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 الخلاصة

ثل ـثايادايازول م -4,3,1قة ـمـتقة من حـشـة المـتجانسـير المـغمقية ـركبات الحـض المـير بعــضـث تحـذا البحـناول هت    

المركبات من خلال أون وكذلك أصباغ الأزو. وقد حُضرت هذه  -3-أون والازتدين  – 4-دين يزولات الثاياـعوضـم

مع معوضات البنزلديهايد كوسطيات في هذه التفاعلات رة من تفاعل مشتقات الثايادايازول ـاستخدام قواعد شف المحض

ض ـامـح باغ الأزو ومع ـد لتعطني اصـاعـل مسـود البيريدين كعامـبوجعوض الأنيمين ـممت قواعد شف  مع مـ،فقد عُ 

د الخارصين اللامائي كعامل مساعد ،ومع كموريد استايل ـود كموريـأون بوج -4 -دين طي الثايوزوليـالثايوكلايكول لتع

أون . وتم تشخيص هذه المشتقات من  -3-طي مركبات الأزيتدين ـلتعد ـل مساعـعامـكمورايد بوجود ثلاثي اثيل أمين ك

 (.H1-NMRالرنين النووي المغناطيسي )( وبروتون IRبواسطة تقنية الأشعة تحت الحمراء )خلال الخواص الفيزيائية و 

 ثايادايازوؿ :المركبات الحمقية ,غير المتجانسة  , الكممات الدالة

Preparation and diagnosis some heterocyclic compounds that 

derived from 1,3,4 – Thiadiazole compound 
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ABSTRACT 

    This search included synthesis of some heterocyclic compounds devired from 1,3,4-

thiadiazol ring ,such as thaiazolidin -4-one substituents Azetidine -3- one and Azo dyes. 

These compounds were aprepard from Shiff bases loaded on thiazdiazol ring, These bases 

have been  treated with Aniline substituents in presence of pyrididine as a catalyst to give 

azo dyes , thioglycolic acid to produce thiazolidine -4- one in presence of ZnCl2 as catalyst 

and finally with chloroacetylchloride to produce Azetidine-3-one in presence of 

tryethylamine as a catalyst. The prepared compounds were identifie by physical properties 

and IR,H
1
-NMR Spectroscopy. 

Keyword : cyclic compounds, heterocyclic, Thiadiazole 

 (Introduction(   المقدمة.1

 مى أكثر مف نوع واحد مف الذرات،الحمقية غير المتجانسة ىي المركبات التي تمتمؾ تركيباً حمقياً يحتوي عالمركبات     

 وتعد ذرات النتروجيف والاوكسجيف والكبريت أكثر الذرات غير المتجانسة انتشاراً فضلًا عف ذرة الكاربوف.

قيت اىتماماً كبيراً مف الباحثيف لاىميتيا الحياتية فيي تدخؿ ونظراً لكوف ىذه المركبات واسعة الانتشار في الطبيعة فقد ل    

 [.1في تركيب الكموروفيؿ في النبات ، كما اف الييموكموبيف يحتوي عمى أربع حمقات مف البايروؿ ]

كما أف ىذه المركبات تدخؿ في تركيب السكريات ومشتقاتيا وفي تركيب معظـ الفيتامينات مثؿ الفيتاميف )س(     

(Vitamin C والتي تحتوي عمى ذرة أوكسجيف )( الذي يوجد عمى ىيئة حمقات خماسية )الفيوراف( او سداسية )البايراف

mailto:Ayad.soleman@yahoo.com
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ف معظـ افراد مجموعة الفيتاميف )ب( ) ( تمتمؾ حمقات غير متجانسة حاوية عمى النتروجيف مف Vitamin Bواحدة . وا 

 [.2ضرورياً لعممية التمثيؿ الغذائي للاحماض  الامينية] ( وىو احد مشتقات البيريديف ويعدB6ضمنيا البايريدوكسيف )

وتوجػػػد أنواع عػػدة مف الجزيئػات الحياتية التي تحتوي في تركيبيا عمى أنظمة حمقية غير متجانسة منيا القواعد     

حماض الامينية وتدخؿ في تركيب  الا RNAو DNAالنتروجينية مثؿ البيوريف والبرميديف التي تدخؿ في تركيب كؿ مف الػ 

 .[3]مثؿ )البروليف، اليستديف، التربتوفاف(

توجد في  دخمت ىذه المركبات في تركيب العديد مف الانظمة الحياتية ، فمعظـ اشباه القمويدات وىي قواعد نتروجينيةتو     

النباتات والعديد مف المضادات الحيوية ومنيا البنسيميف تحتوي عمى أنظمة حمقية غير متجانسة ، كما انيا تمتاز بأف ليا 

 [.4]خواصاً جيدة بوصفيا أدوية ومبيدات حشرية واصباغاً وبوليمرات

المجاليف الصيدلاني والصناعي ولذلؾ فاف  تؤدي المركبات الحمقية غير المتجانسة ومشتقاتيا دوراً ميماً واساسياً في    

 .[5]( مف البحوث المقدمة في الكيمياء العضوية انصبت في مجاؿ كيمياء الحمقات غير المتجانسة65)%

نة مف ذرتي و وىو عبارة عف حمقة خػماسػػية مك د الثايادايازوؿ مف المركبات الحمقية غير المتجانسة الأروماتيةػيعو    

يف وذرة كبريػت واحدة , ويوجد الثايادايازوؿ بأربع صيغ مختمفة اعتمادا عمى موقع ذرتي النايتروجيف نتروجكاربوف وذرتي 

 .(27-24الأشػػكاؿ )والكػػبريت كما في 
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اىمية كبيرة  ف الحمقات الخماسية غير المتجانسة الحاوية عمى ذرة كبريت منتشرة بشكؿ واسع في الطبيعة وىي ذاتا    

كونيا تستخدـ في المعالجات الكيميائية اذ تعالج الالتيابات والطفيميات والامراض الخبيثة ، وتؤثر كذلؾ في فعالية 

 الانزيمات وفي عمؿ اليرمونات.
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تعد مية كبيرة وذلؾ بسبب صفاتيا البايولوجية المتنوعة اذ ػف اىػت الراىػثايادايازوؿ في الوق -1,3,4ركبات ػإف لم    

مقة الثايادايازوؿ نفسيا ػػود إلى حػػمقة الثايادايازوؿ قد يعػػتقات حػػشػػالية لمػية العػبب الفعالية البايولوجػػػمضادات لمبكتريا. اف س

 .[6]اً أو منشطاً لعمؿ الانزيمات ػثبطػػف اف يكوف مػػمكػػي مػػترونػػمجموعة الثايوؿ التي تحتوي عمى ازدواج الك والى وجود

وعة ػتركيبيا عمى مجم وىي المركبات العضوية الحاوية في مف المركبات ذات الأنتشار الواسع  ؼػد شػواعػقوتعد     

ؿ الامينات ػوىو تفاع  ـ مف تفاعؿ تكثيفي بسيط1864رة عاـ ػلأوؿ م ؼػػش حضرىا العالـ الالماني(CH=N)  الازوميثيف

أف وجود  Cاو Nالالدييايدات والكيتونات بنوعييا .اف ىذه المركبات تحتوي عمى مجموعة الاولية الأروماتية والاليفاتية مع 

 .[7]  ىذه المجاميع يزيد مف استقرارىا ويحافظ عمييا مف التحمؿ

بارة عف ػسُميت بيذا الاسـ لاحتوائيا عمى مجموعة الازو التي ىي ع حيث  باغ الأزوػػتقات الثايادايازوؿ اصػػومف مش    

ة او ػفاتيػترتبط مع ذرات كاربوف الي SP2( تيجينيا -N =N-نتروجيف متجاورتيف مرتبطتيف بآصرة مزدوجة ) ذرتي

كف اف تحتوي أيضاً ػ( ويمDi azo( او ثنائية الازو)Mono azo) ادية الازوػكف اف تكوف ىذه الأصباغ أحػة ويمػػروماتيأ

التمويف وتعرؼ بأنيا مػواد شػديدة  [8](Tri azo( كما في الأصباغ الثلاثية الازو)-N=N-عمى أكثر مف مجموعتي ازو)

ض والقواعد ػوالحواملغسؿ والضوء والأوكسجيف لا تتأثر بااد صبغيا وتكسبيا ألواناًمختمفةتستطيع اف ترتبط بالمواد المر 

 (.Pigments , Dyesعادة كممة صبغة عمى مصطمحيف ىما  ) ويطمؽ عمييا

ىي عبارة عف حمقة رباعية تحتوي  Azetidine-3-one أوف-3-تديفيز الا المتجانسة ومف المركبات الحمقية غير    

وتعتبر مف المركبات الفعالة  (β-Lactam)مى أيضا مركبات  ػػوتس 2عمى ذرة نتروجيف ومجموعة كاربونيؿ في موقع

د الأوراـ السرطانية. كذلؾ صنفت وقد أثبتت الدراسات باف ليا فعالية ضد البكتريا والمكروبات والا لتيابا ت وض موجياباي

 [.9]ت وتؤثر عمى الجياز العصبي المركزيعمى أنيا مثبطات للأ نزيما

 (work Aim of the )الهدف من البحث    .2
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داميا ثايادايازوؿ ذات حمقات متعددة يمكف استخ -4,3,1ييدؼ ىذا البحث الى تحضير مركبات جديدة لحمقة     

د الى زيادة كوسطيات في مجاؿ التصنيع العضوي .ومف المؤمؿ اف يؤدي زيادة الحمقات غير المتجانسة في المركب الواح

 .الفعالية البايموجية

 ( partExperimental)   الجزء العممي.3

-(K1  5(4-hydroxy phenyl)(4- chlorophenyl) diaznnyl) methylene aminoالمركب تحضير   -

1,3,4-thiadiazol-2-thiol 

ؿ( مف حامض م1.5مؿ( مف حامض الخميؾ الثمجي و)2 موؿ( مف مشتؽ الانميف في )0.02 يذاب ) -اولا:

مؿ ماء مقطر( قطرة قطرة مع التحريؾ 2 غـ مذاب في  0.2الصوديوـ ) نتريتثـ يضاؼ اليو  .الييدروكموريؾ المركز

 ( داخؿ حماـ ثمجي.0ـ5  -0والحفاظ عمى درجة الحرارة )

مؿ( مف 3 ايد في )ػات البنزلدييػوضػعػؿ الثايادايازوؿ مع مػؼ المحضرة مف تفاعػمػوؿ( مف قواعد ش 0.01يذاب ) -ثانيا:

تكوف في الخػطوة الثانية قػطرة مكوف في الخطوة الاولى الى المحموؿ الالمتيضاؼ المحموؿ .  البرديف داخؿ حمػػاـ ثمجي

قػطرة مع التحريؾ داخػؿ الحػماـ الثمجي. بعد اتماـ الاضافة يترؾ المحموؿ لمدة يوـ كامؿ بدرجة حرارة الغرفة .بعد ذلؾ يتـ 

 .[10] مؿ( مف الماء البارد ومف ثـ يرشح الناتج250سكب المحموؿ في )

 K2المركب : تحضير -

5-(5-hydroxy-3-methhoxybenzylidene amino) -1,3,4-thiadiazol-2-thiol 

موؿ( مػػػػػػػػف احػػػػد الأ لدييايدات  0.01مػػػػػؿ إيثانوؿ مػػطمؽ وكػػػػػػػػػذلؾ يذاب  )10في الثايادايازوؿ موؿ( مف  0.01يذاب)    

ساعات (. يركز قميلًا ثـ يبرد ببطئ ويرشح بعد ذلؾ  (6المذابة بذات المذيب. ويصػػػػػػػػعد مػػػػػزيجيما لمػػػػػػػػػدة  الأروماتية

 .[11] يثانوؿبالابمورتو  الراسب المتكوف وتعاد
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 K3 :المركب تحضير -

2-chloro-1-(5-(2,4-dinitro phenyl thio)-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-4-(3-hydroxy-5-methoxy 

phenyl) azetidien-3-one 

 )( معºـ0–5داي اوكساف البارد عند) -4,1مؿ مف  10مف كموروكمػورايد الاستيؿ في موؿ(  0.03 -مؿ0.9 مزج )    

 10مف قواعد شؼ المحضرة والمذابة في  موؿ( 0.002غـ,(0.8مف تراي اثيؿ اميف ، ثـ اضيؼ موؿ( 0.01 -مؿ0.6

ساعة  18( لمدة 0ـ25ترؾ المزيج عند)ن,  ساعة 24وابقي المزيج في حماـ ثمجي مع التحريؾ  لمدة  مؿ مف المذيب نفسو

 .[12الميثانوؿ] اورشح الراسب وغسؿ بالماء وجفؼ واعيدت بمورتو مف الايثانوؿ  لإكماؿ التفاعؿ ،

 

 :K4 المركب تحضير -

2-(4-(dimethyl amino)phenyl)-3-(5-(4-nitro benzythio)-1,3,4- thiadiazol-2-yl)thiazolidin-

4-one  

موؿ(  مف قواعػد شؼ  0.0012غـ,0.035موؿ( مف حامػض الثػايوكلايكػولؾ مع ) 0.002مؿ, 0.02مزج )    

غـ ( مف كموريد الخارصيف اللامائي وصعد المزيج  (0.02داياوكساف ثـ أضيؼ 4,1 مؿ مف  10المحضرة والمذابة في

 .[13] . برد المحموؿ ثـ جفؼاتساع 7لمدة 

 (K4-K1الخواص الفيزياوية لممركبات ) (1) الجدول

Yield M.p(c
0
) Colour Molecular 
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174-162 
 

Brown 

 

C18H12ClN5O7S2 

  

 

K3 

 

65 

 

552-551 
 

Yellow 

 

C20H19N5O3S3 

 
 

 

K4 

 

 (Result and Discussion)  النتائج والمناقشة.4

 :-مدخل

الصػػػوديوـ  تنتريػد شػػػػػػؼ مع ػػػقواع إذ عوممتلقد تـ تحضير ىذه المركبات عف طريؽ الغمؽ الحمقي لقواعػػد شؼ     

اميف لتعطي مركبػػػػػػػػات ثنائي اريؿ  مثيؿومرة مع كموريد الحامض وتراي  مرةومشتقات الانميف اعػػػػػػػػػػػطت اصػػػػػػػػباغ الازو 

 -:لتعطي الثايوزولديناتثنائي ازتديف ومرة مع حامػػػض الثايوكلايكولؾ بوجػػػػػػػود كموريػػػػد الخارصيف الامائي 

 

 

 K3المركب  تحضير (2المخطط)                                   K1المركب  تحضير (1المخطط )        
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 K4المركب تحضير (3المخطط )

 K1: 5(4-hydroxy phenyl)(4- chlorophenyl) diaznnyl) methyleneلممركبIR تفسير طيف  -

amino)-1,3,4-thiadiazol-2-thiol 

( بواسػػطة الخػواص الفيزياوية وكذلؾ بواسطة الاشعة تحت الحمراء إذ اظير الطيؼ حزمة K1المركب)شػػػخُِػػص     

   ( وكذلؾ لوحظ ظيور حزمة امتصاص مط مجموعة --N=Nوالتي تعود لمط مجموعة) Cm-1(1440امتصاص عند )

(C-N(والتي ظيرت عند )1309)Cm-1 ( وكذلؾ حزمة امتصاص مجموعةC=N والتي ظيرت )( 1606عند)Cm-1 

 .Cm-1(3050( الارماتية والتي ظيرت عند )C-Hوكذلؾ حزمة امتصاص مجموعة )

  

 K1( لممركب IRيبيف قيـ طيؼ ) (2الجدول)

 
Other C=C 

Cm
-1

 
C=N 

Cm
-1

 
C-N 

Cm
-1

 
N=N 

Cm
-1

 
C-S 

Cm
-1

 
A r 

C-H 

Ar Comp. 

No. 
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C-Br 

526 

1575 1604 1309 1440 821 3056 4-Cl  K1 

 

 K2لممركبIR تفسير طيف  -

وكذلؾ مف خلاؿ طيؼ الاشعة ( 1الجدوؿ)شُخِصت ىذه المركبات بواسطة قياس خواصيا الفيزياوية كما ىو مبيف في     

( C-Hوالتي تعود لمط الاصرة ) Cm-1( 3000-3075( إذ اظير الطيؼ حزـ امتصاص عند )IRتحت الحمراء)

( C-Hوالتػػػي تعػػػود لمػػػػط الاصػػػػػػػػػػػػػػػرة ) Cm-1(3010-3074وكذلؾ اظػػػػير الطيؼ حػػػػػػػػػزـ امتصاص عػػػند) الارماتيػػػػػػػػػة

( وحزـ امتصاص ضمف المدى C=Nوالتي تعود لمط الاصرة ) )1674Cm-1الالفاتية واظير فييا حزـ امتصاص عند)

(1575 Cm-1(( والتي تعود للاصرةC=C وحزـ )(752امتصاص عند) Cm-1( والتي تعود لمط الاصرةC-S وكذلؾ )

 اظير الطيؼ حزـ مختمفة.

 
 K2( لممركب IRيبيف قيـ طيؼ ) (3الجدول )

 
 

Other 

Cm
-1

 
C=C 

Cm
-1

 
C=N 

Cm
-1

 
C-S 

Cm
-1

 
AL 

C-H 

Cm
-1

 

A r 

C-H 

Cm
-1

 

Comp. 

No. 

O-H 

3406 

1456 1674 752 3056-3000 3074-3010 K2 

 
 

 K3لممركبIR تفسير طيف  -

تعود إلى  cm-1(1710شُخَّص ىذا المركب باستخداـ طيؼ الأشعة تحت الحمراء , وأظير الطيؼ حزـ عند التردد)    

فضػػػػػػػلًا  (C-N )تعزى إلى مػػػػػػػػػػػػػػط الآصرة  cm-1(1170,وحزـ أخرى عند التردد )(C=O)مط أصرة الكاربونيؿ الأميدية 
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( تعود إلى مط 1610(, وحزمػػػػػػة عند التردد )CCتعود إلى اىتزاز الآصرة) cm-1(1570عف حزـ عند التردد )

 .(C=N)الآصرة 

 
 K3( لممركبIRيبيف قيـ طيؼ ) (4الجدول )

 
 

Other 

Cm
-1

 
C-N 

Cm
-1

 
 C=N 

Cm
-1

 
C=C 

Cm
-1

 
C=O 

Cm
-1

 
C-H Comp. 

No 

O-H   (C-O-C) 

3251    1250 

1170 1610 1570  1710 0252 K3 

 

 K4لممركبIR تفسير طيف  -

حيث لوحظ اختفاء  (IRشُخَّص المركب الناتج اعتماداً عمى الخواص الفيزياوية وكذلؾ طيؼ الأشػعة تحت الحمراء)    

تعػػود إلى مط  Cm-1(1700وأظير الطيؼ حزـ عند )Cm-1(1640 ( والتي تظير عػػػػػػػػػادة ضمف المػػػػػػػػػػػػػدى)C=Nحزمة )

فضلًا عف ظيور  (C-S-C)تعزى إلى مط الآصرة  Cm-1(825وحزـ عند التردد ) (C=O)ونيؿ الأمػيدية أصرة الكارب

 (.CCتعود إلى مط الآصػػػػػػػػػػػػرة ) Cm-1(1470عند التردد ) ةحزم

 
 K4( لممركبIRيبيف قيـ طيؼ ) (5الجدول)

 

 
 

Other 

Cm
-1

 
C-S-C 

Cm
-1

 

C-N 

Cm
-1

 
C=C 

Cm
-1

 
C=O 
Cm

-1
 

C-H Comp. No 

C-H 

2800-2900 

825 1200 1470 1700   0202 K4 
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 K3لممركبH1-NMR تفسير طيف  -

( تعزى إلى   δ 2.5 ppm)إشارة عند  K26 ) ((لممػػػػركب 1H-NMRأظيػػػػػػر طػػػيؼ الرنيف النووي المػػغناطيسػػي     

( ppm.5.4 δمفردة عند)اضافة الى اشارة  .(OCH3تعزى الى بروتوف ) δ 3.4ppm)واشارة عند) DMSOبروتوف 

شارة عند (Cl-CHتعزى الى بروتوف ) تعزى إلى بروتونات الحمقة الارماتية  δ8.58 ppm) (اضافة الى ذلؾ يلاحظ  وا 

(Ar-H,H8(اضافة الى اشارة مفردة عند )ppm9.8( تعزى الى بروتوف )OH,H2(واشارة عند )(δ 3.4ppm  تعزى الى

 .(OCH3بروتوف )

 K4لممركبH1-NMR تفسير طيف  -

( تعزى إلى   δ 2.5 ppm)إشارة عند  K26 ) )(لممػػػػركب 1H-NMRأظيػػػػػػر طػػػيؼ الرنيف النووي المػػغناطيسػػي     

( ppm.3.5 δ.اضافة الى اشارة مفردة عند)(N(CH3)2تعزى الى بروتوف  δ 3.4ppm)واشارة عند) DMSOبروتوف 

شارة عند (-SCH2تعزى الى بروتوف ) تعزى إلى بروتونات الحمقة الارماتية  δ7.7 ppm) (اضافة الى ذلؾ يلاحظ  وا 

(Ar-H,H8.) 

 الأشكال

 (IRأطياف الأشعة تحت الحمراء )
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 K1 ( لممركبIRيمثؿ طيؼ ) (1الشكل )

 

 

 

  
 

 

 

  

 

 K2( لممركب IRيمثؿ طيؼ ) (2الشكل )

   1H-NMRاطياف بروتون الرنين النووي المغناطيسي
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 K3( لممركب 1H-NMRيمثؿ طيؼ ) (3الشكل )

  

 

 

 

 

 

 

 K4( لممركب 1H-NMRيمثؿ طيؼ ) (4الشكل )
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