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متيل الكومارين  -4-هيدروكسي -7حلقي غير متجانس باستخدام آزواصطناع وتوصيف صباغ دي 
 كمركب تزاوج

 *فاديا الحاج حسين1
 لأول كانون ا 4: القبول( 2023 أيار 4، القبول:  2023آذار  3  )الإيداع:2022آب  8*فاديا)الإيداع:  

 الملخص:
 ثنائي الآزو الحلقية غير المتجانسة الحاوية بنية الكومارين وهو: أحد أصبغةتم تحضير 

 نترو فنيل آزو ( الكومارين-4)-6-نترو فنيل آزو(-4)-8-متيل -4-هيدروكسي -7الصباغ 
ونيوم الناتج مع مول واحد من نترو الانلين ثم مزاوجة ملح الديآز -4وذلك بديأزة كمية مولية مضاعفة من الأمين العطري :

 قةبلطا اروماتوغرافيكتم التأكد من نقاوة هذا الصباغ بقياس درجة الانصهار وبواسطة  ،متيل الكومارين-4-هيدروكسي -7
 مطيافية مثل: مطيافية الطنين النووي المغناطيسيبالطرق الأثبتت البنية الجزيئية للصباغ النقي ، TLC الرقيقة

 1H –NMR ة الأشعة تحت الحمراءومطيافيIR .  

 
 .NMR–H 1 ،IRكلمات مفتاحية: كومارين، أصبغة آزو حلقية غير متجانسة، ديأزة، 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
   

                                                      
 جامعة حماه–كلية الصيدلة -*دكيور في  الكيمياء العضوية
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Synthesis and characterization of a heterocyclic diazo dye using 7-
hydroxy-4-methyl coumarin as a coupling compound 

Fadia Alhaj Hussien* 
ia (Received: 3 March  2023, Accepted: 4 May 2023) 

pted: 4 December 2022)ussien*  
Abstract: 

Abstract 
A heterocyclic diazo dye containing coumarin structure, which is: 
 7-hydroxy-4-methyl-8-(4-nitrophenylazo)-6-(4-nitrophenylazo) coumarin, has been 
synthesized by diazotization a double molar amount of the aromatic amine: 4-nitroaniline. 
Then coupling reaction of diazonium resulting salt  with one molar amount of 7-hydroxy -4- 
methyl coumarin was done ,the purity of this dye was verified by measuring the melting point 
and TLC, Purified dye was characterized by spectroscopic methods such as : 1HNMR, IR 

 
Key words: Coumarin, Azo dyes, diazotization  
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  المقدمة

انتقائية ضمن  يةموج الأصبغة بأنها مركبات كيميائية عضوية ملونة قادرة على امتصاص وعكس الضوء بأطوالتعرف 
 التجميل ومستحضرات والعقاقير والشعر والفرو والجلد ركائز متنوعة كالورق  إلى اللون  لإعطاء تستخدم ،المجال المرئي

الغذائية، يحتاج الصباغ إلى وسط سائل غالبا  المواد وحتى المعدنية توالزيو  والمواد النسيجية والبلاستيك والمزلقات والشموع
 .اللون في الألياف المصبوغة ةثباتيوقد يحتاج إلى مرسخ لوني لتحسين  ،المادة الملوَنة ليتمكن من الانتقال إلى

ن مصادر طبيعية كالنباتات القديمة حيث كانت جميع المواد الملونة المستعملة م العصور إلى الأصبغة استعمال تاريخ يعود
 والحشرات.او الحيوانات 

 Mauveبالحصول على صبغة  W. H. Perkin نكليزي لإاعندما قام  1856بدأ تحضير الأصباغ الصناعية صدفة عام 
 )دواء لعلاج الملاريا( باستخدام الانلين المشتق من قطران الفحم والذي حدثت Quinine اثناء تجاربه للحصول على الكينين

له أكسدة عرضية فأعطى مادة قادرة على الصباغة الأمر الذي لفت اهتمام باقي الباحثين حيث تم اصطناع عدد كبير من 
وبنفسجي المتيل وأخضر المالكيت والاليزارين )أحد الاصبغة الطبيعية  magentaالقرن التاسع عشر كالماغنتا  في الأصبغة

 .[5-1]وسعت الابحاث فيما بعد في كيمياء الأصبغة وتصنيفها وتطبيقاتهاالتي صنعت مخبرياً( وكذلك صبغة النيلة وت
إلى %  60هي الصنف الأكبر والأكثر تنوعاً بين الأصبغة الصناعية  فهي تمثل ما بين %  زوتعتبر أصبغة وملونات الآ

وهي مركبات  1860عام Greiss  كتشافها للعالماوالتي يعود الفضل ب اهتمام الباحثين من الاكبر الجزء نالت منها والتي 80
ت ببعضهما برابطة مزدوجة ويرتبط بكل منهما بمجموعات آزو حيث ترتبط ذرتان  – N = N –)) زوعضوية حاوية زمرة الآ

كيميائية عضوية اخرى متنوعة متجانسة وغير متجانسة الأمر الذي يسمح بتنوع بنى هذه الأصبغة وتنوع تطبيقاها ،تسمى 
حيث تستبدل ذرتا الهيدروجين بمجموعتي فنيل مثلا  HN=NH(diimide)( أو diazene)ديازين  كمشتقات IUPACوفق 

 .azobenzene [1]أو  diphenyldiazeneفتسمى عندها 
متجانسة وغير متجانسة ببنى متنوعة  زوزمرة الآ عن طريق ربط طرفيصبغة سواء تنوع بنى هذا النوع من الأ لإمكانية ونظراً 

)تحوي  زودة ( وثنائية الآواح آزو)تحوي زمرة زو فيها كأحادية الآ زواف متنوعة منها تبعا لعدد زمر الآنأصو تحضير أ
 لوان والتطبيقات الهامةمر الذي جعل لها طيف واسع من الأالأ( آزومن زمرتي  )تحوي اكثر زو( ومتعددة الآآزوزمرتي 

ومن ضمن مر الذي جعلها تشغل موقع هام في الكيمياء العضوية الأ والبيولوجية والطبية، صناعيةكالبمجالات متنوعة 
صبغة الحاوية ينية هي الأ ت اهتمام واسع من الباحثينصبغة التي أظهرت طيف واسع من هذه التطبيقات والتي نالالأ

عام  (Vogel)، حيث عزل الكومارين من قبل ة المنشأيالكومارين الذي يعتبر من المركبات الحلقية غير المتجانسة طبيع
 Coumarouna( والاسم الشائع له )كومارين( يأتي نسبة الى نبتة )Dipteryx odorata Wild( من فاكهة )1820)

odorate [1]( والتي وجد فيها. 
بنية الكومارين وترقيم  (1الشكل ) بينيو  (2H-1- benzopyran-2-one)يسمى الكومارين وفق النظام الدولي للتسمية 

 الذرات فيه:

 
  بنية الكومارين (:1)رقم الشكل 

متجانسة  خصائص وقدرة امتصاص وتألق الغير رها من أصبغة المركبات الحلقية أبدت الأصبغة الحاوية بنية الكومارين كغي
صفات عاليين بالمجال المرئي وكذلك المجال اللوني الواسع الذي تبديه من اللون الأصفر للأزرق المخضر كما تميزت بموا
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وخصائص ممتازة من حيث الثباتية الحرارية العالية وثباتية عالية للغسيل والضوء والعوامل الميكانيكية كالتعرق والاحتكاك 
 استخدمتو   والانحلالية الجيدة مما أمكن تطبيقها واستخدامها في صباغة ركازات متنوعه وبشكل خاص القطن والبوليستر

المرشحات  ،ررقائق افلام التصوي ،وكذلك في صناعات الخلايا الشمسية [9-5]ذية كملونات للخشب والبلاستيك والأغ
 .[11-8] الضوئية وأصبغة الليزر السري 

الأصبغة التي أبدت فعالية التبييض والسطوع وذلك عندما تم اكتشاف مفعول  ئلتعتبر الأصبغة الكومارينية من أو كما 
هذا المفعول بتشريب الصوف والكتان بخلاصة مركبات قشور الكستناء  عندما لاحظ م1922 التبييض من قبل كريز عام

هيدروكسي  -7متيل -4( وكان أول مبيض صناعي تم استخدامه هو 2)الشكل دي هيدروكسي كومارين  -6,7الحاوية 
  .ديثاً ح المصنعة( وهو المشتق الكوماريني الذي يعتبر نواة لأهم المبيضات والمسطعات الضوئية 3) الشكل كومارين

                                
 هيدروكسي كومارين -7متيل -4 (:3) رقم الشكل                 دي هيدروكسي كومارين -6,7 (:2) رقم الشكل

ه الأصبغة في جداً حيث استعملت هذ وصيدلانية كبيرةأهمية بيولوجية  الحاوية على بنية الكومارين الآزو أبدت أصبغةكما 
وبعض الميكروبات لمتابعتها في جسم الانسان نظراً للسطوع )الفلورة ( الذي تبديه بعض هذه   DNAلبروتينات والوسم ا

أدوية مرض ، مضادات أكسدة، عالية كمضادات سرطان ومضادات جراثيم وطفيليات بيولوجيةالأصبغة كما أبدت فعالية 
 [18-12].سرطانية ودورها الكبير في كبح نمو الفطريات والخلايا ال، السكر

بحاث التي تناولت اصطناع أصبغة ثنائي الآزو الحاوي بنية لذلك انطلاقاً من أهمية هذه الأصبغة المذكورة أنفاً ونظراً لقلة الأ
أصبغة ثنائي الآزو الحلقية غير المتجانسة وذلك باستخدام  أحدتم في هذا البحث اصطناع  الإطارالكومارين وضمن هذا 

 .الواسعةمتيل الكومارين كمركب تزاوج وذلك بغية الإفادة من خواصها وتطبيقاتها  -4-هيدروكسي-7
  :وأهمية البحث هدف –2

متيل  -4-هيدروكسي-7تحضير أحد الأصبغة ثنائية الآزو والحاوية بنية حلقية غير متجانسة باستخدام المشتق الكوماريني 
 .ثبات بنيتهوإ الكومارين كمكون تزاوج

 العمل:ق مواد وطرائ 3-
 : الأجهزة والأدوات المستخدمة - 3-1
 400جهاز مطياف الطنين النووي المغناطيسي بروتوني وكربوني نموذجMHz    من شركةBruker   

 السويسرية.  
  جهاز طيف الامتصاص الضوئي تحت الأحمر نموذجFT-IR-410  من شركةJasco .اليابانية 
  جهاز قياس درجة الانصهارElectrothermal. 
  25460الطبقة الرقيقة من الألمنيوم مطلية بالسليكاجل  اكروماتوغرافيصفائحF  قياسX 20 20   من شركةMerck 

 الألمانية.
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 المستخدمة:المواد الكيميائية  -3-2
 ء،حمض كلور الما، هيدروكسيد الصوديوم ،يوريانتريت الصوديوم ،  متيل كومارين، -4-هيدروكسي -7نترو الأنيلين،  -4

  SIGMA ALDRICH & MERCKتيشرك إنتاج من ،دي متيل سلفوكسيد
 طريقة العمل:  – 3-3
 آزو الكومارين: )فينيل(-8تحضير الصباغ  أولا:

(8E)-8-(2-phenyldiazenyl)-2H-chromen-2-one 
 الديآزونيوم:تشكيل ملح : المرحلة الأولى

من الثلج وذلك في  12grماء مقطر و ml 12 فينيلين الا نترو -4 وهو الأمين العطري  من (g ,0.02mol 2.76) يذاب
حمض   12ml )بيشر مجهز بمحرك مغناطيسي وبعد التأكد من تمام الانحلال نضع البيشر في حمام ثلجي ثم نضيف له )

 نضيف له بالتنقيط محلول من C°5وبعد التأكد من أن درجة حرارة المحلول انخفضت حتى  %37كلور الماء المركز 
(1.4gr,0.02molنتريت الصوديوم في )10ml   ماء مقطر ثم نضيف القليل من اليوريا للتخلص من حمض الآزوتي

 .الفائض و نترك المزيج بالحمام الثلجي والتحريك لمدة نصف ساعة لاستعماله في مرحلة التزاوج
 التزاوج: :الثانيةالمرحلة 

 من محلول 20ml في كومارينمتيل ال -4- هيدروكسي-7( من 0.01mol,1.76 grمل ) 100نحل في بيشر سعة 
نضيف لهذا المحلول  (C°9-5هيدروكسيد الصوديوم ثم نضع المحلول في حمام ثلجي وبعد وصول درجة الحرارة بين ) 10%

محلول ملح الديآزونيوم المحضر بالمرحلة الأولى وبعد الانتهاء من الاضافة ندع المزيج مع التحريك المستمر مدة ربع ساعة 
لإزالة الأمين غير المتفاعل ثم نغسل بماء مقطر لتعديل الحموضة ونجفف  HCL %20نرشح الراسب ونغسله بمحلول  ثم

 .بالإيثانولونتأكد من نقاوة الصباغ الناتج بالبلورة 
 :النتائج والمناقشة4-

 :ننترو فنيل آزو ( الكوماري-4)-6-نترو فنيل آزو(-4)-8-متيل -4-هيدروكسي -7اصطناع الصباغ 
7-hydroxy-4-methyl-8-(4-nitrophenylazo)-6-(4-nitrophenylazo) coumarin  

تكوين ملح الدايآزونيوم ( التي تتم بخطوتين الخطوة  )طريقةبطريقة الديأزة التقليدية  المعادلة وذلكوفق  الصباغحضر هذا 
 التزاوجفهي عملية  والخطوة الثانية  Diazotisationالأولى هي خطوة تكوين ملح الدايآزونيوم 
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حيث تم في هذه المرحلة تشكيل ملح الديآزونيوم وذلك نتيجة  Diazotisationخطوة تكوين ملح الدايآزونيوم المرحلة الأولى 
 وحمض الآزوتي بوسط حمضي كما هو موضح: الأنيلين(نترو -4التأثير المتبادل بين الأمين العطري )

  
حيث تم استعمال حمض الآزوتي المتحرر من تأثير حمض كلور الماء على نتريت الصوديوم لأن حمض الآزوتي الحر 

( بسبب قلة ثباتية أملاح الديآزونيوم وتفككها وانطلاق غاز الآزوت عند C°5-0تم ضبط درجة الحرارة بين )، غير ثابت
كما قمنا باستعمال كمية فائضة من حمض كلور الماء لزيادة ثباتية أملاح الديآزونيوم المتشكلة من جهة  درجات حرارة أعلى

  .ولمنع حدوث التفاعل الثانوي بين ملح الديآزونيوم والأمين المستخدم والذي يحدث بوسط حمضي ضعيف
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لة الديأزة للتخلص من الكمية الفائضة من حمض الآزوتي التي قد تكون موجودة بوسط كما تمت إضافة اليوريا في نهاية مرح

التفاعل والتي تدخل بتفاعلات ثانوية مع أيون الديآزونيوم المتشكل أو مع نواتج التزاوج مؤدية لنواتج ثانوية غير مرغوبة قد 
 .يصعب التخلص منها

2HNO2
C

O

H2N NH2

2N2
CO2 3H2O

 
 

الديآزونيوم المتشكل بالمرحلة الأولى ومركب  حلة التزاوج والتي هي عبارة عن تفاعل استبدال الكتروفيلي بين ملحيلي ذلك مر 
  .متيل الكومارين -4-هيدروكسي -7نكليوفيلي وهو

 
 ية الأعلى نظراً لمجاورتهما لزمرة الهيدروكسيلاللتان تملكان الكثافة الالكترون 6Cو  8C يث تم الاستبدال على ذرة الكربون ح

( وبقياس  2هكسان/8( بجملة جرف ) دي كلورو ايتان TLC، تم التأكد من نقاوة الصباغ بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة )
 .C°260-265درجة انصهاره والتي بلغت 

  .البروتوني النووي  المغناطيسي الطنين يةومطياف مراءالح تحت الأشعة مطيافية باستخدام الناتج صباغال بنية دُرست
 1522عند  N=Nامتصاص الامتطاط الواضح لرابطة الآزو (4حيث يبين طيف الاشعة تحت الحمراء للصباغ الشكل )

1-cm  1وكذلك امتطاط زمرة كربونيل حلقة الكومارين عند-cm 4317 ( أهم الا1،ونبين في الجدول ) للروابطمتصاصات 
  .جودة في الصباغالكيميائية المو 
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 للصباغ(: طيف الأشعة تحت الحمراء 4)رقم الشكل 

 (: تفسير طيف الأشعة تحت الحمراء للصباغ1)رقم الجدول 
 2NO O-H المجموعة الوظيفية

(stretch) 

C=O 
(stretch) 

C=C 
(stretch) 

N=N 

(stretch) 

الامتطاط 
 ( cm-1الموافق)

1338+1482 3428 1743 1625 1522 

( ظهور 5تراكب أطياف الاشعة تحت الحمراء لكل من الصباغ والمشتق الاميني والمشتق الكوماريني المستعمل الشكل )يبين 
ونلاحظ بشكل واضح انزياح عصابة الامتطاط العائدة لزمرة  cm 1522-1الاشارة الجديدة العائدة لامتطاط زمرة لآزو عند 

بالصباغ أي انزاحت للأعداد الموجية الاكبر نتيجة  cm 1743-1لى بالمشتق الكوماريني ا cm 1678-1الكربونيل من 
  .8و  6نترو فنيل آزو في كل من الموقعين -4للسحب الناجم عن دخول 

 
 

 (: تراكب أطياف الاشعة تحت الحمراء لكل من الصباغ والمشتق الاميني والمشتق الكوماريني5) رقم الشكل

 نيرو الانلين-4

مييل -4-هيدروكسي -7

 كومارين
 الصباغ
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حيث يظهر في  (.6في الشكل )(DMSO) ووي المغناطيسي البروتوني باستخدام مذيب وكذلك تم تسجيل طيف الطنين الن
وكذلك إشارة للمذيب المستعمل بالتفاعل وهو الماء  3.5ppm( عند  DMSOالطيف البروتوني إشارة المذيب المستعمل )

وباقي الاشارات  ppm 6.04يمة عند الق (3Hوإشارة أحادية تعود لبروتون حلقة البيرون في جزئ الكومارين ) 2.5ppmعند 
 ( 2والموضحة بالجدول ) التي تعود للبروتونات العطرية في كل من المشتق الكوماريني والامين العطري المستعمل

 
 للصباغ H NMR (400 MHz, DMSO)1الطنين النووي المغناطيسي البروتوني  (: طيف6) رقم الشكل

 للصباغ المغناطيسي البروتونيالطنين النووي تفسير طيف  (:2) رقم الجدول

 

H NMR (400 MHz, DMSO)1 

Nº (ppm) Hδ نوع ذرة الهيدروجين 

17 2.12 (s, 3H) زمرة المتيل 

3 6.04 (s, 1H), بروتون الكن حلقة البيرون 

5 7.18 (s, 1H),  البروتون العطري بجزيء المشتق
 الكوماريني

9+12+13+16 7.67 (d, J =8 Hz, 4H) تراكب البروتونات العطرية 

10+11+14+15 8.18 (d, J =8 Hz 4H) تراكب البروتونات العطرية 

 14.43 (s, 1H) N-H 

 15.04 (s, 1H) N-H 
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 هيدرازون -المتشكلة نتيجة التماكب آزو N-Hأما الاحاديتان التي ظهرتا في الحقل الضعيف من الطيف فنعزوهما للرابطة 
وبشكل متساو ونتيجة حل  8والموقع  6بين كل من بروتون زمرة الهيدروكسيل وذرتي ازوت مجموعتي الآزو في الموقع 

 ( 7)كما هو موضح بالشكل  [28-20]العينة بمذيب دي متيل سلفوكسيد والذي يكون فيه الهيدرازون الأكثر تفضيلًا 

 
 هيدرازون في الصباغ –التماكب آزو (: 7) رقم الشكل
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 والمقترحات:الاستنتاجات  -

  تم اصطناع صباغ دي آزو حاوي بنية الكومارين ذات الأهمية البيولوجية والصناعية وذلك بديأزة أحد مشتقات
  .الأنيلين ومزاوجتها مع المشتق الكومارين

 ( أبدى الصباغ المصنع لون ثابت)الاحمر 
 يعتبر الصباغ المصنع مرتبطة جيدة لتشكيل معقدات مع الشوارد المعدنية والكشف عنها. 
 أثبتت بنية الصباغ الناتج بمطيافيات الأشعة تحت الحمراء والطنين النووي البروتوني. 
 ة الكومارين نقترح دراسة الفعالية البيولوجية لهذا الصباغ نظراً لكونه من أصبغة الآزو غير المتجانسة الحاوية بني

  .ذات الفعالية البيولوجية العالية
  نقترح كذلك دراسة تطبيقات هذا الصباغ على الأنسجة المختلفة ودراسة خصائص الثباتية للغسيل والضوء والحرارة

 .والتعرق والعومل الميكانيكية
  ومن مشتقات كومارينية نقترح اصطناع المزيد من أصبغة آزو الكومارين وذلك انطلاقا من مشتقات أمينة متنوعة

 .متنوعة للحصول على العديد من الأصبغة ذات المجال اللوني الواسع
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