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ABSTRACT 

Some new azo-schiff bases were prepared by reacting aromatic diazonium 

salts with aromatic Schiff bases .azo-oxazepine was prepared  from the latter 

comounds via cycloaddition reaction with maleic anhydride using the 

enviorement friendly microwave technique as a participation to the 

applications of green chemistry .Spectroscopic methods (IR, 1HNMR) as well 

as some physical properties were used for the structural elucidation of the 

prepared compounds. 
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 الملخص

قواعد شيف من مفاعلة املاح الديازونيوم مع قواعد  -تم تحضير عدد من المركبات الجديدة لازو

اوكسازبين باستخدام تقنية تشعيع المايكروويف حيث تعد تقنية  -شيف, كما وتم تحضير مركبات ازو

ضمن الكيمياء الخضراء وتم التأكد من صحة  المايكروويف من التقنيات الحديثة الصديقة للبيئة

المركبات المحضرة عن طريق التغير في الخواص الفيزياوية )درجة الانصهار( واستعمال الطيف 

, طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني IR)طيف الاشعة تحت الحمراء
1
H-NMR.,) 

 ازبين, تشعيع المايكروويفاوكس-قواعد شيف, ازو-امينوبريدين, ازو ثنائيكلمات الدالة: 
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 (Introductionالمقدمة ) -1

)Thomas من قبل الكيميائي الاسكتلندي توماس اندرسون  1849تم اكتشاف البريدين عام 

)Anderson   كأحد مكونات زيت العظام و قطران الفحم. اما الدورة الطبيعية للبريدين فقد تم اكتشافها

. قواعد شيف تشكل فئة مهمة  من المركبات  Dewar )[1]و   Kornerمن قبل  1869عام 

( ولها عدة تسميات مختلفة  حسب نوع imine groupالعضوية, حيث تتميز بوجود  مجموعة ايمين )

عند تكاثف  (Ketimines) [2].وتسمى الكيتيمينات  (.azomethineالمشتق فقد تسمى الازوميثين )

عند تكاثف الالديهايد مع . [3] (Aldimines) ى بالالديمينات الكيتونات مع الامينات الاولية, وتسم

حلقة  1R(, عندما تكون (benzanils(  و البنزانيلات Anilsالامينات الاولية, وتسمى بالانيلات )

بنزين معوضة او غير معوضة
 

في حالة تفاعل  (Hydrazones)زونات ابالهيدروتسمى  [4]

تعتبر اصباغ الازو من اهم واكبر مكون في .[5]هيدرازيدات الحوامض مع الالديهايدات او الكيتونات

, وكذلك تستخدم اصباغ الازو كمادة [6]التحضيرات العضوية لصناعة  اصباغ  في الوقت الحالي 

ين , مواد التجميل وايضا له اساسية في صناعات التالية : النسيجية , الورقية , الغدائية كعامل تلو

. مركبات الازو له تطبيقات  [8-7]تطبيقات في صناعة البلورات السائلة , وفي توصيلات الضوئية 

. لمركبات الازو فعالية [9]في مجال التحليل الكيميائي , حيث يستخدم كدليل في  التسحيحات المختلفة

ضد  [12]كمبيدات [11]ضد الفطريات   [10]بيولوجية في مختلف المجالات منها ضد البكتريا 

وتحضر مركبات الازو من خلال عملية ديزرة  لتحضير املاح الدايزونيوم من  [13] الفيروسات

و املاح  [17-14]عند درجة الحرارة صفر مئوية تفاعل امينات العضوية وحامض  هيدروكلوريك المركز 

Xلها الديازونيوم عباره عن مركبات عضوية الصيغة العامة  
- +

R-N2 يمثلR    مجموعة الكيل او اريل ويمثلX
-

 

 intermediatesانيون عضوي او لاعضوية مثل مجموعة الهالوجين. تمثل املاح الدايزونيوم وسطيات مهمة 

important  في مجال الكيمياء العضوية خصوصا الي تحتوي على مجموعة اريل التي تتميز باستقراريتها مقارنة

بالالفياتية وقد وجد للاملاح الدايزونيوم تطبيقات واسعة في مجال التخليق العضوي وذلك لتحضير اصباغ الازو منذ 

ل التفاعل بين املاح الدايزونيوم مع قواعد قواعد شف تحضر من خلا –. اما مركبات ازو  [17] .1858اكتشافها عام

 -مركبات الازو.  [18]شف المحضر سابقا والتي تحتوي على معوضات ) هيدروكسيد او امين ( في مواقع مختلفة

العضوية  حضرت لأول مره من قبل الباحث هي مركبات عضوية بالغة الاهمية في الكيمياء قواعد شيف 

(Botrusفي عام )المركبات بالوانها الجميلة والمميزة, هناك العديد من المركبات  تتميز هذه 1977

 .[19]المحضرة من قبل نفس الباحث 
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 مع شيف قواعد -الازو مركبات من عدد بتحضير وجماعته (AHMED W. NASER) الباحث ايضا قام

 . [20] الايثانول من مذيب وبوجود التصعيد باستخدام المختلفة الاروماتية الامينات من عدد

  

 باستخدام شيف قواعد -ازو مركبات بتحضير وجماعته (MOHAMMAD  NIKPASS) الباحث قام كما

 .[21]المايكروويف تشعيع

 

 

 

 

 

  المستخدمة: الاجهزة-2

CM (4000-400) المرد  (ذاتFTIR) الحمرراء تحت الاشعة مطياف -أ   
-1

 KBR اقررا  باسرتخدام  

 درجرررات قيررراس جهررراز , (,FTIR-8400S SCHIMADZU SPERTROPHOTOMETER) جهررراز علرررى

 باسررتخدام (NMR) بروتررون ,مطيرراف العلرروم كليررة-كركرروك جامعررة فرري (STURT SMP11) الانصررهار

-D6) مررذيب واسرتخدام (TMSقياسررية) مرادة بوجررود (MHZ BRUKER ULTRASHIRLD 400) جهراز

DMSO)  نرروع) مررايكروويف جهرراز الاردن.واسررتخدام البيررت-ال جامعررة فرريBOMANN-2227 CB  

700W.) 

 الشركات من تجهيزها تم (REAGENT GRADE) نوع من هي البحث في المستخدمة الكيميائية مواد-ب

(ALDRICH , FLUKA, SCHARLAU.)   

 

Instruments used 
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 -(A1(تحضيرثنائي قواعد شيف )1 :]22[طريقة التحضير  -3

(1E,1`E),(N,N`)-(pyridin-2,6-diyl)bis-(2-hydroxy phenyl methanimine) 

ثنائي امينو -6,2غم( من  0.21مول, 0.002(, بمزج )A1تم تحضير قاعدة شيف )                

مل( من 5مل بوجود )50هيدروكسي بنزالديهايد في بيكر حجم -2مول( من 0.004بريدين مع )

الثلجي كعامل مساعد و بعد عملية ( قطرات من حامض الخليك 3-2الايثانول المطلق  مع اضافة)

المزج الجيد تم نقل البيكر مع المزيج  الى داخل جهاز المايكروويف وتم تشعيع المزيج بشكل متقطعة 

وبعد  (TLCلحين اكمال التفاعل . تم متابعة سير التفاعل باستخدام تقنية كروموتكرافيا الطبقة الرقيقة )

البرد ورشح , بلور الراسب المتكون باستخدام الايثانول, ثم انتهاء التفاعل تم غسل الراسب بالماء 

 قيست درجات الانصهار وطيف تحت الحمراء .

 (A2,A3قواعد شف من قواعد شف: )-( تحضيرثنائي ازو2

N,N'-bis[5-(phenylazo)(2-Hydroxybenylidene)]-2,6-diaminopyridine(A2)  

A3))N,N'-bis[5-( 4-hydroxy phenylazo)(2-hydroxybenzylidene)]-2,6-

diaminopyridine 

)قاعدة شيف( في محلول قاعدي من هيدروكسيد الصوديوم  A1 مول من المركب 0.0005اذيب 

(NaOH )8(0.001مولاري( بعدها اضيف الى محلول ملح الدايزونيوم المكون من ) 0.2غم بتركيز 

 ماء مقطرمن مل  20 حامض هيدروكلوريك المركز في مل من  5من امينات الاروماتية مع مول( 

درجة مئوية ( بعد الانتهاء من اخر  5-0وتمت الإضافة بشكل دفعات ضمن درجة حرارة تتراوح )

اضافة ترك مزيج التفاعل مع التحريك لمدة ساعتين  , بعدها فصل الراسب بالترشيح وتم الغسل بالماء 

 ة بلورته, جفف الراسب وقيست درجة انصهاره.واعيد 95%المقطر والايثانول الساخن 

 [23](A4,A5)ِاوكسازبين :  -( تحضيرثنائي ازو3

pyridine-2,6-diyl)bis(2-(4-((E)-phenyldiazenyl)phenyl)-2,3-dihydro-1,3-

oxazepine-4,7-dione)3,3`- 

schiff base-Bis 

 schiff;-Preparation  of azo
base:: 

)oxazepine-azo Bis(Preparation of  
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 (3,3`-pyridine-2,6-diyl)bis(2-(4-hydroxy-3-(phenyldiazenyl)phenyl)-2,3-

dihydro-1,3-oxazepine-4,7-dione)) 

مول( الماليك اللامائي  0.002( مع,)A3 اوA2قواعد شف ) -مول( من المركب ازو 0.00lتم مزج )

ون وشكل في هاون خزفي صغيرو جاف وسحق المزيج سحقا جيدا حتى اصبح متجانس في الل

( دقيقة, بعد الانتهاء من التشعيع 7-6البلورات بعدها نقل المزيج الى جهاز المايكروويف وشعع لمدة )

اخرج المزيج وترك ليبرد في درجة حرارة المختبر تم غسل المادة الناتجة بواسطة البنزين وقيست 

 .درجة انصهاره

 (:A6بنزالديهايد ) –ازو  تحضير  ثنائي -6

في محلول قاعدي من   ميثاوكسي بنزالديهايد -3-هيدروكسي -4مول من المركب 0.0005اذيب 

مولاري( بعدها اضيف الى محلول ملح  0.2غم بتركيز)8( NaOHهيدروكسيد الصوديوم )

 20 ز في حامض هيدروكلوريك المركمل من  5مع  انيلينمن مول(  0.001الدايزونيوم المكون من )

درجة مئوية ( بعد  5-0وتمت الإضافة بشكل دفعات ضمن درجة حرارة تتراوح ) ماء مقطرمن مل 

الانتهاء من اخر اضافة ترك مزيج التفاعل مع التحريك لمدة ساعتين  , بعدها فصل الراسب بالترشيح 

قيست درجة واعيدة بلورته, جفف الراسب و 95%وتم الغسل بالماء المقطر والايثانول الساخن 

 الانصهار.

 (:A7بنزالديهايد ) -من ازوقواعد شف  -تحضير ثنائي ازو -5

مل مع كمية  قليلة من الايثانول 25ثنائي امينو بيردين في بيكر سعة  -6,2مول ( من  0.002يذاب )

( بعد المزج بشكل جيد ادخل A6المحضر)الديهايد  -مول ( من ازو 0.004المطلق وتم اضافة )

دقائق( بعد الانتهاء من التشعيع اخرجت المادة   5المزيج الى فرن المايكروويف وشعع المزيج لمدة )

 وتركت لتبرد يدرجة

 .حرارة المختبر غسلت المادة الناتجة بالبنزين وفصلت بالترشيح,جففت وقيست درجة انصهارها

 

 

 

benaldehyde)-Preparation  Bis(azo 

schiff –Preparation  Bis(azo 

base) 
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Compd. 

No. 

Functional 

group 

 

melting 

point  

℃ 

MWI   

Watte(W) 

 

stirring 

Time  

min. 

Coloure Yelid 

% 

A1 Bis-schiff 

base of   2-

OH-

salicylaldyhde 

230 380  2 yellow 89 

A2 Bis-Azo-

schiff base of  

X=H 

205-

208 

 2hr.  Dark red 94 

A3 Bis-Azo-

schiff base of 

x=4-OH 

236-

239 

 2hr.  Brown 92 

A4 Bis-Azo-

oxazepine of 

X=H 

240 450  5 yellow 85 

A5 Bis-azo-

oxazepine of 

X=OH 

233 380  4 Brown 91 

A6 azo aldehyde   2hr.    

A7 Bis-azoschiff 

base 

230 180  5 Brown 90 

 الفيزيائية للمركبات المحضرة( الخواص 1جدول )

http://www.kujss.com/


   
 

Kirkuk University Journal /Scientific Studies (KUJSS) 
Volume 12, Issue 1, January 2017 

ISSN 1992 – 0849 

                             

 
Email: kirkukjoursci@yahoo.com,    www.kujss.comWeb Site: 

kirkukjoursci@gmail.com  

 
443 

 

 

 

 

 :النتائج و المناقشة -4

( 208-205تم التأكد من حصول التفاعل عن طريق التغير في الخوا  الفيزيائية ودرجة الانصهار)

وكذلك باستخدام الطرائق الطيفية مثل طيف  [24] (209-206ومقارنتها مع المنشورة في الادبيات)

( اظهر الطيف 1في الشكل )كما مبين  I.Rالاشعة تحت الحمراء, اذ اعطى طيف الاشعة تحت الحمراء

1454cmحزمة مط عند التردد )
-1

(, وحزمة مط قوية عند التردد N=N( والتي تعز  لمجموعة الازو )

(1637cm-1(العائدة لمجموعة  الازوميثين )C=N( وظهور ايضا حزمة مط عند التردد ,)1583cm
-

1
1491cm(, كما اظهر حزمة مط عند التردد )N=C( العائدة لمجموعة )

-1
( C=C( العائدة لمجموعة )

-798cm-707الاروماتية, وظهور حزمة امتصا  عند التردد )
1

-C(  والتي تعود الى انحناء اصرة )

H كما ظهرت حزمة مط عند  [24]( للحلقة الاروماتية  والتي تنسجم مع القيم المذكورة في الادبيات,

-3081cm -3072التردد )
1

وماتية, واظهر ايضا حزمة مط عريضة ( الارC-H( العائدة لمط الاصرة )

(broad( عند التردد )3189cm
-1

( الفينولية .كما اظهر طيف الرنين النووي OH( عائدة لمجموعة )

المغناطيسي البروتوني 
1
H-NMR ( للمركبA45( كما في الشكل )حيث اظهر اشارة متعددة عند 2 , )

ات الحلقات  الاروماتية ,كما اظهر ازاحة ( تشير الى بروتونppm 6.98-8.10الازاحة الكيميائية )

(, اظهر ازاحة كيميائية عند  H-N=C( تعود لبروتون مجموعة الازوميثين )8.90كيميائية عند )

(ppm  11.80 تعود لبروتون )OH)) 

 

 

 

 

 

 

 

Results & Discussion 
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  (A2( طيف الاشعة تحت الحمراء للمركب )1شكل رقم )

 

 

 (A2البروتوني للمركب ) ( طيف الرنين النووي المغناطيسي2شكل رقم )

 (A7, A5( قيم طيف الاشعة تحت الحمراء للمركبات )2جدول )

  

Characteristic bands of IR. Spectra (cm , KBr disc)  

Com

p 

No 

Other

s 

N=N) )

υ 

(C=N)  υ 

azomethi

ne 

(C=C)  

υ Ar 

 

υ 

Lacta

m 

Lactone  

υ 

C-H) )

υ Ar 

 

(OH) 

3143 
1468 1623 1567 -- -- 3089 A7 
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(OH) 

3243 
1485 -- 1612 1658 1737 3078 A5 
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