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  :مقدمة عامة 1-1

المركبات الحلقیة غیر المتجانسة هي المركبات التي تحتوي في تركیبها على ذرة مغایرة   
 .واحدة او اكثر وغالبیة هذه الانواع الشائعة تحتوي على ذرات الكربون بنسبة عالیة

یعتبر النتروجین والاوكسجین والكبریت والكبریت من اكثر الذرات غیر المتجانسة انتشارا كذلك 
فان المركبات الحلقیة غیر المتجانسة قد تكون مشبعة او اروماتیة من حیث طبیعتها اعتمادا 

ي ، هذه المركبات واسعة الانتشار في الطبیعة وهي ضروریة للحیاة ف)1(على تركیبها الكیمیائي 
صور متعددة منها كنواتج طبیعیة مثل الاحماض النوویة والانثوسیانین والفلافونات والقلویدات 
الموجودة في النباتات بالاضافة الى ذلك فان بعض الفیتامینات تحتوى على مركبات حلقیة غیر 

  .الامیدازول )2(متجانسة والبروتینات تحتوى على الامیدازول وحلقات الاندول 
د من المركبات الحلقیة غیر المتجانسة التي یمكن الحصول علیها فقط من خلال هناك العدی

التحضیرات المختبریة لها صفات مفیدة كمركبات كیمیائیة علاجیة وكعقاقیر واصباغ 
  .)3(وكمبلمرات مشاركة 
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 of Research  The Aim البحث من الھدف 2- 1

نظرا لاھمیة المركبات الحلقیة غیر المتجانسة ومنھا البایرازول والایزوكسازول في 

مختلف المجالات وخصوصا في مجال الصناعة كاصباغ وفي مجال الصیدلة كعقاقیر حیث ان 

 .ھذه المركبات فعالیة بایولوجیة كمواد مسكنة للالام ومضادات للالتھابات والحمىلبعض من 

اون - 5- بایرازولین  –بایرازول  وازو  -ى تحضیر مشتقات من نوع ازوفقد استقر الامر عل

قواعد شف (اون من مركبات ازو جدیدة بالاضافة لمشتقات جدیدة -5-ایزوكسازولین  –وازو 

  .)لبعض المركبات المحضرة 
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  :ت الحلقیة غیر المتجانسةاتصنیف المركاب 2-1

Classification of heterocyclic compounds  
الذرات الداخلة في تركیب المركب تصنیف المركبات الحلقیة غیر المتجانسة اعتمادا على عدد 

  :الي الاقسام التالیة 

  المركبات الحلقیة غیر المتجانسة الثلاثیة1-1- 2
  .)4،5(وھذه تكون على نوعین اعتمادا على عدد الذرات المغایرة في الحلقة 

  :المركبات الحلقیة غیر المتجانسة الثلاثیة احادیة الذرة المغایرة 2-1-1-1
Three membered ring with one hetero atom 

الذرة ھي فعالیتھا ان من اهم صفة  بازرة  في المركبات الحلقیة غیر المتجانسة الثلاثیة هي 

الجزیئات ومن بین  ھذهفي ( angle strain)تجاه الكواشف وھو تاثیر ینشا عن الجھد الزاوي 
  والأزیریدیناتepoxides المركبات الحلقیة غیر المتجانسة المشبعة ھي الابیوكسیدات 

aziridines الأیبیكبریتداتو .episulfides  
  الذرتین المتغایرتین ذاتالمركبات الحلقیة غیر المتجانسة الثلاثیة 2-1-1-2

Three membered ring with two hetero atoms 
 المغایرة في القرن التاسع عشر اما الحلقات الثلاثیة ذات الذرةلحلقات الثلاثیة احادیة عرفت ا

بسرعة كیمیاء  نمت التاریخ ھذا ومنذ )1950(لم تكن حضرت قبل عام الذرتین المغایرتین 
 وثنائي diaziridines الازیریدنات وثنائي oxaziranesالاوكسازیرانات 

  .المركبات بلا شك فعالة جدا وتمتلك بعض الخواص الشاذةوھذه   diazirienesالازیرینات
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  المركبات الحلقیة غیر المتجانسة الرباعیة 2-1-2
Four membered ring with onehetreo atom   

ذات الذرة المغایرة الواحدة خواصا تختلف الي درجة كبیرة عن  )6(تمتلك الحلقات الرباعیة 
والثایتان  azitidine والازیتیدین oxetane فالاوكسیتان .خواص الحلقات الاخرى

Thietaneالحلقات الثلاثیة من نفس النوع مثلا اكثر استقرارا بصورة عامة من.  

  
  
  المركبات الحلقیة غیر المتجانسة الخماسیة  3- 2-1

Five membered ring with two hetreo atoms 
والبیرول  الفیوران مثل )6،4(المغایرة الذرةتضم الحلقات الخماسیة غیر المشبعة احادیة 

السالبیة  الكهربائیة  ان وبما ملموسة خاصیة اروماتیة الحلقات هذه تظهر والثایوفین حیث
 الفیوران یكون فان لهذا كبریت>نتروجین>اوكسجین  الترتیب التسلسل او للذرات المغایرة حسب

  .المتجانسة الآخرى اقل  اروماتیة من الحلقات غیر
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 المتجانسة تعتمد على الالكترونین اللذین غیر الحلقات الاروماتیة لهذه الخاصیة وعلیه فان
 حساب على وعلیه فان البیرول یستطیع تكوین ملح فقط  )π)()7نظام الى الذرة المغایرة تهبهما

ا ضعیفة فهو قاعدة الخاصیة الاروماتیة   .(pka= 0.4) ان  حیث جدً
عندها تسمى  مغایرتین المتجانسة على ذرتین غیر الخماسیة الحلقات احتوت اما اذا

 غیر المتجانسة وتشتق من الفیوران والبیرول الحلقات من مجموعة وهي azolesبالآزولات 
من ) 3(الموقع  في الاستبدال فاذا وقع نتروجین بذرة-CH=احدى مجامیع  والثایوفین باستبدال

   thiozole.والثایوزول  imidazoleوالایمیدازول oxazoleالازكزازول  الحلقة تكون
  
  
  
  

تكون الایزوكسازول  المتجانسة غیر الحلقة من )2(الاستبدال في الموقع  حصل اذا اما

isoxazole والبیرازولpyrazole  والایزوثایازول.isothiazole   
  

  

  

  

ا )4(المتجانسة  غیر المجموعة من الحلقات ھذه تظھر ً المركبات  وتفاعلات خواص من كثیر

ا من الفیوران وتكون الاروماتیة ً  الحوامض تجاه ثابتة والبیرول والثایوفین فھي اكثر استقرار
 تجاه ثابت  isothiazoleان حیث ، منھا فعالیة اقل كما انھا الحرارة المعتدلة في درجات
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 بینما القلویات تجاه عامة ثابتة بصورة oxazole وان thiazoleبعكس  الاكسدة بالبرمنغنات

  .النواة عن القواعدوالكواشف الباحثة بواسطة isoxazoleحلقة  تنفتح
  السداسیة غیر المتجانسة الحلقیة المركبات2-1-4

Six-membered ring with one hetreo atom. 

فھو یشبھ البنزین في ثباتھ  غیر المتجانسة السداسیة ھو البریدین الحلقیة من اشھر المركبات

 لأكسدة الكروم ثلاثي مثل ویقاوم الاكسدة وغالبا ما یستعمل كمذیب للعوامل المؤكسدة وتركیبھ

  .)8(العضویة الجزیئات
 نواة توجد كما الحجري الفحم قطران في المتوسطة الزیوت من البریدین على الحصول یتم

  B6(0(وفیتامین كالنیكوتین فیزیولوجیاً الفعالة المواد من العدید البریدین في
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  Pyrazole  البیرازول 2 - 2
  ).نیتروجین ذرتین( متجانسة غیر ذرة من اكثر على یحتوي متجانس غیر حلقي مركب وھو

  

  

  

  

من كثرة تنوعھا سواء كانت طبیعیة او  )4،9(المتجانسة غیر الحلقیة المركبات اھمیة وتأتي

محضرة وتدخل في صناعھ الادویة والاصباغ وغیرھا وللعدید منھا دور فیزیولوجي في النبات 

  .والحیوانات

البایرازول في تحضیر مركبات  الآزو  وتمتاز الاخیرة بفعالیتھا البایولوجیة  مركبات تدخل

تكوین معقدات فلزیة تمتلك ھذه المركبات فضلا من  ان مشتقات الآزوبایرازول تستخدم في 

صفة  ثبوتیة اللون وبسبب ھذه الخاصیة تستعمل في صباغة الورق وصباغة الالیاف وكذلك 

الكثیر من التطبیقات  استملت حدیثا في انتاج الوان ذات شفافیة عالیة وفي تكوین الصور وفي

  .)3(الاخرى 

 H-pyrazole4و H-pyrazole3 وpyrazole-H 2 و H-pyrazole 1:تتضمن المتناظرات

ذرة الھیدروجین الاولى في اشارة الى موقع  1H،2H،3H،H4بایرازول بحیث تسبق كلمة 

ذرة الى  فتشیر dihydroالذي یوضع امام كلمة اما الرقم . )10(بحسب نظام تسمیة البایرازول
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یجب  Hpyrazole3-dihydro،Hpyrazole2-dihydroالكربون المشبعة في المتناظرات 

- pyrazoleاوpyrazolinesان تحوي المركبات آصرة مزدوجة واحدة ومن الممكن تسمیتھا 

.dihydro اما فيpyrazole-H4  فمن الممكن تسمیتھاCyclicazineاوisopyrazole ھذه 

  .وذرة كربون واحدة ذات شكل رباعي السطوح مزدوجتینیجب ان تحوي آصرتین  المركبات

  

  

  

  

  

. )1883(عام  Knorr العالم قبل من مرة لأول )1H-pyrazole( البایرازول  لقد وصف

كاربوكسیلیة  بحذف مجامیع تم ذلكو) 1889(عام Buchnerلأول مرة  وحضره

)decarboxylation)( منpyrazole Tricarboxylic acid -5,4,3  كما في المعادلات

  :)12(الاتیة 
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في تحضیر البایرازول ھي التفاعل بین    والعامة الاستعمال الشائعة الطرق ومن

dicarbonyl-β سلسلة  مع الھیدرازین تفاعل والھیدرازین ومشتقاتھ ،مثالdiketones-

  :)13(توضحھ المادلات الاتیة  الذي3,1

  

  

  

  

  

  

  

  

الألیفاتیة مع مشتقات الاستلین  ومن  كما یمكن تحضیرھا من تفاعل مركبات مثل ثنائي الآزو

وایثیل ثنائي آزو استیت  Diazomethaneاشھر مركبات ثنائي الآزو ھي ثنائي آزو میثان 

azoacetate Ethydi والتفاعل الاتي یوضح تفاعل  ثنائي الآزو میثان مع الاستیلین  لتكوین

1H-pyrazole)10(.  

  

  

 لانتاج مع الاولیفینات الآزو ثنائي تفاعل مركبات ھي مشابھة اخرة طریقة وھناك

  .)Pyrazolines  )14البایرازولینات
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  :الأمثلة الأخرى على تحضیر البایرازول ومشتقاتھ ھو المركب الآتي

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

حیث .Uv-visوطیفNMR-H١ و رامان طیف باستعمال ھذا المركب تشخیص تم حیث

 ()،Cu(II) ،Zn(II)، Hg(II)، Ni(II)كون معقدات مع العدید من العناصر الانتقالیة منھا 

Co(II))9(.  

بایرازول عدیدة  كواشف آزو تحضیر من )Gavnovski)21تمكن  حدیثة دراسة وفي

  Fe(II) ،Ni(II) ،Sn(II)من خلالھا تمكن من تكوین معقدات مع العدید من العناصر 
 3- ,1تفاعل مركبات  خلال من البایرازول تحضیر )Heler)22استطاع  حدیثة دراسة وفي

diketones الھیدرازین  مع الكیتون الى كلورید الحامض اضافة من تحضیرھا تم التي

  .البایرازول مشتقات وسریعة لتحضیر عامة وتعتبر طریقة اومشتقاتھ
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 nitro olefinsالھیدرازین مع  تفاعل من للبایرازول مشتقات تحضیر من )Deng)23  وتمكن

   .جید وبمنتوج
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 pyrazoles substituted -5,4,3-Aryl -1تحضیر من وجماعتھ )Gosselin  )24 قام وقد
 وبوجود الغرفة حرارة درجة في diketones-3,1arylhydrazineتفاعل  خلال من

dimethyl-N,N acetamide جید وبمنتوج.  
  

  

  

  

  
  Alkynes      الالكاینات تفاعل من البایرازول مشتقات تحضیر )Ahmed )25واستطاع

  :مع الهیدرازین  اومشتقاتة حسب المعادلة 
  

  

  

  

ا حدیثة دراسة وفي تحضیر البایرازول  من خلال طریقة عامة وحضر  )Martin)26 تمكن ایضً
  :عدد كبیر  من مشتقات البایرازول  حسب المعادلة 
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 sulphonateتحضیر بعض مشتقات  البایرازول  من تفاعل  )Moawad )27وتمكن 
pheny)-dimethylphenyl -4,3(-3acetyl-3  مع الایثیل استیت لتكوینdiketones-

ھیدرازین بوجود حامض  الفنیل او المائي الھیدرازینھیدریت مع بدوره یتفاعل والذي 3,1
  %.٨٠الخلیك الثلجي حیث كانت نسبة الناتج 

  

  

  

  

تحضیر بعض مشتقات البایرازول الجدیدة من تفاعل  )28(وجماعته Albertواستطاع  
arylidene-3chromanones وthiochromanones propionic acid -1 -
arylidene-3  مع الهیدرازین في حامض الخلیة او محلول.Propionic acid  

 carboxy pyrazoles4-benzoyl -3-aryl -1-تحضیر  )29(وجماعته  Bratenkolوقام 
-dione monoaryl hydrazine-2,1-phenyl propaneبواسطة  الغلق الحلقي للمركب 

  .نات البوتاسیوم بوجود البیریدینثم معاملته مع برمنغ1



14 
 

- aryl hydrozono nitriles-2بواسطة amino pyrazoles4-تحضیر  )Said)30وتمكن 
oxo -3  معChloro aceto nitrileوEthyl chloro acetate بوجودphenacyl 

chloride.  
تحضیر بعض مشتقات البایرازول  عن طریق تفاعل المركبات  )Hadieteu )31واستطاع 

  .diphenyl nitril amineالاستلینیة  مع 
  
  Isoxazole ألآیزوكسازول 3- 2

 وذرة كاربون ذرات ثلاث یحوي متجانس غیر خماسي حلقي مركب ھو الآیزوكسازول

الاوكسجین  ذرة تكون عام وبشكل وآصرتین مزدوجتین متجاورتین نتروجین وذرة اوكسجین

  .)32(تركیب كل في اثنین الموقع في وذرة النتروجین واحد الموقع في

 

  

  

  

 وایزوثیازول والایزوكسازول البایرازول تضم التي azoles١,٢-من  الایزوكسازول یعتبر

   : الآتي  بحسب الالكترونات عن الباحث تجاه الكاشف المركبات ھذه فعالیة ترتیب یكون حیث
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 الثبات بسبب )4)(عبالموق المرتبط )33( الالكترونات عن الباحث یصبح الكاشف ذلك خلال ومن

  -: التالي المثال في كما للحالة الانتقالیة الاعلى

    

  

  

  

  

  

  

  

 ان یسمح الذي الایزوكسازول ھو في النتروجین الموجود على ذرة الالكترون زوج ان

 الاروماتیة التي الخاصیة وبفعل عن النواة البحث صفة من ما كقواعد وتمتلك درجة تسلك

 بصورة ھذه الجزیئات كل وصف یمكن لا على الایزوكسازول الكترونات الست نظام یضیفھا

 ذرات الكیمیاوي لان سلوكھا في ذلك مما ینعكس روزنانس ھجینات بتركیب اعتبارھا صحیحة

  (π).الالكترون  كثافة بدلالة متكافئة لاتكون الایزوكسازول في الكاربون

 یمیز مظھر وھو النواة الباحثة عن الكواشف الى خاصة بصورة حساسة الایزوكسازول نواة ان

  .)٤(الآخرى الآزول انظمة بقیة عن ھذا الحلقي النظام
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 موقع مع تختلف الحلقة انفتاح نواتج فان قویة الآیزوكسازول لحلقة  N-Oآصرة ان ومع

 یحدث معوض غیر )3(الموقع  یكون عندما عامة وبصورة ، المعوضة المجامیع وطبیعة

 الااكترونات ازاحة یصاحبھ او یلیھ للبروتون النواة عن الباحث باستخلاص الكاشف الانفتاح

  .اعلاه المعادلة في كما

 ھیدروكلورید امین ھیدروكسیل اضافة ھو )38(الایزوكسازول تحضیر في الشائعة الطرق ومن

  :المثال في كما 1,3ـــ dicarbonylالى مركب 

  

  

  

  

  

ا الایزوكسازول على الحصول یمكن كما    مع ھیدروكلورید امین الھیدروكسیل تكاثف من ایضً

 مركبات مع او α,β-acetylenic carbonylالاستیلینیة -بیتا الفا الكاربونیل مركبات

 الازاحة سھلة مجموعة β ، α الموقعین من اي المعوضة في الاولیفینیةبیتا  الفا الكاربونیل

 في كما الحالات بعض في الممكنین )39(التوتومرین من حصول مزیجات من الطریقة ھذه تعاني

  :المعادلة
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 القطب ثنائیة -1,3اضافة  تتضمن كسازول الایزو لتحضیر رئیسیة اخرى طریقة وھناك

 حامض كلورید من الھیدروجین ھالید بسحب المحلول في یحضر الذي(النتریل  لاوكسید

 وفعالیة الالكترونات عن باحثة فعالیة اظھار ھذه المركبات تستطیع حیث) الھیدروكسامیك

  -:)4(الآتیة المعادلة في كما - ٣ و -١ الموقعین في النواة عن باحثة

 

 

 

 

 

  

 قبل من النواة عن الباحث الھجوم من تنشأ املاح وھي( )40( الایزوكسازولیوم املاح ان

 )ل الآزو نتروجین

ا كبیرة بسرعة تتفاعل -٣ الموقع في المعوضة  الكیتوكیتئمینات لتعطي القواعد مختلف مع جدً

Ketoketimines ا فعالة لانھا قلیلة المركبات ھذه ان حیث ، النتروجین على المعوضة  ولا جدً

 :المثال في كما عادة عزلھا یمكن
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 Phenyl vinylic خلال  تفاعل من الایزوكسازول مشتقات تحضیر واخرون)Sheng )37قام 

selenide  مع nitrile oxides  انتقالیتین بخطوتین الناتج مر وقد وحذف اكسدة بعملیتي 

  :جیدة الناتج نسبة وكانت

 

 

 

 

 

 

 ناتج الطریقة ھذه اعطت وقد للآیزوكسازول عدیدة مشتقات تحضیر )Cecchi)38واستطاع 

  . الاخرى الطرق مع مقارنة الایزوكسازولین مشتقات من عالي

 

 

 

 

 

 طریقعن di-alkyl -5 – amino isoxazole 3,4تحضیر  )Bourbeau  )39وتمكن    

وبناتج جید  chloro oximes -(α)إلى  Lithiated alkyl nitrile لل النیكلوفیلیة الاضافة

  -:حسب الأتي
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-disubstiuted 4 -3,5المركب ومنھا الایزوكسازول مشتقات بعض )Waldo)40 حضروقد 

halo   isoxazoles  (seleno) ا جیدة وبكمیة  oximes 2-halo تفاعل خلال من جدً

(seleno)-2- alkyn-1-O-methyl  معBr2 , I2 , ICI  أوphSeBr وحسب المعادلة:  

 

 

 

 

 

بتفاعل الألكینات أو  Acylisoxazoles- -3وآخرون من تحضیر  )Itoh )41وفي دراسة قام بھا 

  :وبدرجة الغرفة وحسب ما یلي) الاسیتون أو الاسیتوفینون(الألكاینات مع الكیتونات 
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  Azo compounds -:الآزو مركبات 2-4

من  العدیدتم بھذا النوع من الاصباغ یعود تاریخ اكتشاف اصباغ الآزو الي زمن بعید وقد اھ      

 كوینولین -8-بنزین آزو -5بتحضیر المركب) Matheus(العلماء حیث قام العالم ماثیوس

)BAQ(  وبذلك بدأ السباق في ھذا المضمار من الدراسة ولعل السبب في عدم ذكر أي وصف او

یستخدم تفاعلات  )Fox )42 توضیح لبیان ھذا المركب المشار الیھ ھو الذي جعل العالم فوكس

ھیدروكسي  -8واج بین ملح الدایزونیوم لامینات معوضة مع محلول قاعدي للمركب الازد

لتحضیر نفس الصبغة ومشتقاتھا ، وقد اعتمدت طریقة العالم فوكس فیما بعد   )Oxine(كوینولین 

  .لتحضیر كثیر من صبغات الآزو

یة وفیما تعد ترتبط اصباغ الآزو بمجامیع عدیدة مختلفة سواء كانت الیفاتیة ام ارومات   

 النتروجین الى السریع تفككھا بسبب الانتشار قلیلة اصباغ الآزو الالیفاتیة

ا لاقت الاروماتیة الآزو اصباغ فأن ،)43(والھیدروكاربون ً ا انتشار  استقراریتھا بسبب واسعً

  .العالیة

 الآزو مجموعة على لاحتوائھا الاروماتیة الآزو مركبات استقراریة سبب ویعود   

)_N=N-( بنوع المركبات من النوع ھذا استقراریة تتأثر كما القویة المزدوجة الآصرة ذات 

 فعندما المجامیع تلك وعدد الآزو مجموعة جانبي على المرتبطة )- N=N-( المجامیع

 الآزو لمجموعة المزدوجة الآصرة مع مزدوجة متعاقبة اواصر على المجامیع تحتوي

 ظاھرة حدوث بسبب عالیة استقراریة ذات المركب یصبح أخرى اروماتیة ومجامیع

. الاخري  المزدوجة والآواصر الآزو لمجموعة المزدوجة الآصرة بین الروزنانس

  )44(بنزین الآزو مركب في موضح كما للمجامیع
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 الحاملة والمجموعة%)  ٥٠(  والتجاریة الصناعیة الأصباغ نسبة اعلى الآزو اصباغ تمثل

  .)45(الاروماتیة الانظمة من اكثر او واحدة مع بالتعاون الآزو مجموعة .ھي فیھا للون

 من حازتھ لما علیھا الحصول في الطرق وتطورت تعددت فقد بالغة اھمیة لأمتلاكھا ونتیجة

  .)46( العضوي التخلیق في كبیرة اھمیة

  Classification of azo compounds الأروماتیة الآزو مركبات تصنیف 2-4-1

  :إلى الاروماتیة الجسریة الآزو مركبات تصنف

  Homo cyclic azo compounds حلقةال متجانسة زوالآ مركبات -١

 مغایرة ذرات على الاروماتیة حلقاتھا تحتوي لا التي الآزو مركبات من النوع ھذا یضم

 النوع ھذا ویكون الذكر السالف بنزین الآزو مركب في كما معوضات على تحتوي لا وقد

 الآزو مجموعة نتروجین ذرة تعد فیما الأرتباط مواقع توفر  عدم بسبب الفعالیة محدود

 أو انتقالیة أكانت سواء الفلزیة مع الایونات للأرتباط المتاح الوحید الموقع ھو الجسریة

 أو الحامضیة من المجامیع أكثر أو واحدة بمجموعة معوضة الحلقات تكون وقد.  )47(ممثلة

 في النوعین كلا تضم وربما وغیرھا  (NHR, -NH2, -SH, -CO2H, -OH-)مثل  القاعدیة

  .)48(نفسھا الحلقلة

  :الحلقة متجانسة آزو مركبات صیغ بعض أدناه وفي  

 

 

 

 

  

  

ا أقل الحلقة متجانسة الآزو مركبات أن ً  .الحلقة متجانسة غیر الآزو مركبات من وأھمیة أنتشار

  Heterocyclic azo compounds.الحلقة متجانسة غیر الآزو مركبات -2
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 مجال في واسع بشكل استخدمت وقد نسبیاً العھد الحدیثة الكواشف من المركبات ھذه تعد

 احد على تقع متجانسة غیر اروماتیة حلقات على المركبات ھذه تحتوي حیث التحالیل الكیمیائیة

 .كلیھما او الجسریة الآزو  مجموعة جانبي

 واھبة ذرات او ذرة على الحلقات ھذه تحتوي وقد N أو O أو S الأروماتیة الحلقات تكون وقد

 على الأروماتیة الحلقة أحتوت وربما قاعدیة أو حامضیة مختلفة بمجامیع معوضة ھذه  مثل

ا النوعین یضم وقد المذكورة المجامیع من أكثر أو  واحدة مجموعة  ٦٠( نفسھا الحلقة وعلى معً

  .)42(من المركبات النوع ھذا على الأمثلة ومن

 

 

 

 

 

  

  

 الھیدروجیني الأس من واسع مدى ضمن العالیة بالاستقراریة الكواشف من النوع ھذا ویمتاز

 ولكنھا الماء في ذائبة غیر وھي المختلفة المذیبات في متباینة الذوبان قابلیات أمتلاكھا  وكذلك

  .)49(العضویة.المذیبات  بعض في تذوب

   الآزو مجامیع عدد بحسب الآزو مركبات تصنیف 1-6-2

Classification of azo compounds according to the number of azo groups 

ا الآتیة الأصناف الى الآزو مركبات تصنیف یمكن   )50(الآزو مجامیع عدد على اعتمادً

 

 Mono azo compounds :الأحادیة الآزو مركبات -1
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 یرتبط أریل مجموعتي على تحتوي وھي )Mono azo(الأحادیة الآزو بمركبات ھذه تسمى

 المجموعة بواسطة ببعض (-N=N-) ::الآتي المركب في بعضھا كما

 

 

 

 

 

 Bis azo compounds الثنائیة الآزو مركبات -1

-( الآزو مجامیع طریق عن بعضھما مع ترتبطان آزو مجموعتي على المركبات ھذه تحتوي

N=N-(  بطرفي ترتبط التي الاروماتیة الحلقات على المعوضة الآزو مركبات تقسم حیث 

ا التعویض ثنائیة أو التعویض أحادیة مركبات الى  الآزو مجموعة  مجموعة وجود على اعتمادً

 الحلقات من ولمجموعة المجموعة ھذه الى نسبة اورثو في الموقع )50(أكثر أو واحدة تعویضیة

 لھذه عامة صیغة ادناه وفي. الآزو مع مجموعة ترتبط التي والبنزین النفثالین مثل الآخرى

  : المركبات

 

 

 

           Properties of azo compounds الآزو مركبات خواص 2-5

 ھذه تمتاز اذ ومشتقاتھا الآزو مركبات ھي ككواشف استخدامھا شاع التي المركبات بین من

 حساسیتھا عن لاً فض الفلزیة الایونات مع تفاعلھا وسرعة العالیة بالاستقراریة المركبات

 الآصرة الى المركبات من النوع ھذا استقراریة في السبب ویعزى.  )51(العالیتین  وانتقائیتھا

 الاستقراریة درجة تتأثر یما )- N=N-(الجسریة  الآزو مجموعة نتروجین  ذرتي بین المزدوجة
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 ان كما. الاروماتیة أو الالیفاتیة الآزو مجموعة طرفي على المرتبطة المجامیع بانواع ھذه

 تذوب ولكنھا الماء في ذائبة غیر تكون مشتقاتھا من والكثیر الحلقة متجانسة غیر الآزو مركبات

 المذیبات من وغیرھا الكاربون ورابع كلورید والبنزین الكلوروفورم مثل العضویة المذیبات في

ا وتمتاز ، )52(العضویة  الدوري الجدول اغلب عناصر مع تفاعلھا وسرعة العالي بثباتھا ایضً

 بمزایا المركبات ھذه ،وتتمتع )53،54( ء سوا حد على والممثلة الانتقالیة الفلزیة الایونات ولاسیما

ًا بامتلاكھا الآزو مركبات تمتاز حیث اللون صفة منھا عدیدة   )55،56(عالیة شدة ذات براقة الوان
ا الازرق الى الاصفر من الوانھا وتتدرج  ان كما .الجزیئة في المتعاقب  )π(نظام  على اعتمادً

 من واسعة مجالات في استعمالھا الى دفع مما عالیة انصھار ودرجات عالیة جزیئیة  اوزان لھا

  .الكیمیاء

  Application of azo compounds  الآزو مركبات تطبیقات 2-6

 نتائج معطیة والتكنولوجیا والعلوم الطب في مختلفة مجالات في الآزو مركبات استعملت

 مركبات على للحصول طرق ایجاد في القدم منذ الباحثون اھتم وقد ، الحیاة في اھمیة كبیرة لھا

 اھمیة ذات نتائج لتعطي شتى واستعمالات متنوعة تطبیقات المركبات لاقت ھذه حیث ، الآزو

  .)58،  57( الحیاة مجالات مختلف في كبیرة

 ومستحضرات الاصباغ صناعة في الاحادیة الآزو مركبات من العشرات واستعملت

 في استخدمت آزو أریل مجموعة على الحاویة تلك بضمنھا الآزو مركبات أن كما ، التجمیل

  .)59(الصیدلة مجال

 )60(حدیثة دراسة ففي متعددة صناعیة مجالا ت في المركبات من النوع ھذا أستغل كما

  .الفورمالین مع الآزو أصباغ تكاثف من وذلك  البولیمریة  الأصباغ من كبیر  عدد تحضیر تم

 المركبات من النوع لھذا السائدة اللون صفة استغلت حیث التحلیلیة الكیمیاء مجال في أما

 الطیفیة التحالیل في والعضویة المائیة محالیلھا في الفلزیة الأیونات مع ومعقداتھا المتكونة

  .Spectrophotometric reagents )61(الطیفیة بالكواشف وتدعى
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ً ، فقـد  ً مھما أما في مجال الصناعة فقد لعبت مركبات الآزو غیر متجانسة الحلقة دورا

 Chromogenic( لیكاندات الثیازولیل آزو على نطاق واسع بوصفھا كواشف مولـدة للصـبغة  اسـتخدمت

reagent ( عن استخداماتھا في صباغة الانسجة وخیوط ً   .)63،  62( البولي استر والاكریلیك والنایلونفضلا

وفي  )64(وفي مجال الكییاء الفیزیائیة استعملت مركبات الآزو في دراسة الامتزاز   

  . )65( التصویر الفوتوغرافي

 Schiff'sشف  مركبات لقواعد تحضیر في الآزو مركبات استعمال امكن حدیثة دراسات وفي

bases قام  اذ Jarrnahpour)66( الكاشف بتحضیر وجماعتھ benzaldehyde  

)methoxy phenyl azo  -4(-5 methoxy-  -3-Hydroxy -2 امینات  مع ومفاعلتھ

 كما الآزو مجموعة على الحاویة شف قواعد مركبات من عدد تحضیر امكن مختلفة اروماتیة

  :المعادلة الآتیة في

  

  

  

  

  

  

  Schiff's bases           شف قواعد 2-7

 مجموعة على تحتوي التي العضویة المركبات على)) شف قواعد(( التسمیة ھذه أطلقت

 الكاربون ذرة ارتباط من تتكون والتي الآزومیثین بمجموعة یعرف ما أو )Imine()67(الأیمین

 )Schiff(الالماني  العالم قبل من مرة لأول حضرت وقد ، النتروجین ذرة  مع مزدوجة بآصرة

 الالدیھایدات مع الامینیة الاحماض وبعض الاروماتیة أو الالیفاتیة الامینات تكاثف وذلك من

  مصطلح اصبح وقد )68( الأولیة أو الاروماتیة الالیفاتیة والكیتونات

  .)69( المجموعة ھذه تضم التي العضویة المركبات على یدل) شف قواعد(
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بالألدیمینات  الامینات مع الالدیھایدات تكاثف تكاثف من تشتق التي المركبات على یطلق

)Aldimines( بالكیتمینات الاولیة الامینات مع الكیتونات تكاثف من تشتق التي المركبات اما  

)Ketimines( )70(.  

ا حراري استقرار مع الصلبة بحالتھا شف قواعد تتصف   الاحیان اغلب في ملونة وھي ، ما نوعً

 یزداد فمثلا لھا المكونة المجامیع طبیعة على العضویة والمذیبات الماء في ذوبانھا ویعتمد

 أما ، )71(الھیدروكسیل  مجامیع عدد لزیادة السكریات من تشتق الماء عندما في ذوبانھا

 المحضرة القواعد وان. سوائل الغالب في فھي  امینات الیفاتیة تكاثف من المحضرة المركبات

  .)72(مختلف بولیمرات مكونةبعضھا  مع وتتفاعل مستقرة غیر تكون الامونیا من

ا أكثر شف قواعد تكون حیث ً  مع الاروماتي الالدیھاید تفاعل من تحضیرھا یتم عندما أستقرار

  .)73(الرنین ظاھرة حدوث بسبب وذلك الاروماتي الامین

  

  

  

  

  

  Application of Schiff's Bases            شف قواعد تطبیقات 2-8

 بعض تحضیر في اساسیة كمواد تستخدم والتي المھمة المركبات من شف قواعد تعتبر

  .المستحضرات الدوائیة

 المتجانسة غیر الحلقیة المركبات تحضیر في أولیة مواد شف قواعد وتعتبر كما

  .)74(  الطباعة وحبر الملون الحبر صناعة في أستعملت الفلزیة كما ومعقداتھا

 تكون لكونھا والكمي النوعي التحلیل في استعملت فقد التحلیلیة الكیمیاء مجال في أما

  .)75(الاحیان اغلب في الانتقالیة العناصر مع كیلیتیة ملونة معقدات



27 
 

ا شف قواعد استخدمت وقد  )Diels -Alder Reaction( الدر-دیلز تفاعلات في ایضً

. الآزردین حلقة فتح في مساعدة انتقائیة كعوامل )76(العضوي التخلیق تفاعلات في كما استعملت

 الآزو مثل فعالة مجامیع وجود بسبب )77(للحشرات كمبیدات الزراعة مجال في تم استعمالھا وقد

 دوائیة صفات لھا المتجانسة غیر الحلقة على الحاویة شف قواعد لبعض ان ثبت كما.والكلور

  :التالي المركب مثل) 78(مدررة للقلب ومواد كمقویات
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  الجزء العملي  -3

 لغسـل جمیـع الادوات الزجاجیـةDoubly distilled water) ( المقطر لمـرتین استعمل الماء

  .وتم تجفیفھا قبل الاستعمال . المستعملة

   Using materialsالمواد الكیمیائیة المستعملة  3-1

  :- تم استعمال المواد التالیة وبدرجة عالیة من النقاوة قد جھزتھا الشركة المبینة ازاء كل منھا
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   Apparatusالأجھزة المستعملة  2 -3

  Electric Balanceالمیزان الكھربائي  -1
Balance BL 2105 Startarius, Germany. 

  Infrared Spectro Measurements: جھاز قیاس الاشعة تحت الحمراء -2

Testscan Shimadzu (FT.IR ٨٠٠٠ Series, Japan) 
  .الأشعة فوق البنفسجیة  -3
  
  :تحضیر المركبات الأولیة 3-3

  N1تحضیر المركب  1- 3-3
Diethyl 2,2`-[1,4- phenylene bis(diazene-2,1- diyl)bis(3- oxobutanoate)] 

فنیلین ثنائي الامین في مزیج مكون  -من بارا )gm, 0,01 mole 1.1(حضرالمركب باذابة 
. ماء مقطر) ml 20(ومن حامض الھیدروكلوریك المركز ) مولاري 11.9(من ) ml 10( مـن

 , 1.5gm( واضــــــیف لــــــھ محلــــــول Co درجــــــة حــــــرارة برد المزیج الى
0.026mole ( من نتریت الصودیوم المذاب في )20 ml (من الماء المقطر قطرة فقطرة مـع 

ترك المحلول لیستقر C (٥-٠). °ارتفاع درجة الحرارة فوق  التحریك المستمر وملاحظة عدم
 ل الدیازونیوم ھذا قطرة فقطرة معبعدھا اضیف محلو. لاتمام عملیة الازوتة) 15min(لمـدة 

مــن الاثیــل اســیتو اســتیت ml 2) (محلــول مكــون مــن مــزیج  التحریك المستمر الـى
ون لوحظ تل%) 10(ھیدروكسید الصودیوم ) ml 10(ایثانول و ) ml 50( المــذاب فــي

ترك الى الیوم التالي ثم رشح المحلول وغسل الراسب عدة مرات  ،المحلول باللون البني الغـامق
مركبات الخصائص الفیزیائیة لھذا المركب وال وسیتم عرض. ثم ترك لیجف الماء المقطر

  ). 5-3( المحضرة الاخرى في جدول
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  - :النتائجمناقشة  4-1
  

   UVطبقة الأشعة فوق البنفسجیة   

 و  255nmامتص أفقي في طول موجي  1في طبق الأشعة فوق البنفسجیة مركب   

(Ethoh) ߨ من  2والتي تشیر إلى انتقال  ߣ ഥ → ௠௔௫ߣمع وجود امتصاص  ∗തߨ = 273௡௠ 

݊نتیجة انتقال  → തߨ   .وھو دلیل على وجود مركب حلقي غیر متجانس ∗

  -):IR(الأشعة تحت الحمراء طبقة 

  :أظھر المركب المحضر الامتصاصات التالیة )IR-1310(باستخدام جھاز 

3403 Cm-1 , (NH) Stretching vibration  

2979 (C- H) St – Vib – (SP3) , 1642cm-1  

(C = C) aromatic ring, 1084 cm-1 C – O  

Stretching vibration. 

یتضح أن المركب المحضر ھو مركب حلقي ) RF(عامل العرقلة وفي دراسات الطیف أعلاه وم

  .أروماتي ومن درجة الغلیان ومعامل العرقة اتضح أنھ بیرازون
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  Conclusion الاستنتاجات 2 -  4
  

عدم تأثر المركبات المحضرة بالظروف المحیطة من ضوء ورطوبة ، الامر الذي  .1

ً عن ذلك یوحي الى استقراریتھا ً  المحسوسة ، فضلا درجات الانصھار العالیة نسبیا

ً على مدى استقراریتھا  .والتي تضفي دلیلا

سھولة تحضیر قواعد شف جدیدة من المركبات المحضرة عن طریق تفاعلھا مع امینات  .2

 .ومتعددة وكذلك سھولة تنقیتھ وعزل ھذه المركبات اروماتیة مناسبة

دالة حامضیة ونسب مولیة  سھولة تحضیر مركبات الآزو بعد تثبیت الظروف المثلى من .3

 .وتركیز

للالكترونات في تحدید زمن وسرعة  )الدافعة والساحبة(تأثیر المجامیع المعوضة  .4

الساحبة للالكترونات مثل مجامیع الفنیل والنایترو تزید من سرعة  التفاعـل فالمجـامیع

رونات مثل التفاعل والمجامیع الدافعة للالكت التفاعل فتقلل من الزمن اللازم لاتمـام

 .الزمن اللازم لاتمام التفاعل مجامیع المثیل تقلل من سرعة التفاعل فھي بذلك تزیـد مـن
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  Recommendation: التوصیات 3 -  4
  

اوكسازول الجدیدة باستعمال  -بایرازول وآیزو - یمكن ان تحضر عدد كبیر من مشتقات الآیزو .1

 .متعددة تحوي على مجامیع معوضة مختلفة امینـات

یمكن الحصول على مشتقات قواعد شف جدیدة من المركبات المحضرة باستخدام امینات مختلفة  .2

قواعد شف ھذه على الارتباط مع الآیونات الفلزیة وتكوین معقدات مختلفة وذلك لاحتوائھا  وقـدرة

ء موقع للارتباط وبالتالي یمكن الاستفادة منھا من قبل الباحثین في مجال الكیمیا على اكثر من

 .اللاعضویة والتحلیلیة

 .دراستھا في مجال البلورات السائلة .3

 .دراسة معقداتھا في التوصیل الكھربائي .4
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