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  بسم االله الرحمن الرحيم

  :  مقدمــة

 لحديثا نسبيا ظهرت دراسات ملموسة و محسوسة لتحضر أنواع جديدة من مشتقات ثنائي آري

بهدف تقدير و اختبـار التـأثير    )1-3(فونات المحتوية على بنى مختلفةلالس لالسلفيدات و ثنائي آري

  .الفسيولوجي و العلاجي و الدوائي لها

 نااعتمادا على ما قم. التي تشتمل عليها هذه الرسالة هي امتداد لهذه الدراساتالأبحاث العلمية 

  .الشريف نور الدين يقوم به مع الأستاذ ابن علنو ما  )4-12(به مع الأستاذ أبوزيد عبادي

 ـ  لاعتمادا على الحقائق العلمية التي مؤداها أن مشتقات ثنائي آري  لالسلفيدات و ثنـائي آري

  .جدام و الجربلستخدامات علاجية مهمة لأمراض معروفة مثل السل و االسلفونات لها إ

 :في لذلك فمن الأهداف الأساسية في دراسات هذه الرسالة هو اصطناع مركبات جديدة غير مسجلة

(Chemical Abstract)  المعدنيـة –العضوية ( معقداتمركبات غير متجانسة الحلقة وبعض المن( 

  .السلفونات أو كلاهما معا لفيدات أو ثنائي آريالسل لشتقة من ثنائي آريالم

و تمتد أيضا الدراسات العلمية في هذه الرسالة إلى دراسة العلاقة بين التركيـب و التـأثير   

جزيئات بعض المعادن في جزيئـات  البيولوجي للمركبات الاصطناعية الجديدة الناتجة عن اندماج 

   .نات أو كلاهما معاالسلفو لالسلفيدات أو ثنائي آري لثنائي آري

كلاهمـا علـى   أو  (S)أو   (-S-)تأثير مجموعة معرفة  هداف هذه الرسالة هوو من ضمن أ

  .سير التفاعلات التي تؤدي إلى اصطناع الجزيئات المرجوة

شتقات جديدة مـن مركبـات   ذه الرسالة تتضمن أساسا اصطناع عضوي لمكما أن دراسات ه

لـى جانـب   إالتي تحتوي على بنى غير متجانسـة   السلفونات ريلأو ثنائي أ السلفيدات ثنائي أريل

  .)معدنيةال –عضوية ال(معقدات ال

كما تشتمل هذه الرسالة على الدراسة البنيوية لبعض المركبات البلورية لذا يجب إجراء مسح 

  .مختصر للطرق الاصطناعية للسلفيدات و السلفونات

  
  
  

O 

O 
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  الفصــل الأول
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I- كيمياء السلفيدات و السلفونات:  القسـم النظـري  

I -1- الخواص العامة للسلفيدات :  

غير مقبولة و لكن ليست  )13(ذات رائحة) ثيو إتيرات(السلفيدات التي لها وزن جزئي صغير 

  .بدرجة رائحة الكحولات الكبريتية

الميثابونين الطبيعي عبـارة  نو أميو حمض . لزيت الثوم )14( كبريتيد ثنائي الألليل مكون مهم

  .عن كبرتيد عضوي

السلفيدات العضوية أكثرها مواد غير متجمعة و لها درجة غليان متقاربة مع درجـة غليـان   

  .الهيدروكربونات و الإتيرات و الكحولات الكبريتية التي لها نفس الوزن الجزئي

  

I-2- الخواص العامة للسلفونات :  

تي لا تحتوي على مجاميع مميزة أخرى عديمة اللون عديمة الرائحة، ال )15(السلفونات الأحادية

ــل        ــة مث ــرارة الغرف ــة ح ــي درج ــواد صــلبة ف ــادة م ــة و ع ــات متعادل و هــي مركب

، و أغلب السـلفونات ثابتـة لكـل    )°م109(درجة انصهاره  H3C-S-CH3) ثنائي مثيل الكبرتيد(

) °م158(بار مثيل سلفون، درجة انصـهاره  -يثنائ: الكواشف الكيميائية و التسخين الحراري مثل 

وبان معتدل في ذالسلفونات ذات الوزن الجزيئي الصغير لها . بدون تفكك) °م405(و درجة غليانه 

السلفونات العديدة لونها أبيض و أغلبها مساحيق غير متبلورة مع درجات انصهار مرتفعة، . الماء

الأولوفين الأصـلي أو مشـتقاته و ثنـائي أكسـيد       و لكن تتفكك عند درجة الحرارة العالية لينتج

  .، يمكن تحضيرها بإضافة ثاني أكسيد الكبريت إلى أولوفين أو مشتقات الأولوفينات)16(الكبريت

يمكن تكسير السلفونات العديدة بتأثير القلويات، و يكون ناتج التكسير ثنائي السلفونات الحلقية 

  .لمنخفضمع بعض المنتجات ذات الوزن الجزيئي ا
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طيف الامتصاص قرب الفوق بنفسجي للسلفيدات و السلفونات مـع الانتقـال الالكترونـي       

  : )17(المقابل

  : السلفيدات -أولا

أغلب و كثير من الأغراض التطبيقية للامتصاص الفوق بنفسجي لمركبات الكبريـت يمكـن   

وبالـذات التـأثير    (-S-)اعتبارها راجعة على وجه الخصوص إلى اتصالها برابطـة الكبريـت   

  .التأرجحي أو الرنيني لذرة الكبريت في الحالتين الحالة المستقرة و الحالة المثارة

  . ، لها نظام امتصاص فوق بنفسجي متشابه إلى حد كبير Me S Ph  ،Ph2Sفمثلا 

  : (IR)طيف الأشعة تحت الحمراء 

أيزوبروبيل معزولة عـن   طيف الأشعة تحت الحمراء للسلفيدات التي تحتوي على مجموعة

بينما نفس المجموعـة   1-سم 1174، 1-سم 1169لها تردد عند  (-CH2-)ذرة الكبريت بمجموعة 

  .1-سم 1149و  1-سم 1160عندما تكون متصلة بذرة الكبريت مباشرة لها تردد عند 

 ن، حيثتييمكن تمييزها بمجموع )18(طيف الأشعة تحت الحمراء لمجموعة ثنائي فنيل كبرتيد

 1-سم1445، 1-سم 1485، 1-سم 1540كل مجموعة مكونة من ثلاث قمم، القمم القوية تظهر عند 

في حالة التكسير المسـتوي  . (C – H)، (C – C)للرابطة  يفي منطقة الاهتزاز الهيكلي المستو

  .1-سم 1095، 1-سم 1075، 1-سم 1095للحلقة العطرية تظهر ثلاث قمم عند 

  : السلفونات -ثانيا

و لكـن   ( Transparent) ي ألكيلات السلفونات لا تعطي امتصاص لأنها عديمة اللون ثنائ

  .ألكيل فنيل و ثنائي فنيل السلفونات تعطي طيف موجي

  

  : طيف الأشعة تحت الحمراء للسلفونات

في سلفونات ثنائي الألكيل، سلفونات بنزين ألكيـل،   (SO2)دراسة الاهتزازات التكافئية لـ 

و الميزوميري تؤثر غالبا علـى الاهتـزازات    الأندوميري: فنيل تبين أن التأثيرين سلفونات ألكيل

  .المتماثلة
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I -3- طرق تحضير السلفيدات :  

I-3-الكحولات الكبريتية(بواسطة المركابتانات  -أ( 

  

     RSH + Na OH                    RSNa           R'X         RSR' + Nax  

  

أو  ا مـن الثيوكحـولات الأليفاتيـة   و المختلطة يمكن تحضـيره  ت البسيطةكل من السلفيدا

  .الثيوفينولات

نات مـع المحاليـل الكحوليـة أو المائيـة     الصوديومي يتكون من تفاعل المركبتاالمركابتايد 

 )13-12( بواسطة هاليدات الألكيـل  الألكلة يمكن أن تتم لمركبتايد الصوديوم. الصوديوملهيدروكسيد 

  .)17( ت الألكيلوكبريتا

  .70%، و يمكن تكوين السلفيدات بمردود حوالي )22(و حتى إسترات أحماض السلفونيك

مباشرة بواسطة الكحول البيوتيلي الثلاثي فـي وجـود    المركبتان البيوتيلي الثلاثي تتم ألكلته

  .87%حمض الكبريت المركز ليعطي كبرتيد ثلاثي البيوتيل بمردود 

   ية يمكن الحصول عليها بتأثير الهاليـدات الألليليـة علـى المركبتانـات    الكبرتيدات الأوليفين

  .)19-18(البنزيلية 

I-3-بواسطة أريلة مركبتانات الفنيل -ب :  

) ثنائي فنيـل فوسـفينو  (باستخدام عامل وسيط مثل  (ArBr)أريلة مركبتانات الفنيل بواسطة 

  .Ph S Ar من) (67 - 100%أعطى  )24(بروميد النيكل

  : حيث

(Ar=ph, p–CH3C6H4, p–2ON C6H4, p–CH3–OC6H4, p–NH2C6H4, p-BrC6H4).  

I-3-بتأثير الهاليدات على السلفيدات المعدنية -ج :  

2RX + Na2 S                RSR + 2Na X 

بالغليـان المرتـد للمحاليـل    ) % 90-70(السلفيدات المتماثلة يمكن الحصول عليها بمردود 

عامـل  ، )20(ات كبرتيـد الصـوديوم  ريد، ه)12،25(الألكيل مع كبرتيد الصوديومهاليدات ل الكحولية 

-H2O 



 6

H2SO4 

  فوق
  داتیالأكس

H2S 

RSH 

  .مناسب و كافي لمثل هذا التفاعل

يمكن اصطناع ثنـائي فنيـل   .رباعي و خماسي ميثلين الهاليدات تعطي سلفيدات حلقية بمردود جيد

  ).°م 300(عند  )29(و الكبريت و كلورو بنزينلسيوم اتسخين أكسيد الكبسلفيد 

  

I-3-بإضافة المركبتانات على المركبات الأوليفينية -د: 

                                                                         RCHSR'CH3        

R – CH = CH2 + R'SH                                                         

                                                                               RCH2CH2SR'    
                        

أو  )21(المركبتانات تضاف إلى الأوليفينات تبعا لقاعدة ماركونيكوف فـي وجـود الكبريـت    

هذه الإضـافة   )23(، و يمكن أن تعكس هذه الإضافة باستخدام الفوق أكسيدات )22( حمض الكبريت

تعطي مردودا أعلى باستعمال قواعد كعوامل مساعدة مثـل هيدروكسـيد الصـوديوم،    أن   يمكن

  .الرباعية ، هيدروكسيدات الأمنيوملات الصوديوم، الأمينات الثلاثية الببردينمثي

I-3-بإختزال المركبات العضوية التي تحتوي على المجموعة -هـ  O)      (S : 

المركبـات العضـوية الأليفاتيـة و الأروماتيـة      .) 31(سـفوريل وباستخدام بروميدات الثيو ف

باسـتخدام   (66-99%)بمـردود  السلفوأكسيدية يمكن أن تختزل إلى المركبات السلفيدية المناظرة 

عند درجة حرارة الغرفة  CH2Cl2كعامل مساعد في وجود كلوريد المثيلين  بروميد ثيوفوسفوريل

و ثنائي فنيـل السلفوأكسـيد يعطـي     (Me2SO)، وعليه فإن ثنائي مثيل السلفوأكسيد   )°م 25(

من ثنائي فنيل السلفيد خلال عشرة دقائق وأربع سـاعات   (98%)من ثنائي مثيل السلفيد،  (%99)

  .على الترتيب

I-3-ثلين و نظائرهبتكسير أكسيد الإي -و : 

                           CH2 – CH2                                               HO CH2 CH2 SH                  

                                   O                                        RS CH2 CH2 OH          
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H2S 

KCNS 

 ]O[  

                                                                     

                          2CH2 – CH2                             S(CH2 CH2 OH)2            

                                   O             

ليتكون هيدروكسي إثيل السلفيد ) °م 60-45(يتفاعل مع كبرتيد الهيدروجين عند  )24(أكسيد الإيتيلين

  .90%) (بمردود

هيدروكسـي إتيـل ألكيـل السـلفيد          -βتكسير حلقة أكسيد الإتيلين بواسطة المركبتانات يعطـي  

  .(70 -90%)بمردود 

I-3-بتحويل الأكسيدات إلى كبرتيدات حلقية -ي: 

                   R – CH  –  CH2                                    R – CH – CH2            

                                 O                                            S 

انات عند درجة أوثيوسيانات البوتاسيوم، أوثيوسيانات الأمنيوم تتفاعل مع أكسيدات الألك الثيوريا    

 .)26-25((50-73%)حرارة الغرفة في وسط مائي لكي تعطي السلفيدات الحلقية بمردود 

I -4- طرق تحضير السلفونات :  

I-4-بأكسدة السلفيدات -أ :  

   RSR'               R SO2R'       

 و لكن أحـادي أكسـيد   .الكواشف عامة لهذه الأكسدة هو فوق أكسيد الهيدروجينمن أنسب 

عنـد أكسـدة السـلفيدات المقابلـة               (60-90 %)الكبريت العضوي يمكن الحصول عليه بمردود 

في وجود الأسيتون أو محلول حمض الخـل   (H2O2)و باستعمال كمية محدودة من هذا الكاشف 

الثلجي عند حرارة الغرفة و باستعمال فوق الأكسيد بكمية كبيرة، و عند درجات حـرارة عاليـة   

  .السلفونات بمردود عالي تتكون

و فوق حمـض الخـل أو أكسـي حمـض     في محاليل حمض الخل العامل المؤكسد النشط ه

و هذا العامل المؤكسد يمكن أن تحسن خواصه التأكسدية بإضافة حمض كربوكسيلي وفي  )27(الخل
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R' X 
R2SO4 

Al Cl3 

  إلـى  )28(وجود حمض معدني أو حمض سلفونيك عضوي يرتفـع مـردود تكـوين السـلفونات    

و فوق حمـض   )30-29(و توجد عوامل مؤكسدة أخرى مثل أنهيدريد حمض الكروميك (%95-90)

  .)35-34-33(و برمنجنات البوتاسيو )32(و فوق حمض الخل) 31(بنزويك

  

I-4-بواسطة ألكلة السلفينات -ب :  

                               RSO2 Na                 RSO2 R' + Nax  

الأولية  بتأثير هاليدات البنزيل )14(يمكن أن تتحول إلى السلفونات  )17( أملاح حمض السلفينيك
التي تحتوي على مجموعة نترو فـي   فونات الألكيلية و هاليدات الآريلو السل )37(أو الثانوية  )36(

  ).حيث تكون في هذه الحالة نشطة( و أوبارا بالنسبة لذرة الهالوجين الوضع، أورت

حقـق  تة المواد المتفاعلة، نتائج مرضية و عالية المردود يمكن أن تالمردود يعتمد على طبيع

  .عندما تحتوي مشتقات حمض السلفونيك العطرية على مجموعات النترو و السيانو والأسيتاميدو

I-4-الهيدروكربونات العطرية ةسلفن -ج :  

                    Ar H + H2SO4                Ar SO3 H + H2O  
                                                        

                   Ar SO3 H + Ar' H               ArSO2 Ar' + H2O    
                                                          

بونات الهيدروكربونات العطرية، الهيدروكرالسلفونات غالبا ما تتكون كنواتج جانبية في سلفنة 

  .أقل درجة من حمض الكبريتبالعطرية تتفاعل مع أحماض السلفونيك 

المتكون كناتج جانبي و بهذه الطريقة يمكـن تحضـير    نجاح التفاعل يعتمد على إزاحة الماء

  .و بغليان مرتد لمخلوط من البنزين و حمض الكبريت )38( 80%)(ثنائي فنيل السلفون بمردود 

I-4-كرافت –السلفونات باستخدام تفاعل فريدل تحضير ثنائي آريل  -د :  

Ar H + Ar' SO2 Cl                   Ar SO2 Ar' + HCl (%79-47)  
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SO2 

     ثنائي آريل السلفونات يمكن الحصول عليها بتفاعل كلوريدات السلفونيل مع المركبـات العطريـة  

  .مائي في وجود كلوريد الألمنيوم اللا

  

I-4-اتاني أكسيد الكبريت إلى ثنائي الإينتحضير السلفونات الحلقية بإضافة ث -هـ :  

R – CH = CH C(R) = CHR                   H – C = C – R  

                                                                                 R – CH  CHR      

                                                                  SO2 
  

  إضافة ثاني أكسيد الكبريت إلى الأوليفينات ذات الروابط المترافقـة عبـارة عـن إضـافة    

  .و تحدث مع تكوين السلفونات الأحادية )4، 1( 

  

I -5- للسلفيدات التفاعلات الكيميائية :   

I-5-إختزال السلفيدات إلكتروكيميائيا -أ :  

  :باستخدام كحولات مثل )39(إختزال بعض السلفيدات إلكتروكيميائيا درس

 (CH3)2 CHOH, CH3 CH2 OH, CH3 OH 

ساسية نتيجة لكسـر  أثنائي فنيل السلفيدات عند إختزاله بهذه الطريقة يتكون البنزين بصورة 

  .جزئي ثنائي فنيل السلفيد

I-5-ارديالتفاعل مع مركبات جرينب -ب :  

و بروميـدات آريـل    (Me Mg Br)معالجة ألكينيلات السلفيدات و أريل السـلفيدات مـع   

في البنزين كمذيب و بالغليان المرتد لمدة ثـلاث سـاعات    2 NiCl2(Ph3 P)المغنزيوم في وجود 

  .أعطى أولفينات و بنزين و ثنائي فنيل بمردود جيد

I-5-أنظر ( .ذكر ذلك أثناء تحضير السلفونات : لمؤكسدةمع العوامل ا -جI-4(  
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Δ 

I -6- للسلفونات التفاعلات الكيميائية :  

I-6-إختزال السلفونات -أ :  

المقابلة بمعقدات التيتـانيوم ذات التكـافؤ    )40(ألكيل و آريل السلفونات تختزل إلى السلفيدات

  ).هكسيل، ألكيل، فنيل R=(حيث  (R2SO2)المنخفض 

  بمردود  R2Sو يكون الناتج  (liH)مع  (Ti Cl4)تزالها باستخدام زيادة من يمكن إخ

 %(90-60).  

I-6-بالإختزال إزالة مجموعة السلفون -ب :  

النترو يمكن أن تستبدل بواسـطة   بالنسبة لمجموعة (α)مجموعة السلفونيل المتواجدة في الوضع 

  .)41(ثنائي هيدرونيكوتين أميد 4، 1-نتريل N–هيدروجين بطريقة منتقاة، و ذلك باستخدام 

  : ل فنيل سلفونروبيرو أيزوبنت : مثال

            NO2                                                                               

Ph – SO2 – C   (Me)2                                     

ين أميد تحت جو من النتروجين عند درجة حـرارة  ثنائي هيدروكسي نيكوت-4، 1يختزل بواسطة 

  .من نتروبروبان و لا يتم هذا التفاعل بطريقة الشق الطليق التسلسلي 95%الغرفة ليعطي 

  

I-6-التكسير بالحرارة(التسخين الحراري  -ج( :  

ثاني أكسيد الكبريت عن طريق التسخين  ديمكن أن تفق )42( تكوين السلفونات كما هو معروف

                                         .بين الذرات التي كانت في الأول ترتبط مع الكبريت (C – C)اري مع استخدام رابطة جديدة الحر

RSO2 R'               R – R + SO2    
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  : Bakland-Rambergد باكلان –في تفاعل رامبيجرج 

هيدروجين عندما تعالج مثـل  -(α)هالوسلفون التي لها -(α)من  ريتيزاح ثاني أكسيد الكبو

  .، المركب الناتج يكون عبارة عن أوليفين)43(هذه السلفونات مع قاعدة

                                                                              

R – CH2 – SO2 – CH– R'                R –CH– SO2 – CH– R'  

                                       Cl                                                 Cl  

                                                                 SO2 

          SO2 + R – CH=CH– R'             R – CH               CH– R' 

                                              

  : تفاعلات أخرى مع كواشف جرينيارد

 : تفاعل السلفونات مع مركبات جرينيارد -أ

  :)45-44(لتكوين مشتقات مغنزيوم مع تحرير هيدروكربونات  

p–CH3 C6H4 SO2CH3 + RMg X              RH + (p–CH3 C6H4 SO2 CH2) Mg X  
                                                                                  

  .الهالومغنزيومية تسلك مسلك الإينولات فيمكن أستلتها أو هلجنتها أو تميؤهاو المشتقات 

(RSO2 CH2) Mg X                 HX       RSO2 CH3 + Mg X2 
                                                                     

  :لترتيب اسمايلإعادة  بعض السلفونات تعطي - ب

إعادة الترتيب لاسمايل للكاربون أنيون لمشتقات أورثومثيل ثنائي أريل السلفونات إلى أنيـون  

 (SO2)حمض السلفينيك و ذلك تحت تأثير بيوتيل الليتيوم، و يتم ذلك عموما باسـتبدال مجموعـة   

  .يةمن خلال تكوين مركبات بينية في الكربانيونات الميزومير (CH2)مكان 

Base 
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I -7- الاستعمالات :  

  : تطبيقات ثنائي فنيل السلفيدات و ثنائي فنيل السلفونات

تطبيقات واسعة و مهمة في أغراض كثيـرة  ثنائي فنيل السلفيدات و ثنائي فنيل السلفونات لها 

  :نذكر منها ما يلي

I-7-الاستعمالات البيولوجية -أ : 

بالدابسون و مشتقاته لها نشاطية عالية ضـد  ثنائي فنيل سلفون المسمى -ثنائي أمينو-'4، 4 

و كذلك صنف بعد دراسة على أنه مركب ضـد مـرض    (Smegmatis) )46(بكتيريا سميجماتيس

  .السل، و لقد ثبت أيضا أنه يستعمل في علاج مرض الجذام

 

صنعت و درست لكي تعطي أقـل تسـمم و زيـادة           (Dapsone)مشتقات كثيرة للدابسون 

  .، و منها العقار الأتي الذي يحتوي على مجموعتي حمض السلفينيكفي النشاطية
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الدابسون و ذلك بتكثيف الدابسون مع من  (Solapsone)و لقد حضر مركب السولابسون   

جزئين من السينمالدهيد و تبع ذلك إضافة كبرتيد الصوديوم على مركـب ثنـائي قاعـدة شـيف     

  .المتكون

   

يا بصورة أقل من الدابسون، و لكنه أكثر نشـاطية منـه بالنسـبة    السولابسون يمتص بيولوج

  .و لكن أيضا له دراسات واسعة و قوية لاستعمالها كعقار ضد أمراض السل،لبكتيريا السميجماتيس 

فـي   مشتق السولابسون المعروف باسم صوديوم جليكوسلفون هو مركب آخر قابل للـذوبان 

  : الكيميائيالأوساط البيولوجية و اسمه 

  ).سلفونات-نترو(ثنائي N ،  N-ثنائي فنيل سلفون-ثنائي أمينو-4، 4صوديوم  ثنائي

H 
2 3 
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                                        SO3Na       OH  H   OH 

SO2                        NHCH – CH – C – C – C – CH2OH 

                                              OH   H   OH  H  

  

I -7-الاستعمالات الصناعية - ب : 

ضـد  (الأهمية الصناعية لثنائي فنيل السلفونات، تتمثل في أنها تستعمل كمثبطـات للصـدأ    

. ضد وجـود المـاء  و كعوازل كهربائية  )48(، و كذلك مسرعات لبلمرة مركبات الفنيل)47()الصدأ

، كما أنها تستعمل )49( المنظفات الصناعيةوتستعمل أيضا كعوامل ضد تكوين الرغاوي في محاليل 

  .)50(و كعوامل مساعدة للانتشار في الأوساط الكيميائية للتبليل كعوامل مساعدة 

و كأصباغ مثل أصباغ الأنثراكينون المحتوية على مجموعـة السـلفون لصـباغة الأليـاف     

  .المصنوعة من عديد الأستر و كذلك الطباعة عليها

و كغطـاء للحديـد    )51(ستعمل في زيادة ثباتية وقود الطائرات النفاثة بعض السلفيدات أيضا ت

  .)53(و تخلط مع زيوت التزييت لزيادة ثباتها  )52(لمقاومته للصدأ 

  

I-8-  طرق تحضير المركبات التي تحتوي على الرابطة(C=N) :  

I-8-تحضير آزومتين -أ :  

يقات عديدة، نذكر منهـا علـى سـبيل    إن تكاثف الآمينات مع الألدهيدات و الكيتونات له تطب

كمركبات ابتدائية أو بينية لتحضير المركبات غير متجانسـة الحلقـة، و كـذلك     استعمالها: المثال

تستعمل لتقدير و إثبات وجود الألدهيدات أو الكيتونات، تستعمل أيضا لتنقية المركبات الكربونيلية و 

  :الأمينية مثال المركبات

  .)54(لأمينية الناتجة عن تميؤ البروتينات و تقديرها التعرف على الأحماض ا

تستعمل أيضا لحماية المجاميع الكربونيلية أو الأمينية لمنعها من تكوين المعقدات أو مركبات 

  :أخرى غير مرغوب فيها أثناء التفاعلات الحساسة مثل
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  .)55(اصطناع الأحماض الأمينية بواسطة الاصطناع الببتيدي  -

  :لمركبات الآزوميتينية كما يليحضير او يمكن تلخيص ت

  

I-8-تكاثف الألدهيدات و الكيتونات مع الأمينات الأولية -ب :  

و لذلك سميت  )56(سجلت أولا بواسطة شيف المركبات الكربونيلية  عتكاثف الأمينات الأولية م

  .)58-57( آخرينمن طرف نواتج هذا التكاثف باسم قواعد شيف و لقد درس هذا التفاعل بالتفصيل 

الظروف التجريبية لهذا التفاعل تعتمد بصفة أساسية على طبيعة كل من الأمين و المركـب  

  :الكربونيلي اللذين يحددان موضوع الإتزان في المعادلة الآتية

RR'CO + R"NH2              RR'C=NR" + H2O 
                                                                      

من المستحسن عادة أن يزاح الماء المتكون من هذه المعادلة كلما تكون بواسطة التقطيـرأو  

، و هذا ضروري في حالة استخدام ثنـائي  )60، 59() تروبيمذيب أيزو(بواسطة مذيب ماص للماء 

يتكاتفوا آريل الكيل أو ثنائي آريل كيتون، و لكن في حالة الألدهيدات و ثنائي ألكيل كيتون يمكن أن 

  .إزاحة الماء نمع الأمينات بدو

الألدهيدات العطرية تتفاعل بسهولة تحت ظروف وسطية و عند درجة حرارة منخفضة نسبيا 

  .في وجود أو عدم وجود مذيب

ساحبة للإلكترونات في المجاميع ال .في حالة تكاثف الأمينات العطرية مع الألدهيدات العطرية

لأمين تقلل من معدل التفاعل بينما نفس المجموعة تزيد من معـدل  بالنسبة لمجموعة ا) (pالوضع 

  .)61(التفاعل عندما تكون في الألدهيدات 

) لتكوين إلكيت إيمينـات (في حالة الكيتونات و بالأخص العطرية يحتاج تكاثفها مع الأمينات 

  .إلى درجة حرارة عالية و وقت أطول و عامل مساعد و إزاحة الماء المتكون

، و لكن فقط تنطبـق  يالتكاثف باستخدام عامل مساعد حامضعض الأحيان يسير هذا و في ب

  .(αH)هذه الظروف على الألدهيدات و الكيتونات التي لا ينطبق عليها تفاعل آلدول 
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كلوريدات الزنك  ,)62(و كمثال على العوامل المساعدة الحامضية نذكر منها الأحماض القوية 
  .فوسفور، و أكسي كلوريد ال)63-64(

سجل أن تعريض مخلوط التكاثف إلى الأشعة فوق البنفسـجية يسـاعد علـى تكـوين      و لقد

  .)65(المركبات الآزوميتينية من الألدهيدات 

أكسـدة  (ولقد فسر هذا على أن الأشعة فوق البنفسجية تساعد على أكسدة جزئي من الألدهيد 

لك العامل المساعد الحمضي في هذا يسلك مس) الحمض(–جزيئة إلى الحمض المقابل الذي بدوره 

  ).التكاثف

 (Azomethines)الألدهيدات العطرية و الأليفاتية أو الكيتونات العطرية تعطي أزوميتينات 

  مجموعـات ثابتة نسبيا و لكن الأزوميتينات المشتقة من الألدهيدات العطرية و التي تحتوي علـى  

–CH2–CH=N–  ،و لهذا فإن تفاعل مثل هذه الألدهيـدات  تتعرض لتكثيف آلدولي بسهولة كبيرة

  :عادة مثال )66(مع الأمينات تتبلمر بسهولة

يعطي الأسيتالدهيد مع الأنيلين مخلوط من مركبين متشكلين كل منهم يحتوي علـى جـزئين   

  : )67(و يحتمل تركيبها كما يلي  (Eckstein Bases)و لهم اسم قواعد إكشتاين ). دايمر(مكثفين 

         CH3 – CH – CH2 – CH = NPh                   CH3 – CH – CH = CHNPh 

                  NHPh                                 and                   NHPh 
                                                        

  .مركب آلدول و نفس المركبين قد تم الحصول عليهما بتكثيف الأنيلين مع
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  الثانـــي الفصـــل
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  : مقدمــة

تزايد اهتمام الباحثين الكيميائيين بالمركبات المحتوية على عنصر الكبريـت نظـرا   مدة منذ 

  .لأهميتها البيولوجية و الدوائية

وية على المحتو لذلك سعينا في هذا البحث إلى اصطناع عدد من مشتقات ثنائي فنيل الكبرتيد 

وذلـك   (para)في الوضع بارا  (NH2) ومجموعة الأمين الأولية (C–CH3–) مجموعة الأستيل

بعد ذلك يتم تحويلها إلى مركبات غير متجانسة الحلقة و إلى معقـدات  . عن طريق تفاعل استبدال

  .عبر سلسلة من التفاعلات الكيميائية (Organo-Métalliques) )ةمعدنيال-يةعضوال(

عض التفاعلات الخاصة بالمجموعات الوظيفية و إيجاد علاقة بين تركيبها الكيميائي لدراسة ب

و خواصها الطيفية وكذلك اختبار الفعالية البيولوجية لهذه المركبات ضد أنواع معينة من البكتيريا 

  .و الفطريات

  : باصطناعلتحقيق ذلك قمنا 

II -1        4 -  69-86( ثنائي فنيل كبرتيد - أسيتيل - '4–أمينو(  

4-amino-4'-acetyl-diphenylsulfide  

  

 (1) 

  )جزيئا واحدا(كلوروأسيتو فينون  -4مع ) جزيئا واحدا (أمينو ثيو فينول  -4وذلك بتفاعل 

عبارة عن بلورات قشرية عديمة اللون درجـة إنصـهارها   ) 1( المركب. في الماء كوسط للتفاعل

  .(40%)، مردود التفاعل حوالي )°م 163-162(

O 

Reflux, 48h 
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  : اقشة النتائجمن

  .أكدت الصيغة البنائية له) 1(نتائج التحليل الطيفي للمركب 

نـاتج   1-سم 3460، 1-سم 3360ففي طيف الأشعة تحت الحمراء وجد شريط امتصاص عند 

  .(NH2)عن الاهتزازات المطية المتماثلة و غير المتماثلة في المستوى لمجموعة الأمين الأولية 

  )1(الشكل.(C=O)خاص بمجموعة الكربونيل  1-سم 1679د كما يوجد شريط امتصاص عن

فقد أعطـى ثـلاث أنـواع مـن      )I(للمركب  طيف الرنين النووي المغناطيسيبالنسبة لأما 

  .الإشارات

  .(δ = 2,52 ppm)نات مجموعة المثيل تقع عند وتوإشارة أحادية مكافئة لبر -

مجموعـة   تخـص  (δ = 3,80 ppm)إشارة أحادية عريضة نوعا ما تقـع عنـد    -

(NH2). 

 .تكافئ البروتونـات العطريـة   (δ = 7,82 – 6,68 ppm)إشارة متعددة تقع عند  -

 )2(شكل

فإن سلوكه التفتيتي يوضح وجود الشظية الأيونية الجزئية كقمـة  ) I(أما طيف الكتلة للمركب 

كما لوحظ أنه حدث كسر للرابطة الأحادية عند تكوين الشـظية   (M+ = 243,100%)أساس عند 

  )3(شكل  .(a)عن طريق  (CH3)المثيل الحر مع خروج شق  (m/z = 228,43%)الأيونية 

أمـا   (b)فقد نتجتا عن طريـق   (m/z = 43,12%)، (m/z = 200,22.8%)أما الشظيتين 

عـن   ما ناتجتينفإنه (m/z = 114,17.39%)و الشظية  (m/z = 124,16.8%)الشظية الأيونية 

  .لتفسير ذلك) 1(تائج المحصل عليها اقترح المخطط بناءا على الن (a) و (C)طريق 
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  ثنائي فنيل كبريتيد –أستيل  -'4-أمينو  -4: قيم الشظايا المختلفة ونسبها لـ ) 1(الجدول 

129-  M+  119-  M+  200- M+  15- M+  43- M+  M+  الشظية  

  m/zو %   243,100  200,22.8  228,43.20  43,12  124,16.80  114,17.39

  

  )1(ط رقم المخط

  
m/z = 114,17.3%   + 
C8H4N                 

+ 
 

+ 
 

+ 
 

+ 

m/z 

m/z m/z m/z 

(c) 

.8% 
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  ).1(نتائج التحليل و القياس للمركب ) : 2(الجدول رقم 

C%   H%   N% درجة الإنصهار  

C° 

H NMR1  

δ (ppm) 

IR (cm-1)  المردود% 

5.6    5.4  69.00  

5.8    5.3  69.10  

  

  

162 - 163 

Me (2.52, S, 3H) 

 

NH2 (3.80, S, 2H) 

 

Ar-H (6.68-7.82, m, 8H) 

            3460 

NH2 

             3360 

 

C = O (1679) 

40  
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-2-II آريليدينات أمينو اصطناع :  

  :مقدمـة 

 لاصطناعآريليدينات أمينو هو استعمالها كمركبات ابتدائية أو بينية  اصطناعإن الغرض من 

  .بجانب حلقات أخرى) بيتا لكتام(حلقة أزيتيدينون 

  .مل لتقدير وإثبات وجود الألدهيدات أو الكيتوناتكما أنها تستع

تستعمل أيضا لتنقية المركبات الكاربونيلية والمركبات الأمينية، فهي تمكننا من التعرف على 

  .الأحماض الأمينية الناتجة عن تميؤ البروتينات وتقديرها

ن تكوين معقـدات أو  يمكن استعمالها أيضا لحماية المجاميع الكاربونيلية أو الأمينية لمنعها م

مركبات غير مرغوب فيها أثناء التفاعلات الحساسة مثل اصطناع الأحماض بواسطة الإصـطناع  

  .البيبتيدي

 (Ortho)النشطة في الوضع أورتو  (OH)يمكن لآريليدينات آمينو أن تحتوي على مجموعة 

  .مما يؤهل مثل هذه الآريليدينات من تكوين معقدات

  

II -2-ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل- 4'- آريليدينات أمينو-4:  تمشتقا اصطناع -أ 

Synthesis Dérivatives of : 4-arylidine amino-4'-acetyl- diphenylsulfide  

مـع الألدهيـدات          ) I(بعض الألديمينات الجديـدة وذلـك بتكـاثف المركـب     تم اصطناعلقد 

   .)71-70(كوسط للتفاعل ببردين كقاعدة محفزة والكحول الإثيليالفي وجود  العطرية

  )3(الجدول رقم  .(%78)و قد أعطت تفاعلات التكاثف مردودا يصل إلى حوالي 
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 (2) 

    2 a ; R= H 

    2  b ; R= (p)-OCH3    

     2 c ; R = (p)- cH3 

     2 d ; R = (p)- NO2 

     2 e ; R = (p) -cl  

  .هيد المتكاثفحسب طبيعة الألد )2a-e(تسمى مشتقات المركب 

4-(p)-  ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-بنزاليدين أمينو.  

4-(p)- ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-أنيزاليدين أمينو.  

4-(p)- ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-مثيل بنزاليدين أمينو  

4-(p)- ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-بنزاليدين أمينو نترو  

4-(p)- ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-كلورو بنزاليدين أمينو  

  

EtOH, reflux 

R 
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II-2-الميكانيكيـة -ب :  

                        
          (2a-e)                                                  

  : مناقشة النتائج

كانت موافقة لصيغها البنائية أنظر الجدول  (2a-e)لمشتقات المركب  الدقيقإن نتائج التحليل 

شرائط امتصـاص  ) 4(ذلك التحليل الطيفي حيث أعطى طيف الأشعة تحت الحمراء شكل وك). 3(

ــد  ــم 1675-1655(عن ــل   )  1-س ــة الكربوني ــة لمجموع ــزازات المطي ــق الاهت   يواف

 

R 
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)=Oِ ν C ( وكذلك شرائط امتصاص عند)تخـص الاهتـزازات المطيـة    ) 1-سم 1600-1585

  : وهناك شرائط امتصاص عند =N) (νCلمجموعة

ــم1170( ــم 1510، 1-س ــم1345، 1-س ــن ) 1-س ــل م ــة لك ــزازات المطي ــص الاهت   تخ

C-O-C) ،(C-Cl)،(C-NO2)   2(على الترتيب في حالة مشتقات المركبa-e(.  

)d, e, b ( شكل)8-7.(  

فيعطي ثلاثـة أنـواع مـن     )2a-e(أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات المركب 

  . الإشارات

  رة متعددة وعريضة تكافئ البروتونات العطرية تقع عند عبارة عن إشا: المجموعة الأولى

       (δ= 7,85 – 7,15 ppm)   

  وحيدة وتكافئ ثلاثة بروتونات خاصة بمجموعة المثيل تقع عند : المجموعة الثانية

(δ= 2,51 ppm)    

  عبارة عن إشارة أحادية أيضا تكافئ بروتونا واحدا يعود لمجموعة : المجموعة الثالثة

(-CH=N)  ةتقع عند إزاحة كيميائي(δ = 8.44 ppm)   . 5(شكل (  

  عند ) I(في حين نلاحظ إختفاء الإشارة الأحادية التي كانت تظهر في المركب 

(δ = 3.80 ppm)  

فيعطي أربعة أنواع من ) b, c( (2a-e) أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات مركب

  .)9-10(الإشارات شكل 

  : عبارة عن إشارة متعددة مكافئة لإثناعشر بروتونا عطريا تقع عند، الأولىالمجموعة 

(δ= 6.85 -7.85 ppm) 

  المجموعة الثانية أحادية وتكافئ ثلاثة بروتونات تعود لمجموعة المثيل المجاورة لمجموعة 

                      O    

   (δ = 2.5 ppm)تقع عند  (C –CH3-)  الكاربونيل
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ثلاثة بروتونات تعود لمجموعة المثيل الثانية تقع  ئفهي أحادية أيضا وتكاف، ةالمجموعة الثالث

   δ = 2.4 ppm ) ( عند 

 وعـة المثيـل  مجمأيضا وتكافئ ثلاثة بروتونات خاصة  بالمجموعة الرابعة أحادية ا وأخير

  .δ = 3.85 ppm)( تقع عند   (O-CH3-)الميثوكسية 

ميز هو الأخر بظهور الشظية الأيونية كقمة أساس عند فانه يت (2a)أما الطيف الكتلي للمركب 

(M+= 331,100%)  مما يؤكد صحة الصيغة البنائية للمركب ) 6(شكل(2a)    ومدى ثباتـه فـي

وهي ناتجة عن كسر الرابطـة الأحاديـة   ، ) m/z = 316, 14.8%(حين تظهر الشظية الأيونية 

ــع خـــروج شـــق المثيـــل الحـــر   ) a(طريـــق  ــظي، (CH3)مـ ــا الشـ   تينأمـ

 (m/z = 288,8.06%)  ،(m/z = 43,41.93%)     فإنهما ناتجتين عن طريـق كسـر الرابطـة

  .(b)الأحادية أيضا طريق 

فإنهما ناتجتين عن طريق )  (m/z = 77,6% (m/z = 254,17.74%),أما الشظية الأيونية 

ــر  ــة    (b)الكس ــظية الأيوني ــر الش ــرا  تظه ــظية (m/z= 184,17.70%)وأخي   و الش

 (m/z= 212,12.8%) وهما ناتجتان عن طريق الكسر(c,b)  4(جدول(.  

  .لتفسير تكوين هذه الشظايا) 2(بناءا على النتائج المحصل عليها، اقترح المخطط رقم 
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  ) :2(المخطط رقم 

بعد دراسة كيفية تكوين الشظايا التي ظهرت في طيف الكتلة و التأكد من النتائج المحصل   

  .لتفسير ذلك )2(عليها، نقترح المخطط 

  

  

  

  

  

  

m/z=43,41.93% m/z m/z 

m/z=184,17.70% m/z = 254,17.74% 

+ 

m/z 
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  ثنائي فينيل كبريتيد –أسيتيل  –' 4 –بنزاليدين أمينو -4: قيم الشظايا المختلفة ونسب ظهورها للمركب ) : 3(الجدول رقم 

  

43- M+  119- M+  254- M+  77- M+  15- M+  147- M+  288- M+  M+  الشظيـة  

288,8.06  212,12.8  77,6  254,17.74  316,14.80  184,17.70  43,41.93  331,100    m/z,  % 
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  مع الألدهيدات العطرية  (I)نتائج التحليل و القياسات لتكاثف المركب ) 4(جدول 

  
1H NMR 

 δ (ppm) 
C% H% N%  المردود  1-سـم

(%) 
درجة الانصهار 

 R  °م
المركب 

  رقمه

(7.15-7.85), m,13H 

2.51,S,3H ; 8.44,S,1H 

(76 . 13) (5 . 13) (4 . 23)  

(76 . 51) (5 . 11) (4 . 37)  

1675 ν C=O 

1580 ν C=N 
55  111 -110  H 2 a  

(6.85-7.85), m,12H 
2.5,S,3H ; 3.85,S,3H   

8.43, 1H 

(73 . 13) (5 . 26) (3 . 37) 
(73 . 27) (5 . 31) (3 . 65) 

1675 ν C=O 
1600 ν C=N 

64.06  150 -149  (p) – OCH3 2 b  

(6.85-7.85), m, 12H 

2.5,S,3H ; 2.4,S,3H   

(76 . 52) (5 . 51) (4 . 06) 

(76 . 65) (5 . 49) (4 . 26) 

1555 ν  C=O 

1585 ν  C=N 
72.84  135 -134  (p) –CH3  2 c 

(7.15-7.85), m, 12H 
2.51,S,3H ; 8.44,S, H  

(66 . 66) (7 . 41) (4 . 23) 
(66 . 48) (7 . 59) (4 . 37) 

1555 ν C=O 

1580 ν C=N 
   1510   ν NO2 

   1340 

68  139 -138  (p) – NO2  2 d 

(7.15-7.85), m, 12H (68 . 94) (4 . 38) (3 . 83) 1675 ν C=O 78.18  136 -135  (p) – CL  2 e 

2 a-e 
R 
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2.51,S,3H ; 8.44,S,H (68 . 80) (4 . 40) (3 . 93) 1585 ν C=N 
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ئي مثيل أمين بنزالدهيد في ثنائي فنيل كبرتيد مع ثنا -أستيل -'4 –أمينو  – 4إن تكاثف 

  .نفس الظروف السابقة لم يعطي ناتجا

            O                               

 H2N                   S                  C    CH3 + (CH3)2N                    CHO       

       

  .لرنينية التي يكون عليها الألدهيد نفسهو هذا السبب يرجع في اعتقادنا إلى الصورة ا

       CH3                             O               CH3                              O    

                     N                   CH                          N                     CH    

       CH3                                               CH3  

(b)                                                   (a)  

و هذا يؤدي إلى أن نسبة . مما يؤدي إلى تعديل الشحنة الجزيئية الموجبة على ذرة الكربون

عتقاد الحصول على المادة البدائية و مما يؤكد هذا الا. (b)أكبر من نسبة الصورة  (a)الصورة 

  .درجة الانصهار  (IR)واثبات تركيبها مرة ثانية بواسطة 
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II -3-  اتـالشالكون :اصطناع :  

  : مقدمـة

  .تعتبر الشالكونات ومشتقاتها بصفة عامة ذات أهمية طبية وبيولوجية

خر تأكدت فعاليتـه فـي   و البعض الآ )74-72(لقد ثبتت فعالية البعض منها ضد مرض السرطان

  .)77(و مرض السكري )76-75(علاج الروماتيزم

  .تتميز مشتقات الشالكونات الفعالة بيولوجيا باحتوائها على مجموعات مستبدلة منشطة

ثنائي فنيل كبريتيد  –اعتمادا على الحقائق العلمية التي مؤداها أن مشتقات أريليدينات شالكونات 

لهـا اسـتخدامات   ) OHو  NO2 ،Cl ،OCH3(ستبدلة النشيطة مثـل  المحتوية على المجموعات الم

  . )74-72(هي الأخرى لأمراض معروفة مثل السل و الجرب، و الجدام علاجية مهمة

  :  باصطناعبناءا على كل هذه المعطيات، قمنا 

II -3-ثنائي فنيل كبرتيد-شالكونات- 4'-ات أمينوينآريليد-4: مشتقات  اصطناع -أ  

Synthesis Derivatives  : 4-arylidine amino-'4-chalcones-diphenyl sulfiide 

-أستيل -'4-آريليدين أمينو-4بعض الشالكونات الجديدة بتكاثف  تمكنا من اصطناعلقد 

في وجود هيدروكسيد الصوديوم كقاعدة محفزة  )79-78(ثنائي فنيل كبرتيد مع الألدهيدات العطرية

المدونة ) 3a-e(تعطي بلورات صفراء من مشتقات المركب و الكحول الميثيلي كوسط للتفاعل ل

  ).5(رقم  ول دفي الج
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  ثنائي فنيل كبرتيد مع الألدهيدات العطرية-آستيل  -4'-آريليدين أمينو-4تكاثف التحليل و القياس لناتج : ) 5(جدول 

  

المردود  1-سـم %C% H% N  الصيغة الجزيئية  المذيب
(%) 

درجة 
 R  °مالانصهار 

المركب 
  رقمه

 C28 H21 NOS  ايتانول
(419) 

(80 . 19) (5 . 01) (3 . 34)  
(80 . 54) (5 . 09) (3 . 13)  

1675 ν C=O 
1610 ν C=C 
1585 ν C=N 

53  126-125  H 3 a 

ايتانول 
  طولوين

C30 H25 NO3S 
(479) 

(75 .15) (5 . 21) (2 . 32) 
(75 . 01) (5 . 15) (2 . 68)  53  143-141  (p) – OCH3 3 b  

//  C30 H25 NOS 
(447) 

(80 . 54) (5 . 59) (3 . 13)  
(80 . 21) (5 . 49) (3 . 01) 

1690 ν C=O 
1640 ν C=C 
1520 ν C=N 

72.8  124-122  (p) –CH3  3 c 

//  C28 H19 N3O5S 
(509)  

(66 . 01) (3 . 73) (8 . 25) 
(65 . 96) (3 . 69) (8 . 17) 

1655 ν C=O 
1757 ν C=C 
1510   ν NO2 

  1535  

77  199-197  (p) – NO2  3 d 

//  C28 H19 NOS Cl2 
(488)  

(68 . 35) (3 . 39) (2 . 36) 
(68 . 63) (3 . 77) (2 . 28) 

1575 ν C=O 
1610 ν C=C 
1580 ν C=N 

75  126-124  (p) – Cl  3 e 

3 a-e 

R 
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II-3-الميكانيكية -ب :  

              
 (3a-e)  

3 a   R = H   3 b   R = (p) – OCH3 
3 c   R = (p) – CH3  3 d   R = (p) – NO2 
3 e   R = (p) - Cl 

R 

 

R 

 

R 

 

R 

 

R 

 

R 
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II-4-مشتقـات البيرازوليـن: اصطناع  -أ :  

  )81-80(ثنائي فنيل كبريتد مع الفنيل هيدرازين-شالكونات-4'-أمينو آرليدينات-4 :ناتج تكاثف 

Condensation of : 4-arylidine amino-'4-chalcones-diphenyl sulfide.  

With phenyl hydrazine. 

  : مشتقات اصطناع  لقد تمكنا من

  .ثنائي فنيل كبرتيد-آريليدين أمينو-4'،)يل-3-بيرازولين-2Δ-آريل-5-فنيل-1(-4

4-(1-phenyl-5-aryl-Δ2-pyrazolin-3-yl),4'-arylidine amino-diphenyl sulfide 

في وجـود الببريـدين كقاعـدة محفـزة      الفنيل هيدرازين مع )3a-e(بتكاثف المركب  ةالجديد

صفراء اللون من مشتقات البيرازولين المدونـة   ليعطي بلورات أغلبها والإيثانول كوسط للتفاعل

  ).6(في الجدول رقم 
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II-4-الميكانيكية -ب :  

  

  ,4a : R=H, 4b : R=(p)–OCH3, 4c : R=(p) – CH3, 4d : R=(p) – NO2: حيث 
       4e : R=(p) – Cl. 

 
 
R 

pepiridine 
ETOH, refl 

H  

R 

  

R 
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  : مناقشة النتائج

  و الطيفيـة لتكـاثف الفنيـل هيـدرازين مـع     ) 6أنظـر الجـدول  (إن التحاليل الدقيقة 

قد أكدت صحة صيغتها البنائية، ففي طيف الأشعة تحت الحمراء تظهر شرائط ) 3a-e(المركب 

  ات المطيـة لمجموعـة  تخـص الإهتـزاز  ) 1-سـم  1620 – 1-سـم 1610(إمتصاص عنـد  

(– CH = N –)  تظهـر شـرائط إمتصـاص فـي جـوار      خارج حلقة البيرازولين، في حين

  داخل حلقـة البيـرازولين    (– CH = N–)تخص الإهتزازات المطية لمجموعة ) 1-سم1590(

  ).4(شكل 

   أما طيف الرنين النووي المغناطيسي لمشتقات البيرازولين فيتميز بوجـود خمـس مجموعـات          

  .4 (a, e)من الإشارات في حالة 

 (– CH = N –)عبارة عن إشارة واحدة تخص بروتونا واحدا لمجموعـة  : المجموعة الأولى 

  .و هي ثابتة في الإزاحة بالنسبة لكل المشتقات (δ = 8,30 ppm)تقع عند 

إزاحـة  عبارة عن إشارة متعددة معقدة تخص البروتونات العطرية تقع عند : المجموعة الثانية 

  .(δ = 7,8 – 6,7 ppm)كيميائية 

تتكون من ثلاث إشارات رباعية تكافئ البروتينات الـثلاث التابعـة لحلقـة    : المجموعة الثالثة 

  . البيرازولين و هي متقاربة جدا من بعضها البعض

 δ = 3,21 – 2,85) ،(δ = 3,50 – 3,85 ppm)، (δ = 5,20 – 5,00 ppm)نجـد   (4a)ففي المشتق 

ppm) 11(لى التوالي شكل ع.(  

  .فإنه يتميز هو الآخر بستة أنواع من الإشارات (4b)أما في حالة المشتق   

  تقـع عنـد إزاحـة ثابتـة     (CH=N-)ارة عن إشارة تخص بروتـون  بع: المجموعة الأولى 

(δ = 8,30 ppm).  

  .تخص البروتونات العطرية (δ = 6.7-7.6 ppm)تقع هي الأخرى عند : المجموعة الثانية 

هي الأخرى من ثلاثة إشارات رباعية تكافئ البروتونات الثلاثة التابعة  تتكون: المجموعة الثالثة 

تخـص   (δ = 5.10-5.30 ppm)لحلقة البيرازولين و هي متقاربة من بعضها إذ تقـع عنـد   
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 (δ = 2.90-3.15 ppm)و  (Hb)تخص البروتون  (δ = 3.51-3.90 ppm)و  (Ha)بروتون 

  .على التوالي و تخص بروتونات حلقة البيرازولين ('Hb)تخص بروتون 

  و أخيرا هناك إشارة أحادية تكافئ ستة بروتونـات لمجموعـة الميثوكسـي تقـع عنـد       

 (δ = 3.7 ppm) . 12(شكل.(  

  .فإنه يتميز بوجود ستة أنواع من الإشارات (4c)أما في حالة المشتق 

  تقـع عنـد   (– CH=N –)وتـون  عبارة عن إشـارة وحيـدة تخـص البر   : المجموعة الأولى 

(δ=8,30 ppm) و هي ثابتة أيضا لأنها بعيدة عن التأثير الإزاحي.  

 عبارة عن إشارة متعددة معقدة تكافئ البروتونات العطرية تقع عند: المجموعة الثانية 

 (δ=7,75– 6,70 ppm).  

التابعـة لحلقـة    تتكون من ثلاث إشارات رباعية تكافئ البروتونات الـثلاث : المجموعة الثالثة 

البيرازولين و هي متقاربة جدا من بعضـها الـبعض فـي قيمتهـا الإزاحيـة إذ تقـع عنـد                          

(δ = 5,30 – 5,10 ppm) ،(δ = 3,51 – 3,90 ppm) ،(δ = 3,15 – 2,90 ppm)         

  ع عند             على التوالي و أخيرا هناك إشارة وحيدة تكافئ ستة بروتونات لمجموعة المثيل تق

(δ = 2,40 ppm) . 13(شكل(  

  ،(δ = 3,81 – 3,50 ppm)و  ،(δ = 5,20 – 5,00 ppm)نجد  (4e)أما في حالة المشتق 

 (δ = 3,10 – 2,80 ppm)  14(على التوالي شكل.(  
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  هيدرازين الفنيلريتيد مع شالكونات ثنائي فنيل كب -'4 –آريليدينات آمينو -4تكاثف نتائج التحليل و القياس ل: ) 6(جدول 

  
1HNMR 
(δ ppm) 

C% H% N%  المردود
(%) 

درجة 
 R  °الانصهار م

المركب 
  رقمه

(8.30,S,1H); (5.20-5.40,dd,1Ha);  
(6.7-7.8,m,23H); (3.60-3.82,dd,1Hb);  
(2.9-3.15,dd,1Hb').  

(80 . 15) (5. 30) (8 . 25) 
(80 . 40) (5 . 21) (8 . 52) 

47  175-173  H 4a 

(6.7-7.6,m,21H); (5.1-5.3,dd,1Ha);  
(3.6-3.9,dd,1Hb); (3.7,S,6H); (8.31,S,1H); 
(2.9-3.6,dd,1Hb'). 

(75 .32) (5 . 44) (7 .38) 
(75 . 41) (5 . 66) (7 . 42) 

56  156-154  (P) – OCH3 4b  

(8.30,S,21H); (6.7-7.75,m,21H);  
(5.10-5.30,dd,1Ha); (3.51-3.9,dd,1Hb);  
(2.90-3.20,dd,1Hb'); (2.3,S,6H). 

(80 . 44) (5 .77) ( 7 .32) 
(80 . 85) (5 . 66) (7 . 42) 

54  166-165  (P) –CH3  4c 

(6.7-7.6,m,21H); (8.31,S,1H);  
(4.95-5.16,dd,1Ha); (3.5-3.8,dd,1Hb);  
(2.79-3.11,dd,1Hb'). 

(68 . 11) (4 . 17) (11 . 68) 
(68 . 30) (4 .33) (11 . 81) 

45  204-202  (P) – NO2  4d 

(8.31,S,21H); (5.0-5.2,dd,1Ha);  
(3.5-3.81,dd,1Hb); (3.8-3.1,dd,1Hb');  
(6.7-7.81,m,21H). 

(70 . 71) (4 .33) (7 . 27) 
(70 .93) (4 .45) (7 . 49) 

37  212-210  (P) – CL  4e 

4a-e 
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II-5- 4 : اصطناع-(o)-فنيل كبرتيد ثنائي-أستيل-4'-هيدروكسي بنزاليدين أمينو  

Synthesis  : 4-(o)-hydroxy benzalidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulphide  

  (5) 

هيدروكسـي   -2مع ) جزئيا واحدا(ثنائي فنيل كبرتيد  –أستيل  -'4-أمينو -4: و ذلك بتفاعل 

  .)71-70(في الإيتانول كوسط للتفاعل) داجزئيا واح(بنزالدهيد 

  ).%72,6(المردود ) غ2,65) (5(راء اللون من المركبت خفيفة صفليعطي بلورا

  )م°130: (درجة انصهاره 

  : مناقشة النتائج

إن نتائج التحليل الطيفي كانت موافقة للصيغة البنائية حيث أعطى طيف الكتلة الشـظية    

  :الأيونية الجزئية كقمة أساس عند 

[M+H]+, à  m/z :  348,     100%   

       ,% à  m/z :  370,  14.28 ,+[M+Na]   :و قمة عند 

  )18(شكـل 

بزجاج ) 1(ر المركب يفي المركب إلى احتمال تأث (Na)يعزى ظهور عنصر الصوديوم 

  .ر المذيب المستعمل في التحضير هو الآخر بزجاج التخزينيالتخزين أو تأث
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) 1-سـم  3413(أما بالنسبة لطيف الأشعة تحت الحمراء فقد وجد شريط امتصاص عند 

ــد  (ν OH)جــع إلــى مجموعــة الهيدروكســيل ير   كمــا يوجــد شــريط امتصــاص عن

  و ك  ذلك یوج د ش ریط امتص اص عن  د    (νC=O)يخــص مجموعــة الكربونيــل  )1-سـم 1679(

  .(-ν C=N)يخص مجموعة  )1-سم1616(

  )15(شكل 

  :أنواع من الإشارات  أربعة أما طيف الرنين النووي المغناطيسي فيعطي

عن إشارة متعددة وعريضة تكافئ البروتونات العطرية تقـع   عبارة : المجموعة الأولى

  . (δ=6,75 – 7,15 ppm)عند 

عن إشارة وحيدة تكافئ ثلاث بروتونات خاصـة بمجموعـة    عبارة : ثانيةالمجموعة ال

  .(δ = 2,57ppm)المثيل، تقع عند 

  تخص بروتون  (δ = 8,67ppm)كيميائية قدرها إزاحة  تقع عند : المجموعة الثالثة

 )N (CH =  

تخص البروتـون   .(δ = 13ppm)تقع عند ازا حة كيميائية قدرها  : المجموعة الرابعة

  .OHالذي يعود إلى مجموعة الـ 

  .NMR13C) 13(كذلك بين طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون 

تنزاح نحو حقل مغناطيسي قوي  (Sp3) نإن ذرات الكاربون المشبعة الأولية ذات التهجي

ppm[26.41-26.57] بينما تنزاح ذرات الكاربون ذات التهجيل ،(Sp, Sp2)  الثالثية والرباعية

، أما بالنسبة للكاربونيل فتنـزاح نحـو   ppm[117.34-148.93]نحو حقل مغناطيسي متوسط 

كذلك تنزاح ذرة الكاربون الأمينية نحـو حقـل   . ppm[197.14]الحقل المغناطيسي المنخفض 

  .ppm[161.2-164.4]خر قيمته مغناطيسي ضعيف هو الآ

  ).16،17(شكـل 
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  )5(نتائج التحليل و القياس للمركب ) : 7(جدول رقم 

  

)5(  

MS NMR13C 

(δppm) 

1HNMR  

(δppm)  

IR )درجة الإنصهار   )1- سم  

  °م

 %المردود 

[M+H]+ , m/z = 348,  100% 

[M+Na]+ , m/z = 370, 14.28% 

C-H [26.417-26.57] 

C. araumatique  

[117.34-148.93] 

C=N [161.2-164.4]  

C=O [197.14] 

6.75-7.15,m,12H 

2.57,S,3H 

8.67,S,1H 

13,S,1H 

3413.8 ν(OH) 

1679 ν (C=O) 

1585 ν (C=N) 

 

 

130 

 

 

72.6 % 
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II-6- 4 : اصطناع-(o)-ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-دين أمينويهيدروكسي نفتال.  

Synthesise : 4-(o)-hydroxy naphtalidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulphide 

 

(6) 

  

هيدروكسـي   -2مـع  ) جزئيا واحـدا (ثنائي فيل كبرتيد  -أستيل-'4-أمينو-4 : و ذلك بتفاعل

  .)71-70(في الإيتانول كوسط للتفاعل) جزئيا واحدا(نفتالدهيد 

  ).6(ليعطي بلورات خفيفة ذات لون أحمر آجوري من المركب 

  )م°178: (درجة الإنصهار  ).%61(المردود ) غ3,69(

  : مناقشة النتائج

ففي طيف الأشعة : بواسطة وسائل التحليل ) 6(أمكن تحديد الصيغة البنائية للمركب لقد 

تخص مجموعة الهيدروكسـيل  ) 1-سم3413(تحت الحمراء أمكن تحديد شرائط امتصاص عند 

(νOH).  

  .(νC=O)لكربونيل يخص مجموعة ا) 1-سم 1668(كما يوجد شريط امتصاص عند 
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  .(νC=N)يخص مجموعة ) 1-سم1624(و كذلك شريط امتصاص عند 

  ).19(شكــل 

  :أنواع من الإشارات  أربعة  أما طيف الرنين النووي المغناطيسي فيعطي

عن إشارة متعددة وعريضة تخص البروتونات العطرية تقـع   عبارة : المجموعة الأولى

  . (δ=6,875 – 8,375 ppm)عند الإزاحة 

عن إشارة وحيدة تكافئ ثلاث بروتونات خاصـة بمجموعـة    عبارة : ثانيةالمجموعة ال

  .(δ = 2,58ppm)المثيل، تقع عند 

تخص البروتون الذي يعود  (δ = 9,37ppm)قدرها إزاحة  تقع عند : المجموعة الثالثة

  . (ν N = CH)إلى مجموعة 

تخص البرتـون   δ = 15,37ppm)( تقع عند ازاحة كميائية قدرها : المجموعة الرابعة

  .)OH(لى مجموعة إي يعود الذ

  .NMR13C (13)كذلك بين طيف الرنين النووي المغطانيسي للكاربون 

تنزاح نحو حقل مغناطيسي قوي  (Sp3)إن ذرات الكاربون المشبعة الأولية ذات التهجيل 

ppm[26.57] بينما تنزاح ذرات الكاربون ذات التهجيل ،(Sp, Sp2) ة والرباعية نحـو  الثالثي

، أما بالنسبة للكاربونيل فإن ذرة الكربون  تنزاح ppm[109-155.55]حقل مغناطيسي متوسط 

كذلك تنزاح ذرة الكاربون الأمينية نحو حقل . ppm[197.16]نحو الحقل المغناطيسي المنخفض 

  .ppm[169.44]مغناطيسي ضعيف هو الآخر قيمته 

  ).21و  20(شكـل 
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  )6(نتائج التحليل و القياس للمركب ) : 8(جدول رقم 

  

)6(  

MS NMR13C 

(δppm) 

1HNMR  

(δppm)  

IR )درجة الإنصهار   )1- سم  

  °م

 %المردود 

/ C-H [26.57] 

C. araumatique  

[109-155.55] 

C=N [169.44]  

C=O [197.16] 

6.875-8.375,m,14H 

2.58,S,3H 

9.37,S,1H 

15.37,S,1H 

3413.8 ν(OH) 

1668 ν (C=O) 

1624 ν (C=N) 

 

 

178 

 

 

61 
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  )58-28(دات العضوية المعدنيةـالمعق اصطناع

  : مقدمـة

معقدات عضوية معدنية يرجع أساسا إلـى العـالم    اصطناعإن الفضل في الوصول إلى   

الآزوميتينـات المحتويـة علـى     اصطناعالذي يعد الأول من بدأ في  )1864( الكيميائي شيف

حولت عن طريق تفـاعلات كيميائيـة إلـى    التي  )و الكربونيليةالفينولية (المجموعات الفعالة 

  . معقدات، هذا هو السبب في تسميتها بقواعد شيف نسبة إلى مكتشفها

أن تـرتبط مـع    يؤهلهاتمتاز مثل هذه القواعد بأن لها أعداد مميزة من المتمخلبات مما   

أمكـن   ترونـي و بـذلك  لها صفات مميزة هي الأخرى من ناحية التركيـب الإلك  التي المعادن

  .هذا ما حدث بعد هذا التاريخو )معدنية-العضوية(ل على المعقدات وحصال

 (a)ات من نـوع  معقدمن تحضير  (delé pine)تمكن العالم ديلي بين  1899ففي سنة   

  :    (R = methyl or benzyl)حيث 

               O  

            Cu/2  

                C  

                N     H  

                R   (a) 
  

هيدروكسي بنزالدهيد و الأمين الأولي فـي  -2وذلك بتفاعل خليط من خلات النحاس الثنائية مع 

  ).2:  1(أظهر ناتج التفاعل أن نسبة المعدن إلى المتمخلب هي . الكحول كوسط للتفاعل

نتيجـة   Ni (II)و النيكل  Cu (II)أمكن الحصول على معقدات النحاس  1931في سنة   

  :ها مع قاعدة شيف رباعية التمخلب تفاعل

  N ،N' –  هيدروكسي بنزاليدين( –اتيلان ثنائي(  

  N, N' – ethylene bis – (salicylidene imine)    

سنوات من البحث النشط الفعال في المجـال التجريبـي    تم الوصول إلى هذه النتيجة بعد  
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) بنزالدهيـد  هيدروكسـي  -2(الذي تعـاطى مـع مشـتقات قواعـد شـيف علـى شـاكلة        

(Salicylaldehyde) التي لها البنية التركيبية العامة.  

                         HO          OH  
                 

                               C = N –(CH2)n-  C = N    

                         R             R' 
مع معظم المعادن الغير  (chelates)معروفة بثبات كلابياتها  (ligonds)هذه المتمخلبات   

  ،Ca(II)و  Al(III)و  Sn(IV)انتقالية مثل 

  .نسبية في هذا الميدان بعد هذا التاريخ ساد نوع من عدم الفعالية و النشاط لمدة

  لكن فكرة الإصطناع و الدراسة لقواعد شيف المعقدة بدأ من جديد مـن طـرف العـالم     

(P. Fieffer) سلاسل تقليدية مـن  على شكل أعمالهم  نتائج ا من نشرو مساعدوه، الذين تمكنو

  ).1940(المقالات في المجلات العلمية وذلك سنة 

 :نـذكر منهـا  ومتنوعـة  أبحاثهم و دراساتهم تعرضوا إلى مشاكل كثيـرة   إجراء أثناء  

  .معرفة الكيمياء الفراغية –المتمخلب المعوض  –يل دالمعدن الب –الإصطناع الكيميائي 

ثهم إنتهت بإنجاز و تصنيع معقدات مكونة أساسا من مشتقات قواعد شـيف أو  ابحأمعظم 

  : المستبدلة مثل 

Salicylaldehyde             O- aminobenzaldehyde            Pyrrole-2-aldehyde  

             NH2            OH  
                 

     N        C = O                C = O  

            H                H 
             

غير مسجلة  جديدة) معدنية-عضوية(معقدات هذه المراجع قمنا بتحضير كل اعتمادا على 

  .في تاريخ الكيمياء

  

C=O 
H 

H 
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II -7- ثنائي : اصطناع-)η²4-ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-أكسو بنزاليدين أمينو(  

 (II)معقد النحاس      
Synthesis : bis(η2 4-oxobenzaylidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulfide) 

            coupper (II) complexe. 

  

  نتيجة تكاثف  الجديد هذا المركبلقد تمكنا من اصطناع   

4-(o)-مع خلات النحاس الثنائي  ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-هيدروكسي بنزاليدين أمينو(II) 

(CH3COO)2Cu  بلورات ذات لـون داكـن مـن    في وجود الإيثانول كوسط للتفاعل ليعطي

  .)م°233-232( اتفككهدرجة لها شكل مربع مستوي ). 7(المركب 

  

  

(7)  

            : مناقشة النتائج

  حيث أعطى الشظية )23شكل (قد أمكن تحديد بنيته التركيبية بواسطة طيف الكتلة ل

[C42H32N2S2O4
63Cu+H]+, m/z=756, 100%   

C42H32N2S2O4]و الشظية 
65Cu+H]+, m/z=758, 20%   
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  شـرائط امتصـاص عنـد   فقـد أعطـى    ).22شـكل  (طيف الأشـعة تحـت الحمـراء    أما 

وكـذلك شـرائط   ) ν (C=Oتخص مجموعة الاهتـزازات المطيـة لمجموعـة    ) 1-سم1674(

   .) ν (C = Nتخص مجموعة   )1-سم  1610(امتصاص عند  

  .تركبية له بواسطة الأشعة السينيةمعرفة البنية ال كما أمكن
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II -8- ثنائي : صطناعا -)η²4 -ثنائي فنيل كبرتيد- أستيل- 4'-أكسونفتاليدين أمينو(   

  (II)معقد النحاس       

Synthesis : bis(η24-oxo naphtalidine amino-'4-acetyl-diphenyl sulfide) copper(II) complexe. 

   بتكاثفالمركب الجديد  هذا لقد تمكنا من إصطناع

4-(o)-النحاس الثنائي خلاتمع ثنائي فنيل كبرتيد -أستيل-4'-ينوهيدروكسي نفتاليدين أم (II) 

(CH3COO)2 Cu    في وجود الإيثانول كوسط للتفاعل ليعطي بلورات ذات أشكال تشـبه قلـم

  ).م°259-258: ( اتفككهدرجة  .)8(من المركب  الرصاص لونا و شكلا

  

 (8) 

  : مناقشة النتائج

حيـث   ).24شـكل  (بواسطة الأشعة تحت الحمراء ) 8(لقد أمكن التعرف على المركب 

  تخـص الاهتـزازات المطيـة لمجموعـة    ) 1-سم  1679(أمكن تحديد شرائط امتصاص عند 

C=O) ν (لك شرائط امتصاص عند ذوك)تخص الاهتزازات المطية لمجموعـة  ) 1-سم  1616

)(νC = N.  
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  ــثـــــالثالـ الفصـــــل
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III -1 - 7(ة البلوریة بواسطة الأشعة السینیة للمركب الدراس(  

III-1-المقدمة -أ :  

   ) N(معدنی ة ذات المخال ب المحتوی ة عل ى ذرات      –تعطى أھمیة كبرى للمعقدات العضویة 

  . )88-86(يالمانحة وذلك لتعدد خصائصھا في میدان التحفیز الكیمیائ

إن أول . )89(المعق دات  ءي كیمی ا م ن الق رن الماض ي ف      تقواعد شیف استعملت منذ الثلاثینی ا 

تك اثف  ص نعت  معدنیة التي درست بنیتھ ا بواس طة الأش عة الس ینیة ھ ي الت ي        –المركبات العضویة 

ث ف ي  ح  إن الب. )90(1958ف ي س نة    Co  )   (II،  والكوبال ت  Cu)   (IIقواعد ش یف م ع النح اس     

  .)92-91(ة المعقدات الناتجة من تكاثف قواعد شیف والنحاس ما زالت متواصل

  

III-1-7(لـ  ةالدراسة البنیوی -ب (:  

 –ودراس ة بنی ة معق دات معدنی ة      تص نیع موضوع ھذه الدراس ة یعتب ر اس تمرارا لبحوثن ا ف ي              

  .المانحةO) ( و  )  N( عضویة متعددة المخالب المحتویة على درات 

خل ب  ثن ائي یتعق د م ع     ل ى متم إمتحول ة  OH) (فقدت ذرة ھیدروجین من مجموع ة  ) 5(قاعدة شیف 

الایمینی ة لتعط ي معق د     )(Nالفینولاتی ة وذرة الازوت  O) (م ن خ لال ذرة الأكس جین      (II)النحاس 

  .25) شكل (مربع مستو

 
  )7( الصورة المفصلة للمعقد 25)(شكل 
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بواس  طة الأش  عة الس  ینیة باس  تعمال       Cu42H32N2O4S2لق  د ح  ددت البنی  ة البلوری  ة للمرك  ب        

)  θ ° 32 - 3 =(في مجال زاوي  )فرنسا (جامعة مرسیلیاب) MACH3  KAPPA CCD(جھاز

  .مع نھایات الدلائل

h=   0,11  
k = -13,13  
L =  -11,13  

للنظ ام   P-1لمجموع ة الفض ائیة     ف ي ا ) 7(تبلور المعقد . مستقلة  نقطة حیود)  3196( م قیاس وت 

   Z   =2لھ  (triclinic )الكیفي 

  :  بلوریة ھيثوابت الشبكة ال

a= 9.1720 (3)Å   ; b = 11.032 (2) Å   ;   C = 11.106 (2) Å 
α = 60.83 (3)°     ; β = 67.220 (3)°     ;    б = 89.14 (2)°  
V= 883.4 (2) Å3 

  
  

  نقطة حیود  2921باستعمال   Sir(98) 92 الأبعاد، حددت بواسطة البرنامج بنیة المعقد الثلاثیة

I > 2б ( I)]([  شكل)26.(  

  بقیاس العاملین ) 7(من صحة بنیة المركب  نا تأكد

R = 3.14 % 
Rw= 11.9 % 

 

 
 )7(للمركب  ORTEPرسم )  26( شكل
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III-1-شرح البنیة  -ج :  

وض  ع المف  روق : ن تج ع  ن ھ  ذا و)  2/1، 0،  0( مرك  ز الانعك  اس  تتموق ع ذرة النح  اس ف  ي 

)(trans  ن لكلا المتمخلبین  المتكافيء الرابطتی )Cu – O   (، Cu – N )  (.  

طول الروابط، الزوایا، زوای ا الل ي ح ول ذرة النح اس تب ین ھندس ة مربع ة مس تویة لمح یط المع دن           

  .)102-101-100-99(مشابھة لقواعد شیف المنشورة

  Cu انتقائیة الزوایا والروابط حول  )1(جدول 

   
C1—O1    1.302 (3)  O1—Cu    1.8817 (18) 
C8—N    1.436 (3)  N—Cu    2.019 (2) 
N—C7    1.297 (3) 
O1—Cu—O1(i)   180   O1—Cu—N   91.38 (8) 
O1i—Cu—N   88.62 (8)  N—Cu—N(i)        180 
C1—O1—Cu—N(i)  169.7 (2)  C1—C6—C7—N _ 0.4 (4) 
C8—N—Cu—O1   -177.48 (17)  C5—C6—C7—N   179.2 (2) 
C7—N—Cu—O1(i)   -168.9 (2)  C8—N—C7—C6   -179.9 (2) 
C8—N—Cu—O1(i)  2.52 (17) 
 
Symmetry code: (i) -x; 1 - y;-z. 

  
   : المستویات التالیة) 7(ة المركب یحدد في بنی

P1 : Cu –O1-C1- C6 – C7 - N 
P2 :  C1- C2 – C3 – C4 – C5 - C6 
P3:  C8- C9-   C10- C11- C12- C13 
P4:  C14- C15-  C16-  C17-  C18- C19 

  
  .) P1(ضع ذرة النحاس في مركز المستوي تتمو

نف س   يتتموق ع ف   )  imino methyl phenolate(  لأج زاء لحلق ات البن زین    p2) (المس تویات   

ف ي ھ ذا الج زء م ن      تمما یس ھل انتق ال الإلكترون ا   p2 = 6.21 °) - (p1 سمستوى محیط ذرة النحا

  .المعقد

  ) p3 -  (° p4 = 84.12.تین بذرة الكبریت متعامدتینالمرتبط) p3 ( ،)p4(حلقات البنزین لـ  
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  .)7(الزوایا الثنائیة بین المستویات الأربعة لـ  )2( جدول

 
Planes   p1  p2  p3  p4 
p1   0 
p2   6.21(7) 0 
p3    65.10(6) 58.91 (8) 0 
p4   30.13 (7) 33.78 (9) 84.12 (8) 0 

  

مكون ة سلاس ل    )C-H…O  ()103-104( ة غی ر كلاس یكیة   بواسطة روابط ھیدروجینی) 7(ثبتت بنیة 

  .)c(منشاریة الشكل في اتجاه المحور 

  .)7(ھندسة الروابط الھیدروجینیة لـ )3(جدول 

 
D—H...A  D—H   H...A   D...A   D—H....A 
C5—H5...O2(ii)  0.93  2.60   3.462 (5)  154 
C9—H9...O2(iii) 0.93  2.73   3.550 (3)  147 
 
Symmetry codes: (ii) 1 + x; 1 +  y; z; (iii) -1 - x; 1 - y;-z. 

  
   )  S(رات ب ین ذ )  (VAN DER WAALSن وع  فان ذیرفالس   تج اذب م ن   ) 7(لاحظن ا ف ي بنی ة    

 .   ) S….. S= 3.439  Å(في السلاسل المتجاورة  الموجودة 

م ع   تكاتفھ ا عق دات نحاس یة نتیج ة    شریطیة المنشاریة ف ي م ال وقد لوحظ ھذا النوع من البنیة البلوریة

  .)105(قواعد شیف

  ) 27شكل (
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  بین السلاسل في الشبكة البلوریة)  S… S( مبینا تجاذب   ORTEPرسم ) 27(شكل
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I II-2-  8(الدراسة البلوریة بواسطة الاشعة السینیة لـ( 
  

III-2-مقدمة -أ  :     

بغی ة تحدی د بنیت ھ ومعرف ة م دى ت أثیر       )   Cu C50 H36 N2 O4 S2(المرك ب   بتص نیغ لق د قمن ا       

  .معدني –مجموعة النفتالین على البنیة الھندسیة للمعقد العضوي 

  .نفتالیدینالیرجع أساسا إلى استبدال البنزالیدین  ب) 8( و  )106()7(إن الفرق بین المركبین

  .ھما الھندسیةإن المقارنة بین المركبین أظھرت تباینا واختلافا في بنیت

  )28شكل ( 

 

  
  )8(و ) 7(المعقدین )  28(شكل
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III-2-الدراسة البنیویة -ب   :  

ي إل   متحول  ة  ھ  ي الأخ  رى  (OH)فق  دت ذرة ھی  دروجین م  ن مجموع  ة    ) 6(قاع  دة ش  یف          

 )(Nزوت النفتالیدیة وذرة الآ)   (Oن خلال ذرة الاكسجین م II) (متمخلب ثنائي یتعقد مع النحاس 

  ).29شكل ( مشوه  الایمینیة لتعطي معقد مربع مستوي

 
  )8(للمركب     ORTEPرسم  ) 30(شكل 

  
قمن  ا خلالھ  ا بمح  اولات عدی  دة ومتنوع  ة وذل  ك     عدی  دة،اس  تغرقت ش  ھورا  ) 8(إن بل  ورة المرك  ب 

بھ لم رغم ما قمنا  . )الحرارة والضغط ( والفیزیائیة ) مختلفة  مذیبات(  ةباستعمال الطرق الكیمیائی

نحصل إلا على بلورات أحادیة تحتوي على عی وب ، وھ ذا م ا اجبرن ا عل ى اس تعمال تقنی ات عالی ة         

  ).8(الدقة وإجراء حسابات غیر تقلیدیة لمعرفة بنیة المركب 

بواس     طة جھ     از  )  8(لق     د ت     م تس     جیل معطی     ات حی     ود الأش     عة الس     ینیة للمرك     ب    

OXFORD,XCALIBUR)(   0.2أبعادرة ذات جامعة  تلوز فرنسا على بلوب x 0.1 x 0.1  مم  
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  ).عیب بلوري ( وتحتوي على مجالین 

لتحدی د بنی ة    %)  13= عام ل إدم اج   ( س جل ك ل مج ال عل ى ح دة   ث م جمعن ا معطی ات المج الین          

  : مع نھایات ذات الدلائل   )θ ° 32.2 - 2.9 = (المقاس  المجال الزاوي. )8(المركب 

h  =  - 12.12   
k =  -    18.14  
L=   -    28.28 
 

  ف ي المجموع ة الفض ائیة   ) 8(تبل ور المعق د   . مس تقلة  12943نقط ة حی ود، منھ ا     21654قیاس تم و

 P-1   للنظام الكیفيtriclinic )   ( الذي لھZ = 2    

  :ثوابت الشبكة البلوریة

a= 8.6020(3) Å 
b=12.4460 (2) Å 
c= 19.6220 (2) Å 
α=  99.60(3)°            , β=  100.380 (3)°           ,γ = (92.490 (2) ° 
V=  2031.2 (2) Å3 

 
 

  نقطة حیود 4552باستعمال  Sir 2002(107)  بنیة المعقد ثلاثیة الأبعاد حددت بواسطة البرنامج 
 ] I > 2 σ (I) ) [   
  

  % R= 10.2     بقیاس العاملین  ) 8( تأكدنا من صحة بنیة المركب 
     Rw = 21.5 %                                                                            

  
III-2-شرح البنیة  -ج:  

لك لا   ) Trans( ورغم ھذا حافظ على الوضع المفروق  تتموقع ذرة النحاس في وضعیة عامة،     

ی ا الل ي   ابط، الزوای ا، وزاو ط ول ال رو   ( Cu – N ) و (Cu-O) .  المتمخلبین المتكافيء الروابط  

لمح یط المع دن تختل ف      )  O'1: 0.599 Å(  مش وه  رة النح اس تب ین ھندس ة مرب ع مس توي     ح ول ذ 

  ).7(قلیلا عن المركب 
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   Cuانتقائیة الروابط والزوایا حول )4(رقم  الجدول

Cu - O1'   1.896(5)   Cu - N'    1.951(4) 
Cu - O1    1.893(4)  Cu - N   1.947(4) 
O1' - Cu - N'  92.8(2)  O1' – Cu - O1  143.4(2) 
O1' - Cu - N   94.3(2)  N(') – Cu - O1  95.5(2) 
N' - CU-N    155.2(2)  O(1) - CU-N  92.9(2 
O1 - Cu - O1' - C1'  111.2(5)  N' - Cu - O1' - C1'   8.3(4)  
N –C u - O1' - C1'   -148.2(4)   O1 - Cu - N' - C11'  -148.1(4)  
O1' - Cu - N' - C11'  -3.8(4)   N - Cu - N' - C11'   103.2(5) 
O1 - Cu - N' - C12'  -27.4(3)  O1' - Cu - N' - C12'  -171.6(3) 
 

  
  :مستویات التالیة ) 8(نحدد في بنیة المركب 

P1: Cu –O1 – C1 – C6 – C11 – N- N' – O'1 – C'1 – C'6 – C'11  
P2: C1-C2- C3 – C4 – C5 –C6 – C7 –C8 – C9 -C10  
P3: C12- C13-C14- C15- C16-C17  
P4: C18- C19 – C20 – C21 –C22 -C23  
P5: C '1 - C '2- C '3 - C '4 -C '5 - C '6 - C '7 -C '8 - C '9 -C'10 
P6: C '12- C'13-C'14- C'15- C'16-C'17  
P7: C '18 –C'19 – C'20 – C'21 –C'22 –C'23 
 

  
  .سبعةلة بین المستویات االثنائیالزوایا ) : 5(جدول 

  
p7  p6  p5  p4  p3  p2  p1    
            0  p1  

          0  23.63° p2  
        0  55.06  45.08° p3  
      0  66.63  19.96  43.58° p4  
    0  67.48  43.53  47.55  23.92° p5  
  0  55.68  52.79  88.98  45.31  45.95° p6  
0  67.98  27.19  85.78  58.13  74.27  50.77° p7  
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 في الأبعاد البلورية الثلاثة) 8(تسلسل المعقد 
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III -3-  8(و) 7(المقارنة بين( :  

 Cuمع شيف المتكاثفتين  يالفرق بين المعقدين يرجع اساسا الى الاختلاف الجزيئي لقاعدتن إ

في الاول يحتوي على البنزاليدين والثاني يحتوي على النفتاليدين مما أدى الي ظهور انعكسـات  

  متعددة في بنيتهما الثلاتية الابعاد 

III-3-ة ـشبكال -أ 

بعوامـل شـبكية   )  Triclinic( للنظام الكيفـي    P-1كلا المركبين تبلورا في المجموعة الفضائية 

  .مختلفة

  أبعاد الشبكة للمعقدين ) 6(جدول

 

    7 المعقد 8 المعقد
Triclinique Triclinique  النظام 

P-1 P-1  المجموعات الفضائیة 
8.602(3) 9.172(3) a 
12.446(2) 11.023(2) b 
19.622(2) 11.106(2) c 
99.660(3) 60.825(2) α 

100.380(3) 67.219(2) β 
92.490(3) 89.136(3) γ 
2031.2(2) 883.4(4) V 

  .نجدها في وضع عام )8( بينما في المركب )7(رة النحاس لها وضع خاص في المركب ذ

  .)8(ي المركب ف cوهذا يعود الى امتداد المحور) تقريبا الضعف(نتج عنه شبكة كبيرة 

  

III-3-محيط ذرة النحاس -ب :  

  أطوال الروابط) .زوتذرتي أكسيجين وذرتي آ( المعقدين  محيط ذرة النحاس متشابه في كلا

Cu-O) ( متشابهة في حين نجد أطوال الروابط(Cu – N)  أكثر قصرا في حالة المركب)8(.  

  . ركز التناظر لذرة النحاسمستوي مربع ذو هندسة جيدة ناتج عن م )7(نلاحظ في المركب 
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  . التناظر أقل جودة ، الروابط ليست متكافئة )8(في المركب 

  بينمـا مسـتوي مربـع    )7(فالمعقد . الفرق الكبير بين المعقدين يكمن أساسا في هندسة القلب 

  .مشوهمربع مستوي ) 8(المعقد 

  ))8(في المركب  155°هي  'N-Cu-Nبينما  ). 7(في المركب  180°هي  'N-Cu-N: مثلا (

  

  . 8و  7لـ  Cuبعاد والزوايا حول الأ )7(جدول 

والزوایا   بعادالأ 7 المعقد 8 المعقد  
1.892(4) 1.8820(18) Cu-O1 
1.896(4) 1.8820(18) Cu-O1’ 
1.949(4) 2.020(2) Cu- N 
1.949(4) 2.020(2) Cu- N’ 

143.35(17) 180.00(16) O1-Cu-O1’ 
155.38(18) 180.00(16) N-Cu-N’ 
92.79(15) 88.61(8) O1-Cu-N 
94.38(16) 88.61(8) O1’-Cu-N 
95.35(16) 91.39(8) O1-Cu-N’ 
92.86(17) 91.39(8) O1’-Cu-N’ 
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III-3-دسة القلبنه -ج : 

لقلـب  فـي مسـتوي مربـع    )  2/1،0،0(تحتل ذرة النحاس موقع خاص  )7( في المركب

  .)7(مركب

ذرة النحاس تتموضع في موقـع   )8( في المركب. ا المحيطة تعكس هذه الهندسةبعاد والزوايالأ

  .عام

  .31شكل ) مستوي مربع مشوه(وهندسة القلب ليست مستوية تماما 

  

  

  

  

  

  

  

    

  للقلوب المعدنية)   (ORTEPرسم ) 31(شكل

  7: مستوي مربع 

  8:  شكل فراشة 

  .تعكس الهندسة الدقيقة للقلوب المعدنية معادلات مستويات محيط ذرة النحاس في كلا المعقدين

  نلاحظ فروقات بين المستوي المربع المتوسط والذرات المكونة له، القيمة الكبرى تبلغ )7(ففي 

 °A 0.09 لنسبة لذرة باN .  
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Equation of the plane: m1*X+m2*Y+m3*Z=d 
Plane  1 
 m1 =  -0.48394(0.00075) 
 m2 =   0.32113(0.00054) 
 m3 =  -0.81405(0.00055) 
 D  =   1.73088(0.00297) 
 Atom              d               s             d/s         (d/s)**2 
 Cu    *         0.0000     0.0001       0.291        0.084 
 O1    *        -0.0880     0.0022     -40.012     1600.951 
 C1    *         0.0038     0.0028       1.371        1.880 
 C6    *         0.0881     0.0027      32.209     1037.417 
 C7    *         0.0309     0.0028      11.208      125.623 
 N     *        -0.0925     0.0022     -42.434     1800.634 
  

  ".فراشة "  يظهر هندسة مشوهة مسماة )(8المعقد 

حظـت فـي   نة له أكبر بكثيـر مـن التـي لو   الفروقات بين المستوي المتوسط والذرات المكو

   )7(المركب

)Å 0.628    لـ ذرةO'1(.  

Equation of the plane: m1*X+m2*Y+m3*Z=d 
  
 Plane  1 
 m1 =   0.99736(0.00013) 
 m2 =   0.02681(0.00176) 
 m3 =  -0.06744(0.00183) 
 D  =   4.63989(0.01821) 
 Atom              d                 s           d/s          (d/s)**2 
 Cu    *        -0.0151     0.0007     -21.755      473.301 
 O1    *         0.5306     0.0037     144.325    20829.678 
 N     *        -0.4735     0.0044    -108.279    11724.315 
 O1'   *         0.6283     0.0039     159.321    25383.219 
 N'    *        -0.3867     0.0040     -95.617     9142.644 
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  الجــزء العملـــي
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  : الجــزء العملـي

  

  

  :قيست درجات الإنصهار بواسطة  -1

 KOFFLER S'BANC, MEL-TEMP II LABORATORY U.S.A.  

  : في قياس طيف الرنين النووي المغناطيسي استعمل جهاز  -2

VARIAN EM 390 90 MHZ, BRUKER 80, 250 MHZ   

  :في قياس طيف الكلتلة استخدم جهاز  -3

NERMAG (M = 1000g)  

  :  يبواسطة الأشعة السينية، باستعمال جهاز) 8و  7(للمركبين حددت البنية البلورية  -4

(MACH3  KAPPA CCD)  و)(OXFORD, X CALIBUR  
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  ثنائي فنيل كبرتيد- أستيل-4'-أمينو- 4:  اصطناع

Synthesis : 4-amino-'4-acétyl-diphenyl sulfide 

  

غ،  15,5(مغناطيسي يضـاف كلـور أسـيتو فينـون      بقضيبمل مزود 500سعته  قفي دور

يغلى خلـيط  ) مل200(ء المقطر في الما) مول 1,1غ،  12,5(أمينوثيوفينول -4إلى ) مول1,1

  .التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثمانية و أربعون ساعة

خليط التفاعل يترك للتبريد ثم يفصل الراسب المتكون بالترشيح يغسل عدة مرات بالماء المقطر 

ثم يجفف، بعدها ينقى بإعادة البلورة من الإيثانول ليعطي بلورات عديمة اللون ذات بريق لامـع         

) °م 162 – 163(درجـة إنصـهارها   ) 39,226 %(، المردود )غ 9,532(، )1(ن المركب م

  .C14H13NOSصيغتها البنائية 

  

  : طيف الرنين النووي المغناطيسي

1HNMR, δ(ppm), (CDCl3, 80MHZ) 

3.80(S, 2H, NH2); 6.68-7.82 (m, 8H, Ar-H); 2.52(S, 3H, OCH3) 

MS : m/z : 243(M+, 100%); 228(M+-CH3, 43.2%); 200(M+-C2H3O, 22.8%); 

124(M+-C8H7O, 16.8%) 

  : التحليل العنصري

C, 69, 0; H, 5.4; N, 5.6 

C, 69, 1; H, 5.3; N, 5.8 
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  ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-بنزاليدين أمينو-4:  اصطناع

Synthesis : 4-benzaliddine amino-'4-acetyl-diphenyl sulfide 

  

)      مـول  0,01مـل،   1,02(مغناطيسي، يضاف  بقضيبمل مزود  50حجمه  اختبار دورقفي 

مـل   30في ) مول 0,01غ،  2,43(ثنائي فنيل كبرتيد -أستيل-4'-أمينو-4هيد إلى من البنزالد

إيثانول مطلق، تضاف قطرات من الببريدين، يغلى خليط التفاعل غليانـا مرتـدا لمـدة ثـلاث     

د حتى يترسب ثم يترشح و يبلور الراسب فـي الإيثـانول   للتبري الدورقساعات، يترك محتوى 

  .)غ (1,823 (2a)فنحصل على بلورات خفيفة الإصفرار من المركب 

  (%55,07)المردود 

  )°م 110 – 111(درجة الإنصهار 

  : طيف الرنين النووي المغناطيسي

1HNMR, δ(ppm), (CDCl3, 80MHZ) 

2.51(S, 3H-COCH3); 7.15-7.85 (m, 13H, Ar-H); 8.44(S, 1H, CH=N) 

MS : m/z : 331(M+, 100%); 316(M+-CH3, 14.8%); 

43.0(M+-C19H14NS, 21.68%); 184(M+-C4H6O2, 32%) 

  : التحليل العنصري

           C%          H%          N%  

  76.51        5.11          4.37                                                

  76.13        5.11          4.23                                               
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  ثنائي فنيل كبرتيد -أستيل -4'-أنيزاليدين أمينو-4:  اصطناع

Synthesis  : 4-anisalidine amino-'4- acetyl-diphenyl sulfide 

  

)      مـول  0,01، مـل  1,41(مغناطيسي، يضاف  بقضيبمل مزود  50اختبار حجمه  دورقفي 

 30ثنائي فنيل كبرتيد في  -أستيل-4'-أمينو-4من ) مول 0,01غ،  2,43(من الأنيزالدهيد إلى 

مل من الإيثانول المطلق، تضاف قطرات من البيبردين، يغلي خليط التفاعل غليانا مرتدا لمـدة  

في الإيثانول للتبريد حتى يظهر الراسب ثم يرشح و يبلور  الدورقثلاث ساعات، يترك محتوى 

  )غ 2.3127( (2b)فنحصل على بلورات صفراء لامعة من المركب 

  (64,06 %)المردود 

  ) °م 149 – 150(درجة الإنصهار 

  : طيف الرنين النووي المغناطيسي

1HNMR, δ(ppm), (CDCl3, 80MHZ) 

2.5(S, 3H-COCH3); 6.85-7.85 (m, 12H, Ar-H); 3.85(S, 3H, -OCH3); 

8.44(S, 1H, -CH=N-) 

  : التحليل العنصري

                   C%           H%         N% 

         73.27        5.31         3.65 

         73.13       5.26         3.37 
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  ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-أريليدينات أمينو-4:  لاصطناعالطريقة العامة 

Generale Procedure of synthesis : 4-arylidine amino-4'-acetyl difenyl sulfide 

  

مـن  ) مـول  0,01(مغناكيسي، يضاف  بقضيبمل مزود  50اختبار حجمه  دورقفي 

مل  30في ) مول 0,01غ،  2,43(ثنائي فنيل كبرتيد -أستيل-4'-أمينو-4الألدهيد العطري إلى 

مرتدا لمدة ثلاث ساعات  إيثانول مطلق، تضاف قطرات من البيبردين، يغلى خليط التفاعل غليانا

للتبريد حتى يتكون الراسب ثم يرشح و يبلور في المذيب المناسب فنحصل         الدورقيترك محتوى 

  ).4(المدونة في الجدول رقم ) 2a-e(على مشتقات المركب 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



 72

  ثنائي فنيل كبرتيد-بنزال أستيل-4'-ليدين أمينوبنزا-4:   اصطناع

Synthesis : 4-Benzalidine amino-'4-benzal acetyl-diphenyl sulfide 

  

) مـول 0,005مل،  0,51(مغناطيسي، يضاف  بقضيبمل مزود  100اختبار حجمه  دورقفي 

ثنائي فنيل كبرتيد -أستيل-4-بنزاليدين أمينو-4من ) مول 0,005غ،  1,65(من البنزالدهيد إلى 

  ).هيدروكسيد الصوديوم الكحولي 2%(مل  50في 

خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة ستة ساعات بعدها يترك مدة حـوالي   يترك

ساعتين، يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثم يجفف و يبلور في الإيثانول ليعطي بلـورات  

  .)غ (1,112 (3a-e)صفراء من المركب 

  (53,25 %)المردود  

  )°م 125 -126(درجة الإنصهار  

  : صريالتحليل العن

      C%           H%          N%                     

               80.54         5.09          3.13            

           80.19         5.01          3.34           
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  .ثنائي فنيل كبرتيد-أنيزال أستيل-4'-أنيزاليدين أمينو-4:  اصطناع

Sythesis : 4-Anisalidine amino-'4-anisal acetyl-diphenyl sulphide 

  

) مول0,005مل،  0,606(مغناطيسي، يضاف  بقضيب مل مزود 100 إختبار حجمه دورقفي 

ثنائي فنيـل  -أستيل-4'-أنيزاليدين أمينو-4من ) مول 0,005غ،  1,805(من الأنيزالدهيد إلى 

  ). هيدروكسيد الصوديوم الكحولي 2%(مل  50كبرتيد في 

خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة ستة ساعات بعدها يترك مدة حـوالي  يترك 

طولوين ليعطي  -ساعتين، يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثم يجفف و يبلور في الإيثانول

   .)غ (1,5454 (3b)بلورات صفراء ذات بريق من المركب 

  (64,52 %)المردود 

  ) °م 141 – 142(درجة الإنصهار 

  : التحليل العنصري

C%           H%          N%                                              

        75.01         5.15         2.68            

          75.15         1.12         2.32            
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  ي فنيل كبرتيدثنائ-شالكونات-4'-أريليدينات أمينو-4:  لاصطناعالطريقة العامة 

Generale procedure of synthesis  : 4-arylidines amino-'4-chalcones-diphenyl sulfide 

  

من الألدهيد العطري ) مول 0,005(مغناطيسي، يضاف  بقضيبمزود مل  100في دورق سعته 

      مـل         50ثنـائي فنيـل كبرتيـد فـي     -أستيل-4'-أريليدينات أمينو-4من ) مول 0,005(إلى 

  ).هيدروكسيد الصوديوم الكحولي %2(

  .ساعات 6يترك خليط التفاعل للتحريك في درجة حرارة الغرفة لمدة 

بعدها يترك مدة حوالي ساعتين، يرشح و يغسل الراسب بالماء المقطر ثـم يجفـف و يبلـور              

المدونـة              (3a-e)في المذيب المناسب ليعطي بلورات متفاوتة الإصفرار من مشتقات المركـب  

  ).5(في الجدول 
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  الفنيل هيدرازينثنائي فنيل كبرتيد مع -شالكونات-4'-أريليدينات أمينو-4: ناتج تفاعل 

Condensation of : 4-arylidines amino-4'-chalcones-diphenyl sulfide with phenyl hydrazine. 

  

فنيل  من )مول 0,005، مل 0,46(اطيسي، يضاف مغن بقضيبمزود مل،  50في دورق سعته 

 30في  .ثنائي فنيل كبرتيد -شالكونات -4'-من أريليدينات أمينو) مول 0,003(هيدرازين إلى 

الراسب المتكون . من الإيتانول المطلق، يغلي خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة خمس ساعات مل

المدونة فـي   (4a-e) مشتقات البيرازولينيرشح و يجفف، ثم يبلور في الإيتانول فنحصل على 

  ).6(الجدول رقم 

  : التحليل العنصري

4a : C, 8.15; H, 5.30; N, 8.52  4b : C, 75.32; H, 5.44; N, 7.38 
 C, 80.40; H, 5.21; N, 8.52         C, 75.41; H, 5.66; N, 7.42 
4c : C, 80.44; H, 5.77; N, 7.32  4d : C, 68.11; H, 4.17; N, 11.68 

C, 80.85; H, 5.66; N, 7.42         C, 68.30; H, 4.33; N, 11.81 
4e : C, 70.71; H, 4.33; N, 7.27         C, 70.93; H, 4.45; N, 7.49 
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  ثنائي فنيل كبرتيد -أسيتيل -4-ن أمينوديهيدروكسي بنزالي -)0(-4: اصطناع 

Synthesis : 4-(0) hydrony benz alidine amino-4- acetyl dihphenyl sulfide. 

  

) مـول  0,01، غ 1,2212(يضاف ، مغناطيسي بقضيبد ومل مز 50 حجمهإختبار  دورقفي 

ثنائي  -أسيتيل-4-أمينو-4(من ) مول 0,01،غ 2.43(إلى ) بنزالدهيد-1 -هيدروكسي-2(من 

ا مرتـدا لمـدة ثـلاث    يغلي خليط التفاعل غليان، مل من الإثانول المطلق  30في ) فينيل كبرتيد

للتبريد حتى يظهر الراسب ثم يرشح ويبلور في الإثانول فنحصل  الدورقيترك محتوى ، ساعات

  .)م°130(درجة الانصهار  ) %  80,5(المردود ) غ2,94) (5(على بلورات من المركب 

  : طيف الرنين النووي المغناطيسي

1HNMR, δ(ppm), (CDCl3, 250MHZ) : (6.75-7.15, m, 12H); (2.57, S, 3H); 

(8.67, S, 1H); (13, S, 1H) 

NMR13C (CDCl3, 62.89MHZ), δ(ppm) 

197.14(C=O);  161-164.4 (C=N); 117.34-148.932 (C. aromatique); 

26.417-26.572(C-H) 
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  .ثنائي فنيل كبرتيد-أستيل-4'-أمينو ين ديهيدروكسي نفتال-(o)-4:  اصطناع

Preparation of : 4-(o)-hydroxy naphtalidihine amino-'4-acetyl-diphenyl sulphide 

  

ــي  ــه   دورقف ــزود   50إختبــار حجم ــيبمــل م ــي، يضــاف  بقض   مغناطيس

  مـن ) مـول  0,01غ،  2,43(نفتالدهيـد إلـى   -1-هيدروكسي-2من ) مول0,01غ،  1,72( 

، يغلـي خلـيط   مل من الإيثانول المطلق 30ثنائي فنيل كبرتيد في حوالي -أستيل-4'-أمينو-4 

  التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات، 

حتى يظهر الراسب ثم يرشح و يبلور في الإيثانول فنحصل على بلورات  الدورقيترك محتوى 

  ).م°178(درجة الإنصهار  .(61 %)المردود  )غ (3,96 (6)صفراء من المركب 

  : طيف الرنين النووي المغناطيسي

1HNMR, δ(ppm), (CDCl3, 250MHZ) : (6.87-8.375, m, 14H); (2.58, S, 3H); 

(9.37, S, 1H); (15.37, S, 1H) 

NMR13C (CDCl3, 62.89MHZ), δ(ppm) : 197.164(C=O);  

169.440 (C=N); 109-155.558 (C. aromatique); 26.577(C-H) 
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  II)(النحاس معقد ]ثنائي فنیل كبرتید –أستیل -4-دین أمینویأكسوبنزال -η²4[-ثنائي : اصطناع 

Synthesis : bis[η²4- oxabenzalidine amino -4-acetyl –diphenyl sulfide] copper (II) complexe  

  

) مـول  0,002،  غ0,694(مغناطيسي يضاف  بقضيب مل مزود 100عته في دورق إختبار س

ــوبنزاهيدروكســي -)0( -4مــن  ــدين أمين ــد-أســتيل-4-لي ــل كبرتي ــائي فيني ــى) ثن   إل

مل مـن   40في    2 cu( CH3COO) من خلات النحاس الثنائي) مول 0,001 ،غ 1,9965(

يترك محتـوى الـدورق   ، يغلى خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات، الإثانول المطلق

يغسل الراسب المحصل عليه بخليط من المـاء والميثـانول   . للتبريد ثم يرشح الراسب المتكون

فف ثم يبلور فنحصل على بلـورات صـفراء ذات أشـكال    يجثم يرشح الراسب و) 1:1(بنسبة 

  ).°233-232( تفككها ةدرج )7(المركب ) مربع مستوي(هندسية مميزة 

MS : [C42H32N2S2O4
63Cu+H]+, m/z = 756, 100% 

[C42H32N2S2O4
65Cu+H]+, m/z = 158, 20% 
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  II)(معقد النحاس ]نيل كبرتيدثنائي ف–أستيل - 4-دين أمينويأكسونفتال-η²4[- ثنائي : اصطناع

   Synthesis of : bis[η²4- oxabenzalidine amino -4-acetyl –diphenyl sulfide] copper (II) complexe  

  

) مول 0,002،  غ0,794(مغناطيسي يضاف  بقضيب مزودمل  100في دورق إختبار سعته 

  إلى ) برتيدكثنائي فينيل -أستيل-4-دين أمينويهيدروكسي نفتال-)o(-4من 

مل من  40في ، (2cu( CH3COO)من خلات النحاس الثنائي ) مول0,001، غ 1,9965(

يترك محتوى الدورق ، يغلى خليط التفاعل غليانا مرتدا لمدة ثلاث ساعات، الإثانول المطلق

 يغسل الراسب المحصل عليه بخليط من الماء والميثانول. للتبريد ثم يرشح الراسب المتكون

ثم يرشح الراسب وبخفف ثم يبلور فنحصل على بلورات داكنة اللون ذات أشكال  )1:1(بنسبة 

  ).8(المركب  )°259-258( تفككهااسطوانية رصاصية اللون درجة 
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  : الملخــص

ج متصل يهدف إلى إصطناع مجموعة مـن المركبـات   يعتبر هذا البحث جزء من برنام  

العضوية الجديدة الغير متجانسة الحلقة المحتوية على ثنائي فنيل كبرتيد و التـي تضـم عـدة    

  .مستبدلات منتقاة بهدف إيجاد علاقة بين هذه المستبدلات و الفعالية البيولوجية لها

و لهـذا  . ة وخواصها الطيفيـة كما أمكن دراسة الإرتباط الموجود بين صيغتها التركيبي  

مركبات كبريتية لدراسة فعاليتها الكيميائية إتجاه تفاعلات التكاثف و مدى تباين نشـاط   صنعت

  .مجموعة الأمين الأولية و مجموعة الكربونيل إتجاه الألدهيدات العطرية

 بالتفصيل مما أمكن إيجاد علاقة بين صيغها المصنعةكما درست أطياف جميع المركبات   

  .التركيبية وخواصها الطيفية

كمـا  . و من جهة أخرى أمكن إقتراح السلوك التفتيتي لأطياف الكتلة لبعض المركبـات   

. وضعت مخططات توضح آلية تكون الشظايا الأيونية المختلفة الناتجة عن القذف الإلكترونـي 

الـدقيق، طيـف   ليل التح: كما أمكن التعرف عليها و التأكد من صحة الصيغ المقترحة بواسطة 

  .وطيف الكتلة طيف الأشعة تحت الحمراء، النووي المغناطيسيالرنين 

ثنائي فنيل جديدة غير معروفة في تاريخ الكيمياء، تحتوي على معقدات  تصنيعكما أمكن   

كبرتيد وذلك بتكاثف أزوميتينات المحتوية على مجموعة الهيدروكسـيل فـي الوضـع أورتـو     

  .الثنائي مع خلات النحاس) متمخلبات(

وهما الآن تحت الدراسة ) 8، 7(وقد أمكن تحديد بنيتها بواسطة الأشعة السينية المركبين   

  .لمعرفة مدى استعمالهما كمحفزات كيميائية

  : الكلمات المفتاحية

  .ثنائي فنيل الكبريتيد -

 .آريليدينات آمينو -
 .شالكـونات -
 .قـواعد شيف -
  .خلات النحاس الثنائية -
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Résumé  
 
La première partie du présent travail est dédiée à la synthèse de nouveaux composés 

organiques hétérocycliques contenant le diphényle sulfure, avec des substituants sélectionnés, 
afin d’établir une relation entre ces derniers et l’activité chimique et biologique du composé 
synthétisé. 

 
La relation structure-spectre a permis de préparer différents composés organo-sulfuriques, 

utilisés dans l’étude de la condensation et de la réactivité des groupements amine primaire et 
carbonyle avec les aldéhydes aromatiques. 

Une étude spectroscopique approfondie des tous les composé est réalisée à toutes les étapes 
de la synthèse, ce qui a permis un suivi rigoureux des réactions et l’élucidation des structures des 
composés. 

 
 Les résultats de la spectroscopie de masse nous ont permis de proposer des 

digrammes de fragmentation des composés organiques et organométalliques, et ont guidé et 
confirmé les formulations des différents composés et complexes synthétisés. Ces résultas sont 
confirmés et renforcés par des analyses  spectroscopiques complémentaires, à savoir la RMN du 
13C, du proton et l’infra rouge. 

 
La connaissance des structures des composés organiques nous ont permis de choisir des 

ligands capables de complexer le Cu(II). Nous avons synthétisé deux complexes organo-
métalliques de Cu(II) avec des composés organiques ligandant le cuivre par l’azomethine via 
l’atome N (imine)  et l’atome d’O (hydroxyle). 
Une étude par diffraction des Rx sur des monocristaux de deux complexes de Cu(II) à base de 
nos ligands organo-sulfuriques est réalisée sur un diffractomètre kappaCCD, et malgré le 
maclage d’un des deux cristaux, nous avons pu élucider leur structures tridimensionnelles 
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  : الخلاصــة العامـة

  

في هذا القسم تطرقنا بصفة مختصرة لمختلف استعمالات المواد المحضرة في الميـدان    

  .الطبي و الصيدلاني والدوائي

إن الاستراتيجية المتبعة في عملنا هذا، ترتكز أساسا على تحديد التفاعل الأول والأخيـر    

  .وعات الوظيفية النشطةلذا ترى أننا اتبعنا منهجية خاصة  في اختيار المجم

هذه المجموعات بأوضاعها المعينة مسبقا هي التي مكنتنا من بلوغ الهدف المرجو وهـو    

النجاح في الوصول إلى اصطناع مركبات غير متجانسة الحلقة، هذا أولا أما ثانيا فهو تمكننا من 

  .مياءالجديدة الغير مسجلة في تاريخ الكي) المعدنية -العضوية(تصنيع المعقدات 

  :تحقيقا لما هو مخطط إنجازه قمنا باصطناع   

، ثم بعد ذلك قمنا بإجراء تفاعـل تكـاثف   )1(ثنائي فنيل كبريتيد  –أستيل -'4-أمينو-4

  :مع مجموعة من الألدهيدات العطرية المختارة فحصلنا على مشتقات ) 1(المركب 

  ).2a-e(أستيل ثنائي فنيل كبريتيد -'4-آريليدينات أمينو-4

هذه الخطوة قمنا بإجراء تفاعل الألدلة مع استعمال نفس مجموعة ألدهيدات الخطـوة   بعد

الضغط (مع استعمال ميثيلات الصوديوم كعامل محفز، أجري التفاعل في الشروط النظامية) 2(

  : عكس التفاعلين السابقين، في النهاية حصلنا على مشتقات ) العادي، حرارة الغرفة

      ).3a-e(شالكونات ثنائي فنيل كبريتيد -آريليدينات أمينو-4

  )…C-CH=CH…(كاربون  إلى جوار مجموعة الكاربونيل  -إن الرابطة المضاعفة كاربون

فكان ناتج التفاعل الحصول علـى  ) الفنيل هيدرازين(مكنتنا من إجراء تفاعل إضافة نيوكليوفيلي 

  ).4a-e(مشتقات البيرازولين 

 (o)في الوضع أورتـو   (OH)ينو المحتوية على مجموعة إعتمادا على الآريليدينات آم  

تمكنا من اصطناع معقدات جديدة غير مسجلة في تاريخ الكيمياء المعقدين ) 6(، ) 5(المركبين 

إلى قاعدتي شـيف الثنـائيتي    2Cu(CH3COO)وذلك بإضافة خلات النحاس الثنائي ) 8(و )7(

: بواسطة طرق التحليل المعروفـة و هـي    تم التعرف على هذه المركبات. التمخلب السابقتين

  :الأشعة السينية  -طيف الكتلة -الرنين النووي المغناطيسي -طيف الأشعة تحت الحمراء

 (IR,1HNMR, NMR13C, MS, RX).  
  

O 
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Résumé  
 
La première partie du présent travail est dédiée à la synthèse de nouveaux composés 

organiques hétérocycliques contenant le diphényle sulfure, avec des substituants sélectionnés, 
afin d’établir une relation entre ces derniers et l’activité chimique et biologique du composé 
synthétisé. 

 
La relation structure-spectre a permis de préparer différents composés organo-sulfuriques, 

utilisés dans l’étude de la condensation et de la réactivité des groupements amine primaire et 
carbonyle avec les aldéhydes aromatiques. 

Une étude spectroscopique approfondie des tous les composé est réalisée à toutes les étapes 
de la synthèse, ce qui a permis un suivi rigoureux des réactions et l’élucidation des structures des 
composés. 

 
 Les résultats de la spectroscopie de masse nous ont permis de proposer des 

digrammes de fragmentation des composés organiques et organométalliques, et ont guidé et 
confirmé les formulations des différents composés et complexes synthétisés. Ces résultas sont 
confirmés et renforcés par des analyses  spectroscopiques complémentaires, à savoir la RMN du 
13C, du proton et l’infra rouge. 

 
La connaissance des structures des composés organiques nous ont permis de choisir des 

ligands capables de complexer le Cu(II). Nous avons synthétisé deux complexes organo-
métalliques de Cu(II) avec des composés organiques ligandant le cuivre par l’azomethine via 
l’atome N (imine)  et l’atome d’O (hydroxyle). 
Une étude par diffraction des Rx sur des monocristaux de deux complexes de Cu(II) à base de 
nos ligands organo-sulfuriques est réalisée sur un diffractomètre kappaCCD, et malgré le 
maclage d’un des deux cristaux, nous avons pu élucider leur structures tridimensionnelles 

 



  الملخــص

يعتبر هذا البحث جزء من برنامج متصل يهدف إلى إصطناع مجموعة من المركبـات    

العضوية الجديدة الغير متجانسة الحلقة المحتوية على ثنائي فنيل كبرتيد و التـي تضـم عـدة    

  .مستبدلات منتقاة بهدف إيجاد علاقة بين هذه المستبدلات و الفعالية البيولوجية لها

ولهـذا  . ة الإرتباط الموجود بين صيغتها التركيبية وخواصها الطيفيـة كما أمكن دراس  

صنعت مركبات كبريتية لدراسة فعاليتها الكيميائية إتجاه تفاعلات التكاثف و مدى تباين نشـاط  

  .مجموعة الأمين الأولية و مجموعة الكربونيل إتجاه الألدهيدات العطرية

لتفصيل مما أمكن إيجـاد علاقـة بـين    كما درست أطياف جميع المركبات المصنعة با  

  .صيغها التركيبية وخواصها الطيفية

كمـا  . و من جهة أخرى أمكن إقتراح السلوك التفتيتي لأطياف الكتلة لبعض المركبات  

. وضعت مخططات توضح آلية تكون الشظايا الأيونية المختلفة الناتجة عن القذف الإلكترونـي 

التحليل الدقيق، طيـف  : صحة الصيغ المقترحة بواسطة  كما أمكن التعرف عليها و التأكد من

  .الرنين النووي المغناطيسي، طيف الأشعة تحت الحمراء وطيف الكتلة

كما أمكن تصنيع معقدات جديدة غير معروفة في تاريخ الكيمياء، تحتوي علـى ثنـائي     

الوضع أورتو فنيل كبرتيد وذلك بتكاثف أزوميتينات المحتوية على مجموعة الهيدروكسيل في 

  .مع خلات النحاس الثنائي) متمخلبات(

وهمـا الآن تحـت   ) 8، 7(وقد أمكن تحديد بنيتها بواسطة الأشعة السينية المـركبين    

  .الدراسة لمعرفة مدى استعمالهما كمحفزات كيميائية

  : الكلمات المفتاحية

  .ثنائي فنيل الكبريتيد -

 .آريليدينات آمينو -

 .شالكـونات -

 .قـواعد شيف -

  .ت النحاس الثنائيةخلا -
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