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   اون-1-بروبين -2- ثنائي أريل -3,1معوضات  عدد من وميكانيكية برومةدراسة حركية 
 
            سهى سعد الجواري عبد المجيد محمد الدباغ     

  الكيمياء قسم

   العلوم كلية

  الموصل جامعة

  

  )2012 / 4 /9 ؛  تاريخ القبول  2012 /3/ 6 تاريخ الاستلام (

  

  الملخص

 اون -1- بروبين-2- ثنائي اريل -3,1لبحث قياس معدلات سرعة تفاعلات البروم مع في هذا ا تم      

)a1( برومو اسيتوفينونبارا وكل من مشتقاته )a2(، بارا كلورو اسيتوفينون )a3(،بارا ميثوكسي اسيتوفينون  

)a4(،بارا نايترو اسيتوفينون  )a5(، وبارا كلورو بنزالديهايد )a6(،ديهايد وبارا نايترو بنزال )a7 ( في

 الأولىوقد دلت الدراسة على ان جميع التفاعلات ذات حركية من الرتبة  ، للتفاعلاًوسطبوصفه الكلوروفورم 

 )a5 > a3 > a2 > a1 > a4(يتباين معدل السرعة وفقاً للتسلسل و، لكل من البروم والمواد المتفاعلة معه

ى أن التفاعل يتأثر بالحث والعوامل الالكترونية لاعند أية درجة حرارية مما يشير ) a1 > a7 > a6(و

، هما باستقرارية المركبات الوسطيةالأخرى التي تسببها المعوضات المختلفة وان هذه العوامل تلعب دورا م

  .وقد تم اقتراح ميكانيكية منسجمة مع النتائج العملية واشتقاق معادلات سرعة متفقة مع هذه الميكانيكية

  .برومة، جالكونات :الكلمات الدالة

  ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
Kinetics and Mechanistic  Studies  of the  Bromination  of  some 

Derivatives of 1,3-diaryl-2-propen-1-one 
 

Abdul Majeed  M. Dabbagh                            Suha S. Al-Gwari 
   Department of Chemistry 

College of Science 
    University of Mosul 

 

ABSTRACT 
        The rate of bromination of 1,3-diaryl -2-propen-1-one (a1) and its derivatives p-bromo 
acetophenone (a2), p-chloro acetophenone (a3), p-methoxy acetophenone (a4), p-nitro 
acetophenone (a5), p-chloro benzaldehyde (a6) and p-nitro benzaldehyde (a7) had been 
studied in chloroform. The study indicated first order dependence on each of reactants with 
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rates (a5 > a3 > a2 > a1 > a4 ) and (a1 > a7 > a6) at any temperature. The effect of 
substituents on the rate showed that electronic factors, inductive and conjugative effects 
play a reasonable role on the stability of the intermediates. Suggested mechanisms, which 
are consistent with the results have been postulated and suitable rate laws in consonance 
with the suggested mechanisms have been derived. 
 

Keywords: Bromination, Chalcones.   
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

  المقدمة
تعد الجالكونات مادة أولية رئيسة في الكثير من التفاعلات لإعطاء نواتج مهمة فـي المجـال الطبـي                             

ويتم تحضير الجالكونات بتكاثف البنزالديهايد مـع الاسـيتوفينون أو    .)Dabbagh et al., 2004( والصناعي

ــول ه ــود محل ــانولمعوضــاتها بوج ــي الايث ــصوديوم ف ــسيد ال ــاثف ( يدروك ــميدتتك ــزن ش              )كلي
Furniss et al., 1989 ; Pavia et al., 2011; Ahmed et al., 2007 ; Azarifar et al., 2002 ; Bhaskar 
et al., 2011 ;  Jayapal et al., 2011;  Patil et al., 2011).                                                               

 الاوليفينـات بـصورة مستفيـضة     مـن    هذا النـوع     إلى البروم   إضافةوعلى الرغم من انه قد درس مسبقاً        

(Freeman,  1975  ; Dabbagh  et al., 2000).، ت غامضة إلـى حـد مـا   يإلا أن ميكانيكية الإضافة بق، 

  .د من البحث والتوضيحوتحتاج إلى مزي

 -2-أريـل  ثنـائي    -3,1 البروم على معوضـات      إضافةولقد تمكنا في هذا البحث من دراسة سرعة             

  . مختلفة ودراسة العوامل المؤثرة على سرعة التفاعلية حرار اون في الكلوروفورم بدرجات -1-بروبين 
  

  العمليالجزء 

  المواد الكيمياوية 

 كلوروفورمال(هي فأما المذيبات المستخدمة . Chem Supply ي المجهز من شركة أستخدم البروم النق     

استخدمت جميع فقد كذلك ).  المجهز تجارياً بعد تنقيته مختبرياً والإيثانولBDHالمجهز من قبل شركة 

  .لمركبات العضوية لتحضير الجالكونات بعد تنقيتها بصورة تامةا

  القياسات الحركية 

 طيفياً في الكلوروفورم بقياس الانخفاض في شدة )a1-a7(المركبات عة إضافة البروم إلى تم قياس سر      

 معتمدة )nm 496-410(التي تكافئ تماماً حزمة البروم عند و  المتكونةامتصاص حزمة معقد الشحنة الانتقالية

الكلوروفورم أنياً وقد حضر محلول البروم القياسي المستخدم في . لك على طبيعة المعوضات المستخدمةبذ

 في المكان المخصص )cm 5×1×1( أما الدراسات الحركية فقد تمت بوضع خلايا كوارتز. من البروم النقي

 القياسات تم تنظيم جميع المواد المستخدمة في إجراء وقبيل . المنظم حراريا(Shimadzu, 1800 )في جهاز 

) M  4.5 x  10-2(من الاوليفين  بتركيز ) mL 2(ستخدم إذ ا ،التفاعل حرارياً عند الدرجة الحرارية المطلوبة

بروم  :لتصبح نسبة الخليط  أوليفين)  x 10-2 M 0.9( بتركيز  في الكلوروفورممن محلول البروم)  mL 1(و
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وللتأكد من صحة .  ومن ثم قياس الطيف مباشرةًخلط المحلول باستخدام الرج السريعوقد تم  ،1:10بنسبة 

لقياسات الحركية لثلاث مرات أو أكثر عند كل درجة وبأربع أو خمس درجات حرارية النتائج أجريت ا

  .   منه%75 لأكثر من  بصورة تلقائية مبرمجة وبأوقات محددةوتم تتبع التفاعل.   تفاعلمختلفة لكل
  

  النتائج والمناقشة

ند الدرجات الحرارية التي أن عملية إضافة البروم تحدث بسرعة معقولة ععلى دلت الدراسات الأولية       

لا تتغير في و فتكون قيمتها مقاربة للصفر) ∞A(أما الامتصاصية النهائية ). K°303-283( تتراوح بين 

 وهذا يشير إلى انتهاء التفاعل وانه يكون باتجاه واحد وليس ،قيمتها ولا في موقعها عند تغير درجة الحرارة

   .والمواد الناتجةهناك عملية توازن بين المواد المتفاعلة 

  
O

Br

BrO

+ Br2

X Y X Y

X a1 a2 a3 a4 a5

H Br Cl OCH3 NO2

Y a6 a7

Cl NO2

=

=

  
  

 الوهمية الأولى الرتبة ظروف تحت التفاعل إجراء تم  فقدوالحسابات الحركية الدراسة تبسيط ولغرض     

 السرعة معادلة تعتمد بحيث  نسبة إلى تركيز البروم )أضعاف عشرة بحدود (فائض من الجالكون باستعمال

  .فقط البروم تركيز في التغير على

  
    ………………………………………….   (1) 
 

  .الأولى الوهمية للرتبة التكاملية المعادلة من تحسب  والتيk [ reactant] يساوي   kobsحيث 

ن في البدء أجريت بعض القياسات للبروم النقي المذاب في الكلوروفورم وقد لوحظ بان امتصاصيته تكو      

كما لوحظ عدم تداخل هذه الحزم مع المواد ). nm) (ε max = 361.12 M-1 cm-1 408(عند الطول الموجي 

ومن الجدير بالذكر انه قد لوحظ حدوث إزاحة حمراء بعد إضافة البروم . الأخرى للمواد المتفاعلة والناتجة

بين البروم والمواد   (charge transfer complex)مباشرة إلى المواد الأولية نتيجة لتكون معقد انتقال الشحنة
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 وقد تصل في )λ max = 410 – 422(المتفاعلة وظهور حزمة في موقع جديد يعتمد على المادة المتفاعلة مابين 

وعليه فقد أجريت الدراسات . معتمدة على نوع المجموعة المعوضة) λ max = 496 (بعض الأحيان إلى

 عند هذه المواقع الجديدة والتي تتكافأ تماماً مع امتصاصية المتبقي من الحركية بمتابعة نقصان الامتصاصية

  ).2(نحصل على المعادلة ) 1(وتكامل المعادلة . تركيز البروم

            ………………………………………..(2) 

   وان0[Br]   تكافئ تركيز المعقد المتكون والتي تتناسب مع التركيز الابتدائي للبروم] A∞ - A0[ إذ أن  

[At - A∞]  تكافئ تركيز المعقد المتبقي والتي تتناسب مع تركيز البروم المتبقي.  
  

  .)1(الشكل  في K°298عند ) a1 – a7(      وقد تم عرض مخطط نموذجي للمواد المتفاعلة 
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  K°298الكلوروفورم عند درجة مع البروم في ) a1 – a7(الرتبة الأولى لتفاعل : 1الشكل 
  

 وتم الحصول على ،ومن ناحية أخرى جرى التأكد من أن التفاعلات تحت الدراسة هي من الرتبة الثانية 

  ). 3(وفقاً للمعادلة ) 2(مخطط خطي لجميع المواد كما هو مبين لأحدها في شكل 

  
                                  ……………………..(3) 
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  K°298في الكلوروفورم عند ) 1:1(مع البروم ) a3(لرتبة الثانية لتفاعل ا: 2الشكل 
  

 حساب وتم  )K°303-283 (بين تتراوح مختلفة حرارية درجات عند التفاعل بإجراء الدراسة أكملت      

     ).1(في الجدول  نمبي كما ،الوهمية الأولى للرتبة البياني الرسم ميل من obsk  التفاعل  سرعة معدل ثابت

)  البروم: الجالكون (      ولقد لوحظ بأن التفاعل سريع جدا لبعض المعوضات، فيما إذا لو استعملت نسبة 

ولهذا فقد . ، وبذلك يكون من الصعب تتبعه بالظروف نفسها التي استخدمت لبقية المعوضات)10:1( كنسبة 

 إلى المدى المطلوب، وقد صححت ثوابت السرع  بغية خفض السرعة)1 :5(استبدلت هذه النسبة بـ 

 للجالكون ولى الوهمية على التركيز الابتدائيالمستحصلة فيما بعد نظريا بقسمة ثابت سرعة الرتبة الأ

وبالتالي أصبح . ( k = kobs/[chalcone]0) المستخدم في ذلك القياس ليصبح ثابت السرعة من الرتبة الثانية

  .                   السرع لجميع المعوضات مع بعضها وبمختلف درجات الحرارةمن الممكن مقارنة ثوابت 

         تمثل الانحراف القياسي وهي المرسومة الخطوط لميل σ القياسية الأخطاء يظهر وكما    

)standard deviation (المستقيم الخط عن النقاط لجميع.  
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  .لجالكونات المعوضة مع البرومثوابت معدل السرعة لتفاعل ا: 1جدول ال

  
  )البروم:الجالكون(نسبة 1:10 1:5 1:5 1:5 1:10 1:10 1:10

a7 a6 a5 a4 a3 a2 a1 مختصرات المركبات  

p/-NO2 p/-Cl p-NO2 p-OCH3 p-Cl p-Br p-H المعوضات  

104 k  
/ M-1 

s-1
 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1

 

104 k  
/ M-1 

s-1 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1 

104 k  
/ M-1 

s-1
 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1

 

104 k  
/ M-1 

s-1
 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1

 

104 k  
/ M-1 

s-1 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ / 
s-1 

104 k  
/ M-1 

s-1 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1 

104 k  / 
M-1 s-1 

103 kobs 
/s-1  ± 

103 σ ∗ 
/ s-1 

  K°/ جة الحرارة در

------- ------- ------- ------- 4.80 
1.439 ± 

0.003 
-------

- -------- 2.40 
1.437 ± 

0.009 3.99 
2.399 ± 

0.003 0.68 
0.204 ± 

0.005 283 

1.99 
0.599 ± 

0.010 ------- ------- 8.05 
2.416 ± 

0.007 1.35 
0.809 ± 

0.005 5.80 
3.478 ± 

0.003 5.12 
3.073 ± 

0.010 1.25 
0.377± 

0.006 288 

3.86 
1.159 ± 

0.004 3.27  
0.982 ± 

0.003 13.82 
4.146 ± 

0.002 3.35 
2.009 ± 

0.001 12.56 
7.533 ± 

0.008 9.52 
5.714 ± 

0.001 3.42 
1.026 ± 

0.003 293 

6.58 
1.974 ± 

0.006 6.21  
1.862 ± 

0.008 22.29 
6.687 ± 

0.002 6.83 
4.096 ± 

0.004 21.85 
13.108 ± 

0.003 17.84 
10.706 ± 

0.001 6.83 
2.049 ± 

0.009 298 

12.02 
3.606 ± 

0.002 13.66  
4.098 ± 

0.003 45.09 
13.527 

± 0.001 13.63 
8.179 ± 

0.002 
-------

- -------- ------- ------- 13.14 
3.941 ± 

0.003 303 

18.56 
5.567 ± 

0.001 24.94  
7.482 ± 

0.006 
-------

- --------- 
-------

- -------- 
-------

- -------- -------- -------- ------ ------ 308 

   كما موضح في الشرح σ الاخطاء القياسية ∗

   

كما هو مبين في الشكل ،  مقابل مقلوب درجة الحرارة المطلقةLn k برسمأجريت مخططات ارهينيوس   

  ).2(جدول الفي وتم تبويب المعاملات وانتروبي التنشيط ). 3(

  
  

  .معاملات ارهينيوس وانتروبي التنشيط لتفاعل الجالكونات مع البروم في الكلوروفورم: 2جدولال
  

S≠
298 / J. mol-1.K-1∆−  A-factor / M-1 s-1 Ea / k J.mol-1  رقم المركب  

74.55 21.56×108  108.605  a1 
115.23  16.11 ×106 71.425  a2 
88.13 42.69× 107  107.018  a3 
65.93 6.05 ×109  111.134  a4 

107.89 39.02× 106 78.321  a5 
92.60 24.62×107  103.251  a6  

104.57 58.80× 106 82.581  a7 
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  .مع البروم) a1 – a7(ارهينيوس لتفاعل المركبات علاقة : 3الشكل 
  

  :معاملات التنشيط 

 المزدوجة تعاني من تفاعلات إضافة الكتروفيلية تجاه الحوامض  C=Cمن المعروف أن آصرة        

 الة وجود مجموعة أخرى مجاورة لهاوالهالوجينات والهيدروجين غير انه من الممكن تغيير خواصها في ح

Smith and March, 2007) (.  ارتبطت معها مثلاً مجاميع ساحبة مثل فإذا(-CN , -CO2R , -CO2H , -

COR) لمجاميع ستؤدي إلى خفض الكثافة الالكترونية لآصرة  فان هذه اC=C المزدوجة مؤدية بذلك إلى 

 تجاه التفاعلات  C=Cوبالوقت نفسه فان هذه المجاميع سوف تنشط قابلية . حيودها عن الإضافة الالكتروفيلية

ه فان من المرجح وعلي. ) (Smith and March, 2007تجاه الالكيناتالنيكليوفيلية والتي هي ليست بالشائعة 

C أن تعاني مجموعة C
O

C الموجودة في الجالكونات من تفاعلات إضافة نيكليوفيلية نظراً لقلة الكثافة 

وبذلك فمن الضروري فحص الكثافة الالكترونية الموجودة . الالكترونية المتمركزة على الآصرة المزدوجة

ة بدراسة تأثير المعوضات الدافعة والساحبة للالكترونات على فعالية جزيئة في هذه المنطقة من الجزيئ

التنشيط  الجالكون تجاه إضافة البروم وذلك من خلال دراسة الاختلاف في السرع والطاقات اللازمة وانتروبي

  . المتوقعة للتفاعل

ومن . المذكورة أعلاه) a1 – a7(وفي هذه الدراسة قد تم قياس سرعة إضافة البروم على المركبات       

قد لعبت دوراً كبيراً في التأثير على ) سواء كانت قوى تجاذب أو تنافر(الملاحظ أن التداخلات الالكتروستاتية 

فمثلاً تزيد الصفة القطبية التي يمتلكها البروم من قابليته على مهاجمة . سرع تفاعل جميع المركبات المذكورة

أما المجاميع المعوضة فهي تلعب دوراً فعالاً في فعالية المركب الأساس عن . بالجالكون بواسطة قوى التجاذ

1/T × 103 )/ K(  
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Cطريق تغيير كثافة الالكترونات المتواجدة في مركز التفاعل C
O

C وبالتالي تغيير قدرة البروم على 

  .ءالاقتراب من هذه المنطقة بسرعة أو ببط

) a4(من جهة الكيتون للمركب ) 4( الميثوكسي الدافعة للالكترونات في الموقع فمثلاً وجود مجموعة     

 وجود مجموعة في حين أن) a1(تؤدي إلى تقليل سرعة إضافة البروم مقارنة مع الجالكون غير المعوض 

ة تؤدي إلى زيادة سرعة عملية إضافة البروم وعليه فان تأثير المجاميع المعوض نفسه النايترو في الموقع

  :تيالآعلى سرعة التفاعل ستكون حسب التسلسل 
    

  

p-NO2 > p-Cl > p-Br >p-H > p-OCH3 ) (p-H >p-NO2 > p-Cl )             (   

a3 > a2 > a1 > a4) ( a1> a7 > a6  )                                   a5 >(            

  .يرين الالكتروني والفراغي في تفسير هذه الاختلافاتوهذا التسلسل في ترتيب السرع يشير إلى مشاركة التأث
  

 ل إضافة البروم إلى مركباتـرعة لتفاعـح في قيم ثابت معدل السـالاختلاف الواضيمكن أن يعزى  

)a7- a1 ( إلى طبيعة الإضافة النيوكليوفيلية وكذلك الإعاقة الفراغية لكل من المواد نفسها تحت الظروف

  .الانتقالية والمركبات الوسطية العائدة لهاالمتفاعلة في الحالة 

كيلو جول ويعزى سبب هذا ) 78 – 111(كما تتفاوت طاقات التنشيط للتفاعلات تحت الدراسة بين       

  .التفاوت في الطاقات إلى قابلية المجاميع المعوضة على سحب أو رفد الالكترونات من أو إلى مركز التفاعل

مع البروم تتفق تماماً مع ما تم شرحه ) a7 – a1(ت التنشيط لتفاعل الجالكونات ومن الملاحظ أن طاقا      

وعليه فان تفاعلات الإضافة . أي أن التفاعل السريع تصاحبه طاقة تنشيط قليلة والعكس صحيح, آنفاً

اج إلى طاقة النيكليوفيلية بوجود المجاميع الدافعة للالكترونات التي تزيد من قوى التنافر مع البروم سوف تحت

تنشيط عالية بعكس المجاميع الساحبة التي تقلل من فرصة تواجد الكثافة الالكترونية في مركز التفاعل مما 

 ).2(  كما ورد في الجدولحتاج التفاعل إلى طاقة تنشيط أوطأيزيد من قوى التجاذب مع البروم وبالتالي ي

هماً في تسريع أو خفض سرعة التفاعل عند مقارنتها وهذا يدل على أن التأثيرات الالكترونية تلعب دوراً م

  .)غير المعوض(مع نظيرها المركب الأساس 

أما بخصوص انتروبي التنشيط من المعروف أن نظرية المعقد المنشط تفترض تعريف سرعة التفاعل      

      قد المنشطبأنه سرعة مرور المواد المتفاعلة إلى الناتج من خلال تكوين حالة انتقالية تدعى بالمع

(activated complex) )2010 ،الدباغ(. على ذلك فان قيم وبناء ∆S≠ سوف تعطي مؤشراً مهماً على 

فمثلاً   . ومن ثم سوف تعطي تفسيراً جيداً للاختلاف في قيم ثوابت سرع التفاعلات،استقرارية الحالة الانتقالية

وذلك لان مجموعة الميثوكسي ) a1(غير المعوض تكون أعلى من قيمتها للمركب ) 4a( للمركب ≠S∆قيمة 

 )لبنزالديهايد االمعوض من جهة(  )المعوض من جهة الاسيتوفينون(

+δ  
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ترفد مركز التفاعل بالالكترونات عن طريق الحث والرنين فتزيد من قوى التنافر مع البروم ومن ثم تسبب 

  ).a1( أعلى من المركب غير المعوض ≠S∆في تكوين حالة انتقالية اقل صلادة وبقيمة 

هي انخفاض ثابت معدل سرعة التفاعل ) a4(ة البروم للمركب وعليه فان النتيجة النهائية لعملية إضاف     

يرافقه ارتفاع في طاقة التنشيط وارتفاع نسبي في انتروبي التنشيط مقارنة بعملية إضافة البروم للمركب غير 

  .)2جدول  ()a1(المعوض 

 أن هذه المركبات  إذ،)a4(تبدي سلوكاً معاكساً للمركب ) a2 وa3 وa5(من ناحية أخرى فان المركبات      

لأنها تقلل من الكثافة الالكترونية في مركز التفاعل عن طريق ) a1 و  a4(تكون أكثر فعالية من المركبين 

سحب الالكترونات وإعطاء فرصة لتكوين معقد منشط مع البروم أكثر صلادة وانتظاماً وتقيداً من نظيره 

  .)a1(الأساس 

أكثر ) a2 , a3 , a5(روبي التنشيط لعملية إضافة البروم للمركبات  أن انت)2جدول (وقد وجد عمليا       

 المزدوجة وايون البروم الآصرةويعزى ذلك إلى قوة الترابط بين ) a1 , a4(انخفاضا وسالبية من المركبين 

يوفيلي وهذه النتائج متطابقة مع حقيقة أن الهجوم النيكل. وتكوين المعقد الذي تزداد استقراريته بهذه المجاميع

يكون أسرع كثيرا في المركبات الحاوية على مجاميع ساحبة للالكترونات وبقوة اكبر من المجاميع الدافعة أو 

  .  المركبات غير المعوضة 

 إن هذه النتائج تعطي إثباتات حول إتباع التفاعل لميكانيكية الإضافة النيكليوفيلية للبروم إلى آصرة     

عبر تكوين المعقد المنشط الذي يمتلك توجيها مقيدا في الخطوة المحددة لسرعة  كاربون المزدوجة –كاربون 

  .التفاعل

  :معادلة السرعة 

Ar/
O Br

ArH Ar/
O Br

ArH

O

Br

Br

ArAr/

Ar/
O

Ar

Br
Br

Ar/
O

Ar

(A)

Br2
slow

( B )

+
fast

( C ) ( D )

(E)

fast

وهي خطوة توازن مسبق سريعة تسبق الخطوة المحددة لسرعة التفاعل يتكون :  المتعاكسة  الخطوة السريعة

  .لاوليفينات ا مباشرة بعد إضافة جزيئة البروم إلى هذه،)B( )1:1(فيها معقد انتقال الشحنة 

-δ 
+δ 

α 

β 
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هذه الخطوة تتضمن تحول معقد انتقال الشحنة إلى المركب الوسطي الأيوني حيث يحدث : الخطوة البطيئة

  . وهذه الخطوة تعد الخطوة المحددة لسرعة التفاعل لعملية إضافة البروم، ضمني للبروم–هجوم جزيئي 

 Bromonium)  بسرعة ايون البروم الموجب)  C( في هذه الخطوة يهاجم الانيون المتكون:ة الخطوة السريع

 ion ) Br+ بميكانيكية  SN2  لتكوين مركب ثنائي البروم ) E.(  
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