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استخدام تقنية الكيمياء الخضراء في إجراء بعض التفاعلات العضوية
Usage Of Green Chemistry Technology in ome Organic Reactions
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الخلفية البحثية:   

أولاً : ألكلة فريدل-كرافت                           Friedel -Crafts Alkylation  

          في عام 1877 م اكتشف الكيميائي الفرنسي كارلوس فريدل Carles Friedel  وَ مساعده الأمريكي جيمس كرافت James Crafts طرقاً جديدة لتحضير مشتقات ألكيل للبنزين   ArRعن طريق استبدال إحدى ذرات هيدروجين الحلقة الأروماتية بمجموعة ألكيل, و ذلك بمعالجة المركب الأروماتي بهاليد الألكيل (كاشف الألكلة) و كلوريد أو بروميد الألومينيوم كعامل مساعد للتفاعل. و قد سميت هذه التفاعلات باسم تفاعلات ألكلة فريدل- كرافت Friedel -Crafts Alkylation and Reactions.    و فيما يلي معادلة عامة لألكلة فريدل-كرافت.
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تتضح ميكانيكية التفاعل من خلال الخطوات الآتية:

· في الخطوة الأولى يتم تكوين الكاربوكاتيون carbocation من تفاعل كلوريد أيزو بروبيل   (R-X) مع كلوريد الألومينيوم (حامض لويس) و هو عامل مساعد في تفاعل الألكلة. 
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الخطوة الأولى

· في الخطوة التالية يتصرف الكاربوكاتيون كإلكتروفيل و يهاجم حلقة البنزين فيتكون وسيط سيجما الآرينيوم (سايكلو هكساداينايل كاتيون   cyclohexadienyl cation)
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  متراكب سيجما (سايكوهكساداينايل كاتيون)

الخطوة الثانية 

· في الخطوة النهائية للتفاعل بفقد أيون الآرينيوم بروتونا ليعطي مركب الأيزوبروبيل بنزين.
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الخطوة الثالثة 

و لاتنحصر ألكلة فريدل-كرافت على استخدام هاليدات الألكيل و كلوديد الألومينيوم, و إنما تتم باستخدام أنواع أخرى من كواشف الألكلة تكون الكاربوكاتيون. 

و من أمثلة ذلك استخدام ألكين كأحد كواشف الألكلة و الحامض كحافز. 
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أو مخلوط من كحول ككاشف ألكلة و حامض لويس كحافز للتفاعل [1]. 
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حيث تم تحضير أحد عشر مشــــــــتقاً لمركــــــبات كاربينـــــــول ( (Carbinols 
PhCH2CH2C (OH)R1R2 (1)
  (R1=H, Me, Et, benzyl; R2 =Ph, p-CH3OC6H4, naphthalenyl, benzyl, thinyl, etc.).          
بهدف دراسة استخدامها في ألكلة البنزين و دراسة سلوك تلك الكواشف تجاه تفاعلات الألكلة باستخدام عدة حوافز ألكلة منها: كلوريد الألومينيوم AlCl3 , كلوريد الألومينيوم و نيترو ميثان معاً AlCl3-CH3NO2  ,حمض الكبريتيك 85%, حمض بولي فوسفوريك, كبريتات الصوديوم الهيدروجينية و الطين الحمضي K10 montmorillonite. إضافة إلى ذلك تم التعرف على النواتج التي تم الحصول عليها من تفاعلات التحلق والحذف والبلمرة بواسطة تقنية الفصل بكروماتوجرافيا الغاز والتحاليل الطيفية. وتضمن البحث كذلك تفسيراً للنتائج على ضوء تحورات الكربوكاتيونات عن طريق وإعادة الترتيب والتداخلات الفراغية استناداً على التركيبات البنائية لنواتج الألكلة باختلاف الحوافز التي تم الحصول عليها عن طريق تحليل نتائج كروماتوجرام جهاز كروماتوجرافيا الغاز المتصل بجهاز الكتلة GCMS [2] (مخطط 1 و 2).
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(مخطط 1)
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(مخطط 2 )
         كما نشر خلف والبار بحثاً يثبتان فيه أن تفاعل ألكلة البنزين بمجموعة من كواشف الألكلة     تعطي خليطاً من المتشكلات 2,1- ثنائي فينيل -2-ميثيل بروبان 1,2-diphenyl-2-methylpropane (7) , 1,1-ثنــــائي فينيــــل -2-ميثيل بروبــــــــان 1,1-diphenyl-2-methylpropane (8) وَ المتشكل د ل- وَميزو-3,2- ثنائي فينيل بيوتان dl- and meso-2,3-diphenylbutane (9) في تفاعلات الألكلة المحفزة بواسطة كميات محسوبة من كلوريد الألومينيوم AlCl3 أو الألومينيوم و غاز كلوريد الهيدروجين Al / HCl (g) . أما في تفاعلات الألكلة المحفزة بواسطة كلوريد الألومينيوم وَ نيترو ميثان  AlCl3-CH3NO2, كلوريد الزركونيوم  ZrCl4 وَ كلوريد التيتانيوم   TiCl4 فإننا نحصل على المركبات (7) وَ (8) فقط. و يمكننا الحصول على المركبات (7) و (8) في حالة متزنة بنسبة تقريبية 1:2. إن هذه النتائج الجديدة أبطلت العديد من الدراسات التي ذكرت أن نواتج تلك التفاعلات تحتوي فقط على المركبات (7) و (9), و ذلك اعتماداً على عوامل الحفز المستخدمة و ظروف التفاعل [3] ( مخطط 3 ). 
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( مخطط 3 )
         كذلك قام البار والعاملين معه باختبار استخدام الطين الحمضي K10 montmorillonite (K10 Clay) كعامل حفَاز في تفاعل ألكلة فريدل-كرافت على البنزين, الطولوين و الأنيزول مع واحد أو أكثر من كواشف الألكلة 10-19. وتحتوي نواتج التفاعل حتماً على مشتقات -1,1  و -2,1 ثنائي آريل-2-ميــــثيل بروبـــــان   1,1- and 1,2- diaryl-2-methylpropane  معاً (المركبان 20 و 21 على التوالي), إضافةً إلى وجود نواتج جانبية ناتجة من تفاعلات الألكلة الجانبية , transalkylation     الألكلة الأحادية monoalkylation, انتقال جزيئات الماء hydride transfer وَ تفاعلات الحذف .elimination reactions و قد استخدم K10 montmorillonite (K10 Clay) في تحفيز تفاعل ألكلة النفثالين بواسطة الكحول البنزيلي فنتج مخلوط من مركبات α- وَ β- بنزيل نفثالين. و قد تم تفســير النتائج وفقاً للتحولات الحاصلة في تركيب أيون الكاربوكاتيون, و التي تظهر فيها مادة الطين الحمضي كبلورة منتظمة الشكل ليس لها إمكانية في تتابع تشكل السلسلة الجانبية كما هو الحال في كلوريد الحديديك FeCl3, كلوريد الألومينيوم-نيتروميثـــــان AlCl3-CH3NO2, كــلوريد التيــــتانيوم TiCl4 وَ كلوريد   الزركونيوم   ZrCl4باستخدام جهاز GCMS [4] ( مخطط 4 ).
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( مخطط 4 )
         عند إجراء تفاعل ألكلة للبنزين بواسطة -2,1 ثنائي برومو-3- كلورو-2-ميثيل بروبان 1,2-dibromo-3-chloro-2-methylpropane (22)  في وجود كلوريد الألومينيوم  AlCl3 كعامل مساعد تم الحصول على 1- X- 2-ميثيل-3,3- ثنائي فينيل بروبان 1-X-2-methyl-3,3-diphenylpropane (24) . أما في وجود كلاً من كلوريد الألومينيوم و نيترو ميثان معاً  AlCl3-CH3NO2  أو  الطين الحمضي K10 montmorillonite (K10 Clay)  كعوامل حفز للتفاعل, عندئذٍ حصلنا على نــــاتج رئيســـــي من 4,1- بيس-(1-برومو-3- كلورو-2-ميثيل بروبيل) بنزين  1,4-bis-(1-bromo-3-chloro-2-methylpropyl)benzene (25) [5]   (مخطط 5). أما نواتج التفاعل الثانوية تحتوي على مركبات ثائي- و ثلاثي- فينيـــل بيوتان و/ أو 2- ميثيل-1- فينيل إنــدان (مخطط 5 )                                                                                                          di- and tri- phenylated butanes and/or 2-methyl-1-phenylindane [10].                 
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( مخطط 5 )
ويتم إجراء عملية ألكلة سهلة للمركبات الأروماتية, الأوليفينات و الكحولات بواسطة الأيزوبيوتان عند الضغط الجوي و الظروف المعملية المتاحة. و كما هو الحال عند تحضير ميثيل-ثلثي-بيوتيل إيثر methyl-tert-butylether (MTBE) بواسطة تفاعل محفز حمضياَ, يتم كذلك تحضير نسبة   منخفضة من أيزوبيوتين  isobutene في الدوديكان dodecane و تتم كذلك ألكــلة الأنيـــزول  anisole بواسطة الأيزوبيوتين و ثنائي أيزو بيوتين diisobutene, أيضاً يتم تحضير الأيزوبيوتين من ثلثي-بيوتانول tert-butanol [6].الحمدلله والصلاة والسلام على اشرف الانبياء والمرسلين سيدنا محمد وعلى اَلة وصحبه اجمعين.
ثانياً : تطوير إجراء بعض التفاعلات الكيميائية بإستعمال تقنية الكيمياء الخضراء:
لم يعد دور وسائل وتقنيات التعليم قاصراً على اعتبارها وسائل ايضاحية او أدوات مساعدة على إيصال المادة التعليمية للطلاب ، بل ان التطور الصناعي قد أتاح للمربين إمكانية الاستفادة من كثير من المعدات والمخترعات والاساليب التقنية الحديثه كمصادر رئيسية للتعلم . فمن الثابت أن هذه التجهيزات بمختلف أنواعها سواء ما يستخدم كمصادر للتعلم أو ما يستخدم كوسائل لاكتساب خبرات جديدة أو إثراء خبرات حصل عليها الطلاب من أي من مصادر المعرفة لها دور كبير في تحسين العملية التعليمية.(1)
وتقوم الوسائل التعليمية بدور رئيسي في جميع عمليات التعليم والتعلم التي تتم في المؤسسات التعليمية المعروفه بالتعليم النظامي أو الرسمي كالمدارس والمعاهد والجامعات أوفي عمليات التعلم التي تحدث خارج هذه المؤسسات، التي يباشر الفرد فيها التعلم على مسئوليته وبرغبة منه في الأستزادة من المعرفة وتسمي بالتعليم الغير رسمي حيث ان لها دور كبير في نجاح جميع عمليات الاتصال التي تتم عن طريق المواجهة. كما يحدث في المحاضرات او الندوات والمقابلات ، وتتمثل اهمية الوسائل التعليمية في مواجهة مشكلات التغير المعاصرة حيث يمر العالم في تغيرات كثيرة تناولت جميع نواحي الحياة واثرت على مرفق التعليم في أهدافه ومناهجه ووسائله بحيث أصبح من الضروري على رجال التربيه أن يواجهوا تحديات العصر بالاساليب والوسائل الحديثة حتى يتغلبوا على ما يواجههم من مشكلات ويدفعوا بالتعليم لكي يقوم بمسؤوليته في تطوير المجتمع.(2) 
وتعتبر تقنية الميكروسكيل من التقنيات الحديثة التي تساهم بشكل فعال في إيصال الخبرات التعليمية إلى المتعلم حيث يمكن أن نلخص الدور الذي تلعبه هذه التقنية في تحسين عملية التعليم والتعلم بما يلي :

1-إثراء عملية التعليم من خلال اضافة ابعاد ومؤثرات خاصة وبرامج متميزة. 

2-اقتصادية التعليم (ويقصد بذلك جعل عملية التعليم اقتصادية بدرجة أكبر من خلال زيادة نسبة التعلم إلى تكلفته ، ويتم ذلك من خلال استخدام كميات ضئيلة من المواد الكيميائية مما يقلل من مخاطر تلوث البيئة وتخفيض التكلفة المالية عند إجراء التجارب الكيميائية .

3- زيادة معدل الأمن والسلامة في إجراء التجارب الكيميائية.

4- المحافظة على البيئة بتطبيق علم الكيمياء الخضراء الذي يساهم في تقليل التلوث البيئي.
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5- ربط المنهج العملي بالمنهج النظري لموضوعات الكيمياء في المرحلة الثانوية بإستخدام المدخل المنظومي اٍستناداَ على مشاهدة نتائج التجارب الكيميائية.

أن الكثير من التجارب الكيميائية في كثير من البلدان لا يتم تقديمها بالشكل المطلوب ويرجع ذلك لعدة أسباب تتمثل في ارتفاع التكاليف ، وانخفاض عاملي الأمن والسلامة ، وضعف الجانب المهاري لدى المعلمين وانعكس ذلك على الطلبة حيث حرموا من المتعة والتشويق التي من شأنها إثارة دافعية التعليم لديهم. وحتى نساعد في تجاوز هذه المعضلة قامت كلا من منظمتي اليونسكو والأيوباك بتصميم هذا المنتج وتقديمه إلى المعلمين والطلبة على حد سواء. وطبق هذا المنتج في أكثر من 40 دولة مختلفة.
ويمكن حصر فوائد استخدام العوم الخضراء في

1- مساعدة الطالب على التعلم الذاتي.

2- تخلق جو من المتعة والإثارة خلال إجراء التجارب على العلبة من قبل الطالب/الطالبة مما يساعد الطالب على التفكير والابتكار.

3- تبين للدارس على أن الحصول على العلم سهل وفي متناول الجميع و تناسب المدارس الصغيرة والمستأجرة والتعلم في مجموعات بالمدارس الحكومية والخاصة.

4- مناسبة لجميع المراحل الدراسية والأعمار المختلفة . 

5- مصنوعة من مواد غير قابلة للكسر وعلى مستوي عالي من الأمن والسلامة .

6- سهلة في الحمل والانتقال .

7- تنمي الجانب المهاري والحس الفني لدى الدارس .

8- تعالج جميع الأسباب والمشاكل التي تعيق المعلمين من إجراء التجارب صديقة البيئة.

9- تخفف الضغط على المختبرات المدرسية . 
10- اقتصادية وأكثر أمناً على الصحة والمنشآت .   
11-يمكن للمعلم والطالب أجراء التجارب بالمنزل .
12- توفر للطالب جو الملاحظة ومشاهدة التجربة والتفكير في الوصول لاستنتاجات تطبيقية في الحياة 
13-يمكن التأكد من سلامة كواشف التجارب العلمية بالمرحلة الثانوية من قبل فني المختبر أو معلم . 
14-يمكن إجراء اغلب تجارب المرحلة الثانوية من قبل المعلم في الفصل في بداية الحصة خلال شرحه لموضوع الدرس الخاص بالتجربة حيث تستغرق إجراء أي تجربة أقل من خمسة دقائق وخلالها يشاهد الطالب كيفية أجراء التجربة ويسجل نتيجتها بنفسه. مما ينعكس على رفع مستوي استيعاب الطالب لموضوع الدرس.
15- يمكن تدريب الطالب بالمختبر على استعمال حقيبة المعلم لكي ترفع من مستوي أداه المعملي، وهذا ينعكس بطبيعة الحال على مستواه في الجلسات المعملية بالجامعة عندما يلتحق الطالب بأي تخصص من التخصصات العلمية بالجامعة.
16-يمكن أجراء كل التجارب المقررة في المرحلة الثانوية والتي لا يستطيع المعلم /  المعلمة من أجراءها في مختبر المدرسة لسبب ما ،   
17-استخدام علبة التجارب في أجراء تجارب المرحلة الثانوية يستهلك كميات ضئيلة من المواد 

     الكيميائية مما  يقلل اقتصاديا من التكلفة الباهظة لاستهلاك كميات كبيرة منها .(3)
وفي السنوات القليلة الماضية اجريت بعض الدراسات لتطبيق هذة التقنية في المدارس الثانوية ودراسة مدى فاعليتها في إجراء التجارب الكيميائية مقارنة بالأدوات التقليدية . ومن هذه الدراسات دراسة جون برادلي في  عام 2000م على تطبيق هذة التقنية في مدارس حنوب افريقيا (2000  ( John Bradleyحيث توصل الى نتائج ايجابية،وقد اشار في مقالة الى ان( استخدام الاجهزة التقليدية مكلف ويحتاج الي ميزانية كبيرة لتطبيقة في الكثير من المدارس والكليات، ونتيجة لعدم توفر الاجهزة التقليدية استطعنا من خلال ورشتنا استعمال المواد المتوفره محليا، مثل هذه الإستراتيجياتِ لَها، بالطبع اثر كبير، حيث وفرت لنا الوقت بشكل خاص،واثبتت نجاح كبير وقد ذكر ذلك في تقرير(Musar، 1993).ومن خلال منهج الكلية التقليدي والاجهزة التقليدية في اجراء التجارب الكيميائية اصبح من الصعب استخدام هذة الاجهزة في قاعة الدرس. (4)  وقد قدم (John Bradley) في تقرير لة عام 2002م شرح لتقنية الميكروسكيل والادوات المستخدمة في هذة التقنية كما يلي:
لقد تم تصميم مجموعة من أدوات ميكروسكال لحل هذه المشاكل (شكل1) ولقد تم استخدام أحجام صغيرة (1مليلتر أو اقل) وهذا يساعد على حل أكثر من مشكلة في نفس الوقت: حيث التكلفة أقل والمواد الكيماوية أقل وأكثر أمان وأقل نفايات والتغير الأخر هو أن كل الأدوات في العدة بلاستيكية وهذا يعني تقليل من الكلفة أيضا (يقلل من أضرار الكسور). 


لكن هناك بعض الحدود في استخدام هذه الأدوات أكثر هذه الحدود وضوحاً هي درجة الحرارة ويمكن التغلب عليه من خلال الحذر في تصميم التجارب وأيضا باستخدام بعض الأدوات الزجاجية واحدة أو اثنين ضمن العدة. والتسخين يتم عن طريق مشعل صغير[11] وهو يؤثر بفاعلية على الكمية القليلة من المواد المستخدمة في التفاعل وهذا قيد جديد في كمية المواد المستخدمة.
وضمن سياق التعلم للجميع يجب أن نقبل تحدي التجارب الكيميائية العملية للكل، وهنا نصادف مشكلة الكلفة حيث أن المصادر الأساسية التقليدية غالية نسبية بالنسبة لمختبر كيميائي يحتوي على الماء والكهرباء وغاز وسعة وهوايات ودواليب تخزين وأجهزة وزجاجيات مقاومة للحرارة  بالإضافة إلى الأمان في المعمل والتخلص من النفايات.

نظرا إلى هذه القائمة من الطلبات نفهم سبب الخوف من الكلفة، ولإجابة مخاوفهم لابد من تقليل التكاليف وتحسين الأداء[6]. حيث جرت عدة محاولات في الدول النامية لتخفيض التكاليف الكبيرة[7، 8]. لقد تم تشكيل أجهزة مخصصة للمعلمين في المدرسة. هذه الأجهزة مختارة بعناية لتخفيض التكاليف وهذه الأجهزة تتناسب مع معظم الأهداف والمجالات. وغالبا نجد أن مراكز حكومية محلية هي التي تصنع هذه الأجهزة وتوزعها.

في المستويات متقدمة تم ابتكار تصاميم وتم تنفيذها لصناعة أجهزة كيميائية تقلل من التكاليف [9].  الميزة الجديدة في البرنامج هي التوصية على تزويد المدارس بالأجهزة من قبل الحكومة 

والسمة العظيمة الأخرى هي سياسة إنشاء معامل خاصة للمعلمين مكونة من هذه الأدوات.(5)
الهدف من الدراسة:

(I)  إجراء بعض تفاعلات ألكلة فريدل – كرافتس باستعمال تقنية الكيمياء الخضراء.
(II)  تطوير وتصميم بعض مستلزمات تقنية الميكروسكيل لإجراء بعض التجارب الكيميائية المختارة.
(III)  تطبيق تقنية كيمياء الميكروسكيل الخضراء في اجراء تجارب الكيمياء المختلفة مثل ما هو معمول به بالمرحلة الثانوية وبعض تجارب الكيمياء العضوية بالمرحلة الجامعية.
(IV)  عمل دراسة احصائية لتقويم تطبيق تقنية الميكروسكيل كوسيلة تقنية في المرحلة الثانوية.
خطوات البحث:

[1]  القيام بالبحث وجمع المعلومات من المصادرالعلمية المختلفة مثل (الكتب والمراجع المتخصصة – الرسائل العلمية السابقة – قواعد المعلومات بشبكة الانترنت ) 
[2]  إجراء بعض تفاعلات ألكة فريدل – كرافتس باستعمال تقنية الكيمياء الخضراء.
[3]  جمع وحصر التجارب الكيميائية المختلفة بكتب الكيمياء للمرحلة الثانوية وتصميم قوائم بالمواد الكيميائية اللازمة لإجراء التجارب المعملية في جداول وكيفية التعامل مع هذه الكيماويات.
[4]  جمع وحصر التجارب الكيميائية المختلفة في مقرر أسس الكيمياء العضوية (Chem 231 & 232 ).
[5]  توفير المستلزمات اللازمة لإجراء التجارب الكيميائية المختلفة ضمن برنامج تقنية علوم الميكروسكيل.
[6]  توفير جميع المواد الكيميائية اللازمة لإجراء التجارب الكيميائية السابقة وشراء غير المتوفر منها في الجامعة.
[7]  تنفيذ التجارب الكيميائية المذكورة في معمل الأبحاث بالجامعة بإستخدام تقنية الميكروسكيل.
[8]  تنفيذ هذه التقنية في مختبرات بعض المدارس وبداخل الفصل عن طريق عمل التجارب الكيميائية في مختلف الصفوف في المرحلة الثانوية.
[9]  تنفيذ تصاميم بسيطة  لبعض مستلزمات تقنية الميكروسكيل لإجراء بعض التجارب الكيميائية المختارة والتي تخدم العملية التعليمية من ناحية تطوير المناهج العملية المرتبطة منظومياً مع المناهج النظرية ذات العلاقة.
[10]  ربط المنهج النظري لمقررات الكيمياء بالمنهج العملي وذلك إستناداً على مشاهدة نتائج التجارب الكيميائية 
[11]  استخدام وسيلة تقويم تطبيق تقنية الميكروسكيل كأحدي الوسائل التعليمية في بعض مدارس المرحلة الثانوية.
[12]  عمل دراسة إحصائية للبيانات المستخلصة من نموذج التقويم ومعرفة مدى فعالية تطبيق تقنية الميكروسكيل في المرحلة الثانوية.
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