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     الملخّص      
 

شـائعة طناعیة تعتبر أصبغة الآزو من أكبر المجموعات الوظیفیـة الفعّالـة التـي تـدخل فـي تركیـب أغلـب المـواد الملونـة الاصـ
نتشار، وتلعب دوراً هاماً في تطبیقات الكثیـر مـن الأصـبغة الصـناعیة، حیـث یتكـون نظـام الكروموفـور بصـفة أساسـیة مـن الا

  مرتبطة بحلقة أو أكثر من الحلقات الأروماتیة المختلفة. (-N=N-)مجموعة الأزو   
ر أصـبغة آزو جدیـدة واسـتكمالاً لمـا سـبق مـواداً أولیـة لتحضـی Pyrazoloneونظراً لاستخدام العدید من مشتقات البیرازولـون 

فــــي ســـــبیل  methyl-1-nitrophenyl-5-pyrazolone-3نشــــره فــــي مجــــال كیمیــــاء الصـــــبغات قمنــــا بتحضــــیر المركــــب 
استخدامه للحصول على مركبات صباغیة جدیدة من نوع أریل أزو البیرازولون، كما تمت دراسة ثبات أصبغة الآزو الجدیدة 

  .6-اف البولي إستر والبولي أكریلیك والنایلونوتقییم لونها على ألی
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  ABSTRACT    

  
Azo dyes are consider as the biggest effective groups that present in the structure of almost 
common coloured-industrial compounds.Azo dyes play an important role in the application of 
synthetic dyes, as the chromofore system form in principle from an azo group  (-N=N-) which 
bound to one or more different aromatic rings. 
Among the azo dyes, pyrazolone derivatives used as primary compound for the synthesis of 
new azo-dyes, and to continue researches to that published in the field of the chemistry of the 
dyes, the compound   3-methyl-1-nitrophenyl-5-pyrazolone have been synthesized, to be used 
as primary compound for the preparation of new azo compounds of the type aryl-azo 
pyrazolone. The stability of the azo-dyes colour on poly-ester, poly-acrylic and nylon-6 fibers, 
have been also studied. 
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] فــي مجــال الأصــبغة العضـویة الصــناعیة أنــه تــم تحضــیر 1،2لقـد عرفنــا مــن خــلال إطلاعنـا علــى بعــض النشــرات العلمیـة [

أزوســـیانو أســـي هیدرازیـــد    -أزو وذلـــك بحولقـــة مشـــتقات أریـــل-ون المحتویـــة علـــى مجموعـــة أریــلالعدیــد مـــن مركبـــات البیرازولـــ
(Aryl azo Cyano ace-hydrazide)  وذلك بتسخینها في محلـول مـن الكحـول الاتیلـي الـذي یحتـوي علـى بعـض قطـرات

  ].3أون [-5-بیرازولین-2-أریل أزو-4-أمینو-3من ثلاثي أثیل أمین لیكون 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

-I (3ونظــراً لاســتخدام العدیــد مــن مركبــات البیرازولــون كمـــواد أولیــة لتحضــیر أصــبغة آزو جدیــدة قمنــا بتحضــیر المركـــب (

methyl-1-p-nitrophenyl-5-pyrazolone  ولـون الجدیـدة، في سبیل استخدامه للحصول على مركبات أریل أزو البیراز
  ) مع العدید من أملاح الدیازونیوم.Iوذلك بتفاعل المركب (

نیتروفینیـل هیـدرازین فـي وجـود الایثـانول، حیـث تـم إثبـات -) بتفاعـل مثیـل أسـیتو أسـیتات مـع بـاراIوقد تـم تحضـیر المركـب (
ـــإجراء التحالیـــل الكیمیائیـــة الدقیقـــة لـــه أنظـــر  وكـــذلك بعـــض التحالیـــل  (I)الجـــدول الشـــكل التركیبـــي البنیـــوي لهـــذا المركـــب ب

  الطیفیة.وقد تمت التجارب في مخبر الكیمیاء العضویة بجامعة السابع من أبریل في لیبیا.
  -فقد أوضحت تحالیل الأشعة تحت الحمراء ظهور المجموعات الوظیفیة التالیة :

C=O   1680عند cm-1  ،-C=N  1600عند cm-1  ومجموعة–NO2 ظهرت عند  
 1535 cm-1  ،1350 cm-1  نتیجة للشد المتماثل وغیر المتماثلSymmetric and asymmetric stretching  
  
  

           
  
  
  
  
  
  

) مــع العدیــد مــن مشــتقات أمــلاح الــدیازونیوم الأروماتیــة Iلقــد درســنا بعــض التفــاعلات الكیمیائیــة للمركــب العضــوي الجدیــد ( 
  یجتها على المشتقات التالیة:وحصلنا بنت

3-methyl-1-p-nitrophenyl-N-arylazo-5-pyrazolone (IIa,c)  
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II a ; Ar = C6H4 – NO2 – P   : حیث        
    b ; Ar = C6H4 – Cl – m 
    c ; Ar = C6H4  – CH3 – m 

أمینـو بیرازولـون -لیكـون المشـتق المقابـل بـارا Sn/HCl) بواسـطة Iروفنیل بیرازولـون (نیت-بارا-Nكذلك أجري اختزال مشتق 
(III) الـــذي تـــم تحویلـــه باســـتخدام محلـــول نیتریـــت الصـــودیوم وفــــي وســـط حمضـــي عنـــد درجـــة الصـــفر المئویـــة إلـــى ملــــح ،

ــدیازونیوم الموافــق  صــبغة الكیومــارین الجدیــدة علــى  (V)ولنحصــل كنتیجــة نهائیــة وبتزاوجــه مــع مركــب الكیومــارین  (IV)ال
(VI) :وهذا ما توضحه التفاعلات الكیمیائیة التالیة  
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) وباســـتخدام Iإثبـــات الشـــكل البنیـــوي للأصـــبغة  المتكونـــة بـــإجراء بعـــض التحالیـــل الكیمیائیـــة الدقیقـــة (أنظـــر الجـــدول لقـــد تـــم 

، بینمـا ظهـرت مجموعـة  cm-1 1559عنـد  (-N=N-)مطیافیـة تحـت الحمـراء، فوجـد بصـورة عامـة، ظهـور مجموعـة الأزو 
(-C=N)     1598عند cm-1 ومجموعـة ،(-C=O)  1675عنـد cm-1 ذا بالإضـافة إلـى ظهـور مجموعـة     هـ(-NO2) 

 749تظهـر عنـد  (C-Cl-)فـإن مجموعـة  IIb، بینمـا فـي حالـة وجـود المشـتق  cm-1 , 1535 cm-1 1350عنـد موضـعي 

cm-1: ومن دراسة التغیر في ألوان هذه المركبات یمكن أن نستنتج ما یلي .-  
I- غیر في تركیب ملح الدیازونیوم.إن التغیر في ألوان هذه المركبات یحصل عادة نتیجة الت  

II -  إن التغیر الواضح بین مجموعات ملح الدیازونیوم وlmax : یمكن رده إلى مایلي  
  وجود مجموعات  مانحة للإلكترونات في الموضع أرثو أو بارا ینتج عنه تأثیر باثوكرومیك. -1
ن  یـؤدي إلـى غمـق اللـون ولكـ lmaxوجود مجموعة النیترو (مجموعة ساحبة للإلكترونـات قویـة) لا یغیـر مـن  -2

  ).II(أنظر جدول 
، وكقاعدة عامة بالنسبة لأصـبغة البـولي K/Sأظهرت أعلى قیمة لـ  (meta)الأصبغة التي تحتوي على مشتق في الموضع 

إسـتركلما زاد حجـم الجـزيء بالنسـبة للمســافات بـین جزیئـات الألیـاف كلمــا قـوى التفاعـل بـین الصــبغة والنسـیج، ومـن ثـم یكــون 
  التداخل بطيء.معدل 

أزرق -أخضـر ، أصـفر-اتجـاه اللـون الأخضـر والأزرق علـى المحـاور أحمـر 6-تظهر نتیجة عملیة الصباغة للنسیج نـایلون
 K/Sعلى التوالي وإذا ما قورنت بصـبغات البیرازولـون التـي اكتشـفت سـابقاً، أمـا عنـد صـباغة ألیـاف البـولي اسـتر فـإن قیمـة 

  ون.تقل إذا ما قورنت بألیاف النایل
لــوحظ أن المجــامیع الســاحبة للإلكترونــات تزیــد مــن قیمــة اللــون بینمــا المجموعــات المانحــة للإلكترونــات تقلــل منهــا وكمــا هــو 

  . (K/S)المحتوي على ذرة كلور أعطى أقل قیمة لقوة اللون  IIbمتوقع فإن المركب 
ة الكربونیــل فــي ألیــاف البــولي اســتر، فــإن فــي ألیــاف الاكریلونتریــل مــع مجموعــ (CN-)ونتیجــة للتشــابه فــي وجــود مجموعــة 

ألیــاف الاكریلونتریــل. كمــا أن دراســة قــیم فــروق الألــوان  أظهــرت أن معظــم  أمــام اً ضــعیف الأصــبغة المحضــرة أظهــرت مــیلاً 
  المركبات لها لون مضيء.

6 
  ].1،2جعین [المستخدمة  في المر بقاً للطریقة تم صباغة الألیاف السابقة  ط

 
%). 1بتركیـز ( 6-استخدمت المركبات الصباغیة التي تم تحضـیرها لصـباغة ألیـاف البـولي اسـتر، البـولي اكریلیـك والنـایلون

لطیـف للألیاف المصبوغة عند أطوال موجیة مختلفة في المنطقة المرئیة من ا (%R)كما تم قیاس النسبة المئویة للانعكاس 
(400-700 nm)  باســتخدام(ACS-600 control system)  كمــا تــم قیــاس قیمــةK/S  عنــدlmax  بحســابها بمعادلــة

  (Kubelka-Munek)مونیكا -كوبیلكا
  

            K/S =     
  

]. أمـــا الفـــرق  فـــي اللـــون بـــین الألیـــاف 4علـــى مـــدى عمـــق الصـــبغة علـــى الألیـــاف المختلفـــة[ K/Sحیـــث یســـتدل مـــن قیمـــة 
  ).III. (أنظر الجدول (FMC-II)فقد تم حسابها مستخدمین الوحدات  المصبوغة

(1-R)2  

2
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 ] علـى مقیـاس 3,4,5تأثیر الغسیل على ألیـاف البـولي اسـتر، البـولي اكریلیـك والبـولي أمیـد أظهـرت مقاومـة جیـدة [ .1

International Geometric Grey Scale    
أظهرت الدراسات أنه لیس هناك فرق كبیر في مقاومة الضوء نتیجة لاختلاف أملاح الدیازونیوم المستخدمة، ولكـن  .2

  هناك فرق في درجة مقاومة الضوء نتیجة لاختلاف نوع الألیاف.
 International] علــــى مقیــــاس 3,4معظــــم الأصــــبغة  المســــتخدمة أظهــــرت نتیجــــة جیــــدة لمقاومــــة الاحتكــــاك [ .3

Geometric Grey Scale    
135 

  )   Iبیرازولون (-5-فنیل)-بارا(نیترو-1-مثیل-3تحضیر  -1
نیتروفنیــل هیـــدرازین فـــي حوجلـــة مـــدورة -مـــن بـــارا (7.5g)مـــع  (ml 6.35)ســخن خلـــیط مـــن مثیـــل اسیتواســیتات 

وبعـد انتهـاء التفاعـل، یبـرد الخلـیط، ثـم یغسـل بـالایثر  وفـي حمـام زیتـي لمـدة سـاعة، °C 120القاعـدة، عنـد درجـة 
لإذابــة المــواد غیــر المتفاعلــة، ویتــرك النــاتج حتــى تترســب كامــل المــادة الصــلبة الناتجــة، حیــث ترشــح وتعــاد بلورتهــا 

  باستخدام الایثانول كمذیب مناسب.
  طریقة عامة لتحضیر المركبات:

      3-methyl-1-p-nitrophenyl-N-arylazo-5-pyrazolone (IIa,c)   
 (I) (mol 0.1)بـبطء شـدید مـع التحریـك المسـتمر إلـى محلـول المركـب  (mol 0.1)یضـاف محلـول ملـح الـدیازونیوم البـارد 

مــع المحافظــة علــى درجــة حـرارة منخفضــة (اســتخدم حمــام بــارد)  (40ml, 10%)الـذائب فــي محلــول هیدروكســید الصـودیوم 
یرشـح الراسـب المتكـون ویغسـل بالمـاء، ثـم یجفـف جیـداً وتعـاد بلورتـه باسـتخدام الإیثـانول وبتحریك مستمر لمـدة سـاعة، بعـدها 

  . (I). أنظر جدول النتائج II (a,c)لیتكون مشتق الآزو المقابل 
  (III)فنیل بیرازولون -أمینو-تحضیر المركب بارا -2

دروكلوریك المركـز مـع من حمـض الهیـ (5ml)في حوجلة مدورة القاعدة ویضاف  (I)من المركب  (1gm)یوضع 
(0.5gm)  من القصدیر(Sn) .الصلب  

یســخن الخلــیط مــع التحریــك المســتمرحتى اختفــاء قطــرات الزیــت المتكونــة، ثــم یرشــح الخلــیط للــتخلص مــن جزیئــات 
فیتكــون راســب أبــیض یختفــي عنــد  (NaOH) (%40)المتبقیــة، یبــرد الراشــح، ثــم یضــاف محلــول  (Sn)القصــدیر 

  معطیاً محلول قاتم اللون. NaOH إضافة زیادة من محلول
مــن الایثــر، یخــض المحلــول قلــیلاً، ثــم تفصــل طبقــة الایثــر ویــتم غســلها  (15ml)یبــرد المحلــول النــاتج ثــم یضــاف 

وفـــي  MgSO4بالمـــاء وتفصـــل ثانیـــة، وتجفـــف باســـتخدام كبریتـــات المغنیســـیوم الجافـــة، نرشـــح ثانیـــة للـــتخلص مـــن 
  . (III)ین المطلوب النهایة یبخر الایثر للحصول على الأم

  (V)مثیل كیومارین -4-ھیدروكسي-7تحضیر  -3
مـــن حمـــض  (ml 50)مـــن مثیـــل أسیتواســـیتات ومـــع  (ml 6.35)مـــع  (5.5g)یجهـــز خلـــیط مـــن الریزورســـینول 

.یوضع الخلیط في دورق مخروطي ثم یسخن على حمام مائي لمدة نصف ساعة، بعـدها (%75)الكبریتیك المركز 
لداكن فیتكون راسب أبیض مصفر، یرشـح ویغسـل بالمـاء ثـم تعـاد بلورتـه باسـتخدام الكحـول یبرد المحلول الأخضر ا

  المثیلي.
  (VI)تحضیر صبغة الكیومارین  -4

حمــض الهیــدروكلوریك المركــز،  (10ml)إلــى  (III)أمینــو فنیــل بیرازولــون -مــن المشــتق بــارا (0.1mol)یضــاف 



 
135

البــارد إلــى محلــول الأمــین  (0.2gm)ریــت الصــودیوم بعــدها یضــاف محلــول ملــح نیت (°C 0)ویبــرد المحلــول عنــد 
فیتكـون ملـح الـدیازونیوم المقابـل، الـذي یضـاف بـبطء شـدید إلـى  (°C 0)السابق، ثم یبرد الناتج أیضاً عند الدرجـة 

(0.1 mol)  من الكیومارین(V)  مع التبرید الجید والتحریك المستمر لمدة ساعة فنحصـل فـي النهایـة علـى صـبغة
  .(VI)المقابلة  الكیومارین

 الثوابت الفیزیائیة التجریبیة للأصبغة  الحدیثة المحضرة –I–الجدول 

  التحلیل الكمي 
 (تجریبي)  –نظري

الصیغة 
 الجزیئیة

درجة 
 الانصهار

C° 

المردود 
% 

 اللـون
 رقم المركب

C H N      
54.79 

(54.56) 
4.10 

(4.00) 
19.17   
19.00)        

C10H9N3O3 140 65 بني I 

52.17 
(52.00) 

3.26 
(3.16) 

22.82 
(22.71) 

C16H12N6O5 200 70 قرمیدي-أحمر IIa 

53.70  
(53.63) 

3.35 
(3.24) 

19.58 
(19.46) 

C16H12N5O3

Cl 
 IIb بني 60 204

60.53 
(60.64) 

4.45 
(4.35) 

20.77 
(20.60) 

C17H15N5O3 198 68 برتقالي IIc 

63.49 
(63.35) 

5.82 
(5.73) 

22.22 
(22.11) 

C10H11N3O Oily 50 أصفر III 

68.18 
(68.00) 

4.54 
(4.42) 

 C10H8O3 190 97 مصفر-أبیض IV 

62.50 
(62.40) 

4.16 
(4.00) 

19.44 
(19.31) 

C30H24N8O5 200 55 مصفر-أبیض V 

 
  
  
  

 عند K/Sقیاس القیمة النسبیة لقوة اللون  –II–الجدول 

lmax  للصبغاتIIa-c  على الألیاف المختلفة 

Compound NO. Polyester Acrylic Nylon-6 
IIa 4.99 1.20 14.16 
IIb 2.16 0.58 14.5 
IIc 2.40 0.72 10.25 
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على ألیاف البولي استر  FMC-pوالصبغات القیاسیة باستخدام واحدات   IIa-cقیاس الفوارق اللونیة بین الصبغات الجدیدة   –III–الجدول
  .6-والبولي اكریلیك والنایلون

Dye 

NO. 

lmax 
nm 

% R K/S 

Tristimulus 
Values Colour differences 

X Y Z 
DC-
DG 

DC-
YB 

DC DL DE 

    
 

Nylon-6 fibre 
 

     

IIa 400 3.30 
14.1

6 
38.1
5 

32.0
9 

7.73      

b 400 3.26 
14.3

0 
48.5
0 

48.8
3 

13.5
2 

-87.94 -8.78 
88.7

8 
28.4 92.8 

c 400 3.71 
10.2

5 
46.3
4 

43.1
4 

12.1
4 

-46.97 -7.77 47.6 19.3 51.4 

     
 

Polyester 
 

     

IIa 400 8.44 4.99 
52.0
5 

49.2
7 

18.7
4 

     

b 400 
15.3

0 
2.16 

58.4
8 

61.4
9 

26.3
1 

-48.63 -8.91 49.4 
17.1

4 
52.3 

c 400 15.0 2.4 
58.5
7 

58.1
2 

25.8 -33.0 -10.2 34.5 13.2 37.5 

     
 

Polyacrylic 
 

     

IIa 400 24.0 1.2 61.4 57.8 36.6      
b 400 44.0 0.58 65.2 69.7 46.7 63.6 6.4 63.9 14.6 65.6 
c 400 37.9 0.72 65.0 68.8 54.8 57.6 6.1 57.9 13.5 59.5 

  
وفـــي النهایـــة نشـــیر إلـــى أن البحـــث المـــدروس تضـــمن تحضـــیر ثـــلاث أصـــبغة جدیـــدة مـــن الأصـــباغ المنتشـــرة مـــن عـــائلات 

  .6-واستخدامها في صباغة ألیاف البولي استر والبولي أكریلیك والنایلون (IIa,b,c)أزوبیرازولون 
كما تم دراسة إثبات البنیة الكیمیائیة لهذه المركبـات باسـتخدام الطـرق الكیمیائیـة والطیفیـة الدقیقـة. وامتـدت الدراسـة أیضـاً إلـى 

-الغســیل-الخارجیــة مثــل قــوة النبــات اتجــاه الضــوء قیــاس ثبــات الصــبغات الناتجــة علــى الألیــاف المصــبوغة اتجــاه المــؤثرات
  الاحتكاك. 

 حیــث الدراســة علیهــا مازالــت مســتمرةلاســتخدامها ضــمن المجــالات الســابقة  (VI)كمــا تــم تحضــیر صــبغة كیومــارین جدیــدة 
  آملین نشر النتائج المنتظرة في بحوث لاحقة.
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