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 -2 جديد مشتقات اي مرحله تك و گزين شيمي سنتز
استفاده  با تياديازول -4، 3، 1- تيو لكيلآ -5- آمينو فنيل
 .كربن سولفيد دي و اربازيدك سمي تيو فنيل -4 از

THF/Na  ،يوندهاي پ شكستن براي مناسب محيط يك

 هيدروكسي -β سنتز ادامه در و سلنيد دي و سولفيد دي

 اپوكسيدها -1،2از ( سلنيدها) سولفيدها
 
 

 : توسط

 هما كهزادي

 : استاد راهنما

 دكتر  محمد سليمان بيگي

 :استاد مشاور

 كرمي دكتر محمد علي

  1331بهمن
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 .بخشد ناي فرش روشني ميپيمايد و مسيرش را بر په  نديشه آدمي مسير عرش ميا

هاي  اند، به پاس زحمات و محبت هايش را تاب آورده بي تا كشد  و در والاترين درجات قدردان زحمات عزيزاني است كه صبورانه بي هايش سربرمي انسان از ريشه

 :شود به كند اين برگ سبز تقديم مي دريغشان كه هرگز فروكش نمي بي

  پدر و مادر عزيزمپدر و مادر عزيزم

گاهشان، گرمي كلامشان و روشنايي رويشان سرمايه شكوه مهر و دو فرشته بي همتا كه زندگيم به وجود آنها خلاصه ميدو تنديس پر هاي جاودانه  شود؛ عزيزاني كه فروغ ن

 .زندگيم هستند

  و  خواهر و برادر مهربانمو  خواهر و برادر مهربانم

 .به پاس عاطفه سرشار و گرماي اميدبخششان

  ..و   تمام كساني كه دوستشان دارمو   تمام كساني كه دوستشان دارم
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همنشيني رهروان علم و دانش مفتخرمان نمود و خوشه چيني از علم و  كران پروردگار يكتا را كه هستي بي سپاس
مان بخشيد و به طريق علم و دانش رهنمونمان شد و به 

 .معرفت را روزيمان ساخت

، مرا مرهون لطف خويش قرار دا  ترين سپاس صميمانه كاري  .اند دهها نثار بزرگواراني كه با بذل عنايت و هم

وم ايشان در طول اين پروژه  بخاطر لطف و محبت فراوان، راهنمايي بيگيبيگي  جناب آقاي دكتر محمد سليمانجناب آقاي دكتر محمد سليمانو بزرگوارم  فرهيختهاز استاد راهنماي  هاي ارزنده و حمايت مدا

 .نهايت امتنان و تشكر را دارم

ئه رهنمودها و پيشنهادهاي ارزنده مرا در انجام اين پروژه ياري و مساعدت نمودند نهايت كه با ارا  جناب آقاي دكتر محمد علي كرميجناب آقاي دكتر محمد علي كرمياز استاد مشاور محترم و ارجمندم 

 .سپاس و قدرداني را دارم

متقبل شدند صميمانه   نامه و داوري  كه زحمت مطالعه دقيق اين پايان جناب آقاي دكتر آرش قرباني و جناب آقاي دكتر ابراهيم سليمانيجناب آقاي دكتر آرش قرباني و جناب آقاي دكتر ابراهيم سليمانيوران محترم ا از د
آن را 

 .قدرداني مي كنم تشكر و
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 دهـــچكي

ها مانند ساير تركيبات هتروسيكل به دليل كاربردهاي گسترده و متنوع در شيمي  تياديازول -4، 3، 1مشتقات        

 .اند هاي بيولوژيكي به طور ويژه مورد توجه قرار گرفته سنتز، صنايع كشاورزي و دارويي و نيز فعاليت

 -فنيل آمينو -2براي سنتز شيمي گزين تركيبات جديد  مؤثر يک روش تک ظرفينامه  ندر بخش اول اين پايا       

و  فنيل تيوسمي كاربازيد -4از  با استفاده تياديازول -4، 3، 1 -تياديازول و مشتقات بيس -4، 3، 1-لكيل تيوآ -5

 (2.1ي شماها. )ارائه شده استو سازگارتر با محيط زيست سولفيد كربن تحت شرايط ملايم  دي
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       β -   هيدروكسي سولفيد ها و سلنيد ها دو گروه مهم از تركيبات آلي هستند كه در شيمي دارويي و سنتز هااي

 -βک روش موثر تاک ظرفاي و جدياد باراي سانتز      ياين پروژه  ديگردر بخش . آلي مورد استفاده قرار مي گيرند

فلز ارزان، فعاال  در اين پروژه از . از طريق حلقه گشايي اپوكسيد ها ارائه شده است (سلنيدها)ها هيدروكسي سولفيد

و در دسترس سديم براي شكست پيوندهاي دي سولفيدي و دي سلنيدي استفاده شده اسات و در اداماه از واكانش    

ا و هيدروكساي ساولفيده   - βاپوكسايدهاي مختلا ،    -2و 1ساديم تولياد شاده در محايط باا        و سالنولات   تيولات

 (3شماي ) .شوند سنتز مي سلنيدها
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 مقدمـــه -1-1

 

 هاي چند جزئي واكنش -

شاود كاه بايش از دو واكنشاگر باا يكاديگر        هايي گفته ماي  هاي چند جزئي به واكنش واكنش

هااي ماواد اولياه در     تمآورند بطوريكه قسمت عمده ا تركيب شده و مولكول واحدي را به وجود مي

 . محصول وجود داشته باشند

هاي چند جزئي به عنوان روشاي ماوثر باراي توساعه سانتز تركيباات        هاي اخير واكنش در سال

 .آلي و محصولات طبيعي بسيار مورد توجه قرار گرفته است

هاا، كااهش    جاويي در زماان، حالال و معارف     توان به صرفه ها مي از جمله مزاياي اين واكنش

سازي ساده، سرعت عمل و بازده بالا، گزينش پذيري و كاهش محصولات جاانبي   ايعات، خالصض

 . [1]اشاره كرد 
 

 و كاربردهاي آنها تياديازول ها –4، 3، 1 اي بر تركيبات مقدمه -1-2

اي برخاوردار   هاي جديد سنتز تركيبات هتروسيكل از اهميت ويژه امروزه طراحي و ارائه روش

اي باه   ها اشاره كارد كاه باه نحاو فزايناده      تياديازول -4 ،3 ،1توان به  ين تركيبات مياست، از جمله ا

مااورد [ 4] يو صانعت [ 3]، كشاااورزي [2]هاااي بيولاوژيكي و داروياي    ي متنااوع فعاليات  خااطر دامناه  

هاي جديد سانتزي ايان تركيباات كاه ساازگار باا محايط         بنابراين ارائه روش. گيرند استفاده قرار مي

هاي تاک ظرفاي باه دلايال بسايار از جملاه        در اين ميان واكنش. باشند حائز اهميت است زيست نيز

اجتناب از فرآيند جداسازي و تلخيص طولاني تركيبات شيميايي و صارفه جاويي در زماان و مناابع     

 . بسيار مورد توجه شيميدانان قرار گرفته است

 

  تياديازول ها –4، 3، 1معرفي  -1-3

هااي   گروهي از تركيبات هتروسيكل پنج عضوي هستند كاه در سااختمان آنهاا اتام     ها تياديازول      

تيادياازول   -3 ،2 ،1 :شاامل  شناخته شده از تياديازول ها چهار ايزومر. نيتروژن و گوگرد وجود دارد

 شااكل باشااد مااي( 4)تياديااازول  -4 ،3 ،1 و (3)تياديااازول  -4، 2، 1، (2)تياديااازول  -5، 2 ،1، (1)

(1-1). 
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 (1-1)شكل 

 
هاا اسات كاه مطالعاات بيشاتري روي       ي تياديازول تياديازول مهمترين ايزومر مجموعه -4 ،3 ،1      

 . آن در  مقايسه با ساير ايزومرهاي تياديازول صورت گرفته است

شان دهنده ي يک سيساتم حلقاوي پانج عضاوي باا      ن (thiadiazole)انتهاي ( azole)زول واژه آ      

ي  انتهايي براي حلقاه  ole–همچنين . نيتروژن مي باشد اه دو يا چند اتم متفاوت است كه يكي از اتم

  .شود به كاربرده ميهتروسيكل پنج عضوي ديگر بدون اتم نيتروژن 

رين گاروه در جادول   باا هتارو اتماي كاه در باالات      1اي تاک حلقاه   azoleشماره گذاري سيستم       

گاذاري   بنابراين شماره. شود تناوبي و عنصري كه كمترين جرم اتمي را در آن گروه دارد شروع مي

 .(2-1شكل ) شود از اتم گوگرد شروع ميتياديازول  -4 ،3 ،1
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1 - Monocyclic  
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 ها تياديازول – 4، 3، 1پذيري  واكنش -1-4

 ها و باز شدن حلقه  نوآرايي -1-4-1

 بناابراين . باشاد  هااي قاوي ماي    ي نوكلئوفيال  تياديازول، تا حدودي مستعد حملاه  -4 ،3 ،1 حلقه      

 .شود تركيب اصلي نسبت به اسيدها پايدار است اما به سادگي توسط بازها شكسته مي

 C ْ155يل آماين در متاانول و در دمااي    تياديازول توسط مت -4 ،3 ،1 -متيل آمينو -2آمينو و  -2     

 [.5] (1-1)شماي  كنند  نوآرايي پيدا مي ها به ايزومرتريازولين  تيون
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 (1-1)شماي 

 
 -بنزيال آميناو   -2در زايلن محصاولات   تياديازول ، با بنزيل آمين -4 ،3 ،1آمينو  -2از واكنش       

. شاوند  تيون با بازده ي يكسااني تولياد ماي    -3-تريازولين - 4 ،2 ،1-بنزيل -4يازول  وتياد -4 ،3 ،1

تياديازول و بنزيل آمين نيز تشاكيل   -4 ،3 ،1كلرو  -2دو محصول ذكر شده طي واكنشي مشابه بين 

 [.5] (2-1) شمايشوند   مي
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هياادرازين تياديااازول بااا مقااادير اضااافي از   -4 ،3 ،1 -كلاارو -5 -آلكياال  -2 بااه همااين نحااو،      

 شاماي دهاد    ها  را تشكيل مي تيون - 3 -تريازولين  -4 ،2 ،1 -آمينو -4و  دهد هيدرات واكنش مي

(1-3) [5.] 
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 (3-1) شماي

 
  -1-بنزيال   -1اند اتفاق بيفتاد، باراي ملاال وقتاي كاه      تو هاي مشابه مي در محيط اسيدي نوآرايي     

هيدرازين با اسيد هيدروكلريک رقيق تحت شرايط رفلاكس قارار داده شاد،   (  تياديازول -4 ،3 ،1)

در حاالي كاه هماين واكانش در حضاور       ،(4-1)شاماي  تريازولين تيون  با بازده كمي حاصل شاد  

),(از دو محصاول   مخلاوطي مقداري استيک اسيد  HR 1و),( 32 CHR   دهاد   ماي تشاكيل

 [.5] (5-1)شماي 
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 (5-1)شماي 
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 واكنش جانشيني -1-4-2

بال تاوجهي بار خصوصايات آن     هاي نيتاروژن در ايان سيساتم حلقاوي اثار قا      افزايش تعداد اتم       

هاي حلقوي پيارول، فاوران و تياوفن     سيستم( از الكترون  غني)گذاشته است و خصوصيات شاخص 

هااي جانشايني الكتارون دوساتي روي كاربن ناادر و        واكانش . ياباد  ها تعميم نمي در مورد تياديازول

 . تر است هاي جانشيني هسته دوستي متداول واكنش

نياز تحات شارايط     2نيترودار كردن. تياديازول ساده ناموفق بود -4 ،3 ،1رم به واكنش افزايش ب        

. كناد  حلقه را نسبت به عوامل الكتروفيلاي فعاال ماي    ،آمينو -2اما وجود گروه . سخت هم انجام نشد

-4 ،3 ،1 -آمينااو -2دار كااردن  تياديااازول از طريااق باارم -4 ،3 ،1 - برمااو -5 -آمينااو -2بطوريكااه 

 [.5] بدست آمد( 45)% ر اسيد هيدروبرميکتياديازول د
 
 

 ها  تياديازول -4، 3 ،1خصوصيات فيزيكي  -1-5

 ساختار و خصوصيات آروماتيك  -1-5-1

ايزوتوپي  گونه سهتياديازول و  4موج همكارانش تحليل دقيقي از طي  ريزو  3بک        

كئوردينه  A 53/5ا با عدم قطعيت ْآنها موفق شدند ساختار مولكول ر. اند دار انجام داده  استخلاف

هاي ديگر مشخص كنند و با آناليز و  كئوردينه شده با اتم A  553/5شده با اتم هيدروژن و كمتر از ْ

گيري شده و شعاع كوالانسي، به اين نتيجه رسيدند كه ويژگي و  هاي اندازه تحليل تفاوت بين طول

 [.6]يابد  خواص آروماتيسيته به ترتيب زير كاهش مي

 اكساديازول -5، 2، 1 >تياديازول  -4 ،3 ،1 >تيوفن >تياديازول  -5، 2، 1
 

  5گشتاور دو قطبي  -1-5-2

تيادياازول را در فااز گاازي توساط تكنياک رياز        -4 ،3 ،1و همكارانش گشتاور دو قطبي  بک      

 .[7]آوردند را بدست  D 53/5  21/3 گيري كردند و مقدار موج اندازه

 

                                                
2 - Nitration  

3 - Back 

4 - Microwave  

5 - Dipole moment  


