة٘للمرك٘ ٘,٘(2)ب٘ستقرارمن٘المرك٘ ٳرثيكون٘ٲك٘(1)بالمرك٘ 

ن٘يكون٘ٲكثر٘استقرارا٘م٘(9)ب٘٘المرك٘ ٘ٲي٘ٲن ٘٘,٘(9)٘بٲكبر٘من٘الطاقة٘الكلية٘للمرك٘ ٘(3)ب٘للمرك٘ 

ه٘الٳستبدال٘الٳلكتروفيلي٘في٘النفثالين٘نحوالوضع٘٘(3)ب٘المرك٘  ر٘توج  والبايفينيلين٘٘(1)و٘هذا٘ما٘يفس 

ستبدال٘لإا٘حيث٘ٲن ٘, ٘ (HOMO)ونفس٘الشيء٘بالنسبة٘لقيمة٘طاقة٘المحط٘٘ ,(2)نحو٘الوضع٘

حيث٘٘,للٳلكتروفيل٘( (LUMOب٘الٲروماتي٘و٘للمرك٘ ٘(HOMO٘)الٳلكتروفيلي٘هو٘مزج٘بين٘

المزج٘٘ٲي٘ٲن ٘٘,(2٘)للمركب٘٘((HOMOٲكبرمن٘قيمة٘٘(1)للمركبHOMO٘)٘)٘حظ٘ٲن٘قيمةنلا

ا٘بالنسبة٘ٲم٘ ٘ ,في٘النفثالين(1٘)ة٘في٘الحالة٘الثانية٘عندما٘يكون٘التوجيه٘ٳلى٘الوضع٘يكون٘ٲكتر٘فعالي٘ 

٘قيمة3٘٘ب٘للمرك٘  ا٘وهذا٘يدل٘على٘ٲن ٘٘(9)ب٘قل٘من٘المرك٘ ٲتكونHOMO٘٘)٘)فٳن  لا٘في٘المزج٘يكون٘فع 

 .(2)التوجيه٘في٘البايفينيلين٘يكون٘في٘الوضع٘٘ٲي٘ٲن ٘٘,(3٘)ب٘ر٘من٘المرك٘ ثٲك٘(9)المركب٘

 دة البايفينيليندة النفثالين و متعد  المقارنة بين متعد  

الخواص٘٘ه٘رغم٘ٲن ٘و٘لاحظنا٘٘ٲن٘ ٘ ,السابق٘درسنا٘مقارنة٘بين٘البايفينيلين٘و٘النفثالين٘الجزءفي٘- 

٘ ,الحلقة٘الرباعية٘لها٘تٲتير٘في٘الخواص٘الفيزيائية٘نيلين٘تكون٘قريبة٘من٘النفثالين٘ٳلا٘ٲن ٘ة٘٘للبايفيالفيزيائي٘ 

بات٘الناتجة٘بمقارنة٘بين٘بعض٘المرك٘ ٘جزءودرجة٘العطرية٘ونعمل٘في٘هذا٘ال, ستقرارية٘لإالي٘اوبالت٘ 

و٘حلقة٘عطرية٘عن٘ٳضافة٘حلقة٘رباعية٘ٲو٘حلقة٘عطرية٘للنفثالين٘وما٘يقابلها٘من٘إضافة٘حلقة٘رباعية٘ٲ

يرهم٘على٘ثٳحتمال٘تٲ٘ومن٘تم٘ ٘,باتة٘لهذه٘المرك٘ و٘حساب٘الخواص٘الفيزيائية٘و٘الطيفي٘ , للبايفينيلين٘

٘.البيئة

IV-2-F-   بات المدروسة المحسوبة ببرنامجي ة للمرك  الخوا ص الفيزيائي 

Hyper hem  وGauss- view  -   ٘بات٘المدروسة٘هيالمرك: 

٘.بنزين٘مع٘النفثالين٘ٳلتحام٘حلقة٘-٘:1ب٘المرك٘ 

 .ٳلتحام٘حلقة٘بنزين٘مع٘البايفينيلين٘-٘:2ب٘المرك٘ 

٘.ٳلتحام٘حلقة٘رباعية٘مع٘النفثالين٘-٘:3ب٘المرك٘ 

 .ٳلتحام٘حلقة٘رباعية٘مع٘االبايفينيلين٘-٘:9ب٘المرك٘ 

٘.بين٘من٘النفثالينٳلتحام٘مرك٘ ٘-٘:1ب٘المرك٘ 

٘.بين٘من٘البايفينيلينٳلتحام٘مرك٘ ٘-٘:4ب٘المرك٘ 

٘.بين٘من٘النفثالينٳلتحام٘غير٘مباشرلمرك٘ ٘-٘:6ب٘ك٘ المر

٘.بين٘من٘البايفينيلينٳلتحام٘غير٘مباشر٘لمرك٘ ٘-٘:9ب٘المرك٘ 

٘.ين٘من٘النفثالين٘بينهما٘حلقة٘رباعيةٳلتحام٘٘مركب٘ ٘-٘:4ب٘المرك٘ 

٘ين٘من٘البايفينيلين٘بينهما٘حلقة٘رباعيةمركب٘ 11٘ٳلتحام٘٘-٘:11ب٘المرك٘ 
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٘

٘

٘

٘٘

٘

٘

٘٘٘

٘المدروسة٘البايفينيلينالنفثالين٘وبات٘متعددة٘صيغ٘مرك٘ ٘(42)٘الشكل

٘

٘

 

 

٘

1 2

3 4

5
6

7 8

9 10
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٘معامل٘

٘ماء/٘وكتانولٲالتجزئة

HOMO 

ev 

LUMO 

ev 

٘الطاقة٘الكلية

Kcal/mol 

1٘1.61٘-٘9.12٘-٘1.99٘-٘99999.99٘

2٘1.24٘-٘9.96٘-٘1.11٘-٘11324.62 

3٘1.99٘-٘9.61٘-٘1.13٘-٘39141.39 

9٘1.12٘-٘9.14٘-٘1.99٘-٘99343.41 

1٘1.92٘-٘6.61٘-٘1.23٘-٘14419.91 

4٘1.41٘-٘9.14٘-٘1.92٘-٘49412.92 

6٘1.34٘-٘6.94٘-٘1.14٘-٘42931.19 

9٘1.91٘-٘9.21٘-٘1.44٘-69944.96 

4٘1.34٘-٘9.11٘-٘1.44٘-42644.91٘

11٘1.91٘-٘6.44٘-٘1.22٘-69926.16٘

٘

٘

٘دة٘البايفينيلين٘دة٘النفثالين٘ومتعد٘ الخواص٘الفيزيائية٘لمتعد٘ ٘(13)الجدول٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘
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٘HOMO-

LUMO٘

µ= (HOMO-LUMO)/2٘n=(HOMO+L

UMO)/2٘٘

S=1/n 

1٘-٘6.29٘-٘3.49٘-٘9.99٘-1.2232191٘

2٘-٘6.46٘-3.985 ٘-٘9.991٘-٘0.2229654٘

3٘-٘9.19٘-4.29 ٘4.42 -٘-٘0.2262443٘

9٘-٘6.61٘3.855-٘4.335 -٘-0.2306805 ٘

1٘-٘9.49٘4.49 -٘3.26 -٘-٘0.3067485٘

4٘-٘6.39٘-٘3.67٘4.49 -٘-0.2227171٘

6٘-٘4.6٘-3.35 ٘4.51-٘-٘0.2217295٘

9٘-٘6.21٘-3.605 ٘4.595 -٘-٘0.2176279٘

4٘-٘6.91٘-٘3.925٘4.585 -٘-٘0.2181025٘

11٘-٘4.26٘-3.235 ٘4.455-٘-0.2244669 ٘

٘

٘فينيلين٘الباي٘ةدالنفثالين٘ومتعد٘ ٘ةدالخواص٘الفيزيائية٘لمتعد٘ ٘(13)الجدول٘تابع٘

٘

2٘٘و1٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ 

٘

٘2٘1٘

٘

٘

٘

٘
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٘Ha Hb٘Hc Hd He٘

1٘4.96٘4.93٘6.11٘/٘/٘

2٘4.21٘4.14٘1.41٘1.61٘1.41٘

٘

2٘و1٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ ٘(19)الجدول٘

٘

9٘و3٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ 

٘

٘9٘3٘

٘Ha Hb٘Hc Hd 

3٘2.62٘4.11٘4.19٘4.36٘

9٘2.33٘1.13٘1.19٘1.94٘

٘

9٘و3٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ ٘(11)الجدول٘

٘

 4و1٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ 

٘

٘4٘1٘٘

٘

٘
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٘Ha Hb٘Hc 

1٘6.39٘4.96٘4.93٘

4٘1.39٘1.11٘1.91٘

٘

 4و1٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ ٘(14)الجدول٘

٘

 9و6٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ 

 

٘9٘6٘

٘ 

٘Ha Hb٘Hc 

6٘4.11٘6.29٘x 

9٘9.44٘1.91٘1.96٘

٘

9٘و6٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ ٘(16)الجدول٘

٘

 

 

٘

٘
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 11و4٘٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ 

٘

٘11٘4٘

 

٘Ha Hb٘Hc 

4٘1.43٘4.31٘4.91٘

11٘9.91٘1.13٘1.94٘

٘

11٘و4٘بين٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘للمرك٘ قيم٘الر٘ ٘(19)الجدول٘

٘

٘التالية٘شكاللأطياف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركبات٘المدروسة٘مبينة٘في٘اٲو٘

٘

٘

٘
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Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب10٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(43)الشكل٘

٘

٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب12٘٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركبطيف٘(49)الشكل٘
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٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب10٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(41)الشكل٘

٘

٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب71٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(44)الشكل٘

٘

٘

٘
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٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب75٘٘ي٘المغناطيسي٘للمركبطيف٘الرنين٘النوو(46)الشكل٘

٘

٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب10٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(49)الشكل٘
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٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب76٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(44)الشكل٘

٘

٘

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب10٘٘لمركبطيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘ل(111)الشكل٘

٘
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Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب10٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(111)الشكل٘

٘

 

 

 

Gauss- view٘ببرنامج٘والمحسوب01٘٘طيف٘الرنين٘النووي٘المغناطيسي٘للمركب(112)الشكل٘

٘

٘
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IV-2-F-   ل عليهاتحليل النتائج المتحص 

ورغم٘٘ ,هي٘من٘عائلة٘البايفينيلين٘بات٘التيالمرك٘ ٘ل٘عليها٘ٲن ٘لنتائج٘المتحص٘ نلاحظ٘من٘خلال٘ا٘-

بات٘العطرية٘ة٘بالمقارنة٘مع٘المرك٘ ة٘والطيفي٘ ة٘في٘الخواص٘الفيزيائي٘ ه٘الحلقة٘الرباعي٘ ثالتأثيرالذي٘تحد

٘خواص٘ ٘ ,التقليدية ٘اة٘تكون٘قريبة٘منها٘وبالت٘ لطيفي٘ اة٘وها٘الفيزيائي٘ ٳلا٘ٲن  لتٲتير٘على٘البيئة٘له٘الي٘بما٘ٲن 

بات٘العطرية٘الغير٘تقليدية٘من٘عائلة٘البايفينيلين٘له٘رتباط٘مباشر٘بالخواص٘الفيزيائية٘٘فٳن٘تأثيرالمرك٘ ٳ

٘.بات٘العطرية٘التقليدية٘من٘عائلة٘النفثالينالمرك٘ ٘نفس٘التٲتيرمثل

-I- IV 3- جهزة و المحاليل المستعملة و طريقة تحضيرهالأا 

٘ ليةجهزة٘و٘الطرق٘التا٘ حسابها٘بالٲ٘عليها٘تم٘ ل٘النتائج٘المتحص٘ ٘-

٘.AET MS9٘جهاز٘مطيافية٘الكتلة٘الحديث٘٘٘-

٘.IR-٘Perkin-Elmer 1420ة٘تحت٘الحمراء٘شع٘ لأجهاز٘مطيافية٘ا٘-

كمديبCDCl3٘٘و٘نستعمل٘محلولRMN٘-jeol Gx270٘٘نين٘النووي٘المغناطيسي٘جهاز٘الر٘ ٘-

٘.كمحلول٘مرجعي٘٘ TMSو

ستعمال٘صفائح٘من٘السيليكا٘وتستعمل٘ٳبTLC قة٘الرقيقة٘للكروماتوغرافيا٘بالطبطريق٘الفصل٘٘-

٘.لفحص٘٘خليط٘التفاعل٘في٘كل٘تفاعل٘

 .(mesh; BHD 120-60).٘٘)٘هلام٘السيليكا(كروماتوغرافيا٘العمود٘دوالطورالساكن٘٘-

 .aluminum oxide (BDH)لومنيوم٘٘كسيد٘الٲٲوKieselgel (Mark 60H) هلام٘السيليكا٘٘٘-

٘.درجة٘مئوية91٘٘-41٘٘البترول٘الخفيف٘درجة٘غليانه٘من٘-

٘.التجارب٘في٘مدرسة٘الكيمياء٘بمخبرالتحليل٘العنصري٘بريستول٘بالمملكة٘المتحدة٘ءجراٳ٘تم٘ ٘-

School of Chemistry Microanalytical Laboratory, Bristol (UK). ٘

٘

  نائي نيترو بايفينيلث -`6 , 6 -وثنائي كلور -2,2`تحضير

 (( 2,2`-Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl٘.٘ 

٘في٘درجة٘(dichloro-3-nitrobenzene٘-1,2٘)ب٘من٘المرك٘ (٘مليمول119.2٘, ٘غ21)تسخين٘٘تم٘ ٘- 

31٘ة٘غ٘من٘البرونز٘النحاسي٘لمد٘ 19ضافة٘ٳويتم٘٘,م٘٘من٘زيت٘السيليكوندرجة٘مئوية٘في٘حما٘ 211٘

حتفاض٘الٳ٘ثم٘ ستعمال٘قضيب٘من٘النحاس٘ٳب٘ةعلى٘شكل٘قطع٘صغيرة٘مع٘التحريك٘في٘كل٘مر٘ ٘دقيقة٘

لك٘نقوم٘ذوبعد٘٘,درجة٘مئوية241٘٘٘-211في٘درجة٘حرارة٘من٘٘ىخرٲدقيقة31٘٘بخليط٘التفاعل٘لمدة٘

عادة٘بلورة٘ٳو٘ ,حح٘ونقوم٘بعملية٘تبخيرالمرش٘ ثم٘نرش٘ ٘,٘يسيتون٘المغل٘ ستخلاص٘مع٘الٲبالتبريد٘والٳ

 ثنائي٘-`6٘,4٘-وثنائي٘كلور2٘ ,2`-ب٘عطاء٘مرك٘ لٳ٘,الفحم٘ستخدامٳو٘٘,انولثيلإاتج٘الخام٘بواسطة٘االن٘ 

٘في٘نيترو٘بايفينيل
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نصهاره٘ٳة٘ودرجة٘ورات٘بني٘ على٘شكل٘بل٘ %49٘٘بنسبة٘٘غ11.9٘ل٘على٘حيث٘نتحص٘ ٘,شكله٘النقي٘

٘.درجة٘مئوية161-162٘

1
H NMR, δ= 7.81 (2H,dd, H-3/H-3`), 7.59 (2H,t, H-4/H-4`) and 8.21 (2H, 

dd, H-5/H-5`), J3,4=7.48Hz, J3,5=0.64Hz and J4.5=7.48Hz. MS m/z 312(7,M
+
), 

266(100, M
+
-NO2). Anal. Found : C, 45.95 ; H, 1.93; Cl, 23.54 ; N, 8.76. 

Calcd for C12H6Cl2N2O4 : C, 46.03 ; H, 1.93 ; Cl, 22.65 ; N, 8.95.٘

٘

 نيلبايفي كلوروثنائي  `-6, 6 -مينوثنائي ٲ  -2,2` تحضير -

 (   ( 2,2`-Diamino-6,6`-dichlorobiphenyl 

a-٘٘القصدير٘٘كلوريدنستعملSnCl2))٘,٘٘ثنائي٘٘-٘`4٘,6٘٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`٘المحلولنقوم٘بتسخين

غ٘من٘هيدرات1٘٘و٘,نائي٘القصديرثام٘مائي٘مع٘في٘حم٘ ٘ ,(ميليمول3.14٘.غ1)ة٘بكمي٘ ٘نيترو٘بايفينيل

ثم٘نقوم٘٘,٘مل٘من٘كلور٘الهيدروجين٘لمدة٘ساعة٘من٘الزمن11انول٘وثيمل٘من٘الٳ11٘الكلوريد٘و٘

نحصل٘الناتج٘ة٘بلورعادة٘ٳبو٘,رثيستخلاص٘الناتج٘القلوي٘بمحلول٘هيدروكسيد٘الصوديوم٘بواسطة٘الٳٳب

6٘-مينوثنائي٘ٲ2,2٘`ب٘درجة٘مئوية٘وهوالمرك٘ 213٘-212نصهارٳبدرجة٘%62٘غ٘بنسبة1.49٘على٘

.٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘`- 4,
1
H NMR, δ 6.71 (2H,d, H-3/H-3`), 7.14 (2H,t, H-4/H-

4`), 6.92 (2H, dd, H-5/H-5`) and 2.99 (4H, br, 2NH2), J3,4=7.90Hz, J3,5=1Hz 

and J4,5=7.90Hz.  MS m/z  252(51, M
+
), 216(100), 181(13). Anal Found: C, 

56.63 ; H, 4.08 ; Cl, 29.70 ; N, 10.94. Calcd for C12H10Cl2N2 : C, 56.94; H, 

3.98 ; Cl, 28.01 ; N,11.06 %. 

 -b٘٘ثنائي٘٘`-4,٘ 6-نيثروثنائي٘ب٘من٘المرك٘ (٘ميليمول11.1.٘غ3.13)عن٘طرين٘النيكل٘راني٘و

 , الساخن٘يثانوللإمل٘من٘ا91٘في٘٘٘(( Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl-`2,2٘بايفينيل٘كلورو

٘,جزاء٘صغيرة٘حتى٘حدوث٘التفاعلٳين٘والنيكل٘راني٘بمن٘هيدرات٘الهيدراز٘مل9٘٘التعامل٘مع٘تم٘ حيث٘

نسبة٘وغ2.3٘٘ة٘بكمي٘ اتج٘ثم٘نقوم٘بترشيح٘الن٘ ٘,دقيقة31٘ة٘ام٘مائي٘لمد٘ في٘حم٘ ٘نقوم٘بالتسخينلك٘ذوبعد٘

ثنائي٘٘-`6٘,4٘-مينوثنائي٘ٲ٘٘-2,2`ب٘وهوالمرك٘ درجة٘مئوية213٘٘-212نصهار٘و٘درجة٘الٳذ91٘%

٘.بايفينيل٘كلورو

٘و٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘` -4,٘ -6مينوثنائي٘ٲ٘-2,2`ب٘ئج٘المماثلة٘خليط٘من٘المرك٘ النتا٘ضعطت٘بعٲ

٘(.dichlorobenzo [c] cinnoline-1,10)٘سينولين٘[c ]بنزو٘ثنائي٘كلور1٘ ,10-

٘ماء٘-٘ضحم1:4٘نسبةع٘٘بالهيدروليك٘الممي٘ ٘ضفي٘هده٘الحالة٘نقوم٘بتسخين٘الناتج٘الخام٘مع٘محلول٘حم

عطاء٘مونيا٘لٳح٘بالفحم٘النشط٘وتحييدها٘بالٲقوم٘بالتبريد٘والترشيح٘ثم٘معالجة٘المرش٘ ون٘,٘على٘الترتيب
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ثنائي٘  1 ,10 - بوبعدها٘على٘المرك٘ ٘بايفينيل٘كلوروثنائي٘٘-`4,٘ -6مينوثنائي٘ٲ٘-2,2٘`٘٘بالمرك٘ 

٘.درجة٘مئوية119٘٘-112٘٘نصهارٳدرجة٘, للون٘البرتقالي٘العميق٘ادو٘سينولين٘[c ]بنزو٘كلور

٘( (Dichlorobenzo [c] cinnoline-1,10 سينولين [c ]بنزو وثنائي كلور 1 ,10-يرتحض

البنزين٘الجاف٘مع٘٘من٘لم41٘في٘(٘ميليمول9.19٘٘,غ1.11)٘مينلٲا٘ب٘ثنائيمعالجة٘المرك٘ ٘تم٘ ٘-

phenyliodosodiacetate)٘)٘ ٘ة٘يومين٘حتفاض٘بالناتج٘لمد٘ ويتم٘الٳ(٘ميليمول11.91.٘غ3.21)ة٘بكمي

1٘٘ح٘بمحلول٘كاربونات٘الصوديوم٘بنسبةغسل٘المرش٘ ٘م٘ ث٘ ,رارة٘الغرفة٘ووجود٘النيتروجينفي٘درجة٘ح

٘.فة٘على٘كبريتات٘المغنيزيوم٘والتبخير٘تحت٘ضغط٘منخفض٘و٘المجف٘ %٘

٘سينولين٘[c ]بنزو٘ثنائي٘كلور٘-1 ,10ب٘والمرك٘ ٘مونيا٘والبنزينمن٘الٲ٘عطت٘بقاياٲالكروماتوغرافيا٘

٘.درجة٘مئوية119٘٘-112نصهارمن٘ٳللون٘البرتقالي٘العميق٘و٘درجة٘دو٘ا%(61٘.غ1.64)ة٘بكمي٘ 

1
H NMR, δ 7.94 (2H,dd, H-3/H-8), 7.86 (2H,t, H-4/H-7) and  8.46 (2H, dd, 

 H-2/H-9), J3,4=7.91Hz,  J3,5=1.5Hz and J4,5=7.91Hz. MS m/z 248 (62, M
+
), 

220 (100, M
+ 

- N2), 185(29), 149(19), 150(90). Anal. Found : C, 57.81 ; H, 

2.34 ; Cl, 28.60 ; N, 11.28. Calcd for C12H6Cl2N2 : C, 57.86 ; H, 2.43 ; 

Cl,28.46 ; N, 11.25%.٘

 وكسيدٲ-5-سينولين [c]بنزووثنائي كلور 10,1-تحضير 

 (1,10–Dichlorobenzo[c]cinnoline-5-oxide)    

في٘٘,(dichlorobenzo[c]cinnoline٘–1,10٘)ب٘من٘المرك٘ (٘ميليمول1.91٘.غ1.211)دابة٘ٳ٘تم٘ ٘-

مع٘ام٘مائي٘م٘نقوم٘بتسخين٘الخليط٘في٘حم٘ ثمل٘من٘بيروكسيد٘الهيدروجين11٘٘مل٘من٘حمض٘الخل٘و4٘

٘٘.ساعات9٘٘درجة٘مئوية٘٘لمدة91٘٘٘عند٘درجةالتحريك٘

عادة٘ٳبتجفيفها٘ولك٘نقوم٘ذوبعد٘٘,القيام٘بعملية٘تبريد٘الخليط٘وتنقيته٘تم٘ ٘,ة٘الصلبةل٘الماد٘ عند٘تشك٘ -

و٘%٘(41٘٘٘,غ.0 191)ة٘ورات٘صفراء٘وبكمي٘ على٘شكل٘بل٘ ,بلورتها٘بالبنزين٘لتعطي٘الناتج٘المطلوب٘

-1-سينولين٘[c]بنزوثنائي٘كلور٘-10,1ب٘درجة٘مئوية٘و٘هو٘المرك٘ 112٘-111نصهار٘ٳدرجة٘

 .وكسيدٲ

.Mass spectrum m/z (%) 264, 266 (56, 37, M
+
), 248, 249 (70, 47, M

+
-O), 220 

222 (95, 65, M
+
-N2), 185 (34), 150 (100), 84 (95).

 1
H NMR, δ 7.71 - 

7.96(5H,m), 8.63 – 8.66.(1H,d,d). 

Anal. Found : C, 54.25; H, 2.13; N; 11.12; Cl, 26.90. Calcd for 

C12H6N2Cl2O: C, 54.19; H, 2.27; N; 10.53; Cl, 26.66.٘
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  بايفينيل يودوٲثنائي   -`6, 6-وثنائي كلور 2 ,2`-يرضتح

 ( 2,2`-Dichloro-6,6`-diiodobiphenyl) 

٘كلوروثنائي٘٘` -6٘,4٘-مينوثنائي٘ٲ٘٘-2,2`ب٘من٘المرك٘ (٘ميليمول13.46.غ13.19)٘خلط٘كمية٘تم٘ ٘-

٘(زوتيزاد٘االتيترحمض٘مل٘من٘الماء٘مع69٘مل٘من٘حمض٘الكلويهيدريك٘و69٘٘مع٘٘بايفينيل

tetrazotised)٘٘لى٘ٳماء٘المل31٘غ٘من٘الصوديوم٘في11.24٘الصفر٘مئوية٘ثم٘نضيف٘في٘الدرجة

ومحلول٘الكبريت٘٘(KI)البوتاسيوم٘٘يد٘يود%1٘غ٘بتركيز91.99٘لك٘نضيف٘ذو٘بعد٘٘,الخليط٘ببطئ٘

(H2SO4) ٘,٘و٘درجة٘مئوية11٘قل٘من٘ٲفي٘درجة٘حرارة٘٘,ة٘ساعة٘واحدةالخليط٘لمد٘ ٘حريكونقوم٘بت

)٘ورات٘بيضاءوالناتج٘كان٘عبارة٘عن٘بل٘ ٘,انولثيتج٘الخام٘٘مع٘الٳعادة٘بلورة٘الناٳنقوم٘بلك٘ذبعد٘

٘.درجة٘مئوية169٘-116نصهاره٘ٳو٘درجة٘%(99٘٘٘.غ11.11

1
H NMR, δ 7.5 (2H,dd, H-3/H-3`), 7.01 (2H,t, H-4/H-4`) and 7.87(2H, dd, 

H-5/H-5`), J3,4 =8 Hz, J3,5 = 1.22 Hz and J4,5 = 8Hz. MS m/z 474(M
+
). Anal. 

Found : C, 30.68; H, 1.42; Cl, 14.71; I,53.12. Calcd for C12 H6 C12 I2 : 

C,30,35; H, 1,27;  

.C1, 14.93; I,53,44%. 

  (Dichlorobiphenylene-1,8)ين  ثنائي بايفينيل - 1 ,8تحضير

-a   بايفينيل يودوٲثنائي  `-6 , 6-وثنائي كلور -2 ,2` بٳنطلاقا من المرك 

2,2`-dichloro-6,6`-diiodobiphenyl) ). 

(٘٘ميليمول3.69٘٘,غ1.63)٘بايفينيل٘يودوٲثنائي٘٘-`4٘,6٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`ب٘تسخين٘المرك٘ ٘تم٘ ٘-

٘ءجزاٲرام٘من٘النحاس٘بغ2٘٘ضافةٳام٘السيليكون٘النفطي٘وحم٘ ٘درجة٘مئوية٘في291٘لى٘درجة٘حرارة٘ٳ

ثنائي٘٘-2 ,2`ب٘عمل٘في٘تحضير٘المرك٘ ونقوم٘بنفس٘ال٘,دقيقة31٘٘ة٘صغيرة٘مع٘التحريك٘اليدوي٘لمد٘ 

٘.غ1.49٘٘و٘كان٘الناتج٘الخام٘٘بايفينيل٘-نيترو ثنائي٘`4٘,6٘كلور

ن٘الناتج٘ٲن٘ي٘ تب٘ ,على٘التوالي٘(1:3)٘بنسبة٘ر٘البترول٘الخفيفثيٳلومينا٘مع٘خلات٘وغرافيا٘الٲتكروما٘-

٘ب٘المطلوب٘والمرك٘ ٘,نيلبايفي٘يودوٲثنائي٘٘-٘`4٘,6٘٘-وثنائي٘كلور٘-2 ,2`ب٘هو٘خليط٘من٘المرك٘ 

٘(.Dichlorobiphenylene-1,8)كلورو٘بايفينيلين٘٘ثنائي٘٘-19,

٘,كلورو٘بايفينيلين٘-ثنائي٘٘-1٘9,٘بعطت٘المرك٘ ٲ٘,سامي٘تحت٘ضغط٘منخفض٘عملية٘الفصل٘بالت٘ تم٘ ٘-

٘.درجة٘مئوية124٘-129.1نصهار٘ٳ٘و٘درجة%(69٘.غ1.1)ورات٘عديمة٘اللون٘بكمية٘وهو٘بل٘ 

1
H NMR,δ 6.70-6.72 (4H,m, H-2/H-7/H-3/H-6) and 6.53 (2H,dd, H-4/H-5), 

J3,4=5.68Hz and J4,2=2Hz. MS m/z 220(100, M
+
), 150(39, M

+
 -2Cl). Anal. 

Found : C, 65.04 ; H, 2.76 ; Cl, 31.99. Calcd for C12H6Cl2 : C, 65.19 ; H, 

2.74 ; Cl, 32.07 %. 
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B –   بنزو ونائي كلورث 1 ,10-ب ٳنطلاقا من المرك[ c] سينولين 

(1,10-dichlorobenzo [c] cinnoline)  

ى٘درجة٘حت٘ ٘٘سينولين٘[c ]بنزو٘وثنائي٘كلور٘٘-1 ,10ب٘من٘المرك٘ (٘ميليمول12٘.غ3)تسخين٘٘تم٘ ٘-

٘,ورات٘صلبة٘خضراءعطاء٘بل٘ لٳ٘ستعمال٘جهاز٘خاصٳب٘ربع٘ساعاتٲدرجة٘مئوية٘لمدة911٘٘٘حرارة٘

٘هنصهارٳودرجة٘خضر٘مصفر٘ ٲبلون٘%(99.1٘٘.غ2.21)يثانول٘تج٘في٘الٳبلورة٘النا٘عادة٘ٳ٘عطىٲ

-129.1٘هانصهارٳدرجة٘٘,بلورات٘بيضاء٘عطى٘ٲ٘عملية٘الفصل٘بالتسامي.درجة٘مئوية121-124٘

٘.درجة٘مئوية124٘

 سيكلوٲوكتا تيترائين مشتق البايفينيلينب كالمر  تحضير  -

(biphenylene cyclo-octatetraene derivative )  

جل٘الحصول٘على٘ٲمن٘٘ديرها٘بشكل٘جي٘ ضتح٘و٘زوت٘عدة٘مراتلأات٘بام٘تجفيف٘جميع٘المعد٘ ت٘ ٘-

٘.دة٘للتفاعلظروف٘جي٘ 

معtriphenylphosphine (Ph3P٘٘)٘الفينيل٘فوسفين٘٘يمن٘ثلاث(٘ميليمول1.12٘٘,غ9.1٘)نمزج٘٘٘

نك٘وضعت٘في٘من٘غبارالز(٘ميليمول4.12٘٘,غ1.9٘)ومن٘كلوريد٘النيكل٘(٘ميليمول1.2٘٘٘,غ1.124)

لك٘نضيف٘ذوبعد٘٘,زوتات٘بالٲة٘مر٘ نقوم٘برش٘القارورة٘الفارغة٘عد٘ ٘ثمل٘حي11٘دورق٘كروي٘سعته٘٘

ام٘الزيتي٘في٘ونضع٘الدورق٘في٘الحم٘ ٘(dimethylformamide٘)٘مل٘من٘ثنائي٘الفورماميد1٘حوالي٘

ل٘حتى٘يتشك٘ ة٘ثلاث٘ساعات٘ونقوم٘بالخلط٘المغناطيسي٘لمد٘ ٘,٘درجة٘مئوية91٘-11درجة٘حرارة٘من٘

٘.كحل٘بنيٲزالمعقد٘دي٘لون٘المحف٘ 

٘يفينيلين٘٘٘اثنائي٘كلورو٘ب٘-1,9ب٘من٘مرك٘ (٘ميليمول1.94٘٘, ٘غ1.111)نقوم٘بتطهير٘٘ثم٘ 

1,8-dichlorobiphenylene))٘٘مل٘من٘الفورماميد٘الجاف٘بالنتروجين1٘٘في

(٘dimethylformamide),٘ ٘لك٘ذبعد٘٘ ,امي٘ ٲ6٘مدة٘درجة٘مئوية٘ل91٘-11تفاعل٘عند٘م٘تقليب٘خليط٘ال٘ ث

٘.بح٘٘الناتج٘المترس٘ نرش٘ و, ف٘الترشيح٘بالماءثم٘نخف٘ ٘,نقوم٘بالتبريد٘والتصفية

٘دقيقة31٘ة٘المثيل٘لمد٘ ٘يدمل٘من٘يود12٘ك٘الناتج٘مع٘ثم٘نحر٘ ٘,فة٘مرات٘بالماء٘و٘نجف٘ نغسل٘الراسب٘عد٘ 

اتج٘الخام٘عطاء٘الن٘ لٳ٘,ونقوم٘بتبخيرالمديب٘تحت٘ضغط٘منخفض٘, يه٘د٘الخليط٘ونصف٘ لك٘نبر٘ ذو٘بعد٘

٘.ي٘كما٘ظهر٘من٘قبل٘كزيت٘بن٘ 

م٘صفائح٘بقع٘٘تم٘فصلها٘عن٘طريق٘تحط٘ 4٘ن٘بي٘ ٘(TLC٘)بالطبقة٘الرقيقة٘للكروماتوغرافيا٘التحليل٘

%(31٘٘, ملغ91٘)عطى٘ٲ.٘٘على٘الترتيب(3٘ :1)٘بنسبة٘الهيكسان–يثيل٘سيتات٘الٳٲستعمال٘ٳلومينا٘بالٲ

نصهاره٘ٳدرجة٘٘,٘((cyclo-octateraene derivative ٘ينئارتوكتاتيٲب٘مشتق٘سيكلو٘من٘مرك٘ 

.مئوية٘درجة196-194٘٘
 1
H NMR, δ= 5.85-5.87 (H1,d), δ= 5.90-6.16 (H2.m) and 

5.66-5.85(H3, d) ٘J1,2=5.5Hz J1,.3=1.5Hz  and J2,3=5.5 5Hz.٘

m/z (%) 300 (23, M.٘الية٘عطى٘النتائج٘الت٘ ٲالتحليل٘بمطيافية٘الكتلة٘
+
), 150 (60), 84 (100), 
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  c 96.21 ; H, 4.15.Calcd for C24H12:C, 95.97; H,4.03.بوالنسبة٘المئوية٘لعناصرالمرك٘ 

٘,trichloro-bis(biphenyl)٘)بايفينيل٘تنائي٘-وب٘ثلاثي٘كلورمن٘المرك٘ %49.43٘٘٘,ملغ41٘)و

٘.درجة٘مئوية144٘٘٘-141نصهاره٘ٳدرجة٘

m/z (%) 406, 408, 410 (Mة٘٘٘عطى٘النتائج٘التالي٘ ٲالتحليل٘بمطيافية٘الكتلة٘
+
).٘

 ٘( ( Nitration of 1,8-dichlorobiphenylene  ينثنائي بايفينيل -1 ,8نترتة 

-1,8))ين٘ثنائي٘بايفينيل٘-1 ,8٘بمن٘المرك٘ (٘ميليمول2.93.غ1.19)خليط٘من٘

dichlorobiphenylene٘٘رو٘بيرازول٘تمن٘ني٘(ميليمول٘٘ ,1.195غ35.1)و)٘nitro-pyrazole٘)٘٘

 boron)٘يثيلاتلإبوروثلاثي٘فليوريد٘امن٘٘مل1ضافة٘ٳثمCH2Cl2٘٘مل٘من1٘٘دابتها٘في٘ٳت٘تم٘ ٘

trifluoride etherate٘)BF3O(C2H5)2٘مل٘من1٘٘وCH2Cl2٘.٘

٘نضيفالنيتروجين٘الجاف٘ثم٘٘تحت٘٘لام٘ظالدرجة٘مئوية٘في21٘٘ند٘درجة٘الحرارة٘ع٘,تقليب٘الخليط٘٘تم٘ 

ة٘وديوم٘المائي٘ صكاربونات٘اليمل٘من٘ب21٘٘يثروغسلها٘بستخلاص٘بالٳة٘الٳنقوم٘بعملي٘ ٘ ,ديالماء٘الجلي

٘.تجعطاء٘النا٘ لك٘نقوم٘بعملية٘التجفيف٘لٳذوبعد٘%.11٘٘فة٘بتركيز٘المجف٘ 

٘على٘الترتيب٘(1:3)بنسبةالهيكسان٘٘-نويولطستخدام٘الٳلومينا٘واتج٘بكروماتوغرافيا٘الٲتحليل٘الن٘ 

بعد٘ لك٘ذو٘,صفرغامقٲدو٘لون٘%(91٘٘, غ1.24)اتج٘والن٘ ٘ ,بتدائيب٘الٳرك٘ مغ٘من٘ال1.11٘عطى٘ٲ

-ثنائي٘كلورو٘-1,9٘بوهو٘المرك٘ , درجة٘مئوية164٘٘-161٘هنصهارٳيثانول٘ودرجة٘عادة٘البلورة٘بالٳٳ

٘نيترو٘بافينيلين٘-3

(٘(1,8-dichloro-3-nitrobiphenylene٘.٘

1
H NMR, δ 7.33 δ (1H,d, H-2), 7.77 (1H,d, H-4), 6.54 (1H, dd, H-5), 6.89 

(1H, t, H-6) and 6.72 (1H, dd, H-7), j2,4=1.49Hz, j5,6=7.48Hz and 

j5,7=1.71Hz. MS m/z 265(100, M
+
), 235(20), 219(50, M

+
 - NO2), 184 (91), 

149(66). Anal. Found : C, 53.80; H,2.10; Cl, 26.64; N, 4.96. Calcd for 

C12H5Cl2NO2 : C, 54.17; H, 1.89; Cl, 26.65; N, 5.26 %. 

ب٘للمرك٘ %(34٘٘, غ1.231)عطى٘ٲ٘يثانوللإعادة٘البلورة٘باٳو٘٘عملية٘الفصل٘بكروماتوغرافيا٘العمود

تنائي٘٘-9٘,1٘بوهو٘المرك٘ ٘,درجة٘مئوية146٘-144نصهاره٘ٳصفر٘الغامق٘و٘درجة٘اللون٘الٲ٘ود

٘.)dichloro-2-nitrobiphenylene٘-1,8٘)بايفينيلين٘٘-نيترو٘-2٘٘-كلورو

1
HNMR, δ7.5 (1H,d,H-3), 6.(1H,d,H-4), 6.71 (1H,t,H-5) and 6.88 (2H,d, H-

6/H-7) (deceptively simple), j3,4 = 7.48Hz, j5,6 = 7.48 Hz and j6,7 = 3,85 Hz. 

MS m/z 265(100,M
+
), 235 (20), 219 (50, M

+
-NO2), 184(91), 149(66). Anal. 

Found : C, 54.26; H, 2.08; Cl, 26.42; N,5.37. Calcd for C12H5Cl2NO2 : C, 

54.17; H, 1.89; Cl, 26.65; N, 5.26%٘.٘
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 .( (diodo-4-nitobiphenyl-'2,2 بايفينيل نيترو -4 -يودوٲ ثنائي -2 ,2`تحضير

٘.(the iodonium bisulfate)٘ثاني٘كبريتات٘اليودونيوم٘بالمرك٘ ٘من(٘٘ميليمول141.6,٘غ61.3)

النحاسي٘٘يدغ٘من٘اليود1.91البوتاسيوم٘و٘يدمن٘يود(٘ميليمول391.3,غ16.19)تحريكها٘مع٘٘م٘ ت٘ 

٘ثم٘ ٘,ة٘ثلاث٘ساعاتلمد٘ DMF٘ )٘)٘(dimethylformamide٘)ثنائي٘ميثيل٘فورماميد٘٘مل٘من291٘في

قطرة٘مع٘٘–مل٘من٘الماء٘قطرة111٘٘ثم٘نضيف٘, درجة٘مئوية91٘٘٘-61الصلبة٘الى٘٘ةد٘الماد٘ نبر٘ 

911٘ة٘الصلبة٘و٘غسلها٘ب٘لك٘نقوم٘بترشيح٘الماد٘ ذوبعد٘٘,ديك٘ثم٘نترك٘الخليط٘لساعات٘حتى٘يبر٘ التحر

%(43٘,٘غ19)على٘٘ليثانول٘لنتحص٘ لٳعادة٘البلورة٘باٳنقوم٘ب٘ثم٘ ٘,(درجة٘مئوية91٘)الدافئ٘ءمل٘من٘الما

 -diiodo -4-'2,2بوهي٘المرك٘ , درجة٘مئوية133٘-131نصهارٳة٘صلبة٘صفراء٘دات٘درجة٘من٘ماد٘ 

nitrobiphenyl ٘.٘

Found:31.86;H1.51;N,3.06;I,56.40.C12H7I2NO2  requires C31.98;H 1.55 ;N, 

3.10;I, 56.27%. ٘

MS m/z 451(19M
+
), 324(100, M

+
-I ),278(39), 150,151 ,(53,69, M

+
-2I). 

  (Nitrobiphenylene -2)ين بايفينيل نيترو -2تحضير 

ام٘زيت٘في٘حم٘ ٘بايفينيل٘نيترو٘-9٘-يودوٲ٘ثنائي٘-2 ,2`ب٘ن٘المرك٘ م(٘ميليمول11.1.غ1)تسخين٘٘تم٘ 

جزاء٘ٲغ٘من٘النحاس٘البرونزي٘ب1ضافة٘ٳو٘,درجة٘مئوية291٘٘٘-231٘السليكون٘تحت٘درجة٘حرارة

ستخلاصها٘ٳدها٘و٘نقوم٘بلك٘نبر٘ ذوبعد٘٘,دقيقة31٘ة٘ثم٘تسخين٘الخليط٘لمد٘ ٘,ة٘ساعة٘من٘الزمنصغيرة٘لمد٘ 

٘.نقوم٘بتصفيتها٘تحت٘ضغط٘منخفض٘٘ثم٘ , ٘يسيثون٘المغل٘ مع٘الٲ

٘على٘الترتيب٘(1:1)٘بنسبة٘هيكسان٘وينولطستخدام٘مزيج٘ٳلومينا٘والتحليل٘بالكروماتوغرافيا٘الٲ

نصهاره٘ٳجة٘رد٘,٘(nitrobiphenylene٘)نيترو٘بايفينيلين٘ب٘من٘المرك٘ %(31٘٘٘,1.46)عطى٘ٲ

٘.درجة٘مئوية111-116٘

 ((amino-3-nitrobiphenylene-2٘يننيلبايفي -نيترو 3 - مينوٲ -2 تحضير

مع٘٘(nitrobiphenylene -2)يفينيلين٘اروبتني٘-2ب٘من٘مرك٘ (٘ميليمول2.23.غ1.99)تحريك٘٘تم٘ ٘-

مل٘من31٘في٘٘(hydroxylamine hydrochloride ٘(مينٲغ٘من٘هيدرو٘كلوريد٘هيدروكسي1.1٘

دقيقة31٘٘٘وبعد٘٘(غ2.2٘)بكمية٘٘م٘درجة٘مئوية٘مع٘هيدروكسيد٘البوتاسيو41٘-11الميثانول٘بسرعة٘عند٘

بواسطة٘٘نقوم٘باعادة٘البلورةوبعد٘تجفيفها٘٘,زالة٘الميثانول٘وغسل٘الباقي٘بالماءٳجة٘يتم٘رالد٘هذفي٘ه

٘.الناتجمن٘غ1.91٘عطى٘لت٘البنزين

٘

٘
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من٘%(91٘٘٘.مغ211٘)و٘ ,بتدائيب٘الٳمغ٘من٘المرك٘ 311عطى٘ٲلومينا٘التحليل٘بكروماتوغرافيا٘الٲ

٘ب٘٘المرك٘ 

٘(2-amino-3-nitrobiphenylene٘)٘٘٘٘درجة٘مئوية221٘-221٘٘نصهارهٳدرجةm.p 220-221 

C° ( lit.
10

 219-221 C°).٘,٘٘عطى٘النتائج٘التاليةٲالتحليل٘بمطيافية٘الكتلة.٘

MS m/z 212(100,M
+ 

) ,  182(13) ,166(20) ,139(61). 

درجة٘مئوية٘و٘هو321٘٘-319٘٘نصهارهٳصفر٘درجة٘ٲوري٘ب٘بل٘ من٘مرك٘ %11٘.مميليغرا121)لك٘ذوك

 .التابع٘للسينولين٘فينيلين٘[4]مشتق٘٘بك٘ المر

Found  M
+
,328,0986, C24H12N2 requires M

+ 
328,1004

  
MS m/z 328(100, M

+
). 

300(16, M
+
-N2)

. 

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘

٘
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 الوقت الحاضر ية كبيرة فيٲهم   ذاتبات العضوية ة التخليق العضوي للمرك  عملي   ٳن   -

بات المرك   ائلة البايفينيلين من ٲهم  عمن  الغيرتقليديةدة الحلقات ات العطرية متعد  برالمركب  وتعت,

دة ات محد  و التربة و الهواء بكمي   ءتواجدها في الما ن  ٳلك فذة ولكن رغم يالفائدة التجار ذاتالعضوية 

 ن  لأ ,بات ة لهده المرك  ي  ة والكيميائلك يجب معرفة الخواص الفيزيائي  ذو ل , نسانلإخطيرعلى البيئة وا

ة و مباشرا بالخواص الفيزيائي   رتباطاٳعلى البيئة يرتبط  التأثيرو ,ة و الطفرية و التسرطنالسمي  

 .ة  الكيميائي  

وذات   ,دة الحلقات المرتبطة بالبايفينيلينبات العطرية متعد  ا العمل بتخليق بعض المرك  ذا في هنوقد قم

التابع للسينولين والدي   (phenylene- derivative [4])ين فينيل [4] كمشتق ة كبرىهمي  ٲ

 .فينيلين [4]ب وسطي لتحضير يعتبرمرك  

سيكلوٲوكتا تيترائين ب مرك  وهو ات البايفينيلينبات الغيرمعروفة من مشتق  حد المرك  ٲكما قمنا بتخليق 

نطلاقا من ٳلك ذو , ( biphenylene cyclo-octatetraene derivative) مشتق البايفينيلين

 . ابات متاحة تجاريمرك  

بات العطرية التقليدية من عائلة النفثالين ة لبعض المرك  لك قمنا بحساب الخواص الفيزيائي  ذوبعد 

بات العطرية الغير تقليدية من عائلة البايفينيلين ومن ة للمرك  والمعروفة تجريبيا والخواص الفيزيائي  

 سيكلوٲوكتا تيترائين مشتق البايفينيلينب مرك  و ,( phenylene[4] ) فينيلين [4] بات بينهم المرك  

 Biphenylene - cyclo- octatetraene derivative.) )بواسطة برامج النمدجة       

Hyperchem)  و( Gauss- view  , ريبة من قة ها الفيزيائي  بات خواص  المرك   هذوجدنا ٲن  ه

ة ة المتعلق  وخاص   ,دة الحلقات التقليدية المقابلة لهابات العطرية متعد  الخواص الفيزيائية للمرك  

رغم بعض  ,ةو الطرق الطيفي  ,طوال الروابط بين جزيئاتها ٲو  ,في الما ء الذوبانستقرارية و لإبا

نسان هو لإبات على البيئة و اه المرك  ذهتأثير ن يكونٲكبير حتمالٳ هن  ٳلك فذول, ة للحلقة الرباعي   التأثير

 .بات العطرية التقليدية المعروفةك  المر تأثيرنفس 
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ABSTRACT 

 
The 1, 10- dichlorobenzo[c]cinnoline (3)was synthesised in three steps, from the commercially 

available 1,2- dichloro-3-nitrobenzene (1), the oxidation of (3) with hydrogen peroxide in acetic acid gave the 
1, 10- dichlorobenzo [c] cinnoline –5- oxide (4). Vacuum pyrolysis of the cinnoline (3) at 800 °C, gave pure 1,8- 
dichlorobiphenylene (5) in high yield, and the latter hydrocarbon (5) is an intermediate molecule in order to 
synthesise some polycyclic aromatic hydrocarbons related to biphenylene such as cyclo-octatetraene 
derivative (10a). 
Keywords: Dichlorobenzo[c]cinnoline, dichlorobiphenylene, biphenylene, cyclo-octatetraene derivative. 
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INTRODUCTION 

 
According to Hückels (4n + 2) л- electron rule a planar [8] annulene should be anti-aromatic and 

would be expected to sustain paramagnetic ring current. The simplest [8] annulene, cyclo-octatetraene (COT), 
is non – planar and its properties are similar to those of an open –chain. In this connection, several derivatives 
of cyclo-octatetraene such as (6), (7),1 (8) and (9),2 in which the 8-membered ring is forced to be planar, have 
been synthesized. These show the effects of very strong paramagnetic ring current in their nmr spectra. 1, 2 
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The biphenylene ring system contains a rigid group of four carbon atoms (1,8, 8a, and 8b) and if two 

biphenylene molecules could be joined at the 1, 1’- and 8, 8’-position, they would give a rigid, planar polycyclic 
systems (10a) which formally contains a planar COT as well as two cyclobutadiene systems, the compound 
(10a) would be expected to show a very large paramagnetic ring current. We record here the synthesis of 
many new derivatives related to biphenylene, including the title compound (4). 

 

 
Scheme II 

 
EXPERIMENTAL SECTION 

 
Unless other wise stated, the following conditions apply, (MS) Spectra were determined on an AET 

MS9 instrument updated with VG ZAB components. (IR) Spectra were recorded on a Perkin-Elmer 1420 
Spectrophotometer. 1H nmr Spectra were recorded on a jeol Gx270 as a solution in CDCl3 with TMS as an 
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internal standard; (TLC), using Silica plates, was employed for examination of reaction mixture during and after 
each reaction. Column chromatography was carried out on Silica gel (60-120 mesh; BHD); Kieselgel (Mark 60H) 
or aluminum oxide (BDH). Petroleum refers to light petroleum (bp 60-80 °C). Elemental microanalyse were 
performed in the school of chemistry microanalytical laboratory, Bristol (UK).  

 
2,2`-Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl (2a). 1,2-dichloro-3-nitrobenzene (20g, 104.2mmol) was heated at 250°C 
(silicon oil bath) while copper bronze (14g) was added in small portions in the usual way (total time ca30 min). 
The reaction mixture was kept at 250-260°C for a further 30 min, cooled, extracted, with boiling acetone, and 
filtered. The filtrate was evaporated, and the crude product was recrystallised from ethanol (using charcoal) to 
give the dinitro-compound (2a) (10.4g, 64%) as brown crystals, mp 171-172 °C. 
 
1H NMR, δ 7.81 (2H,dd, H-3/H-3`), 7.59 (2H,t, H-4/H-4`) and 8.21 (2H, dd, H-5/H-5`), J3,4=7.48Hz, J3,5=0.64Hz 
and J4.5=7.48Hz. MS m/z 312(7,M+), 266(100, M+-NO2). Anal. Found : C, 45.95 ; H, 1.93; Cl, 23.54 ; N, 8.76. Calcd 
for C12H6Cl2N2O4 : C, 46.03 ; H, 1.93 ; Cl, 22.65 ; N, 8.95. 
 
2,2`-Diamino-6,6`-dichlorobiphenyl (2b) 
 
(a) Using stannous chloride. A solution of (2a) (1g, 3.19 mmol) was warmed on the water-bath with tin (II) 
chloride dihydrate (5g) in ethanol (15 mL) and conc HCl (10 mL) for 1hr. the cooled solution was rendered 
alkaline with dilute aqueous NaOH, and the crude product was collected by ether extraction. After removal of 
the solvent, recrystallisation of the residue from ethanol gave the diamine (2b) (0.68g, 72 %) as pink prisms, 
mp 202-203°C. 
 
1H NMR, δ 6.71 (2H,d, H-3/H-3`), 7.14 (2H,t, H-4/H-4`), 6.92 (2H, dd, H-5/H-5`) and 2.99 (4H, br, 2NH2), 
J3,4=7.90Hz, J3,5=1Hz and J4,5=7.90Hz.  MS m/z  252(51, M+), 216(100), 181(13). Anal Found: C, 56.63 ; H, 4.08 ; 
Cl, 29.70 ; N, 10.94. Calcd for C12H10Cl2N2 : C, 56.94; H, 3.98 ; Cl, 28.01 ; N,11.06 %. 
 
(b) Using Raney nickel. 2,2`-Dichloro-6,6`-dinitrobiphenyl (2a) (3.13g, 10.0 mmol) in hot ethanol (80mL) was 
treated with hydrazine hydrate (4 mL), then Raney nickel in small portions until the vigorous reaction subsided. 
After being heated on the water-bath under reflux for 30min, the solution was filtered and the filtrate was 
concentrated to give the diamine (2b) (2.3g, 91%), mp 202-203°C. 
 
Some similar experiments gave a mixture of the diamine (2b) and 1,10-dichlorobenzo [c] cinnoline (3).  In these 
cases the crude product was warmed with dilute aqueous hydrochloric acid (1:9 concentrated acid: water); 
cooled, and filtered. The filtrate was treated with activated charcoal and neutralised with ammonia to give the 
diamine; from the mother-liquor was obtained 1,10-dichlorobenzo [c] cinnoline (3) as deep orange needles 
(from ethanol), mp 112-114 °C.  
 
1,10-Dichlorobenzo [c] cinnoline (3). The diamino compound (2b) (1.15g, 4.54 mmol) in dry benzene (60 mL) 
was treated with phenyliodosodiacetate (3.25g, 10.41mmol), the reaction mixture being kept for 2 days at 
room-temperature under nitrogen. The filtrate was washed with 5% sodium carbonate solution, dried over 
magnesium sulphate, and evaporated under reduced pressure. Chromatography of the residue on alumina 
with benzene as eluent gave the cinnoline (3) (0.79g, 70%) as deep orange needles, mp 112-114°C.  
 
1H NMR, δ 7.94 (2H,dd, H-3/H-8), 7.86 (2H,t, H-4/H-7) and  8.46 (2H, dd, H-5/H-6), J3,4=7.91Hz,  J3,5=1.5Hz and 
J4,5=7.91Hz. MS m/z 248 (62, M+), 220 (100, M+ - N2), 185(29), 149(19), 150(90). Anal. Found : C, 57.81 ; H, 2.34 
; Cl, 28.60 ; N, 11.28. Calcd for C12H6Cl2N2 : C, 57.86 ; H, 2.43 ; Cl,28.46 ; N, 11.25%. 
 
1,10–Dichlorobenzo[c]cinnoline -5-oxide (4) 1,10–dichlorobenzo[c]cinnoline (3), (0.200 g, 0.80 mmol) was 
dissolved in 6 ml of acetic acid and 1 ml of hydrogenperoxide (H2O2). The mixture was heated and stirred at 80 
°C for 8 hr (using a water-bath) when the solid was formed, then the mixture was cooled, filtered ,the wet solid 
which was obtained, dried well and recrystallised from benzene, give the required product (4), yielding (0.180 
g, 90 %) as a pale yellow prisme crystals, m.p. 101 – 102 °C.  
 
Mass spectrum m/z (%) 264, 266 (56, 37, M+), 248, 249 (70, 47, M+-O), 220, 222 (95, 65, M+-N2), 185 (34), 150 
(100), 84 (95). 1H NMR, δ 7.71 - 7.96(5H,m), 8.63 – 8.66.(1H,d,d). 
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Anal. Found : C, 54.25; H, 2.13; N; 11.12; Cl, 26.90. Calcd for C12H6N2Cl2O: C, 54.19; H, 2.27; N; 10.53; Cl, 26.66. 
 
2,2`-Dichloro-6,6`-diiodobiphenyl (2c). A solution of (2b) (13.58g, 53.67 mmol) in conc HCl (74 mL) and water 
(74 mL) was tetrazotised at 0°C by the slow addition of sodium nitrite (11.29 g) in water (30 mL). A conc. 
solution of KI (41.88g) in 5% aqueous H2 SO4 was then added slowly and the mixture was stirred for 1hr. The 
temperature was kept below 10°C. The solution was worked up and after recrystallisation of the crude product 
from ethanol, gave the diiodo-compound (2c) as white crystals (11.11g, 44%), mp 177-178°C.  
 
1H NMR, δ 7.5 (2H,dd, H-3/H-3`), 7.01 (2H,t, H-4/H-4`) and 7.87(2H, dd, H-5/H-5`), J3,4 =8 Hz, J3,5 = 1.22 Hz and 
J4,5 = 8Hz. MS m/z 474(M+). Anal. Found : C, 30.68; H, 1.42; Cl, 14.71; I,53.12. Calcd for C12 H6 C12 I2 : C,30,35; H, 
1,27; C1, 14.93; I,53,44%. 
 
1,8-Dichlorobiphenylene (5) 
 
a) From 2,2`-dichloro-6,6`-diiodobiphenyl (2c). The diiodo-compound (2c) (1.73g, 3.78 mmol) was 
heated at 240°C (silicon-oil bath) while copper (2g) was added in small portions with manual stirring during 
30min. The reaction mixture was worked up, similar to compound (2a). The crude product (0.94g) was 
chromatographed on alumina with ethyl acetate-light petroleum (1:3) as eluent and gave a mixture of (2c) and 
the required product (5). Separation was effected by sublimation under reduced (water-pump) pressure, giving 
1,8-dichlorobiphenylene (5) (0.5g, 78%) as colorless crystalline solid, mp 128.5-129 °C.  
 
1H NMR,δ 6.70-6.72 (4H,m, H-2/H-7/H-3/H-6) and 6.53 (2H,dd, H-4/H-5), J3,4=5.68Hz and J4,2=2Hz. MS m/z 
220(100, M+), 150(39, M+ -2Cl). Anal. Found : C, 65.04 ; H, 2.76 ; Cl, 31.99. Calcd for C12H6Cl2 : C, 65.19 ; H, 2.74 
; Cl, 32.07 %. 
 
b) From 1,10-dichlorobenzo [c] cinnoline (3). The cinnoline (3) (3g, 12 mmol) was sublimed at 160°C/5x10-3mm 
through a 50 cm silica  furnace tube held at 800°C (reaction  time ca.4hr) to give a greenish crystalline solid.  
 
Crystallisation of the product from ethanol gave (in two crops) 1,8-dichlorobiphenylene (5) (2.25g, 84.5 %) as a 
yellow-green needles, mp 125-126 °C. Further purification by sublimation gave  white crystals, mp 128,5-129 
°C. 
 
Preparation of the cyclo-octatetraene derivative (10a) 
 
* All the equipments were dried, evacuated very well and flashed with nitrogen several times as well in order 
to get good conditions for the reaction. 
 

A mixture of triphenylphosphine (Ph3P), (0.4g, 1.52 mmol) nickel chloride (NiCl2), (0.026g, 0.2 mmol), 
and zinc dust (0.4g, 6.12N mmol), was placed in a 50 ml round-bottomed, two necked flask, then the flask was 
evacuated and filled with nitrogen several times, then dry dimethylformamide 5ml was added. The flask was 
then placed in an oil bath at 50-80 °C, the contents being stirred magnetically for 3 hr, or until the complex 
catalyst had formed as a brownish solution, a nitrogen-purged solution of 1,8-dichlorobiphenylene (0.100 g, 
0.46 mmol) in dry dimethylformamide 5 ml was flashed under nitrogen and added. The reaction mixture was 
stirred at 50–80 °C for 7 days, then cooled and filtered. The filtrate was diluted with water, and the 
precipitated product was filtered off, washed several times with water, and dried. This crude product was 
stirred at reflux with methyl iodide 12 ml for 30 min, and the mixture was cooled and filtered, the solvent was 
evaporated under reduced pressure, to give the crude product as a brown oil which was shown by TLC to be a 
mixture of six spots, then it was separated by crashing the alumina TLC plates, using ethyl acetate- hexane 
(1:3) as eluent, gave the cyclo-octateraene derivative (10a), yielding (40 mg, 30 %), after recrystallisation from 
ethanol, m.p.187–189 °C. 

 
Mass spectrum m/z (%) 300 (23, M+), 150 (60), 84 (100),  
 
Anal. Found : C, 96.21 ; H, 4.15. Calcd for C24H12 : C, 95.97 ; H, 4.03. 

and trichloro-bis(biphenylenyl (10b) which was recrystallised from ethanol, yielding (60 mg, 68.93 %), m.p.195 
– 196 °C. Mass spectrum m/z (%) 406, 408, 410 (M+). 
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Nitration of 1,8-dichlorobiphenylene (5). Compound (5) (0.54g, 2.43mmol) and 1-nitro-pyrazole (1.35g, 1.195 
mmol) were dissolved in CH2Cl2 (5 ml), and a solution of boron trifluoride etherate (1 mL) in CH2Cl2 (5 mL) was 
added. The reaction mixture was stirred at 25°C under dry nitrogen over night then quenched with ice-water 
and extracted with ether and washed with 5% aqueous sodium bicarbonate (25 mL) dried, and evaporated to 
give an oil which solidified on standing. The product was chromatographed on alumina, using toluene-hexane 
(1:3) as eluent. After a forerun of starting material (5) (0.15g), there was obtained 1,8-dichloro-3-
nitrobiphenylene (11a) (0.26g, 40%) as deep yellow needles, mp 175-176°C after recrytallisation from ethanol.  
 
1H NMR, δ 7.33 δ (1H,d, H-2), 7.77 (1H,d, H-4), 6.54 (1H, dd, H-5), 6.89 (1H, t, H-6) and 6.72 (1H, dd, H-7), 
j2,4=1.49Hz, j5,6=7.48Hz and j5,7=1.71Hz. MS m/z 265(100, M+), 235(20), 219(50, M+ - NO2), 184 (91), 149(66). 
Anal. Found : C, 53.80; H,2.10; Cl, 26.64; N, 4.96. Calcd for C12H5Cl2NO2 : C, 54.17; H, 1.89; Cl, 26.65; N, 5.26 %. 
A third fraction from the chromatography column gave 1,8-dichloro-2-nitrobiphenylene (11b) (0.235g, 36%) as 
deep yellow needles, mp 166-167°C (from ethanol). 
 
1HNMR, δ7.5 (1H,d,H-3), 6.(1H,d,H-4), 6.71 (1H,t,H-5) and 6.88 (2H,d, H-6/H-7) (deceptively simple), j3,4 = 
7.48Hz, j5,6 = 7.48 Hz and j6,7 = 3,85 Hz. MS m/z 265(100,M+), 235 (20), 219 (50, M+-NO2), 184(91), 149(66). Anal. 
Found : C, 54.26; H, 2.08; Cl, 26.42; N,5.37. Calcd for C12H5Cl2NO2 : C, 54.17; H, 1.89; Cl, 26.65; N, 5.26%. 
 
2,2'-diodo-4-nitobiphenyl(15) .the iodonium bisulfate(14).  (71.3g,191.7 mmol).was stirred with soduim 
iodide (57.04g,380.3mmol ) and copper(I) iodide(0.80g) in dry DMF (280ml)at reflux for 3hr .the  solid was 
cooled to 70-80C°,water(150ml) was added dropwise with stirring ,and the mixture was allowed to stand for 

 40 C°) water (400ml),filtered off ogain,ca stirred  with warm( several hr until cold. The solid was filtered off,
dried, and finally recrystallized from ethanol to give 2,2'-diiodo-4- nitrobiphenyl  as a dull yellow solid(54.0g, 

 requires C31.98;H 1.55 ;N, 3.10;I, 56.27%. 2 NO2I7H12133C° . Found:31.86;H1.51;N,3.06;I,56.40.C-m.p.131 63%), 
2I).-+, 150,151 ,(53,69, MI ),278(39)-+), 324(100, M+MS m/z 451(19M 

 
2- nitrobiphenylene (16). The diiodo –compound (15) (5.0g,11.1mmol) was heated  at 235-240 C° (silicone oil 
bath) while copper  bronze (4.0g) was  added in small portions during 1hr ,with manual sttiring (copper wire ) 
between each addition .The mixture was heated for a further 30min , then cooled and extracted with several 
portions of boiling acetone . the combined extracts were filtered, and the filtrate was evaporated under 
reduced pressure . the crude product was chromatographed on alumina  with toluene –hexane (1:1) as aluent 
to give  the nitro –compound  (0,67g,31%) ,m.p 105-107 C°). 
 
2-amino-3-nitrobiphenylene(17). 
 
A solution of 2-nitophenylene (16) (0,44g,2.23mml) and hydroxylamine hydrochloride (1.1g) in methanol(30ml) 
 was stirred rapidly at 50-60 C°, and potassium hydroxide (2,2) was added in one portion.after 30 min at this 
temperature . the  methanol was removed rapidly under reduced pressure  , and the residue was washed with 

water. 
After  being  dried , the product (0.41g) was dissolved in benzene and chromatophraphed on a n alumina 
colum . elution with benzene gave starting material (300mg) and then requires  amino –derivative (17) 

) ,  182(13) + (100,M221 C°). MS m/z 212-219 10221 C° ( lit.-,m.p 220 ), obtained as red needle45% (210mg,
,166(20) ,139(61). 
Further elution gave  the biphenylenopyridazine (18) (120mg15%) as yellow crystals .m.p 318-320 C°. 

.)2N-+). 300(16, M+MS m/z 328(100, M  328,1004+ requires M 2N12H24,328,0986, C+Found  M 

 

RESULTS AND DISCUSSION 

 
In an approach to (10a) using a direct coupling reaction it is evident that 1,8-dihalobiphenylenes (5) 

would be suitable starting material. The preparation of (5) as this material proved much easier to prepare in 
reasonable quantities, starting from commercially available 3-nitro-1,2-dichlorobenzene. A normal lothrop 
synthesis3 was first investigated. 2,2`-Dichloro-6-6`-dinitrobiphenyl (2a) was prepared in good yield by Ullmann 
coupling reaction with copper bronze at 250°C. reduction of (2a) with tin (II) chloride dihydrate in hydrochloric 
acid or better, with Raney nickel and hydrazine hydrate in ethanol, gave 2,2`-diamino-6,6`-dichlorobiphenyl 
(2b) in high yields. However, some samples of Raney nickel gave mixtures of the diamine (2b) with 1,10-
dichlorobenzo [c] cinnoline (3). Tetrazotisation of the diamine (2b) followed by treatment with aqueous 
potassium iodide gave the required 2,2`-dichloro-6,6`-diiodobiphenyl (2c) in good yield. Reaction of (2c) with 
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copper bronze at 240°C,gave , after purification by vacuum sublimation and crystallisation, 1,8-
dichlorobiphenylene (5) in 65% yield. The 1H nmr spectrum showed an upfield shift for the aromatic protons in 
(5) compared with those in (2c) and can presumably be attributed to the paramagnetic ring current in the 4-
membred ring4. Vacuum pyrolysis of (3) at 800°C, following McBride’s method5 for preparing biphenylene from 
benzo [c] cinnoline, gave almost pure (5) in high yields. Owing to the difficulty of separating (5) from the 
starting material (2c) in the Lothrop-type synthesis, the route via dichloro-benzo [c] cinnoline (3) was 
preferred. The cinnoline (3) was also obtained in 70% yield, by oxidation of (2b) with phenyl iodosodiacetate in 
dry benzene, similar to the method used by Barton and coworkers6., it was decided to attempt preparation of 
the hydrocarbon (10a) by using nickel-chloride and reducing metals,7 the 1,8- dichlorobiphenylene (5) was 
treated with nickel-chloride, triphenylphosphine and zink dust in dry dimethylformamide. The reaction mixture 
was stirred and heated at 60 – 80 °C and followed by TLC during seven days, then allowed to attain at room 
temperature, column chromatography on silica gel of the product which was shown by TLC to be a mixture of 
several compounds, gave the expected cyclo-octatetraene derevative (10a), (30 %) The mass spectrum of the 
(10a) showed a parent ion at m/z 300 corresponding to the molecular ion of (10a), another fragment at 150 
corresponding to dehydrobiphenylene species and another peak at m/z 84. The 1H nmr spectra of (10a) 
contained a doublet at 5.66-5.85 ppm, for 4H, another multiplet at δ 5.90-6.16 ppm for 4H, and doublet at 
5.85-5.87 ppm for 4H (J 1,2 = 5.5 Hz and J 2,3= 5.5 Hz), another hydrocarbon was isolated possibly, the 
trichlorobisphenylenyl (10b). The mass spectrum of (10b) showed a group of a parent ions at m/z 406, 408, 
and 410 corresponding to the molecular ion of (10b), the 1H nmr of trichloride (10b) exhibited a complex 
multiplet at δ 7.28-7.33 ppm, and an inseparable crude mixture of unidentifiable compounds. 

N N

N
2

M
+

328

M/Z     300

_

+

+

.

.

19  
In order to activate one of the chlorine atoms, a nitro group was introduced at the ortho-position. The 

nitration procedure used was the one which gave good results with biphenylene itself. Nitration of (5) by using 
Olah and coworkers procedure9 gave a mixture of products. Chromatography on alumina gave starting 
material together with 1,8-dichloro-3-nitro-biphenylene (11a), and its isomers 1,8-dichloro-2-nitro-
biphenylene (11b). Elemental microanalysis for these two isomer (11a), (11b) were consistent with the 
molecular formula C12H5Cl2NO2 . The 1H nmr spectral data gave evidence for the positions of nitro-groups.  
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The 1,8-dichloro-2-nitrobiphenylene (11b) could be used as itermediate to prepare the very 
interesting compound such as [4]phenylene (19)m but the lack of time does not permit, the authors to 
investigate this route. 

 
In connection of this work some strained molecules were prepared by using biphenylene iodonium 

sulphate as starting material, the nitrobiphenylene was obtained from the known iodonium salt(13) which was 
prepared by nitration of biphenylene-2,2'-iodonium hydrogen sulphate(13) with potassium nitrate. Compound 
(14) was converted into 2,2'-diiodo-4-nitrophenylene.(15).by reaction with sodium iodide and cuprous iodide 
refluxing dimethyl formamide. Heating(15) with copper bronze at 240 °C then gave (16) in 31% , then 2-amino-
3-nitrobiphenylene(17) was prepared with hydroxylamine hydrochloride and potassium hydroxide according 
to Barton's method.10 An unexpected but possibly useful by-product (18) 
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Scheme IV 

 
In up to 10%, this type of reductive cyclisation to pyridazine derivative has been observed 

previously11. as shown overleaf. The biphenylenopyridazine structutre for compound(16). was supported by 
spectroscopic evidence .The mass spectrum showed  a base peak at  m/z 328 for parent ion of (18), and 
another peak corresponding to the loss of 28 mass units to give a species which was possibly (19) .The H nmr 
specetrum of (18)   exehibited two singlets at 7.83 and 7.30 ppm for Ha and Hb respectively, these assigned by 
comparison with the spectrum of benzo[c]cinnoline,12 and a multiplet at 6.99-7.09 ppm for protons c,d,e,and f. 
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