






 IV 

  الصفحة  العنوان  التسلسل
 I  الخلاصة  
 IV  فھرس المحتویات  
 VII  الاشكالفھرس   
 X  فھرس الجداول  
 XI  فھرس المخططات  
 XII  الرموز والمختصرات  
    الفصل الأول / المقدمة  

  1  المقدمة  1
  1  مقدمة عامة  1-1
  2  قواعد شف  1-2
  3  مركبات الآزو  1-3
  3  تصنیف مركبات الآزو  1-4
  4  مركبات الآزو متجانسة الحلقة  1- 1-4
  4  غیر متجانسة الحلقة مركبات الآزو  2- 1-4
  5  تصنیف مركبات الآزو بحسب عدد مجامیع الآزو  1-5
  5  مركبات الآزو الاحادیة  1- 1-5
  6  مركبات الآزو الثنائیة  2- 1-5
  7  مركبات الآزو الثلاثیة  3- 1-5
  7  مركبات متعددة الآزو  4- 1-5
  7  تطبیقات مركبات الآزو  1-6
  8  خواص مركبات الآزو  1-7
  9  قاعدة شف - طرق تحضیر لیكاندات الآزو  1-8
  13  آزو میثین –طرائق تناسق لیكاندات الآزو   1-9
  13  التناسق عن طریق مجموعة الآزو الجسریة  1- 1-9
  14  التناسق عن طریق ذرة نتروجین مجموعة الآزومیثین  2- 1-9
  15  التناسق عن طریق ذرتي نتروجین مجموعتي الآزو والآزومیثین  3- 1-9
  16  آزومیثین ومعقداتھما الفلزیة -بعض استخدامات لیكاندات الآزو  1-10
  19  البنزوثیازولیل  1-11
  18  الأھمیة البیولوجیة للثیازول ومشتقاتھ (البنزوثیازولیل)  1-12
  22  الفعالیة الحیویة  1-13
  22  البكتریا والفطریات  1- 1-13
  23 (MTT)فحص حیویة وسمیة الخلایا بطریقة   1-14
  24  الھدف من البحث  1-15

    الفصل الثاني / الجزء العلمي  

  26  الجزء العلمي  2
  26  المواد المستخدمة  2-1
  27  الاجھزة المستخدمة  2-2
  29  تحضیر لیكاندي البنزوثیازولیل آزو  2-3
  29 (HLH)تحضیر اللیكاند   1- 2-3
  29  تحضیر لیكاند البنزوثیازولیل آزو  أ -1- 2-3

Mobile User



 Introduction                                                        المقدمة:  ولالأ الفصل

 
1 

  General  Introduction                                                        عامة : مقدمة - :1- 1

) یطلق على ذلك الجزء Chemistry Coordination(   الكیمیاء التناسقیةان مصطلح 

اللاعضویة المختص  بدراسة خواص الفلز المركزي ومجموعة  اللیكاندات المحیطة  من الكیمیاء 

) ( CoCl3.6NH3الكیمیاء التناسقیة موضع اھتمام الباحثین منذ اكتشاف المركب  وتعتبر ، (1) بھ

إذ انھا احتلت مساحة واسعة في الكیمیاء في النصف الثاني من القرن  من قبل العالم فرنر 1789عام 

الماضي ، وذلك لتطورھا السریع من الجانب العملي المتمثل في تحضیر المركبات المعقدة التناسقیة 

)Coordination Compounds لھذه وان (2) ) ودورھا الكبیر في معرفة تراكیب ھذه المعقدات 

ً  دوراً  المعقدات  وأكدت اختبرت التي والزراعة والصناعة كالطب المجالات شتى في ومتزایداً  مھما

  .  (3) المعاصرة الحیاة في أھمیتھا

المعقدات التناسقیة ھي عبارة عن ذرة او أیون یمكن أن یتقبل زوجاً من الالكترونات یسمى 

ً لھذا الزوج من الإلكترونات یسمى الواھب   (Acceptor)المستقبل ، و ذرة أو أیون مانحا

)(Donor  وھو معروف باللیكاند الذي یكون جزءاً من جزیئة متعادلة مثل  CO  وH2O  وNH3 

CO3   او جزءاً من أیون مثل
، إذ یرتبط المستقبل مع عدد من الذرات   -NH2CH2COOو -2

ً أو  لتي قد تكون متشابھة  أو مختلفة الواھبة ا ً سالبا ً أو أیونا ً موجبا والمركب الناتج قد یكون أیونا

 العناصر الانتقالیة فقطولیس أن تكوین المعقدات یضم تفاعل العناصر الممثلة  .  (4)جزیئة متعادلة
، إذ یمكن لأیونات فلزیة من العناصر الممثلة أن تشترك في تكوین المعقدات نتیجة ارتباط ھذه  (5)

  . (6) الأیونات مع أیونات أو جزیئات عضویة أو لاعضویة تدعى باللیكاندات

وتكمن أھمیتھا في الحیاة فتظھر بصورة جلیة في تعد المركبات التناسقیة أكثر أھمیة و

نبات وھي إحدى معقدات الضوئي للتركیب مادة الكلوروفیل المادة الأساسیة في عملیة التركیب 

الذي یحمل الأوكسجین الى الخلایا الحیوانیة،  Hemoglobin)وكذلك الھیموغلوبین ( المغنیسیوم

سجین والتي تعد من وھي صبغة مسؤولة عن خزن الأوك (Myoglobin)ومادة المایوكلوبین 

ن الجزیئي وتحرره حیث تم تحضیر معقدات الكوبلت التي تتحد مع الأوكسجی معقدات الحدید

 بصورة مماثلة لما یحدث مع ھیموغلوبین الدم وتسمى ھذه المعقدات بحاملات الأوكسجین

)(Oxygen Carrier )10-7(. 

ً دورًا  التناسقیة المركبات اللاعضویة تلعب والدوائیة الطبیة  و لحیویةا في العملیاتھاما

ومن الواضح أن العدید من المركبات العضویة المستخدمة في الطب لیس لھا طریقة    والصناعیة

. )11(فلزاتأیونات ال أیضعمل عضویة بحتة ، وبعضھا یتم تنشیطھ أو یتحول بیولوجیاً عن طریق 

 شفوربما تكون قواعد  معقد فلزيتمتلك العدید من الأدویة خصائص سمیة ودوائیة معدلة في شكل 
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تحتوي على مركبات تمتلك طیفاً واسعاً من النشاط  (Imine) (-C=N-)  ستخداماتمتعددة الا

من مضادات البكتیریا والفطریات  في شكل معقدات أظھرت درجة معینة فلزاتالبیولوجي وإدراج ال

  .)12( مضاد للأورام ومضاد للالتھابات و

  Schiff  Bases                                                                             شف قواعد - :2- 1

وھي  )- HC = N- (  زومیثین الآ  ھي المركب الذي یحتوي على مجموعة  شفقاعدة  ان 

طة سالأول مرة بو تحضیرھاات مع الأمینات الأولیة وقد تم لدیھایدالا نواتج تكثیف للكیتونات أو

Hugo Schiff  حفز مبشكل عام تحت الأحماض أو ال شفیحدث تكوین قاعدة  .)13( 1864في عام

مواد صلبة بلوریة ، وھي أساسیة بشكل ضعیف  المشتركة  شفقاعدة  وتعد الأساسي أو بالحرارة

 شفتسُتخدم قاعدة  ، وقابلة للذوبان مع الأحماض القویةولكن على الأقل تشكل بعض الأملاح غیر ال

لھا سلسلة من الھیاكل  فلزیةلتحضیر معقدات  أواصرأو ك ةكوسائط لتخلیق الأحماض الأمینی

 الاوكسجینسق عادة من خلال ذرة انتمرن مسنن وت كاندعلى أنھا لی شفتتصرف قاعدة و المختلفة

. یلعب )14( زومیثینمن مجموعة الآ وذرة النتروجین بروتونمن المجموعة الفینولیة منزوعة ال

كسجین دورًا حیویًا في ووالذرات المانحة الأخرى مثل الأ زومیثینالآ شفالنیتروجین في قاعدة 

ذات  الانتقالیة فلزاتال مع ضعیفةال شفجرت محاولة لدراسة تفاعل قاعدة  فقد ،الكیمیاء التناسقیة

العطریة  اتلدیھاید. تشكل الا(15)لمثل ھذه التفاعلات  الكیمیاء التناسقیةوالتحقیق في  حیویةالأھمیة ال

ات الألیفاتیة غیر لدیھایدف مستقرة ، حیث تكون ھذه الاشخاصة مع نظام الاقتران الفعال قواعد 

  ات بسھولة أكبر من الكیتون لدیھایدمع الا شفقاعدة  أواصرتشكل ومستقرة وتتبلمر بسھولة  
(carbonyl carbon) 16( ف ھیاكل مرنة للغایة ومختلفةش، ولقواعد(.  

فلزات مستقرة جداً مع  عقداتومن م سنثلاثیة أو رباعیة ال اوثنائیة  أواصرمن  شفقواعد تتكون 

ات تمت دراسة خواصھا الكیمیائیة والفیزیائیة في مجالات مختلفة مثل الاستخدام وقد أیونیة

والمركبات الأمینیة  ربونیلاأو الكیتونات أو تنقیة مركبات الك اتیداھیتحدید الألدأو  .)17(التحضیریة

تتمتع  ،)18،19( باحثینالأو إنتاج ھذه المركبات في تفاعلات معقدة أو حساسة من قبل العدید من 

 ف شقاعدة معقدات ، خاصة في تطویر التناسقیة ف بأھمیة كبیرة في الكیمیاء شقاعدة  أواصر

تظُھر العدید من   فلزیةمستقرة مع أیونات  عقداتف قادرة على تكوین مشقاعدة  معقداتنظرًا لأن و

 و عالیة وفي وجود الرطوبةنشاطًا تحفیزیاً ممتازًا في تفاعلات مختلفة عند درجات حرارة  ھامعقدات

 اتحفزمكان ھناك العدید من التقاریر حول تطبیقاتھم في ال لى مدى السنوات القلیلة الماضیة ع

ط الضوء على النشاط التحفیزي یت الحاجة إلى  تسلومن ھنا جاءالمتجانسة وغیر المتجانسة 

  .)20(شفقاعدة  معقداتل
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  Azo Compounds                                                               مركبات الآزو     - :3- 1

 العدید الاصباغ من وعـالن بھذا  اھتم وقد یدـبع زمن ىال الآزو باغـاص اكتشاف تاریخ یعود

 كوینولین-8-آزو بنزین 5- المركب بتحضیر (Matheus) ماثیوس العالم قام ثـحی العلماء من
(21)(BAQ)   او وصف أي ذكر عدم في السبب ولعل ،الدراسة من انطلاقة ھذا النوع تبدأ حیث  

یستخدم تفاعلات  (fox) فوكس العالم جعل الذي ھو الیھ المشار المركب ھذا لبیان یحـتوض

 ھیدروكسي 8- للمركب ديـقاع محلول مع معوضة ناتـمیلأ الدایزونیوم ملح بین الازدواج 

  بعد ماـفی فوكس العالم طریقة اعتمدت وقد ، ومشتقاتھا بغةـالص نفس لتحضیر  (Oxine)كوینولین 

 كانت سواء مختلفة ةدـع بمجامیع الآزو اصباغ ترتبطحیث  الآزو صبغات من كثیر لتحضیر

 الى ریعـالس تفككھا بسبب الانتشار قلیلة فاتیةـالالی الآزو اصباغ تعد وفیما اروماتیة ام اتیةـالیف

 استقراریتھا بسبب واسعًا اً لاقت انتشار الاروماتیة الآزو صباغأ نإف  نوالھیدروكاربو النتروجین

 (-N=N-) الآزو مجموعة على حتوائھالا  الاروماتیة الآزو مركبات استقراریة سبب ان.)22(العالیة

  المجموعة  بنوع  المركبات  من  النوع  ھذا  استقراریة تتأثر كما ویةـالق المزدوجة الآصرة ذات

(-N=N-)  المجامیع تويـتح فعندما المجامیع تلك ددـوع الآزو مجموعة بيـجان على المرتبطة 

 أخرى اروماتیة ومجامیع الآزو لمجموعة المزدوجة الآصرة مع  عاقبةـمت مزدوجة اواصر على

 المزدوجة الآصرة بین سـنانوزالر ظاھرة حدوث بسبب عالیة قراریةـاست ذا المركب بحـیص

 الآزو بـمرك في ادناه  في موضح كماو جامیعـللم ىالاخر المزدوجة رـوالآواص الآزو لمجموعة

  .)23(بنزین

  
                                    Azo  benzene  

)  %50 (وھي تمثل والتجاریة الصناعیة الأصباغ في نسبة اعلى الآزو اصباغ تمثل

 الانظمة من اكثر او واحدة مع بالتعاون الآزو جموعةـم ھي  فیھا للون الحاملة والمجموعة

 حازتھ لما علیھا صولـالح طرق وتطورت تددـتع فقد بالغة اھمیة لأمتلاكھا ونتیجة . )24(روماتیةالأ

  .)25(العضوي خلیقـالت في كبیرة میةـاھ من

  بات الآزو الأروماتیةـتصنیف مرك - :4- 1

Classification of Azo Aromatic Compounds    

  :إلى الاروماتیة  الآزو مركبات تصنف
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  Homocyclic of Azo Compounds              متجانسة الحلقة    مركبات الآزو -:4-1- 1

 لا وقد مغایرة ذرات لىـع اتیةـالاروم حلقاتھا حتويـت لا التي الآزو مركبات وعـالن ھذا یضم

 محدود النوع ھذا كونـوی الذكر السالف نزینـب الآزو مركب في كما معوضات على حتويـت

 الموقع ھو سریةـالج الآزو مجموعة نتروجین ذرة تعد فیما رتباطللأ مواقع توفر عدم بسبب الیةـالفع

 الحلقات تكون وقد ،)26( أوممثلة انتقالیة أكانت سواء لزیةـالف الایونات مع للأرتباط تاحالمُ  الوحید

- ,NHR, -NH2, -SH-) مثل القاعدیةأو الحامضیة جامیعـالم أوأكثرمن واحدة بمجموعة معوضة

CO2H, -OH) الآزو مركبات حیث تعتبر نفسھا ةالحلق في وعینـالن كلا تضم وربما وغیرھا 

 صیغ بعض أدناه وفيالحلقة  متجانسة یرـغ الآزو مركبات من وأھمیة اً رشاـأنت أقل لقةـالح متجانسة

  .)27( الحلقة متجانسة آزو مركبات

N
N

OH

CH3

HOOC
N
N

OH

OH

  
2-Hydroxy-2-carboxy-5-methylazobenzene             1-(2-Hydroxy-1-benzenazo)-2-phenol  

  Heterocyclic Azo Compounds                 الحلقة متجانسة غیر الآزو مركبات -:4-2- 1

 مجال في واسع كلـبش استخدمت وقد نسبیًا ھدـالع الحدیثة واشفـالك من المركبات ھذه تعد

 دـاح على تقع متجانسة یرـغ اروماتیة حلقات على ركباتـالم ھذه تحتوي حیث میائیةـالكی حالیلـالت

 تكون حاویة على النتروجین او الكبریت او الاوكسجین و  كلیھما او سریةـالج الآزو مجموعة جانبي

 حامضیة مختلفة بمجامیع معوضة واھبة ذرات او ذرة على المتجانسة الاخرى الحلقات تحتوي فیما

 وقد المذكورة المجامیع من أكثر أو واحدة مجموعة على الأروماتیة الحلقة أحتوت وربما قاعدیة أو

كما موضح تركیبھ  المركبات من النوع ھذا على الأمثلة ومن نفسھا  الحلقة وعلىا معً  النوعین یضم

  . )21(فنیل أمیدازول ثنائي-4,5- میثوكسي بنزین آزو)-3(-2 ادناه ھو

 

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

 الماء في ذائبة غیر وھي  المختلفة المذیبات في متباینة ذوبان قابلیات  أمتلاكھا وكذلك الھیدروجیني
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تكون ثلاثیة السن وتتناسق  واغلب ھذه اللیكاندات .)28(العضویة المذیبات بعض في تذوب  ولكنھا

معقدات فلزیة خالیة من الماء او أیونات  بشكل سداسي مع الایونات الفلزیة المختلفة لتعطي

- ]مثیل فنیل)آزو-4(-\2[-2 ومن الامثلة على ذلك اللیكاند التناسق بخطوات متصلةالالھیدروكسیل 

  . )29(أیمیدازول 

  
   imidazole-[azo(Metheyl phenyl-4)-/2]-2 لیكاندل  فلزیةالمعقدات ال

-5,4(- \2[-2ومن الامثلة الاخرى على ھذا النوع من اللیكاندات الثلاثیة السن ھو اللیكاند 

  كما موضح ادناه : )30(میثوكسي فینول- 4- ]ثنائي مثیل ثیازول )آزو

  
 4-methoxy phenol-[azo(Di methyl thiazolyl-4,5)-/2]-2  مع لیكاند (III)الذھب معقد 

  الآزو مجامیع عدد بحسب الآزو مركبات تصنیف - :5- 1

Classification of Azo Compounds According to the Number of Azo 
Groups  

  :الآزو مجامیع عدد على اعتماداً یةـالآت الأصناف الى الآزو مركبات نیفـتص یمكن

    Mono Azo Compounds                                 :       الأحادیة الآزو مركبات -:5-1- 1

 أریل مجموعتي على تحتوي وھي (Mono azo) الأحادیة الآزو بمركبات ھذه تسمى
ن) ایمیدازول وكما موضح صیغتھ كلورو بنزی- 4(- 2-مثیل- 1 المركب في كما بعضھایرتبط 

  : )31( التركیبیة أدناه
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- 2[-2، مركب  )32(الاحادیة ما حضره العادلي وجماعتھ وفي مثال اخر عن مركبات الآزو

  دناه :في أ وكما موضح مثیل امینو بنزویك اسد-5- ]مثیل ثیازول)ازو-5(

  
2-[2’-(5-methyl thiazolyl)azo]-5-dimethyl amino benzoic acid 

  Bis Azo Compounds                                   :           یةئالثنا الآزو مركبات -:5-2- 1

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

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

 تعویضیة مجموعة وجود على اعتماداً التعویض ثنائیة أو التعویض أحادیة مركبات الى الآزو

 الاخرى كما في الحلقات من ولمجموعة المجموعة ھذه الى نسبة اورثو الموقع في أكثر أو واحدة

والموضحة  )33(ھایدروكسي فینول -4- مثیل فینیل إیمین ) بنزین آزو]- 4(- 2بس [6,2- المركب 

  - صیغتھ التركیبیة في ادناه :

N N
N N

CH HC
N N

CH3 CH3

OH

OH

2,6 -Bis [2-(4-methyl phenyl imine ) benzene azo] -4- 
hydroxyl phenol  
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   Tris Azo Compounds                                              الآزو الثلاثیةمركبات  -:5-3- 1
تشمل مركبات الآزو التي تحتوي في تركیبھا على ثلاثة مجامیع آزو جسریة ترتبط فیما 

بینھا بحلقات أروماتیة مختلفة وھي تحتوي على معوضات حامضیة او قاعدیة كما تتباین مواقع 

والمركب الآتي یحتوي على ثلاثة مجامیع تعویض في ھذه المعوضات على الحلقات الأروماتیة 

   -ذو الصیغة الآتیة: )34(آزو

N
N

N
N

N
N

SO3
-Na+

OHH2N

SO3
-Na+

+Na-O3S

SO3
-Na+

Direct Blue  

 Poly Azo Compounds                           ددة الآزو                  مركبات متع -:5-4- 1

إن ھذا النوع من المركبات یحتوي على ثلاثة أو أربعة أو أكثر من مجامیع الآزو جسریة     

تربط فیما بینھا حلقات أورماتیة مختلفة تحتوي على مجامیع معوضة متباینة الأنواع من حیث 

طبیعتھا الكیمیائیة الحامضیة آو القاعدیة كما قد تختلف ھذه المجامیع في مواقع تعویضھا على 

ات ولھذا السبب یصعب تسمیة ھكذا مركبات والمركب الآتي یحوي على أربعة مجامیع آزو الحلق

)Tetra azo()35( : كما مبین في الشكل  الآتي-  

N

NN

N

Tetra azo

H2N

NH2

NH2 OH

NaO3S SO3Na

N

N N
N NH2

H2N

  

  Application of Azo Compounds                              الآزو مركبات تطبیقات - :6- 1

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

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

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

 الاصباغ صناعة في الاحادیة الآزو مركبات من العشرات واستعملت .)37,36( الحیاة مجالات مختلف

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

 متعددة صناعیة مجالات في المركبات من النوع ھذا أستغل كما .)38(الصیدلة مجال  في استخدمت

 الآزو أصباغ تكاثف من وذلك البولیمریة الأصباغ من كبیر عدد تحضیر تم ،)39( أخرى دراسة ففي
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 من النوع لھذا السائدة اللون صفة استغلت حیث التحلیلیة الكیمیاء مجال في أما .الفورمالین مع

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

 فقد الصناعة مجال في أما Spectrophotometric reagents. ،(40)الطیفیة بالكواشف وتدعى

 على آزو الثیازولیل لیكاندات استخدمت فقد مھما دورا الحلقة متجانسة غیر الآزو مركبات لعبت

 استخداماتھا عن) فضلاً  Chromogenic reagent( للصبغة مولدة كواشف بوصفھا واسع نطاق

 الكیمیاء مجال وفي . )42,41( والنایلون والاكریلیك استر البولي وخیوط الانسجة صباغة في

 . وفي)44(الفوتوغرافي التصویر وفي (43) الامتزاز دراسة في الآزو مركبات استعملت الفیزیائیة

اذ  Schiff's basesشف  لقواعد مركبات تحضیر في الآزو مركبات استعمال امكن حدیثة دراسات

میثوكسي - 4(- 5-میثوكسي- 3-ھیدروكسي- 2 الكاشف وجماعتھ بتحضیر Jarrnahpour(45) قام 

 قواعد مركبات من عدد تحضیر امكن مختلفة امینات اروماتیة ومفاعلتھ مع فنیل آزو بنزلدیھاید)

  :الآتیة المعادلة كما في الآزو مجموعة على الحاویة شف

  
2-Hydroxy-3-methoxy-5-(4-Methoxy phenyl azo benzaldehyde)  

فینول  نایترو- 5-مثیل- 4- ]ثیازول)آزو نایترو- 5(- -2[-2تم تحضیر اللیكاند   حدیثة وایظاً في دراسة
 وكما موضح، حیث استخدم ھذا اللیكاند في الاصباغ والفعالیة الحیویة )46(من قبل العادلي وجماعتھ

  ادناه :

N

S

N

O2N

N

OH

NO2

CH3

  
2-[2- -(5- Nitro thiazolyl) azo]-4-methyl-5-nitro phenol 

 
  Properties of Azo Compounds                                  الآزو مركبات خواص - :7- 1

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

 وانتقائیتھا حساسیتھا عن فضلا الفلزیة الایونات مع تفاعلھا وسرعة العالیة بالاستقراریة المركبات

 ذرتي بین المزدوجة الآصرة الى المركبات من النوع ھذا استقراریة في السبب ویعزى .)47(العالیتین

 المجامیع بأنواع ھذه الاستقراریة درجة تتأثر بینما (-N=N-)الجسریة  الآزو مجموعة نتروجین

 متجانسة غیر الآزو مركبات ان كما .الاروماتیة أو الالیفاتیة الآزو مجموعة طرفي على المرتبطة
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 مثل العضویة المذیبات في تذوب ولكنھا الماء في ذائبة غیر تكون مشتقاتھا من والكثیر الحلقة

  . (48)العضویة المذیبات من وغیرھا الكاربون كلورید ورابع والبنزین الكلوروفورم

 ولاسیما الدوري الجدول عناصر اغلب مع تفاعلھا وسرعة العالي بثباتھا ایضاً  وتمتاز

 منھا عدیدة  بمزایا المركبات ھذه وتتمتع. )50,49(ء اسو حد على والممثلة الانتقالیة الفلزیة الأیونات

 من الوانھا عالیة وتتدرج شدة ذات براقة اً نالوا بامتلاكھا الآزو مركبات تمتاز حیث اللون صفة

 عالیة جزیئیة اوزان لھا ان كما الجزیئة في المتعاقب (π) نظام على اعتماداً الازرق الى الاصفر

  .)52,51(الكیمیاء من واسعة مجالات في استعمالھا الى دفع مما عالیة انصھار ودرجات

  قاعدة شف - طرق تحضیر لیكاندات الآزو - :8- 1
Azo-Schiff Base Ligands and Preparation Methods                              

مع غیره من  مقارنة بالالاستخدام  حیثمن  أھمیة بالغة  ھذا النوع من اللیكاندات على احتوى         

و مجموعة الازومیثین و في تركیبھا على مجموعة الازو الجسریة  تحتويلأنھا اللیكاندات الأخرى 

یمكنھا  وبذلك ك على ذرة النیتروجینعلى زوج الكتروني غیر مشار تحتوي ھاتین المجموعتین

وسنتطرق بشيء من  )53,54(لكترونيصر تناسقیة مع الایون الفلزي من خلال منحھا زوج اآتكوین او

  -التفصیل الى طرائق تحضیر ھذا النوع من المركبات لتعلقھ بموضوع رسالتنا:

تكثیفي لمجموعتي الكاربونیل  من خلال تفاعل شف وذلك قاعدة وفیھا یتم تحضیر الطریقة الاولى :

یضاف الى قاعدة بعد ذلك  حول قاعدة شف المحضرة الى ملح الدیازونیوم وتولي ثم تمین الأوالأ

مناسبة من مذیب ودالة حامضیة  ملائمة للحصول على التفاعل الزدواج المھیئة في ظروف لاا

زومیثین آ -زویر العدید من لیكاندات الآـھذه الطریقة لتحضتم اتباع وقد  مركب المراد تحضیره. ـال
  - ھذا النوع من المركبات : یرـونوضح في ادناه الخطوات المتبعة لتحض )55(

CH3O

H2N
1-4-aminophenyl 

ethanone

+

NH2

CH3
p-toluidine

H+,EtOH
Reflex,6hrs H2N N

CH3 CH3

(E)-N-(1-(4-Aminophenyl)ethylidene)-4-
methylbenzenamine  
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H2N N

CH3 CH3

(E)-N-(1-(4-aminophenyl)ethylidene)-4-
methylbenzenamine

+

HN N

4,5-diphenyl-1H-imidazole

NN
H3C

H3C

N

N
N

0-5oCHCl/NaNO2

H
  

   ازو میثین-تحضیر لیكاند ازو (1-1)مخطط
(E)-N-[1-(4-((E)-(4,5-diphenyl-1Himidazol-2-yl) diazenyl)phenyl)ethylidene]4-

methylaniline 

الطریقة السابقة حیث  تختلف عنین ثازومی - تحضیر لیكاند ازو تم )56( أخرىوفي دراسة            

تحضیر خطوات في أدناه المعادلات الكیمیائیة التي توضح  اعدة شف ھي مكونة الازدواج  وق تكان

نایتروفنیل)دایزنایل - 4(- 3-برومو-6- ](اریل بنزایل دایین امینو)(اریل فنیل)مثیل[-1  اللیكاند

  والموضح صیغتھ التركیبیة ادناه : ol-2- نفثالین

OH

Br

N C
H

Ar

+

NH2

O2N
4-Nitrobenzenamine

OH

Br

NAr C
H

Ar

N NO2
N

NaNO2

HCl
(0-5)0C

Ar

  

  آزومیثین - لیكاند آزو تحضیر) 2-1مخطط (

)]1-[(Aryl benzylideneamino)(aryl phenyl) methyl]-6-bromo-3-(4-nitrophenyl) diazenyl 
naphthalene-2-ol 

تجانس او غیر زو للمركب الحلقي المتم  تھیئة مركب الآی ه الطریقةفي ھذالطریقة الثانیة : 

نتین اللازمة لتحضیر قاعدة ركب مع احدى المكوـبعدھا یتم ازدواج ھذا الم اول خطوة المتجانس 

  ضیر ھكذا نوع من المركباتعلى تح ومن الامثلة  مینأتكون مجموعة كاربونیل او  وقدشف 

وفي ادناه المعادلة )57(وجماعتھ shweta tiwariقام بھ الباحث  باتباع الطریقة المذكورة آنفا ھو ما

 - التي توضح الخطوات المتبعة للتحضیر:
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H2N

Aniline

CH

OH

O
NaNO2 HCl

0-50C
NaOHR R

N
N

CH

OH

O

2-Hydroxybenzaldehyde

/

  

C

NH2

O
OH

Bromination C

NH2

O
OHBr

C

N

O
Br

O

-H2O

C

N

O
Br

N NH2

2-Aminobenzoic acid 2-Amino-5-bromobenzoic acid 6-Bromo-2-phenyl-4H-
benzo[d][1,3]oxazin-4-one

3-Amino-2-benzyl-6-bromoquinazoline-
4(3H)-0ne

C6H5
pyridine

H2N NH2

  

R
N
N

CH

OH

O

C

N

O
Br

N NH2

C

N

O
Br

N N RNNC
H

HO
3-Amino-2-benzyl-6-bromoquinazoline-4(3H)-0ne

DMF

R=H, OCH3,.Cl, NO2

  

  ازو میثین-تحضیر لیكاند ازو (1-3) مخطط

6-Bromo-3-({5[3, 4-substituted) diazenyl]-2-hydroxybenzylidene} amino-2-
benzylquinazoline-4(3H)-one  

كلوروفینول)ثنائي - 4([-4ومن الأمثلة الأخرى على ھذا النوع من المركبات فقد  حضر المركب 

    -والمبینة ادناه طریقة تحضیره:،)58(((بارا تولي امینو)مثیل)فینول- 2-]زینل
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Cl N
N

OH

C
H
O

H2N

CH3
p-toluidine

C
N

CH3

Cl N
N

OH

5-[(4-Chlorophenyl)diazenyl]-2-hydroxybenzaldehyde

Ethanol

H  
  تحضیر لیكاندمثال  (1-4) مخطط

 4-[(4-Chlorophenyl)diazenyl]-2-((p-tolylimino)methyl)phenol  

زو ومن ثم ربط ھاتین الطریقة تحضیر قاعدة شف ومركب الآتتضمن ھذه  - الطریقة الثالثة :

زو میثین وقد تم اتباع ھذه الطریقة في تحضیر آ -زوكبین العضوین للحصول على مركب الآالمر

بنزلدین امینوفینوكسي بیوتان  (ثنائي مثیل امین),4-فینوكسي  ]نایترو فینول ازو) 4-( 1-[ المركب

  -:(59)والموضح في ادناه خطوات التفاعل للحصول على ذلك المركب

NH2

OH
4-aminophenol

CH

O
EtOH,reflux

(40-50 )min.

N OH
C

NH2

NO2

4-nitrobenzenamine

H2SO4(conc) 0-40C

45-60 min
NaNO2

N

NO2

NHSO4

Dizonium salt

H
N

H3C

H3C
N

H3C

H3C

4-(dimethylamino)benzaldehyde

(E)-4-(4-(dimethylamino)benzylideneamino)phenol

  

N

NO2

NHSO4

Dizonium salt

OH

phenol

NaOH 0.5M
60 min ,00C

NO2N
N OH

4-[(4-Nitrophenylazo)] phenol  
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NO2N
N OH Br((CH2)4Br

NO2N
N o(CH2)4Br

K2CO3DMF
4-(4-Nitrophenylazo) phenol

1-Bromo -4 -(4-nitrophenylazo) phenoxybutane

+

  

NO2N
N O(CH2)4Br

NO2N
N O(CH2)4O N

CH2

1-Bromo -4 -(4-nitrophenylazo) phenoxybutane

+N OH
C
H

N
H3C

H3C
(E)-4-(4-(dimethylamino)benzylideneamino)phenol

N
CH3

CH3
  

  قاعدة شف-آزویوضح تحضیر لیكاندات  (1-5) مخطط
 1-[4-(4-nitrophenylazo)] phenoxy, 4- (4 -) dimethylamino)benzylideneamino) phenoxy 

butane 

  -زو میثین:آ- زوطرائق تناسق لیكاندات الآ9-1:-    

Coordintion Methods of Azo-Azomethine Ligands                          
تبعا لطبیعة اللیكاند العضوي تختلف اللیكاندات مع الایونات الفلزیة  لھذه طرائق التناسق أن           

ومواقعھا نسبة إلى مجموعتي الازو والازومیثین وان  للإلكتروناتمن حیث عدد الذرات المانحة 

لكلا ذرتي النیتروجین الفعالتین امكانیة الارتباط باصرة تناسقیة مع الایونات الفلزیة لذا یمكن 

 - اسق ھذه المركبات وفق ما یاتي:تصنیف طرائق تن

       Coordination by Azo Groupزو الجسریةالتناسق عن طریق مجموعة الآ1-9-1:-
یتم ھذا التناسق من خلال احدى ذرتي النیتروجین لمجموعة الازو الجسریة وذرة مانحة               

 (60) ذلكعلى  التي لھا القابلیة على التناسق وتكوین حلقة فلزیة كلیتیة ومثال اخرى في جزیئة اللیكاند

والمحتوي على قاعدة شف والناتجة من  )ثنائي فنیل امیدازول- N -)5,4-مثیل-4تحضیر اللیكاند   ، 

) IIشملت ھذه الدراسة تحضیر معقد النحاس (حیث و بنزلدیھاید مع البارا تولیدین امین - 4تفاعل 

  - كما موضح في ادناه :والسطوح   لھذا المعقد ھو ثماني رحةالمقت ةبیالتركیصیغة الوان 
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Ph Ph

HN N

N
N

HC
N

CH3

PhPh

NHN

N
N

CHN

CH3

Cu

Cl

Cl

  
4-Methyl-N-[{3-[(4,5-diphenyl-1H-imidazol-2-yl)diazenyl]phenyl}methylidene]aniline 

  زومیثینعن طریق ذرة نیتروجین مجموعة الآ التناسق2-9-1:-

Coordination by Nitrogen Atom of Azomethine Group                           
والایون الفلزي عن طریق ذرة نیتروجین مجموعة  العضوي یكون التناسق بین اللیكاند   

 الازومیثین مضافا إلى ذلك الذرة المانحة لمجموعة فعالة اخرى وتكون في الغالب في الموقع اورثو

 (II) والنحاس (II) نسبة إلى مجموعة الازومیثین ومن امثلتھا معقدات الایونات الفلزیة الخارصین

كلورو - 4(- 5([ثنائي - 3,2مع اللیكاند    (II) والفنادیوم (II) والمنغنیز (III) والكوبلت (II) والنیكل

الصیغة  الفراغیة المقترحة وان (61)ھایدروكسي بنزیلدین امینو)ملینایترایل - 2-]فنیل)ثنائي زنیل)

 - لھذا النوع من المعقدات موضحة في ادناه:

N
NCl N

N Cl

N N

CNNC

V
OO

  

N
N

Cl N
N Cl

N N

CNNC

OO
Ni
OH

OH

  

2,3-Di[(5-(4-chloro phenyl)dizenyl)]-2-hydroxy benziliden amino melinaytril 
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كما حضرت مجموعة اخرى من معقدات بعض عناصر السلسلة الانتقالیة الاولى مع اللیكاند       

)N،N -(سولفانیل امیدو فنیل ازو[--5ثنائي) -(اثیلین ثنائي امین- ]سالسلدین )وكما مبین في  )62

     -الصیغ التركیبیة التالیة:

N N
H2NO2S

N NN N

OO
Cu

SO2NH2 2H2O

N N
H2NO2S

N NN N

OO SO2NH2 2H2O
M

H2O

M=Co(II)andNi(II)

OH2

.

.

  

  زومیثینزو والآن طریق ذرتي نیتروجین مجموعتي الآالتناسق ع3-9-1:-
Coordination by Nitrogen Atoms of Azo and Azomethine                        

فلزیة عن طریق تناسق ذرتي النیتروجین  یتضمن ھذا النوع من التناسق تكوین حلقة كلیتیة

للمجموعتین الفعالتین مع الایون الفلزي وذلك من خلال اقحام المزدوج الالكتروني غیر التاصري 

لذرتي النیتروجین للمجموعتین المذكورتین  في اعلاه ومن الامثلة على ھذا النوع من التناسق معقد 

 )63(ھایدروكسي فینول  -4- ]مثیل فنیل امین)بنزین أزو 4-(2- [ثنائي - 6,2مع اللیكاند ثنائي  النیكل

  -:التركیبیة ادناهوالمبینة صیغتھ 

N
N N

N

CH
N

HC
N

Ni
O

Cl

CH3CH3  
2,6-Di[2-(4-methyl phenyl amin)benzene azo]-4-hydroxy phenol 

      اللیكاند  مع  (II) معقد النیكل )64(وكمثال اخر على ھذا التناسق ما حضره العادلي وجماعتھ

فینول كما ]یل)ثنائي ازنیل- 2-ثیازول-3,1-مثیل-5([-4- مثیلدین امینو](ثنائي مثیل امینو)فنیل- 4[-3

  موضح ادناه :
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N
CH3

CH3

CH
N

N
OH N

N
N

S CH3

OHN
N

N

SCH3

N
CH N

CH3

CH3

Ni 2+

  
 3-[4-(dimethylamino)phenyl]methylideneamino-4-[(5-methyl-1,3-thiazol-2-

yl)diazenyl]phenol 

  ا الفلزیة مزو میثین ومعقداتھآ -زوبعض استخدامات لیكاندات الآ10-1:-  

Some Application of Azo-Azomethine and its Metal Complexes                

لاحتوائھا على ذرة النیتروجین في  وذلك یعود السبب في أھمیة ھذه اللیكاندات وفعالیتھا

میثین ویدعمھما احیانا احتواء ھذه اللیكاندات والازومجموعتین الفعالتین الازو تركیب كل من ال

على ذلك ″ على مجامیع أخرى مثل مجموعة الھیدروكسیل والكاربوكسیل والامین وغیرھا وبناء

   )65(سوف نذكر بعض الأمثلة لایضاح اھمیة ھذا النوع من المركبات العضویة ،  ففي دراسة حدیثة 

حیث امینو فینول) مع الانلین  2-قاعدة شف (السلسلدیھاید و تحضیر اللیكاند المشتق من تفاعل  تم

والحدید ثلاثي التكافؤ في  ثنائیة التكافؤ استخدمت معقداتھ الفلزیة لایونات الكوبلت والنیكل والنحاس

حیث كانت نسبة كفاءة الحمایة  0م 30الستیل لحامض الھیدروكلوریك في درجة حرارة  تأكلتثبیط 

 (II)مولاري كأقل تركیز وكان الشكل الفراغي المقترح لمعقد  للكوبلت  3x10-4% عند تركیز 90

   -ھو مربع مستوي وكما مبین في ادناه: (II)والنحاس (II)ثماني السطوح وللنیكل (III)والحدید

N N

H
C N SH

O
Co

H2O
OH

H2O

.H2ON N

H
C N SH

O
Cu

OH .5H2O
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N N

H
C N SH

O
Fe
H2O OH

H2O

.H2ON N

H
C N SH

O
Ni

OH .H2O

  
4-(phenyldiazenyl)-2-{(E)-[(2-sulfanylphenyl)imino]methyl}phenol المعقدات الفلزیة للیكاند 

حیث تم تحضیر المركب      )66(وفي دراسة حدیثة جرت في مختبرنا من قبل العادلي وجماعتھ

-E))-2)-H1بنزول[d]دایزنل)-2-امیدازول(یل(E)) -5--4 -(ثنائي مثیل امینو) بنزلدین امینو 

فینول حیث اظھرت ھذه المعقدات فعالیة تثبیطیة عالیة ضد انواع البكتریا كتثبیط جدار الخلیة 

  وكما موضح تركیبھ ادناه :  وتثبیط وظیفة غشاء الخلیة وتثبیط البروتین والحمض النووي 

  
M=Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II); n=0 , m=1 

M=Pt(IV), n=2 , m=0 
2- ((E) – (1H- benzo [d] imidazol-2-yl)diazenyl )-5-(E-4-(dimethyl amino)benzyliden amino) 

phenol 

-1-ھایدروكسي -2-فنیل أزوN-)-5-لاص فقد تم تحضیر اللیكاند ثنائياما في مجال الاستخ

–رباعي التناسق حیث استخدم في تقنیة استخلاص سائل )  67(بردایل ھایدرازاید -6,2-بنزلدین)

الكوبلت والكادمیوم ثنائیة التكافؤ والكروم ثلاثي التكافؤ من  سائل لاستخلاص الایونات الفلزیة 

الطور المائي الى الطور العضوي وكان اللیكاند مستخلص جید للایونات المذكورة اعلاه من 

  -ة الفراغیة المقترحة لھذا اللیكاند:المحلول المائي ونبین في مایلي الصیغ
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N
N

HC N N

N
N

NOH

O

N CH

O

HOHH

  
Di-N'-[(2-hydroxy-5-( phenyldiazenyl)phenyl)methylidene]benzohydrazide 

من تحضیر سلسلة من )68(وجماعتھ  Thakerوفي مجال البلورات السائلة فقد تمكن 

-4-- نفثالین - )الكوكسي بنزلدین امینو -N-4- (4-ازو میثین الجدیدة  وھي   -لیكاندات الازو

والمجھر  (DSC)بنزین وقد بینت نتائج تحالیل المسح الحراري التفاضلي -زوآ 1--معوض 

المستقطب امتلاك جمیع اللیكاندات صفات بلوریة سائلة وفي ادناه الصیغ التركیبیة للیكاندات 

  -المحضرة:

OR C N
H

N N Y

R=C8H17 and C15H33

where Y=H,CH3,OCH3,Cl,Br
  

ازو میثین لتحضیر الاغشیة الانتقائیة ومنھا  - زوللآ العضویة لیكانداتاالكثیر من  تاستعمل

الذي استعمل في تحضیر غشاء متعدد كلورید  ثنائي (سالسلید امینو)ازو بنزین- N,N-2,-2 اللیكاند 

) لایون الھیدروجین وقد بینت نتائج تحضیر القطب استجابتھ النرنستیة PVCالفنیل (

)Nernstain) 1.0) لمدى واسع من التراكیز لللایون المذكور x10-2 1.0الىx10-12  (مولاري

″ )مولاري وقد استخدم القطب أیضا5.05x10-3وقد بلغ حد الكشف ( 0م 20وفي درجة حرارة 

وفي ادناه  )69(كقطب كاشف في التسحیح المجھادي للحوامض مع محلول ھیدروكسید الصودیوم

  -الصیغة التركیبیة للمركب:

N N

N
CH

N
HC

  
2,2'-N,N-Di(salsid amino)benzene azo 
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 ثیازول2-ثنائي(-4,2-نایترو بنزین ازو)4-(3-تم تحضیر اللیكاند  (70)وفي دراسة أخرى         

بنتان في تقدیر الایونات الفلزیة المنغنیز والنیكل والخارصین ثنائیة التكافؤ ونورد في ادناه - امین)

  -الصیغة التركیبیة للمعقدات المذكورة:

S N N S

NO2

N
N
CH

N
C

N
C CH3H3C

M

M=Mn(II) ,Ni(II) ,Zn(II)  
3-[(4-Nitrobenzen azo)]-2,4-di(2-thaizol amin)-Pentane 

  

  Benzothiazolyl                                                                   یلالبنزوثیازول - :11- 1

ھو فئة معینة من الحلقات غیر المتجانسة المحتویة على الكبریت وتتضمن حلقة بنزین    

في الأصل في العدید من المركبات  لبنزوثیازولیالمدمجة في حلقة ثیازول تم العثور على نظام حلقة 

الطبیعیة البحریة والبریة والتي تستخدم على نطاق واسع كمسرعات الفلكنة ، ومضادات الأكسدة ، 

وكواشف التصویر ،  ومنظمات نمو النبات ، والعوامل المضادة للالتھابات ، ومثبطات الإنزیم ،

  )71-74(وأجھزة الإنارة الكھربائیة نظرًا لارتفاعھا و في النشاط الصیدلاني والبیولوجي  ومواد التألق 

  )یلبنزوثیازولال( ھمشتقاتو ثیازوللل البیولوجیة الأھمیة - :12- 1

Biological Important of Thiazole and its Derivatives (Benzothiazolyl) 
 إمكانیة ھنالك أن اكتشف إذ (75) بفوائده الطبیة والدوائیة الواسعة ھمشتقات و ثیازولالتمیزی

 و كالفیروسات الدقیقة الكائنات من أخرى وأنواع السرطان مرض علاج في كأدویة لاستخدامھا

 معوضاتل الحیویة فعالیةال راسةبد )Bogert , Fox)76 قام حیث والفطریات البكتیریا

   (Antimalerial activity)  الملاریا لحمى مضادات بوصفھا یلبنزوثیازولال

N

S

  
Benzothiazolyl  
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