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 الملخص

 وحدةالحاوي على مجموعة الأمين المرتبطة مباشرةً ب كايتوسانكاربوكسي مثيل -Oتحضير مركب  تم في هذه الدراسة

 مع بعض الألديهايدات الأروماتية الحاملة لتعويضومن ثم مفاعلته  من البوليمر الطبيعي المعروف بـ)الكايتوسان( الكلوكوز

برومو -بارا هي مةالألديهايدات المستخدشيف. و في المواقع أورثو وبارا على حلقة البنزين لتحضير عدد من قواعد 

نايترو بنزالديهايد. شخصت -كلورو بنزالديهايد، بارا-برومو بنزالديهايد، بارا-هيدروكسي بنزالديهايد، أورثو-بنزالديهايد، أورثو

المركبات المحضرة باستخدام التقنيات الطيفية المختلفة مثل طيف الأشعة تحت الحمراء وطيف الرنين النووي المغناطيسي 

كذلك تم قياس الثبات الحراري لبعض هذه المركبات باستخدام تقنية التحليل الحراري التفاضلي. وقيست الفعالية . للبروتون 

المحضرة على نوعين من البكتيريا احداهما سالبة الغرام والمتمثلة ببكتيريا شيف البيولوجية لاثنين من قواعد 

(Escherichia coli) والثانية موجبة الغرام وهي (Staphylococcus aureus)  لغرض دراسة تثبيط هذه الأنواع من

 البكتيريا.

 .الكايتوسان ؛عد شيف للكاربوكسي مثيل كايتوسانقوا  ؛كاربوكسي مثيل كايتوسان- O الكلمات الدالة:
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Abstract 

This study included the synthesis of O-carboxymethyl chitosan which contains 

amine group attached directly to its glucose unit from the well-known natural 

polymer (chitosan), which in turn was reacted with some aromatic aldehydes 

containing o- and p- substituents to prepare a series of Schiff bases compounds. The 

used aldehydes were; p-boromobenzaldehyde, o-hydroxybenzaldehyde, o-

bromobenzaldehyde, p-chlorobenzaldehyde, and p-nitrobenzaldehyde. The 

synthesized compounds were characterized using spectroscopic techniques including 

FT-IR and 
1
H-NMR. The thermal stability of some of the prepared compounds was 

checked using differential thermaogravimetric analysis DTA. Finally, the biological 

activity of two Schiff bases was measured against two types of bacteria (Escherichia 

coli) and (Staphylococcus aureus) in terms of inhibition rate. 

Keywords: O-carboxymethyl chitosan; Carboxymethyl chitosan Schiff bases; Chitosan.  
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 :المقدمة .1

( وقابلة للتحلل البيولوجي Chemical modificationالبوليمرات الطبيعية بأنها قابلة للتحوير الكيميائي )تمتاز 

(Biodegradable( وأيضاً متوافقة بيولوجيا )Biocompatible) [1].  ومن الأمثلة على البوليمرات الطبيعية هو

، حيث تمكن من (Ansleme Payen)م من قبل الكيميائي الفرنسي 1838( الذي تم اكتشافه عام Celluloseالسليلوز )

(، ويتألف من سلسلة C6H10O5)nفصله وتخمين صيغته التركيبية. يتكون السليلوز من متعدد السكر العضوي وله الصيغة 

يعد السليلوز  .β [2](4→1مرتبطة بأواصر من نوع ) -Dخطّية من عدة مئات الى أكثر من عشرة آلاف وحدة كلوكوز

وتتركب  خلايا النباتية للنباتات الكبيرةالبوليمر العضوي الطبيعي الأكثر وفرة على وجه الأرض، حيث يشكل معظم جدران ال

ن القوة الميكانيكية هذه الجدران من خلال تكوين العديد من جزيئات السليلوز المتوازية لتعطي جدار الخلايا النباتية نوعاً م

 . [3]والمقاومة تجاه الهجوم الأنزيمي. يعد السليلوز مادة غير ذائبة في الماء وغير قابلة للهضم من قبل جسم الانسان

من البوليمرات التي تتألف من عدد كبير من وحدات الكلوكوز مرتبطة ببعضها عن طريق  اً النشويات نوعتعد 

ينتج في كل النباتات كمخزن للطاقة هذا النوع من متعدد السكر  . ويعتبر(Glycosidic bondsالأواصر الكلايكوسيدية )

نشأ  منهاتم استخدامها في الأدوية و  التي النشويات العديد من هناكو الخضراء )خاصة في البذور والأجزاء تحت التربة(. 

( وكذلك نشأ Oryza sativa) ( ونشأ الرزTriticum aestivum( ونشأ الحنطة )Solanum tuberosumالبطاطا )

 (.Zea maysالشعير )

( )وهو بوليمر حلزوني غير متفرع يتألف Amyloseتتألف النشويات من نوعين من البوليمرات، الأول هو الأميلوز )

)وهو بوليمر عالي  (Amylopectin(، والنوع الثاني هو الأميلو بكتين )α(1→4)مرتبة بأواصر  -Dمن وحدات كلوكوز 

وهناك أنواع  α(1→6)) [4]و  α(1→4)التي ترتبط بنوعين من الأواصر هي  -Dالتفرع يتألف من وحدات الكلوكوز 

( Carrageeenans( والكاراجينان )Aloe Veraكثيرة أخرى من البوليمرات الطبيعية مثل الصمغ العربي و جل الألوفيرا )

(، Inulin( والاينولين )Karaya gum( وصمغ كارايا )Alginatesجينات )( والألXanthan gumوصمغ الزانثان )

 . ( ومشتقاتهماChitosan( والكايتوسان )Chitinبالإضافة الى الكيتين )
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-N)أمين موزعة عشوائياً اضافة الى مركب  -التركيب الكيميائي الأساسي للكايتوسان من وحدات من الكلوكوزيتألف 

acetyl-D-glucoseamine)] 5 ،6[  ترتبط هذه الوحدات بروابط من نوعβ(1→4) Glycosidic linkages  يمكن

 مثلمع قاعدة قوية  [7] الموجود في قشور الروبيان (Chitin)الحصول عملياً على الكايتوسان من معاملة الكيتين 

ب نظراً لما فيه من المرك، وقد أبدى الباحثون اهتمامهم بهذا ]8 ،9 [(Sodium hydroxideهيدروكسيد الصوديوم )

وكمادة بوليمرية ثنائية قابلة للتحلل لمختلف التطبيقات وخصوصاً  عدم سميتهو جود المجاميع الفعالة و خصائص أهمها 

أما في المجال الطبي فقد تم تطوير الكايتوسان ليس  [12]، ومواد التجميل [11]، التطبيقات الغذائية  [10]الدوائية منها

صطنع و مسرّع لعملية التئام الجروح، بل أيضاً كمادة فسيولوجية نظراً لما يتمتع به كمضاد للأورام فقط بشكل جلد م

ان معدل الوزن الجزيئي للكايتوسان  . [13]السرطانية، ومادة تعمل على تقوية الجهاز المناعي وكذلك كمضاد حيوي 

سان قابل للذوبان في الحامض وغير ذائب نسبياً في دالتون(، والكايتو  20,000-3880المحضر تجارياً يكون عادةً بين )

 الماء. 

 (Amphiprotic)من مشتقات الكايتوسان الايثرية الأمفيبروتية  O-carboxymethyl chitosanويعد مركب 

م الباحثين لامتلاكه في تركيبها. وقد حاز هذا المركب على اهتما COOH–و  NH2–والتي تحتوي على مجاميع 

ولوجياً مع أنسجة الكائنات بالإضافة الى كونه متوافقاً بي عدم سميته وقابليته على التحلل وفعاليته البيولوجيةخصائص منها 

لهذه الأسباب فقد نال هذا المركب استحسان الباحثين وخاصة في التطبيقات البيولوجية الطبية. وقد أجريت العديد  الحية.

ويره كيميائياً بالإضافة الى مزجه فيزيائياً مع بوليمرات أخرى للحصول على من الدراسات في مجال تطوير هذا المركب وتح

 . [14]مواد جديدة ذات خصائص فريدة

 -Oو  -N، فإن اختيار ظروف تفاعل مناسبة مع كواشف معينة تسمح بتحضير  [15]طبقاً لما ورد في الأدبياتو 

كلورو -لفابمفاعلة الكايتوسان مع أوذلك  (Carboxymethylation)عملية  اجراء فعند ،كاربوكسي مثيل كايتوسان

كاربوكسي مثيل كايتوسان سيكون الأكثر  O-حامض الخليك في الآيزوبروبانول بوجود هيدروكسيد الصوديوم فإن تكوين 

كايتوسان فيكون كاربوكسي مثيل -N، أما تفاعل تكوين C˚ 40تفضيلًا عند اجراء التفاعل بدرجة حرارة الغرفة أو بدرجة 

 مفضلًا عند درجات الحرارة الأعلى.
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تستخدم مركبات الكايتوسان ومشتقاتها في العديد من التطبيقات الطبية، حيث يمتلك الكايتوسان القدرة على التخلص 

وكذلك يصنع منه الخيوط الخاصة بخياطة   [16]من الجراثيم والميكروبات، ولذلك يصنع منه ضمادات خاصة بالحروق 

.  [17]جروح في العمليات الجراحية داخل جسم الانسان، وذلك لأن له القابلية على التحلل ولا يترك بقايا ضارة بالجسمال

كما إن مشتقات الكايتوسان تستخدم على نطاق واسع في صناعة الأنسجة الطبية التي تمنع انتقال العدوى، كما يستخدم في 

فصل البروتينات بطريقة الكروماتوغرافيا. ومن استعمالات الكايتوسان الأخرى ، وكذلك في  [18]تثبيط الإنزيمات حركياً 

من الامثلة على تطبيق و   [20]ويستعمل في العدسات اللاصقة  [19]استعماله للسيطرة على مستوى الكوليسترول في الدم

-O)بأن المشتقات من نوع   [21]وجماعته Liuمركبات الكاربوكسي مثيل كايتوسان ومشتقاته كمضادات للبكتيريا وجد 

carboxymethyl chitosan )لها فعالية متقدمة ضد هذا النوع من البكتيريا المعروفة (Escherichia coli)  أو(E-

coli.)  والفرق بين الأنواع المختلفة التي تتضمن أيضاً النوع الثاني من الكاربوكسي مثيل كايتوسان(N,O-

carboxymethyl chitosan) ت تجربتها هو كون الأخير يحتوي على محتوى أقل من مجاميع الأمين )والتي تم-

NH2وأن التعويض في ) (O-carboxymethyl chitosan)  يحدث فقط على مجموعة الهيدروكسيل(-OH)  لذلك لا

  يتأثر محتوى مجاميع الأمين فيه.

المحضرة من مختلف مشتقات الكاربوكسي مثيل كايتوسان  شيفبأن قواعد   [22]وجماعته Guoلاحظ الباحث قد و 

يمكن أن تظهر قابلية على اقتناص الجذور الحرة عن طريق مجاميع الهيدروكسيل الموجودة في تراكيبها وبنسبة أكبر مما 

دراسات بأنه أثبتت ال.  كما NaBH4باستخدام  شيفكانت عليه للكايتوسان بعد اختزال مجموعة الأيمين الموجودة في قواعد 

الدراسات وأكدت  . [23]كراتنجات تبادل أيوني O-carboxymehtyl chitosanللمركب  شيفمن الممكن استخدام قواعد 

بأنه من الممكن زيادة قابلية ذوبان مشتقات الكاربوكسي مثيل كايتوسان عن طريق مفاعلتها مع مواد أخرى لتكوين قواعد 

 .[24] من النوع الذائب في الماء شيف
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 :يعملالجزء ال .2

 :الأجهزة المستخدمة 2.1

الأشعة  تقنيةالمحضرة باستخدام  شيفتم تسجيل أطياف الأشعة تحت الحمراء لجميع المركبات العضوية وقواعد 

-كلية العلوم -في مختبرات قسم الكيمياء متوفروال (FT-IR Infrared spectrophotometer IR100)تحت الحمراء 

وزارة العلوم  -في دائرة بحوث المواد توفروالم (FT-IR Shimadzu 8400S)الى جهاز  بالإضافةجامعة كركوك 

م كبسها على شكل أقراص وتم ثم ت ( وسحقتKBr، حيث مزجت النماذج مع مادة بروميد البوتاسيوم )والتكنولوجيا/بغداد

)الرنين النووي المغناطيسي للبروتون  استخدمت تقنيةو  .لها (IR)قياس طيف 
1
H-NMR) المحضرة المركبات  لبعض

الجمهورية -توكات-ان باشافي جامعة غازي عثم توفروالم (BrukerBiospin Gmbh 400 MHz)باستخدام جهاز 

كمذيب للنماذج  (Deuterated acetic acid CD3CO2D) (D4)المديتر استخدام حامض الخليكحيث تم  التركية

 Shimadzu DTG-60تم تسجيل بيانات التحليل الحراري الوزني التفاضلي باستخدام جهاز كما  المحضرة.

Simultaneous DTA-TG Apparatus  وزارة العلوم والتكنولوجيا/بغداد -دائرة بحوث الموادوالموجود في. 

 تحضير المركبات:  2.2

 : [25] مجموعة الأستيل بإزالةتنقية الكايتوسان  2.2.1

عن طريق مفاعلة  (Deacetylated chitosan)تم تحضير مركب الكايتوسان الخالي من مجموعة الأستيل 

ماء  مل 100والمذاب في  غم 60%، 60( مع محلول قاعدي من هيدروكسيد الصوديوم )غم 5الكايتوسان التجاري )

وغسل  ثم رشحساعات(. برّد المزيج بعدها  5( واستمر التفاعل لمدة )Refluxمقطر( باستخدام عملية التكثيف العكسي )

( ثم pH=7( حتى الوصول الى دالة حامضية متعادلة )Deionized waterالراسب باستخدام الماء الخالي من الأيونات )

 271-269) ساعة(. الناتج ذو لون أصفر فاتح ودرجة الانصهار له تساوي  48( ولمدة )م˚ 60جفّف الناتج بدرجة حرارة )

 %(.78تفحم( وكانت نسبة الناتج الذي تم الحصول عليه تساوي ) م˚
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  [26]: كاربوكسي مثيل كايتوسان-Oتحضير مركب  2.2.2

 NaOH (5 هيدروكسـيد الصـوديوم مـن مل( 25)من الكايتوسان الخالي من مجموعة الأستيل في  غم( 1)تمت إذابة 

، ثـم (دقيقـة 15)ولمـدة  م(˚ 40)مـاء مقطـر( ووضـع داخـل حمـام مـائي بدرجـة حـرارة  ملل 25والمـذاب فـي  NaOHمـن  غم

( علـــى شـــكل وجبـــات صـــغيرة الـــى مـــزيج التفاعـــل )بصـــورة غلللم ClCH2COOH (5كلـــورو حـــامض الخليـــك -لفـــاأضـــيف أ

ــة( وتــرك التفاعــل لمــدة ســاعتين مــع  ــة مــن حــامض ˚م 40التحريــك المســتمر بدرجــة حــرارة )تدريجي (، تــم بعــدها اضــافة كمي

 ملل 30ميثـانول و  مل 70) %70ماء مقطر(، أضيفت بعدها كمية من الميثـانول  مل 90 حامض  مل 10) %10الخليك 

-248ماء مقطر( ليتم بعدها ترشيح الناتج وغسله بالميثانول مرة أخـرى لينـتج مركـب ذو لـون أصـفر غـامق درجـة انصـهاره )

 تفحم(. م˚ 251

 [27]: بالطريقة الأولى (S1-S5) شيفتحضير قواعد  3.2.2

 1% )1مـن حـامض الخليـك المخفـف  مل( 10)فـي  CMCS( من الكاربوكسي مثيل كايتوسان غم 0.3أذيبت كمية )

المـذاب  ا محلـول مـن الألديهايـد. أضـيف بعـده(سـاعات 6)مـاء مقطـر( وتـم التحريـك لمـدة  مل 100حامض الخليك فـي  مل

حيــث اســتعمل  Nitroactophenone-4و Nitrobenzaldehyde-4مــن الايثــانول )الا فــي حالــة اســتخدام مــل(  15)فــي 

( بإضـافة قطـرات مـن حـامض الخليـك 5حامضي للمحلول بحـدود  pHبدل الايثانول( )والمحافظة على  ثنائي مثيل فورمأميد

( وبعـدها Litmus paper) دالشـمسعبا مـاء مقطـر( وفحـص المحلـول باسـتخدام ورق  ملل 100والمـذاب فـي  مـل %2، 2)

ــين  (Reflux)تــم اجــراء التصــعيد العكســي  ــة تتــراوح ب ، وبعــد اتمــام م(̊ 80-60)بدرجــة حــرارة  (ســاعة 40-12)لفتــرات زمني

مــن  غــم 4) (مللري   1)بتركيــز  NaOHالمحلــول الــى درجــة حــرارة الغرفــة واضــافة قطــرات مــن محلــول  التفاعــل تــم تبريــد

NaOH  ترشـيح الراسـب وغسـل  بعـدهاتـم الحامضـية وترسـيب النـاتج مـاء مقطـر( لغـرض معادلـة الدالـة  ملل 100مـذاب فـي

 انول قبـل أن يـتم تجفيفـهالنـاتج لعـدة مـرات بالإيثـ ات حتـى يصـبح متعـادلًا، غسـلبالماء المقطر الخالي من الأيونـات لعـدة مـر 

 المحضرة. شيفيوضح أهم الخصائص الفيزيائية لقواعد  1الجدول  .)م˚ 40)التجفيف عند درجة حرارة  بفرن 

 

 

mailto:uokirkuk.edu.iq/kujss


   Kirkuk University Journal /Scientific Studies (KUJSS) 

Volume 15, Issue 4, December 2020 , pp. (56-86) 

ISSN: 1992-0849 (Print), 2616-6801 (Online)

 

 
Web Site: www.uokirkuk.edu.iq/kujss   E-mail: kujss@uokirkuk.edu.iq, 

kujss.journal@gmail.com 

 
63 

 

 (.S1-S5أهم الخصائص الفيزيائية لقواعد شيف ) :1جدول 

 

 :[26]  بالطريقة الثانية (S6-S7) شيفتحضير قواعد 2.2.4 

 20( فـي دورق زجـاجي، أضـيف اليـه )ملل 25حـامض الخليـك ) %2( من الكايتوسان في محلول غم 0.5تمت اذابة )

، ثم ترك المحلول لمدة ساعة أخرى ليتم بعدها اضافة كميـة مكافئـة مـن ك المزيج لمدة ساعةحر و ( من الايثانول المطلق. مل

. تــم (ســاعة 20)( لمــدة م˚ 60( مــن الايثــانول المطلــق، ثــم حــرك المــزيج عنــد درجــة حــرارة )مللل 50المــذاب فــي ) الألديهايــد

مـن الايثـانول  مـل( 10)والمـذاب فـي   (α-Chloroacetic acid)كلـورو حـامض الخليـك-لفـا( مـن أغـم 2.5بعدها اضافة )

ثـم رشـح باسـتخدام ورق الترشـيح وجمـع بعـدها . بـرد المـزيج )ساعة 72(وحرك المزيج لمدة م( ̊ 60)المطلق عند درجة حرارة 

( S6-S7يرضللأ أ للم الخ للايز اليي ياييلل  لفراعللد  للي  ) 2والجللدو   (.م˚ 40)رجــة دالراســب وجفــف فــي فــرن التجفيــف ب

 المحضرة بالطريف  الثاني .

 

 

 

 

 

 

Compound 

No. 
Benzen Ring 

Substitution(X) 

Chemical formula of  

repeating unit polymer  
Color 

M. P. 

S1
 

p-Bromo 
C15H15BrNO6Na White 228-230˚C 

Decomposition 

S2
 

o-Hydroxy 
C15H16NO7 Na Deep Yellow 238-240˚C 

Decomposition 

S3
 

o-Bromo 
C15H15BrNO6 Na White 230-232˚C 

Decomposition 

S4
 

p-Chloro 
C15H15ClNO6 Na Yellow 236-238˚C 

Decomposition 

S5
 

p-Nitro 
C15H15N2O8 Na Light Brown 231-234˚C 

Decomposition 
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 (.S6-S7) شيف لقواعد الفيزيائية الخصائص أهم:  2 جدول

 

  :الفعالية البيولوجية2.3 

 :تحضير عينات البكتيريا لدراسة الفعالية البايولوجية 2.3.1

والثانية موجبة الغرام  (Escherichia coli)تم في هذه الدراسة اختيار نوعين من البكتيريا احداهما سالبة الغرام وهي

 :، وفي أدناه الطرق العامة لتحضير الأوساط الزرعية لكلا النوعين(Staphylococcus aureus)وهي 

 :تحضير وسط اكار المولر هنتون  2.3.2

مْ  121بالمؤصدة عند حرارة وعقم  المجهزة للأوساط الزرعية حضر وسط اكار المولر هنتون حسب تعليمات الشركة

 .دقيقة 15لمدة  2باوند/انج 15وضغط 

 :تحضير وسط المرق المغذي2.3.3 

ووضع في انابيب بلاستيكية وعقمت  المجهزة للأوساط الزرعية غذي حسب تعليمات الشركةمحضر وسط المرق ال

 .دقيقة 15لمدة  2باوند/انج 15مْ وضغط  121بالمؤصدة عند حرارة 

 (Well diffusion method):تنمية العزلات البكتيرية طريقة الانتشار بالحفر 2.3.4 

 (مْ  37)بدرجة حرارة ( Nutrient broth) نميت العزلات البكتيرية المرضية قيد الدراسة في الوسط المغذي السائل

، إذ أجريت سلسلة (خلية/ مل 810×1)ساعة ثم أجريت عملية تثبيت العدد للبكتريا قيد الدراسة إلى  (24-18)لمدة 

10) بين تراوحت ما المغذيوسط الفي  للبكتريا المنماة تخفيفات
10 الى 1-

-13
أنابيب احتوت على الوسط  باستعمال  (

Compound 

No. 

Benzen Ring 

Substitution(X) 

Chemical formula of  

repeating unit polymer  
Color 

M. P. 

S6
 p-N,N-Dimethyl 

amino 
C19H27N2O6Na Dark Brown 

237-239˚C 

Decomposition 

S7
 

p-Bromo 
C15H15BrNO6Na Yellow 233-235˚C 

Decomposition 
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بعد أن ثبت العدد إلى على محلول ماكفرلاند ومن ثم قورن النمو في الأنابيب مع انابيب حاوية  المغذي السائل المعقم

إذ تم نشر العالق   [28]وجماعته Jinمايكرولتر من العالق البكتيري وبحسب طريقة  100 نقل )خلية/مل 81×1.5)

مايكروليتر  100ثم نقل  (Mueller Hinton agar)( على سطح طبق swab Cottonالبكتيري بماسحة قطنية معقمة )

بعدها حضنت الأطباق ملم  6الى الحفر بقطر( ج ء من المليرن 500من محلول المركب العضوي المحضر بتركيز )

ساعة، وبعد انتهاء فترة التحضين قيست اقطار التثبيط التي ظهرت حول الحفر بوحدة الملم  24مْ لمدة  37بدرجة 

 . [29]تكرار التجربة لثلاث مرات باستعمال مسطرة، كما تم

 :ةشقالنتائج والمنا .3

( من خلال Deacylatedتمت تنقية الكايتوسان التجاري المجهز لغرض التأكد من خلوه من مجموعة الأستيل )

. حيث جمع ساعات( 5باستخدام التكثيف العكسي ولمدة ) (%60مفاعلته مع محلول قاعدي من هيدروكسيد الصوديوم )

(. تم CSالراسب وغسل بالماء اللاأيوني لحين الوصول الى دالة حامضية متعادلة للحصول على الكايتوسان النقي )

-Oكاربوكسي مثيل كايتوسان )-O( في الخطوة اللاحقة للحصول على المركب CSاستخدام الكايتوسان النقي )

CMCS.)  شيفحضرت قواعد ثم بعد ذلك (S1-S5 ) مفاعلة المركب  طريق نع الأولىبالطريقةO- كاربوكسي كايتوسان

البنزين في الموقع أورثو أو بارا، حيث تم استخدام محلول مع الألديهايد الأروماتي المناسب والحامل لتعويض على حلقة 

-pفي حالة  ة باستخدام الأيثانول المطلق )اما%( كعامل مساعد وأذيبت المواد المتفاعل1مخفف من حامض الخليك )

Nitrobenzaldehyde  واستخدمت طريقة التصعيد  كمذيب بدلًا من الايثانول( ثنائي مثيل فورمأميدحيث استخدم الـ

 . )م̊ 80-60(بين  تتراوحالتفاعل بدرجات حرارية  لإتمام

مفاعلة الكايتوسان على عن الطريقة السابقة كونها تعتمد الثانية الطريقة ب المحضرة (S6-S7) شيفقواعد تختلف و 

باستخدام الايثانول المطلق كمذيب. ليتم بعدها  %(2) الخالي من مجموعة الأستيل مع محلول حامضي لحامض الخليك

الناتجة، تمت  شيفإضافة كميات مكافئة من الألديهايد والمذاب أيضاً في الايثانول المطلق. ولتجنب تفكك قواعد 

في الايثانول ايضاً كلورو حامض الخليك والمذاب -ألفا . أضيف بعد ذلك(م˚ 60المحافظة على درجة الحرارة بحدود )
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ساعة(  72وتم تصعيد المزيج لمدة ) لغرض اضافة مجموعة الكاربوكسي مثيل الى مجموعة الهيدروكسيل الطرفية المطلق

 تم بعدها تبريد المزيج وترشيحه ثم جمع الراسب وجفف في فرن التجفيف.

( بسبب S6للكاربوكسي مثيل كايتوسان أحدهما المركب ) شيفتم اتباع الطريقة الثانية في تحضير مركبين من قواعد 

( فقد تم تحضيره بهذه الطريقة لغرض S7عدم الحصول على نتائج منه باستخدام الطريقة الأولى، أما المركب الثاني )

( المحضر بالطريقة الأولى. S1( مع المركب )FT-IRالحمراء )المقارنة من خلال نتائج جدول أطياف الأشعة تحت 

والسبب الآخر الذي جعلنا نستخدم الطريقة الثانية هو أن الطريقة الأولى قد تم التطرق اليها في الأدبيات مع بعض مركبات 

( S1من حزم المركب )( هي قريبة S7الكاربونيل الأخرى، حيث تم ملاحظة أن حزم الأشعة تحت الحمراء بالنسبة للمركب )

امتصاص لمجموعة الملح  تيحزم (S7) طياف الأشعة تحت الحمراء للمركباذ أظهرت أالمحضر بالطريقة الأولى. 

COO-) الكاربوكسيلي
-

1417cmفي المنطقة ) (
1585cmوتعود للمط المتناظر لهذه المجموعة و ) (1-

( التي تعود 1-

 المحضر بالطريقة الأولى والذي ظهرت فيه حزمتي الامتصاص ( وS1)للمط غير المتناظر. وهي قريبة من حزم المركب 

COO) يالكاربوكسيل الملح مجموعةل
1408cmفي المنطقة ) (-

1587cmو ) وتعود للمط المتناظر لهذه المجموعة (1-
-1) 

ظهرت في المنطقة  فقد بالطريقة الثانية ( المحضرS7) مجموعة الايمين بالنسبة للمركب. أما التي تعود للمط غير المتناظر

(1651cm
الذي ظهرت فيه مجموعة الايمين في المنطقة  ( المحضر بالطريقة الأولىS1المركب )وهي قريبة من حزم  (1-

(1637cm
المحضر بالطريقة الأولى فقد ظهرت ( S1في المركب ) للحلقة الأروماتية (-C=C-). بالنسبة لمجموعة (1-

1612cmحزمة امتصاص في المنطقة )
 (-C=C-) حزمة( الذي ظهرت فيه S7لمركب )ل بحزمة الامتصاص ( مقارنة1-

1560cmفي المنطقة )
( المحضر بالطريقة الأولى بلون S1بالنسبة للون المركبات فقد ظهر الناتج النهائي للمركب ) .(1-

( والمحضر بالطريقة الثانية باللون الأصفر. كما تمت مقارنة درجة الانصهار S7النهائي للمركب ) أبيض، فيما ظهر الناتج

، في حين وجد أن درجة التفحم للمركب (م˚ 230-228( يتفحم بدرجة )S1( و وجد بأن المركب )S7( و )S1للمركبين )

(S7( هي )م˚ 235-233.) والثانية الأولى المحضرة بالطريقتين شيف( في أدناه تبين قواعد 2و )( 1) اتوالمخطط. 
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 .(O-CMCS)من المركب  المحضرة بالطريقة الأولى (S1-S5)شيفتحضير قواعد : 1 مخطط

 

 

 .(CS)من الكايتوسان  المحضرة بالطريقة الثانية (S6-S7) شيفتحضير قواعد : 2مخطط 

 :تشخيص المركبات المحضرة 3.1

ظهرت أ ينيةالمثيل (CH2)مجاميع  أن 1في الشكل  (CS) يوضح طيف الأشعة تحت الحمراء لمركب الكايتوسان

2930cmحزمة في المنطقة )
3256cm)وجود الحزمة العريضة في المنطقة  وكذلك والعائدة الى المط غير المتناظر (1-

-

1
3417cm)وكذلك ظهور حزمة عريضة في المنطقة  اً هيدروجيني ةتآصر م( الOH-مجموعة الهيدروكسيل )تي تعود لال (

-

1
 (OH-والتي تكون مندمجة مع حزمة ) اً هيدروجيني ةتآصر م( الNH2مجموعة الأمين )اهتزاز المط لوالتي تشير الى  (

ضعف شدة  مع .سلاسل البوليمر للمجاميع المستقطبة على هو الارتباط الهيدروجيني الضمني أو البيني وسبب التآصر

1433cm)في المنطقة  (CH3الحزمة التابعة لانحناء مجموعة )
-1

1623cm)المنطقة  عند وكذلك حزمة (
-1

اللتان  (
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عند  (NH2-)انحناء مجموعة ظهور حزمة و يل من سلاسل البوليمر للكايتوسان ران الى نقصان عدد مجاميع الأستتشي

1600cm) حوالي
-1

 .(CSكديل  على تكرين المركب ) (

مجموعة من الحزم فقد أظهر  (O-CMCS) كاربوكسي مثيل كايتوسان-Oطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب  ماأ

3200cmفي المنطقة ) (NH2-و ) (OH-)الرئيسية وهي حزمة مط مجموعة 
وحزمة مط كحزمة عريضة ( 1-3400-

(C-H في المنطقة )(2921cm
-1

1593cm)( في المنطقة N-H، بالإضافة الى حزم انحناء مجموعة )(
-1

وحزمة مط  (

1315cm)( في المنطقة C-Nمجموعة )
-1

1151cm)الجسرية في المنطقة  (C-O-C)وحزمة  (
-1

الطيف أوضح أيضاً . (

COOمجموعة )
-

1593cm)وعلى شكل حزمتين عند  (
-1

تعود الى المط غير المتناظر والمتداخل مع انحناء مجموعة  (

(-NH2)  1600)عند حواليcm
-1

COO)، وحزمة أخرى تعود للمط المتناظر لـ (
-

1600cm)عند ( 
-1

زيادة ظهرت . وقد (

1315cm) ةتردد الحزم في المنطقب
-1

-O)  الكاربوكسي مثيل كايتوسان لمركب (C-N-)التي تعود لمط مجموعة  (

CMCS) الكايتوسان مقارنة بمركب (CS)  الذي ظهرت فيه هذه الحزمة في المنطقة(cm
-1

1325) ]12 ،30[. 

 

 (.CS)طيف الأشعة تحت الحمراء للكايتوسان : 1 شكل

CS 
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 (.O-CMCS)كاربوكسي مثيل كايتوسان -Oطيف الأشعة تحت الحمراء لمركب : 2 شكل

لكونهما يحتويان على  (S3)و  (S2)تم اختيار المركبات  المحضرة شيفلمناقشة أطياف الأشعة تحت الحمراء لقواعد 

على التوالي. حيث أظهر كل (-CH=N-)مختلفة على الحلقة الأروماتية المجاورة لمجموعة الآزوميثين  مجاميع معوضة

 (OH-)ومجموعة   (CS)في الكايتوسان (OH-)حزم امتصاص لمجموعة الهيدروكسيل  (S3)( و S2)من المركبين 

cm) الممتدة بين في المنطقة (S2)في المركب  الفينولية
-1

cm)و  (3440
-1

ويعزى هذا الى تكوين  على التوالي، (3014

 في المنطقة (C-H)بينما أظهرت هذه المركبات حزم المط لـــ  الأواصر الهيدروجينية عن طريق مجموعة الكاربوكسيل.

(cm
-1

cmو ) (2825
-1

ظهرت حزمة المط لمجموعة الآزوميثين و . بنوعيها المتناظر وغير المتناظر على التوالي( 2921

(-C=N-)  لكلا المركبين في المنطقة (cm
-1 

cm)و  (1640
-1

الجسرية  (C-O-C)على التوالي. بالنسبة لحزمة  (1676 

1153cm)فقد ظهرت في المنطقة 
-1

1122cm( و )
-1

لوحده  (S3)على التوالي. وأظهر المركب  (S3)( و S2) للمركبات  (

837cm)حزمة في المنطقة 
-1

 .[31] 4و أ 1لحلقة البنزين المعوضة في المواقع ( C-Hلانحناء مجموعة )والتي تعود  (

cm 2365)تجدر الملاحظة الى أن الحزمة 
-1

cm 2363)و الحزمة  (S6) في المركب (
-1

تعودان  (S7) في المركب (

المتبقية مجموعة من حزم الامتصاص وكما هو  شيفأظهرت قواعد و  ،في جو غرفة القياس (CO2)لامتصاص مجموعة 

 .(S1-S7)يوضح امتصاص الأشعة تحت الحمراء لقواعد شف  3 الجدول 9-3الأشكال موضح في 
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 (.S1-S7)المحضرة  شيفحزم امتصاص الأشعة تحت الحمراء لقواعد : 3جدول 

v Others  

cm
-1

 

v (C-O) 

cm
-1

 

v (COO
-
) 

cm
-1

 

v (C=N) 

cm
-1

 

v (C-H) 

cm
-1

 

Compound 

No. 

Ar. Disub. 

1,4- 

 831 

1075 s,br 
1408 m + 1587 

s 
1637 s 2921 m S1 

---- 1075 s,br 
1407 m + 

1565 s 
1640 s 2921 m S2 

Ar. Sub. 

1,2- 

 837 

1122 m,sh 
1413 m + 

1582 s 
1676 s,br 2825 m S3 

---- 1078 s,br 
1407 m + 1591 

s 
1641 s 2921 m S4 

1345 sym. + 

1552 assym.   

1072 s,br 1401 m 1638 s,sh 2923 m S5 

C-N 

1247 w 
1070 m 

1405 m + 1598 

s 
1623 m 2921 m S6 

C-Br 

833 m 
1075 m 

1417 m + 1585 

s 
1651 m 2921 m S7 

 .s=strong band, m=medium band, w=weak band, sh=sharp band, br=broad band :حيث أن

Sym.= symmetric, Assym. = asymmetric, Ar. Sub. = aromatic substitution,  Ar. Disub. = 

aromatic substitution. 

 

 (.S1)طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب : 3شكل 
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 (.S2)طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب : 4 شكل

 

 (.S3)طيف الأشعة تحت الحمراء للمركب : 5 شكل

 

 (.S4) للمركب الحمراء تحت الأشعة طيف: 6 شكل
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 (.S5) للمركب الحمراء تحت الأشعة طيف: 7 شكل

 

 (.S6) للمركب الحمراء تحت الأشعة طيف: 8 شكل

 

 (.S7) للمركب الحمراء تحت الأشعة طيف: 9 شكل

Wavenumbers [1/cm]
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 (5.13ppm)اشارة عند الازاحة الكيميائية  10الشكل  (CSأظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي للكايتوسان )

Hوالتي تعود الى 
1

و  (3.7ppm)واشارتين متجاورتين عند  (2البروترن )والتي تعود الى  (3.4ppm)واشارة عند  

(4.1ppm)  ووجد أن الطيف يخلو من حزمة (6، و 5، 4، 3البروترنات )والتي تعود الى .(CH3)  للأمايد والتي تظهر

 .NH2 32]  ،[33تعود لمجموعة  (1.4ppm)بسبب التأثير الساحب للأمايد. وأظهر الطيف اشارة عند  (2.5ppm)عند 

بروتونات مجموعتي تعود الى  والتي (ppm 11.6( و )ppm 11.3)تجدر الاشارة الى ظهور اشارة قوية في المنطقة بين 

 (.CD3CO2D) يب المستخدملمذمجموعة الكاربوكسيل ل وبروتون ( OH-) الهيدروكسيل في الكايتوسان

 

 (.CS)طيف الرنين النووي المغناطيسي للمركب : 10 شكل

اشارة عند  11الشكل  (O-CMCS)كما أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربوكسي مثيل كايتوسان 

(4.6ppm)  واشارتين عند  (1البروتون )تعود الى(4.27ppm)  و(4.30ppm) ن المتمثلة مجموعتي المثيلي تعودان الى

تعود الى بروتونات حلقة  (2.8ppm( و )2.09ppm). وهناك اشارتين ضعيفتين عند على الترالي( 7و  6بالبروتونات )

 الكايتوسان ولم يتم تشخيصها بوضوح وربما يعود الى ذوبانية البوليمر الشحيحة في المذيب. 
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ومن الجدير بالذكر أن عملية الاستبدال مع المثيل كاربوكسيل قد حدثت عند ذرة الأوكسجين وليس النتروجين بالنظر 

 في الطيف والتي تشير الى ان الاستبدال قد حدث عند ذرة الأوكسجين وليس النتروجين (3.2ppm)لغياب الاشارة عند 

]34 ،35[. 

 

 (.O-CMCS) للمركب المغناطيسي النووي  الرنين طيف: 11 شكل

هيدروكسي بنزين -2للكاربوكسي مثيل كايتوسان الحاوية على  شيفأظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي لقاعدة 

(S2 ) اشارة عند  12الشكل(4.33ppm ) تعود الى مجموعتي المثيلين، أما بروتونات حلقة البنزين فقد أوضحت ثلاثيتين

(triplets( وثنائيتين )doublets لبروتونات الحلقة محصورة بين )(7.7-7.01ppm.) 

للفينول فمحتمل انها  (O-H)لمجموعة الآزوميثين. أما مجموعة  C-Hفتعود الى  (9.93ppm)أما الاشارة عند 

 . [36]للمذيب (CO2D-)مة اندمجت مع حز 
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 (.S2) للمركب المغناطيسي النووي  الرنين طيف: 12 الشكل

  (S4)كلورو بنزين-للكاربوكسي مثيل كايتوسان الحاوية على بارا شيفأظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي لقاعدة 

الى  انتعود (4.32ppm)و  (4.31ppm)واشارتين عند  (1البروترن )تعود الى  (5.1ppm)اشارة عند  13الشكل 

تعودان الى بروتونات حلقة الكايتوسان والتي لم  (4.28ppm( و )3.98ppm)مجموعتي المثيلين. واشارتين ضعيفتين عند 

 يتمكن من تحليلها بالتفصيل بسبب الذوبانية.

تعودان الى بروتونات حلقة البنزين. أما  (7.93ppm( و )7.61ppm)عند  (doublets)هناك اشارتان ثنائيتان 

 فتعود الى بروتون مجموعة الآزوميثين. (9.98ppm)الاشارة الأخيرة عند 
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 (.S4) للمركب المغناطيسي النووي  الرنين طيف:  13 شكل

 Differential Thermogravimetric Analysis (DTA)التحليل الحراري الوزني التفاضلي 3.2 

كاربوكسي مثيل كايتوسان المحضرة  -Oوبعض مشتقات  تم قياس التحليل الحراري الوزني التفاضلي للكايتوسان

لملاحظة الثبات الحراري لهذه المركبات تجاه  DTAباستخدام تقنية  (S4) و(  S2) و( O-CMCS) و( CS)والمتمثلة بـ 

-Two). حيث أظهرت المركبات قيد الدراسة تحللًا حرارياً وعلى مرحلتين (C/min˚ 10) زيادة درجات الحرارة وبمعدل

step degradation) ثير درجات الحرارةتحت تأ ( كما أظهرت نتائج التحليل الحراري التفاضليDTA ثلاثة )حالات 

عزى ت(، و Endothermicللحرارة ) ينتماص انكونت ةوالثاني ىالأول ناالتمركبات التي تم اجراء القياس لها الحمهمة لكل ال

(، ويعزى Exothermicللحرارة ) ةباعث يفه ةالثالث الةالبوليمر أما الح جزيئات الماء من جزيئاتالى فقدان  حالاتال ههذ

( DTA(. ونتائج التحليل الحراري التفاضلي )Decomposition) ويعقبه التفحم البوليمرية سلاسلال احتراقالى  اسببه

 .]37، 33[ الأدبيات ( الموجودة فيDTAجاءت مطابقة لتلك الموجودة في نتائج التحليل الحراري الوزني التفاضلي )

  . [38]في أدناه يوضح أهم البيانات الواردة في نتائج التحليل الحراري الوزني للمركبات التي تمت دراستها  4والجدول
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 بيانات التحليل الحراري الوزني للمركبات التي تمت دراستها.: 4  جدول

Sample Process 

(N2 Atmosphere) 

DTA 

Temperature Peak (˚C) 

CS Dehydration 97.54 (Endo) 

1
st
 step 219.07 (Endo) 

2
nd

 step 308.16 (Exo) 

O-CMCS Dehydration 98.10 (Endo) 

1
st
 step 208.30 (Endo) 

2
nd

 step 311.40 (Exo) 

S2 Dehydration 98.81 (Endo) 

1
st
 step 199.94 (Endo) 

2
nd

 step 304.92 (Exo) 

S4 Dehydration 96.90 (Endo) 

1
st
 step 210.41 (Endo) 

2
nd

 step 303.18 (Exo) 

( يمتلك ثباتاً حرارياً عالياً بدرجة تفكك بلغت O-CMCSبأن المركب ) 15الى  12والأشكال  4يتضح من الجدول 

أعلى درجة تفكك  ( الذي كانتCS( مقارنة ببقية المركبات التي تم اجراء القياس لها. يليه في ذلك المركب )م̊ 311.40)

( قد يعزى ذلك الى م̊ 304.92الى  303.18(. أما بقية المركبات فقد تراوحت درجات التفكك فيها من )م̊ 308.16له )

 على حلقات أروماتية معوضة أو غير معوضة. بعضها حاوي البوليمر المستخدم في هذه العينات كون  نوعية

 

 (.CS) للمركب التفاضلي الحراري التحليل: 14 شكل
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 (.O-CMCS) للمركب التفاضلي الحراري التحليل: 15 شكل

 

 (.S2) للمركب التفاضلي الحراري التحليل: 16 شكل

 

 (.S4) للمركب التفاضلي الحراري التحليل :17 شكل
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  Biological Activityيولوجيةاالفعالية الب 3.3

تجاه تثبيط نوعين من  (CS( ،)O-CMCS( ،)S1( ،)S5)تم تقييم أداء بعض المركبات المحضرة والمتمثلة بـ 

، (Staphylococcus aureus)والثانية موجبة الغرام وهي ( Escherichia coli)البكتيريا احداهما سالبة الغرام وهي 

حيث أكدت الدراسات أن المركبات المشتقة من الكايتوسان والكاربوكسي مثيل كايتوسان لها القدرة على تثبيط نمو بعض 

 .]40، 39[ أنواع البكتيريا إضافة الى استخداماتها الحياتية المتعددة

و  (Escherichia coli)في هذا البحث، تمت دراسة القدرة التثبيطية للمركبات أعلاه على نمو البكتيريا من نوع 

في  5. وكما هو موضح في الجدول (ج ء من المليرن  500)وبتركيز  (Staphylococcus aureus)البكتيريا من نوع 

 أدناه.

 نتائج النسبة المئوية لتثبيط البكتيريا باستخدام بعض المركبات المحضرة.: 5جدول 

Inhibition % 
Compound code 

Escherichia coli Staphylococcus aureus 

0 11 CS in DMSO 

13 24 O-CMCS in (1% HCl) 

18 0 S1 in (1% HCl) 

16 12 S5 in (1% HCl) 

تجاه  (S5) (،S1) (،CS( ،)O-CMCS)في أعلاه، يمكن ملاحظة أن الفعالية التثبيطية للمركبات  5من الجدول 

(. وأن نسبة التثبيط DMSO( والمذاب في )CSللمركب )%( 11( كانت بنسبة )Staphylococcus aureusبكتيريا )

%( وهي الأعلى من بين كل الفعاليات التثبيطية للمركبات. ونسبة 24( كانت )HCl( والمذاب في )O-CMCSللمركب )

تجاه هذا النوع من  ( و أي فعالية تثبيطيةS1ظهر المركب )ي%(. ولم 12( كانت )HCl( والمذاب في )S5التثبيط للمركب )

( فقد Escherichia coli( تجاه بكتيريا )O-CMCS( ،)S1( ،)S5) أما بالنسبة للفعالية التثبيطية للمركبات البكتيريا.

( والمذاب في S1. وأن نسبة التثبيط للمركب )(DMSO)والمذاب في  (O-CMCS)%( للمركب 13كانت بنسبة )
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(HCl كانت )(18 .)% ونسبة التثبيط للمركب(S5)  والمذاب في(HCl)  (. 16)كانت%( ولم يظهر المركبCS أي )

 فعالية تثبيطية تجاه هذا النوع من البكتيريا. الأشكال الموضحة في أدناه توضح تثبيط انواع البكتيريا المستخدمة.

 

 .(Staphylococcus aureus( و )Escherichia coli) بكتيريا ضد( CS) للمركب التثبيطية الفعالية: 18 شكل

 

 

 Staphylococcus( و )Escherichia coli) بكتيريا ضد( O-CMCS) للمركب التثبيطية الفعالية :19 شكل

aureus). 
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 ..(Staphylococcus aureus( و )Escherichia coli) بكتيريا ضد( S1) للمركب التثبيطية الفعالية: 20 شكل

 

 ..(Staphylococcus aureus( و )Escherichia coli) بكتيريا ضد( S5) للمركب التثبيطية الفعالية: 21 شكل

 :الاستنتاجات .4

مقارنة بالمركبات للبكتيريا التي تمت دراستها مركبات المحضرة ثباتاً حرارياً عالياً مع نسبة تثبيط قليلة اظهرت ال

 .الأخرى المحضرة في الأدبيات
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