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دی کلروفنیل( مالونامید  -4، 2بیـس ) -´N ،Nزایی تراکمی گـرمایی ( از واکنش حلقه2اُن )-(H6)2-هیدروکسی کینولین-4-دی کلرو -8، 1
بـا  بـه عنـوان تفـت شـونده انـولی      این ترکیـب   سپس با بازده مناسب تهیه شد. C°611-641در پلی فسفـریک اسید در گستره دمایی  (6)

( سنتز شدند. تعیین ساختار ترکیبات حاصـل بـا   3) -(1رنگزای آزویی ) مواد های آروماتیک تفت ویک سری از آمین با آزونیومهای دینمک
ل، کلروفرم، استونیتریل، ناثرات شش حـلال آلی )استیک اسید، اتا انجام گرفت. vis-UVو  IR-FT ،H NMR1سنجی طیف هایروش استفاده از

دی آزوته شونده روی طول موج تذبی مواد رنگزای تهیه شده مورد  ایهای اتزو استخلاف pHدی متیل فـرمامید و دی متیل سولفـوکسید(، 
 بحث و بررسی قرار گرفتند. 
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6, 8-dichloro-4-hydroxyquinolin-2(1H)-one (2) was prepared by thermal cyclocondensation reaction of N, Nʹ-bis (2,4-

dichlorophenyl)malonamide (1) at 140-150°C in polyphosphoric acid in a satisfactory yield. This compound as an enol type 

coupling component was then coupled with diazonium salts of some aromatic amines to synthesis of azo dyes (3)-(9). The 

structures of the compounds were elucidated using spectral methods FT-IR, 1H NMR and UV-vis. The effects of six organic 

solvents (acetic acid, ethanol, chloroform, acetonitrile, dimethyl formamide and dimethyl sulfoxide), pH and substituents of the 

diazotizing components on the maximum absorption wavelength of the colorants were discussed and evaluated. J. Color Sci. 

Tech. 11(2017), 203-213©. Institute for Color Science and Technology. 
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 ـ مقدمه1
را تشـکیل   ترکیبـات منـنوعی  تـرین دسـته   رنگزای آزو بـزر  مواد 

[. این گروه از مواد رنگزا کاربردهای فراوانی از رنگرزی 6، 2] دهندمی

مواد و الیاف تا استفاده در حوزه سنتزهای ترکیبات آلی و دارویـی را  

[. توانایی تشکیل کمپلکس به منظـور  1-1] اندبه خود اختناص داده

 61[، خواص ضـدباکتری ] 1-8ی فلزات سنگین ]هاشناسایی کاتیون

ــو 3، ــه عن ــتفاده ب ــوراکی [ و اس ــزای خ ــواد رنگ ــه 66] ان م [ از تمل

رنگـزای   مواد به عنوان مثالباشند. ی دیگر این ترکیبات میهاکاربرد

 هیدروکســی کینـولین نقشــی اساسـی در کــاربرد   -8آزوی مشـت  از  

ی هـا به عنوان دندانه در تشکیل کمپلکس و شناسایی بسیاری از یون

در ایـن   [.62-64] اندفلزی تا فعالیت ضدباکتری را از خود نشان داده

ینـدهایی اسـت کـه    آرنگزا تابجایی هیدروژن یکی از فرمواد دسته از 

گیری بسیاری از خواص آنها بر عهـده دارد.  ای در شکلنقش برتسته

نظیر قدرت اسیدی، قدرت  هاییویژگیتوان به از تمله این موارد می

الات زیادی هیدرازون اشاره کرد. در مق -بازی و تعادلات توتومری آزو

هیدروکسـی کینـولین    -رنگـزای آزو مـواد  به سنتز و تعیین سـاختار  

ی توتومری و قـدرت اسـیدی و بـازی    هاپرداخته شده است و ساختار

مـواد  از میان ایـن ترکیبـات،    [.61، 61] اندآنها مورد توته واقع شده

-هیدروکسی کینـولین   -4ی انولی هاشوندهآزو بر پایه تفت رنگزای

2(H6)- ُهان از اهمیت خاصی برخوردارند. این دسته از تفت شوندها 

رونـی کـافی بـرای    تحلقه کینولون دارای چگـالی الک  1روی موقعیت 

ی برتسته هاباشند. به عنوان مثالمیی دی آزونیم هاواکنش با نمک

تترا  -8، 7، 1، 1 -آریل آزو-1ی رنگزامواد توان به میاز این ترکیبات 

ــورو ــولینهی -4-فلوئ ــل آزو -1ن و اُ -(H6)2-دروکســی کین -6-آری

 C.I. Mordant Yellowن )اُ -(H6)2-هیدروکسی کینولین -4-بوتیل

برخی اختراعات ثبت شده نیـز بـه سـنتز،    [. 67، 68] ( اشاره کرد30

 انـد رنگزا پرداختـه مواد و کاربردهای این  سنجیطیفبررسی خواص 

رنگزا و مواد دروکسی در این [. آرایش اُرتوی گروه آزو با گروه هی63]

پیوند هیدروژنی درون مولکولی ناشی از آن، پدیده تابجایی پروتـون  

تسـهیل   هـا ی نیتروژن و اکسیژن را در ایـن سـاختار  هاروی هترو اتم

گونـه  شـود کـه ایـن   مـی [. این آرایش ساختاری موتـب  21کند ]می

ی تـالبی را در  هارنگزا، رفتارماده ترکیبات علاوه بر کاربرد به عنوان 

ی رزونـانس مااطیسـی   هـا طیف تذبی ناحیه مرئـی و نیـز در طیـف   

ــراین، تاییــرات 26-21ای از خــود نشــان دهنــد ]هســته [. عــلاوه ب

و  هـا pHتوتومری و ساختاری آنهـا تحـت شـرایس اسـیدی و بـازی،      

این اسـاس، در   [. بر24-21] باشندمیی مختلف تالب توته هاحلال

هیدروکســی -4-دی کلــرو -8، 1تفــت شــونده ایــن تحقیــ  ســنتز 

رنگزای آزویی بر پایـه آن مـد نظـر    ماده اُن و هفت -(H6)2-کینولین

قرار گرفت. این ترکیـب بـرای نخسـتین بـار بـا موفقیـت بـه عنـوان         

ی دی آزونیم به کـار گرفتـه شـد و    هاشونده در واکنش با نمکتفت

ی هـا لرنگزای تدید سـنتز شـده درحـلا   مواد پوشی همچنین حلال

ی قطبـی بـدون   هـا اسـتیک و اتانـل و حـلال   اسید  دارقطبی پروتون

ــل     ــد و دی متی ــل فرمامی ــتونیتریل، دی متی ــرم، اس ــون کلروف پروت

 سولفوکسید بحث و بررسی شد. 

رنگزای آزوی تهیه شده در این پژوهش علاوه برخنوصیات مواد 

نکـه  ی مشابه، از دو تنبه دیگر قابل توته هستند. نخسـت ای هانمونه

که  اُن-(H6)2-هیدروکسی کینولین-4-دی کلرو -8، 1تفت شونده 

در این مقاله به سنتز آن پرداختـه شـده اسـت، بـرای اولـین بـار در       

ی دی آزونیم به کـار گرفتـه شـد و دوم    هاشدن با نمکواکنش تفت

کشنده کلر بخش کینولین موتـب  ی الکترونهااینکه وتود استخلاف

موج تذبی ناحیه مرئی آنها در مقایسه با  تابجایی باتوکرومیک طول

 ی مشابه ذکر شده در مراتع شد.هانمونه

 

 بخش تجربی ـ2

 موادـ 1ـ2

 خــریداری  داخلـی  بازارهـای  از تحقـی  این در رفته کار به یهاحلال

 گرفتند. مواد قرار استفاده مورد سازیخالـص و تقطیـر پس از و شدند

 و شده خریداری و لوباکم هندوستانی مرک، آلدریچ هاشرکت از اولیه

  .گرفتند قرار استفاده مورد سازیخالص هیچگونه بدون

 

 روش کار ـ2ـ2
 شده دنبال (TLC) نازک لایه کروماتوگرافی وسیله به واکنش پیشرفت

استفاده   CAMAGدستگاه UVیا لامپ  ید بخار از آشکارسازی برای و

دسـتگاه   کمـک  بـه  و مـوئین  لولـه  از اسـتفاده  بـا  ذوب نقـا   .شـد 

Electrothermal 9100 ی هاطیفاند. شده و تنحیح نشده گیریاندازه

ثبت شدند.  PerkinElmerسنج ( به وسیله دستگاه طیفIR) زیر قرمز

 MHz 500و  MHz 400ی هـا بـه کمـک دسـتگاه    NMRی هـا طیـف 

و با استفاده از تترامتیل سیلان بـه عنـوان اسـتاندارد     Brukerشرکت 

ــی در  ــای داخل ــدازه C°21دم ــدازه ان ــدند. ان ــری ش ــریگی ــاگی ی ه

 Carey 100 Scanبا استفاده از دستگاه  (UV-Vis) مرئی سنجیطیف

 JENWAYمتـر نـو     pHاز  pHی هـا گیـری برای اندازهانجام شدند. 

کـردن بـا    دای اسـتفاده و اسـتاندار  دارای الکترود شیشه 1111مدل 

استفاده از بافرهای خریداری شده از شرکت مرک آلمان انجـام شـد.   

ی متفـاوت بـه روش گـزارش شـده در مراتـع      هـا pHی با هامحلول

، HCl ،NaOH یهـا محلـول  [. برای این منظـور از 27] ندساخته شد

4PO3H ،(KHP)4O4H8KHC ،4PO2KH ،7O4B2H ،3NaHCO ،KCl  و

3CO2Na اند.استفاده شده %81حلال اتانل  در 

 

دی کلروفنیل( مالونامیـد   -4، 2بیس ) -´N ،Nسنتز  ـ1ـ2ـ2

(1) 
زن ماناطیسـی و مبـرد،   مجهـز بـه هـم    ml611گـرد  در یک بالن تـه 
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(mmol 611 ،g 6162 )2 ،4-   ( ــه ــین بـ ــرو آنیلـ  ،mmol11دی کلـ

ml 761   سـاعت   1( دی اتیل مالونات اضافه شد. مخلو  بـرای مـدت

بدون تریان آب بازروانی شد. سپس مبرد برداشته شـده و بـه مـدت    

حرارت دادن ادامه یافت. مخلو  واکنش  C°611نیم ساعت در دمای 

بـا  و ی سـفید رنـح حاصـل صـاف     هـا تا دمای اتاق سرد شد. رسوب

 بـیس  -´N ،Nترکیـب   g 3611استفاده از اتانل نوبلور شـدند. مقـدار   

 و با دمـای ذوب  % 4861با بازده  (6)دی کلروفنیل( مالونامید  -4، 2)

C° 261-264  گزارش شده(C°268 [28.به دست آمد )] 

 

هیدروکسـی  -4-دی کلرو -8، 6سنتز جفت شونده  ـ2ـ2ـ2

 (2اُن )-(H1)2-کینولین
ــرد    ــه گ ــالن ت ــک ب ــیس  -´ml611( ،mmol61 ،g 1632 )N ،Nدر ی  ب

 gبـه طـور کامـل بـا      C°81دی کلروفنیل( مالونامید در دمـای   -4، 2)

سـاعت در   1( مخلـو  و بـه مـدت    d=2618فسفریک اسـید ) پلی 6361

گرما داده شد. به محلول گرانـروی   C°611-641حمام روغن در دمای 

تیره حاصل پس از سرد شدن، آب اضافه شد. پس از گذشت یک شبانه 

ی حاصل صاف و کاملا بـا آب شسـت و شـو داده شـدند.     هاروز، رسوب

مولار حـل شـد و    NaOH 661محلول  ml611محنول خام حاصل در 

ی حل نشده صاف شدند. زیر صافی با افزایش هیـدروکلریک  هاناخالنی

دی  -8، 1ترکیـب   g 6661(.  مقدار =1pH-1) اسید غلیظ اسیدی شد

به دسـت   % 4768بازده  با( 2)انُ -(H6)2-هیدروکسی کینولین-4-کلرو

 (.6)شکل  آمد
 

White solid (47.8 %), Mp: 318-320 °C  FT-IR (KBr): ν (cm-1), 

3500-3100 (br, NH and OH), 3080 (Aro.-H), 1691 (C=O); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6); δH 10.72 (1H, b, NH), 7.81 (1H, 

d, J=2.4 Hz), 7.74 (1H, d, J= 2.4 Hz), 5.93 (1H, s). 

 
های دی آزونیم از ـ روش عمومی تهیه نمک3ـ2ـ2

 های آروماتیکآمین
اسـید   ml2 ( آمین آروماتیـک در mmol 2، )ml11در یک ارلن مایر 

زدن به کمـک  کلریدریک غلیظ حل گردید و دمای مخلو  ضمن هم

 رسـانده شـد. سـپس محلـولی از نیتریـت      ºC 1 نمک بـه  -حمام یخ 

ــه و در طــی   ml 2در  mmol 262 ،g 1661) ســدیم آب مقطــر( تهی

قطره قطره به محلول آمین اضـافه   ºC 1-1 دقیقه در دمای 61مدت 

زده شـد.  دقیقه در ایـن دمـا هـم    41شد. مخلو  واکنش برای مدت 

به عنوان فاز ساکن بـه   روی سیلیکاژل TLCتریان واکنش به کمک 

( ردیـابی  1:7هگـزان نرمـال )   -های اتیل اسـتات کمک مخلو  حلال

اوره بـه آن   g 161شد. در پایان به منظور تخریب اسید نیتـرو مـازاد   

م تهیه شده بلافاصله در واکـنش  محلول نمک دی آزونی اضافه گردید.

 مرحله بعد مورد استفاده قرار گرفت.
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 .(2انُ )-(H6)2-هیدروکسی کینولین-4-دی کلرو -8، 1شونده : روش تهیه تفت1شکل 

 

  

 (1) دی کلروفنیل( مالونامید -4، 2بیس ) -´N ،N آنیلیندی کلرو  -4، 2

 

 (2انُ )-(H6)2-هیدروکسی کینولین-4-دی کلرو -8، 1
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 -8، 6-وریل آزآ-3رنگزای مواد روش عمومی تهیه  ـ4ـ2ـ2

 (9-3) ناُ -(H1)2-هیدروکسی کینولین -4-دی کلرو
زن ماناطیسی محلولی از انحلال مجهز به هم ml11در یک ارلن مایر 

g 164  گرمNaOH  درml61   ( آب مقطر تهیه شـد. سـپسmmol 2، 

g 1641ــرو -8، 1شــونده ( تفــت ــولین-4-دی کل -هیدروکســی کین

2(H6)-     زدن اُن در چند قسمت به ایـن محلـول اضـافه و ضـمن هـم

رسانده شـد.   ºC 1 کاملا حل شد. دمای ظرف واکنش در حمام یخ به

قطره قطره در  1-2-2در ادامه نمک دی آزونیم تهیه شده در مرحله 

محـیس   pHضمن افـزایش،   اضافه شد.دقیقه به این محلول  21مدت 

ثابـت   3-61در محـدوده   NaOHواکنش به کمک محلول رقیقـی از  

زدن بـرای  داشته شد. بعداز افزایش کامل نمـک دی آزونـیم، هـم   نگه

سازی دقیقه در همین دما ادامه یافت. در خاتمه عمل خنثی 11مدت 

حجمـی اسـید کلریـدریک تـا      –حجمـی   % 61به کمک یک محلول 

4pH= ی زرد تا قرمـز حاصـل پـس از صـاف     هاانجام گرفت و رسوب

شدن و شتشوی کامل با آب مقطر و الکل سرد از دی متیل فرمامیـد  

 آب نوبلور شدند. -و یا مخلو  حلال دی متیل فرمامید 
 

 نتایج و بحث ـ3
هیدروکسی -4-دی کلرو -8، 6ـ سنتز جفت شونده انولی 1ـ3

 (2انُ )-(H1)2-کینولین

هـا  اُن-(H6)2-هیدروکسی کینولین-4متعددی برای سنتزهای روش

کـردن  ها شامل حلقوی[. این روش28-11اند ]در مراتع معرفی شده

N-هـا بـا مشـتقات آنیلـین،     ها، تـراکم مالونـات  آسیل آنترانیک اسید

نیم کلریـد مـذاب، واکـنش    یها با آلـوم کردن مالونودی آنیلیدحلقوی

کـردن مـالونودی   ها و همچنین حلقویها با ایزوتوییک اسیدکربانیون

فسـفریک اسـید اسـت. در ایـن پـژوهش بـرای تهیـه        آنیلیدها با پلی

 کردن با پلی فسفریک اسید استفاده شد.شونده از روش حلقویتفت

ــوی دی کلروفنیــل(  -4، 2بــیس ) -´N ،Nشــدن گرمــایی  از حلق

 C°611-641فســفریک اســید در دمــای   در پلــی (6)مالونامیــد 

-(H6)2-هیدروکسی کینـولین -4-دی کلرو -8، 1شونده انولی تفت

(. از مزایـای ایـن روش   6( با بازده مناسب به دست آمد )شکل 2اُن )

ای بـودن واکـنش،   توان بـه یـک مرحلـه   های دیگر مینسبت به روش

تـر و قابـل کنتـرل،    بودن، شرایس آزمایشگاهی سـهل  مقرون به صرفه

تر و بدون محنولات تانبی مزاحم و عدم نیاز به کارهای تکمیلی کم

سازی اشاره کرد. بـا وتـود بـازده کـم، ایـن      های پیچیده خالصروش

 های دیگر است.فرآیند دارای بازده بسیار بیشتر از روش

و رزونـانس   (IR)قرمـز   زیـر سـنجی  ساختار آن به کمـک طیـف  

 اثبــات شــد. در طیــف )H NMR)1ای پروتــون ماناطیســی هســته

 در محـدوده NH و  OHهـای  قرمز ایـن ترکیـب عـلاوه بـر پیـام      زیر
1-cm1611-1111  ــد ــل آمیـ ــروه کربونیـ ــه گـ ــو  بـ ــام مربـ  ، پیـ

ای مشاهـده شد. طیف رزونانس ماناطیسـی هستــه   cm 6136-1 در

 ppm 7674و  ppm 7686این ترکیـب دو پروتـون آرومــاتیک را در    

شـدن بـه دلیـل    فـت دهد. این مقدار ثابت تنشان می =Hz 264 J با

ــی   ــه آروماتیــک م ــون حلق ــای دو پروت ــش مت ــینآرای  باشــد. همچن

به صـورت یکتـایی ظـاهر     ppm 1631در  1پروتون اولفینی موقعیت 
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 (9) -(3رنگزای آزویی )مواد سنتز و تعیین ساختار  ـ2ـ3
-4-دی کلــرو -8، 1شــدن ( از تفــت3) -(1ی آزویــی )رنگــزامــواد 

ی دی آزونیم حاصـل  ها( با نمک2اُن )-(H6)2-هیدروکسی کینولین

تهیـه شـدند     =61pH-66ی آروماتیـک در  هـا از یک سری از آمـین 

ی حاصل از طری  نوبلـور کـردن در   رنگزامواد سازی (. خالص2)شکل

آب انجـام   -دی متیل فرمامید خالص و یا مخلو  دی متیل فرمامید 

 قرمـز  زیـر سـنجی  حاصـل بـه کمـک طیـف     شد. سـاختار ترکیبـات  

(FT-IR)ای ، رزونانس ماناطیسی هسته(NMR)  مرئـی  -بنفشفـرا و 

(UV-vis)    تـوان سـه   مـی اثبات شدند. برای مواد رنگزای تهیـه شـده

قرمـز  زیـر پیشنهاد کـرد. طیــف    3Tو  1T ،2Tساختار توتومری پایدار 

را در  NH و OHی هـا مــربو  گــروه   هایپیکی حاصـل رنگزامواد 

، و پیام مربو  به گروه کربونیل آمیـدی  cm1611-1111-1محـدوده 

مربو   پیکنشان دادند. همچنین  cm 6111-6136-1را در محدوده 

ظـاهر شـد. ایـن     cm6161- 6111-1در حدفاصـل   N=Nبه گروه آزو 

دهد که در حالت تامد این مواد رنگزا مینشان  IRسنجی نتایج طیف

مـاده   IRوتود دارند. به عنوان نمونه طیف  1Tبه صورت شکل آزوی 

طـور کـه مشـاهده    نشـان داده اسـت. همـان    1( در شکل 3رنگزای )

 cm  2227-1در پیـک تنهـا یـک    CNشود، این طیف بـرای گـروه   می

تأییـد   cm 6161-1گروه آزو در  پیکدر کنار  پیکدهد. این مینشان 

 از ترکیب در حالت تامد است. 1Tوتود توتومر 

توان ساختـارهای توتومری این ترکیبات را در حالت محـلول می

و  )NMR) H1سنجی رزونانس ماناطیسی پروتون با استفـاده از طیف

 H NMR1مـورد مطالعـه قـرار داد. طیـف      vis)-(UVمرئی  -فرابنفش

دو پیام یکتایی را در حد  6d-DMSO( در حلال 3) -(1ی )رنگزامواد 

نشان دادند. ایـن   ppm 61643-61618و  ppm 61672-66638فاصل 

دو  (NH-C=O-)های آمیدی دو پیام یکتایی و پهن مربو  به پروتون

شـکل   هستند. علاوه بـراین، در تأییـد وتـود ایـن دو     3Tو  2Tشکل 

ن توتومری در حال تعـادل، طیـف رزونـانس ماناطیسـی پروتـون ای ـ     

مجزا مربو  به  پیکدو ppm 67تا 64ترکیبات درناحیه میدان پایین 

هــای درگیــر در پیونــد هیــدروژنی درون مولکــولی را نشــان پروتــون

 NHهـای  شر شده در مراتـع پروتـون  تدهند. مطاب  گزارشات منمی

های هیدروکسی در موقعیت ی آزویی دارای گروهرنگزامواد هیدرازون 

ایـن اسـاس دو    [. بـر 16، 12] شوندحیه ظاهر میارتو و پارا در این نا

در  ppm 61612-61611و  ppm 64686-61641پهن حد فاصل  پیک

توانـد  ترکیبات سنتز شده در ایـن پـژوهش مـی    H NMR1های طیف

 هـا پیکباشند. این  (-N-NH=)های هیدرازون پروتون پیکمربو  به 

 3Tو  2Tکتـو   -توان به فرکانس رزونانس توتومرهای هیدرازون را می

 6d-DMSO ( در حلال4) رنگزایماده نسبت داد. به عنوان مثال برای 

بـــرای  ppm 61628و  61618 در پیـــکدر دمـــای اتـــاق، ایـــن دو 

های برای پروتون ppm 61678و  61611هیدرازون و  NHهای پروتون

NH (. 4)شکل  شوندآمید ظاهر می 

 

 
 

 .(9 رنگزایماده اُن )-(H6)2 -هیدروکسی کینولین -4-سیانوفنیل آزو(  -4) -1-دی کلرو -FT-IR 1 ،8: طیف 3شکل 
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 .در دمای اتاق 6d-DMSOدر حلال  (4 رنگزایماده )انُ -(H6)2 -هیدروکسی کینولین -4 -اتوکسی فنیل آزو( -4) -1- دی کلرو -H NMR1 1 ،8طیف  :4شکل 
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 .ی سنتز شده در این پژوهش و نحوه تشکیل پیوند هیدروژنی درون مولکولی در آنهارنگزامواد های توتومری ممکن برای : شکل5شکل 

 

 

ی مشابه در هادر مقایسه با پروتون هااین پروتون پیکعلت اینکه 

سایر ترکیبات آلی دارای تابجایی شیمیایی نسـبتا  بـالاتری هسـتند،    

ی کربونیـل مجـاور   هـا وتود پیوند هیدروژنی درون مولکولی با گـروه 

ی رنگـزا مـواد  توان گفت کـه هیچکـدام از   میباشد. به این ترتیب می

 1Tهیدروکسـی   -بـه شـکل توتـومر آزو   سنتز شده در حالت محلـول  

تـوان نتیجـه گرفـت کـه در حالـت      مـی وتود ندارند. از طرف دیگـر  

به صورت مخلـوطی از دو شـکل توتـومری     1-3 یرنگزامواد محلول، 

وتـود دارنـد    3Tو   2Tی هیـدرازون  هاکتو دارای ساختار -هیدرازون

 (.1)شکل 

 باشد:میمشخنات طیفی کلیه مشتقات تهیه شده به شرح زیر 
6, 8-dichloro-3-(3, 4-dimethoxyphenylazo)-4-hydroxyquinolin 

-2(1H)-one (dye 3): 

Dark red crystals (Yield: 70 %, Mp: 314-315°). FT-IR (KBr): 

ν (cm-1), 3453 (NH), 1675(C=O), 1599 (N=N); 1H NMR (400 

MHz, DMSO-d6); 16.35( br., NH, hydrazone), 15.36 ( br., NH, 

hydrazone), 10.78(br., NH, amide), 10.55(br., NH, amide),  

7.95 (1H, d, J=2.4 Hz), 7.89 (1H, d, J= 2.4 Hz), 7.42 (1H, d, 

J= 2 Hz), 7.36 (1H, dd, J= 8.8, 2Hz), 7.13 (1H, d, J= 8.8 Hz), 

3.87(3H, s), 3.83(3H, s). 

6, 8-dichloro-3-(4-ethoxyphenylazo) -4-hydroxyquinolin-

2(1H)-one (dye 4): 

Clear red crystals (Yield: 65 %, Mp: 248-249°C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3185 (NH), 3082 (Aro.-H), 1655(C=O), 1560 
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(N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6); 16.28(br., NH, 

hydrazone), 15.38 (br., NH, hydrazone),10.78(br., NH, 

amide), 10.56(br., NH, amide),  7.95 (1H, d, J=2.4 Hz), 7.89 

(1H, d, J= 2.4 Hz), 7.75 (2H, d, J= 9 Hz), 7.01 (2H, d, J= 

9Hz), 4.10 (2H, q, J= 6.8 Hz), 1.37(3H, t, J=6.8 Hz). 

6, 8-dichloro-3-(4-methoxyphenylazo) -4-hydroxyquinolin-

2(1H)-one (dye 5): 

Clear red crystals (Yield: 75 %, Mp: 256-258°C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3199 (NH), 1683(C=O), 1560 (N=N); 1H 

NMR (400 MHz, DMSO-d6); 16.26( br., NH, hydrazone), 

15.34 ( br., NH, hydrazone),10.72( br., NH, amide), 10.49(br., 

NH, amide),  7.95 (1H, d, J=2.4 Hz), 7.89 (1H, d, J= 2.4 Hz), 

7.66(2H, d, J= 8.5 Hz), 7.10 (2H, d, J= 8.5Hz), 3.85 (3H, s). 

6, 8-dichloro-3-(4-methylphenylazo) -4-hydroxyquinolin-

2(1H)-one (dye 6): 

Clear red crystals (Yield: 60 %, Mp: 298-300°C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3185 (NH), 3082 (Aro.-H), 1655(C=O), 1578 

(N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6); 16.04(br., NH, 

hydrazone), 15.23 (br., NH, hydrazone), 11.98( br., NH, 

amide), 10.67(br., NH, amide),  7.95 (1H, d, J=2.4 Hz), 7.88 

(1H, d, J= 2.4 Hz), 7.37(2H, d, J= 8.0 Hz), 7.15 (2H, d, J= 8.0 

Hz), 2.37 (3H, s). 

6, 8-dichloro-3-(4- chlorophenylazo) -4-hydroxyquinolin-

2(1H)-one (dye 7): 

Clear yellow crystals (Yield: 65 %, Mp: 294-295 °C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3450(OH), 3210(NH), 3082 (Aro.-H), 

1691(C=O), 1599 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6); 

15.68( br., NH, hydrazone), 15.02 ( br., NH, hydrazone), 

10.85( br., NH, amide), 10.63(br., NH, amide),  7.99 (1H, d, 

J=2.4 Hz), 7.83 (1H, d, J= 2.4 Hz), 7.78(2H, d, J= 8.0 Hz), 

7.60 (2H, d, J= 8.0 Hz). 

6, 8-dichloro-3-(4-Nitrophenylazo)-4-hydroxyquinolin-2(1H)-

one (dye 8): 

Deep yellow crystals (Yield: 75 %, Mp: 315-316 °C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3500(OH), 3272(NH), 3056 (Aro.-H), 

1667(C=O), 1596 (N=N); 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6); 

15.46( br, NH, hydrazone), 14.87 ( b, NH, hydrazone), 10.90( 

1H, NH, amide), 10.68(1H, NH, amide),  8.60 (1H, s), 8.19-

8.13(2H, m, overlapped), 8.00 (1H, d, J= 2.4 Hz), 7.91(1H, d, 

J= 2.4 Hz),  7.81 (1H, t, J= 8.0 Hz). 

6, 8-dichloro-3-(4-cyanophenylazo)-4-hydroxyquinolin-2(1H)-

one (dye 9): 

Clear red crystals (Yield: 60 %, Mp: 317-318°C). FT-IR 

(KBr): ν (cm-1), 3500(OH), 3200(NH), 3074 (Aro.-H), 

2227(CN), 1685(C=O), 1610 (N=N); 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6); 15.32( br., NH, hydrazone), 14.81 ( br., NH, 

hydrazone), 10.92( br., NH, amide), 10.68(br., NH, amide),  

8.00- 7.86 (6H, m, overlapped).  
 

 3-9 رنگزایمواد پوشی خواص حلال ـ3ـ3
سنتز شده با توته به تاییـرات طـول مـوج     یرنگزامواد پوشی حلال

، DMSO)چهار حـلال قطبـی بـدون پروتـون     تـذبی بیشینه آنها در 

DMF، CN3CH  3وCHCl)  ــون دار  و ــی پروتــ ــلال قطبــ دو حــ

(OH2CH3CH  وCOOH3CH) مـولار   61- 1ریبی ـی تقهاتـدر غـلظ

 کـاملا   DMSOدر ی تهیه شـده  رنگزامواد مورد بررسی قرار گرفتند. 

در  رنگـزا مـاده  هـر  باشند. بنابراین یک محلـول غلـیظ از   میمحلول 

DMSO ی مختلـف از  هـا های رقی  تر در حلالتهیه و سپس محلول

 در گسـتره طـول مـوج    هـا گیـری اندازهاین محلول مادر تهیه شدند. 

nm111-111  .اند. آورده شده 6نتایج در تدول انجام شدند 

ی تهیه شده، دو پیام تذبی را در رنگزامواد تمام  UV-visطیف 

ظـاهر   1دهند که یکی از آنهـا بـه صـورت شـانه    میناحیه مرئی نشان 

(. این دو پیام دلیل بر وتود دو سـاختار توتـومری   6)تدول  شودمی

ی ذکـر شـده   هـا در حـلال  رنگـزا واد م ـدر حال تعادل برای هریک از 

ایـن   H NMR1باشد. ایـن نتیجـه در کنـار آنچـه کـه در طیـف       می

شود، تاییـد کننـده وتـود دو شـکل توتـومری      میترکیبات مشاهده 

 باشد.  می 1مطاب  شکل  3Tو  2Tهیدرازون 

در تاییرات طـول   هاتأثیر قطبیت حلال 6با توته به نتایج تدول

باشـد و تاییـرات طـول مـوج     مـی موج تذبی چنـدان قابـل توتـه ن   

ای در طیف تذبی هریـک از مـواد رنگـزا بـا تاییـر قطبیـت       برتسته

شود. تاییرات اندک بیشینه طول موج تذبی ضمن میدیده ن هاحلال

وتـود پیونـد هیـدروژنی درون     هـا تاییرات قطبیت و خاصیت حـلال 

در این ترکیبات  3Tو  2Tی توتومری هاته به ساختارمولکولی را با تو

طیـف ناحیـه مرئـی مـاده      1کند. به عنوان مثال شکل میقویا  تایید 

طـور کـه در   دهد. همانمیی مختلف نشان ها( را در حلال7رنگزای )

و  nm 412رنگـزا دو بیشـینه تـذب در    ماده شکل نمایان است، این 

nm 411 (DMSO) ،nm 414  وnm 412 (DMF)  ،nm 134  و

nm 423 CN)3(CH ،nm 133  وnm 413 )3(CHCl ،nm 412  و

nm 414 (EtOH)  وnm 416  وnm 417 COOH)3(CH  نشــــان

 دهد. می

تـوان  رنگزای مختلف را مـی  مواد هایمحلول maxλتفاوت در مقدار 

هـای روی حلقـه   دهنـدگی اسـتخلاف  کشندگی و یا الکترونالکترون به

بیشـینه طـول    6فنیل بخش دی آزوته شونده آنها نسـبت داد. تـدول   

دهـد.  را نشـان مـی   1-3ی رنگـزا مواد موج تذبی در ناحیه مرئی برای 

هـای الکتـرون دهنـده متوکسـی و     شود وتود گروههمچنانکه دیده می

تابجـایی   موتـب  1و  4، 1ی رنگزامواد اتوکسی روی حلقه بنزن برای 

هـای  ها در مقایسه با گـروه باتوکرومیک طول موج تذبی در تمام حلال

 ( و سـیانو 8ماده رنگـزای  (، نیترو )1 رنگزایماده ) کشنده کلروالکترون

با اسـتخلاف   4 رنگزایماده ( شده است. به عنوان مثال 3 رنگزایماده )

نسبت به  nm23 =+λ Δ  متوکسی در موقعیت پارای حلقه بنزن، دارای

ــزای   ــاده رنگ ــه   nm11 =+ λ Δ  ،7م ــبت ب ــاده نس ــزایم  و 8 رنگ

nm41 =+λ Δ  باشـد.  در حـلال کلروفـرم مـی    3 رنگزایماده نسبت به

دهنـده قـوی متوکسـی    بـا دو گـروه الکتـرون    1 رنگزایماده همچنین 

بیشینه طول موج تذبی بالاتری را نسبت به سـایر ترکیبـات در شـش    

در ایـن سـاختار از یـک    دهـد.  حلال به کاربرده شده از خود نشان مـی 

دهندگی دو گروه متوکسی روی بخش دی آزوته شونده و الکترونطرف 

انُ با دو گـروه  -(H6)2 -کینولینکشندگی بخش الکتروناز طرف دیگر 

شود کـه آن در مقایسـه بـا سـاختارهای     کشنده کلر موتب میالکترون

 [.68-21] مشابه، تابجایی باتوکرومیک قابل توتهی از خود نشان دهد

                                                                 
1- Shoulder 
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هـای  محلول فام 8ی تهیه شده و شکل رنگزامواد طیف تذبی  7شکل 

 دهد.آنها را در کلروفرم نشان می 61-1با غلظت 
رنگزای تهیه شده مواد ضریب تذب مولی مربو  به  تذب اصلی 

اند. نظیر آنچه در مـورد  آورده شده 6های مختلف در تدول در حلال

شود، ضرایب تذب مولی نیز تحـت  بیشینه طول موج تذبی دیده می

شود، طور که مشاهده میگیرند. همانتاثیر حلال و استخلاف قرار می

( و 1رنگـزای  مـاده  دهنـده اتوکسـی )  ف الکترونرنگزا با استخلامواد 

( در موقعیـت  3رنگـزای  مـاده  ) ( و یا سیانو4رنگزای ماده متوکسی )

پارای بخش دی آزوته شونده ضرایب تذب مولی بـالایی را بـه خـود    

دهند. بالاترین ضریب تذب مـولی مشـاهده شـده نیـز     اختناص می

ــه   ــو  ب ــاده مرب ــزای م ــلالlogε=1663) 4رنگ ــل  ( در ح دی متی

 سولفوکسید است.  
 

 .1-3 یرنگزاماده تذبی  (nm ,maxλ)ی مختلف برروی طول موج ها: تاثیر حلال1جدول 

Dye no. 

DMSO DMF Acetonitrile Chloroform Ethanol Acetic acid 

λmax(log εa) 

3 
413s, 

477 (4678) 

416s, 

471 (4686) 

414 s, 

413 (4673) 

138 s, 

481 (4681) 

411 s, 

477 (4674) 

418 s, 

481 (4676) 

4 
417s, 

414 (1663) 

412s, 

412 (1614) 

412 s, 

417 (1661) 

416 s, 

418 (1613) 

134 s, 

(1613 )414 

416 s, 

(4631 )411 

5 
137s, 

(1662 )412 

412s, 

411 (1616) 

411 s, 

(4684 )411 

413 s, 

(1661 )411 

411 s, 

(1621 )412 

417 s, 

(1618)412 

6 
411s, 

(4611)441 

133s, 

(4621)441 

412 s, 

(4614)411 

416 s, 

(4618)441 

137 s, 

(4617)442 

133 s, 

(4612)442 

7 
412s, 

(1611)411 

414s, 

(1611)412 

134s, 

(4631)423 

133s, 

(4632)413 

412s, 

(1612)414 

416s, 

(1616)417 

8 
417s, 

(4672)462 

417s, 

(4616)411 

421 s, 

(4687)133 

422s, 

(4671)411 

412s, 

(4618)417 

137s, 

(4671)467 

9 
417s, 

(1611)421 

417s, 

(1618)426 

137 s, 

(1616)461 

133s, 

(1661)421 

412s, 

(1611)421 

138s, 

(1612)427 

s=Shoulder aε= molar absorption coefficient, cm-1M-1. 

 

 
 ی مختلف.هاحلال در 7 یرنگزاماده : طیف تذبی 6شکل 
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 رنگزای تهیه شده در حلال کلروفرم.مواد : مقایسه طیف تذبی 7شکل
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3(X=3, 4-OMe) 4(X=4-OEt) 5(X=4-OMe) 6)3CH-(X=4 7(X=4-Cl) 8)2NO-(X=3 9(X=4-CN) 

       

 رنگزای تهیه شده در کلروفرم.مواد محلول هریک از  فام: 8 شکل

 

 
مـواد رنگـزای   اثر محیس اسیدی و بازی نیز بر روی طیـف تـذبی   

هـا  رنگزامواد سنتز شده مورد بررسی قرار گرفت. وقتی که طیف تذبی 

گیـری  انـدازه  =6614pHبـا   %81در یک محلول بافر تهیه شده در اتانل 

ی تذبی تابجایی هیپسوکرومیک مشاهده شـد.  هاشدند، برای منحنی

دار شدن نیتروژن گـروه هیـدرازون و   توان پروتونمیعلت این پدیده را 

شود انتقـالات  میآمونیم دانست که موتب  -تشکیل ساختار هیدرازون

در طول سیستم مزدوج با مشکل مواتـه شـود. از   )انتقال بار( الکترونی 

 %81در محلول بافر تهیه شده از اتانـل  1-3 رنگزامواد  maxλطرف دیگر 

تـر  ی پـایین هـا به طور قابل توتهی به سمت طول مـوج  =62671pHبا 

شود. تحت این شرایس، دو بیشینه تذبی ظاهر شده برای هـر  میتابجا 

ی مختلف ناپدیـد شـده و بیشـینه تـذبی     هادر حلال رنگزامواد یک از 

مـاده  شوند. این تاییـرات بـرای   میتر ظاهر تدیدی با طول موج پایین

اده شــده اســت. ایــن تابجـــایی    نشــان د  3در شــکل   4 رنگــزای 

 OHزدایـی  توان ناشـی از پروتـون  میهیپسوکرومیک در محیس بازی را 

ی آنیـونی  هاهیدرازون دانست که منجر به تشکیل شکل NHانولی و یا 

آنیون دانست. براساس گزارشات مراتع، تذب  -آنیون و آزو -هیدرازون

درازون ظـاهر  تری نسبت به سـاختار هی ـ آزو در طول موج تذبی پایین

[. از آنجاییکه ساختار آزو به دلیل قرار گرفتن بار منفی روی 1] شودمی

اتم اکسیژن پایدارتر اسـت، گونـه غالـب در شـرایس بـازی را بـه خـود        

 (.61دهد )شکل میاختناص 
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 .=pH) 62671) و بازی =pH)6614)(، محیس اسیدی DMSOو  DMF(، بازی) اسید استیکاسیدی )ی هادر حلال 4 رنگزایماده طیف تذبی : 9شکل 
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 رنگزای آزوی تهیه شده. مواد زدایی در محیس بازی دار شدن در محیس اسیدی و پروتوننحوه پروتون :11شکل 

 

 گیرینتیجه ـ4
-(H6)2 -هیدروکسی کینولین -4-دی کلرو -8، 1شونده انولی تفت

ــه ــی  اُن از حلق ــی تراکم ـــس ) -´N ،Nزای ــل(  -4، 2بی دی کلروفنی

فسفریک با بازده مناسب تهیه شد. سپس این ترکیب مالونامید در پلی

تداگانه با هفت نمک دی آزونیم حاصل از مشتقات آنیلین در شرایس 

بـا   1-3 رنگزای مونـوآزویی دیسـپرس  مواد بازی وارد واکنش شده و 

تهیه شدند. ساختار شـیمیایی تمـام ترکیبـات سـنتز      %71-11بازده 

ن شـدند. در ادامـه اثـرات    ی طیفـی تعیـی  هـا شده با اسـتفاده از داده 

روی طیـف تـذبی    pHدار و بدون پروتون و ی قطبی پروتونهاحلال

این مواد رنگزا در ناحیه مرئی مورد بررسی قرار گرفتند. نتـایج نشـان   

آزوته شونده تأثیر قابل توتهی ی روی بخش دیهادادند که استخلاف

که  ه طوریدهند. بمیرنگزا نشان ماده روی بیشینه طول موج تذبی 

دهنده متوکسی روی حلقـه فنیـل   با دو گروه الکترون 1رنگزای ماده 

دهد. همچنـین بررسـی   میبالاترین طول تذبی را به خود اختناص 

ی هـا ای در کنـار طیـف  سنجی رزونانس ماناطیس هسـته نتایج طیف

رنگزای ذکر شده نشـان داد کـه ایـن ترکیبـات در حالـت      مواد مرئی 

 وتود دارند. در حـالی  3Tو  2Tمرهای هیدرازون محلول به شکل توتو

آنیون دیـده   -که شکل تفکیک شده آنها در محیس بازی به شکل آزو

 شود.می

 

 تشکر و قدردانی

این پروژه از طری  پژوهانه دانشگاه آزاد اسلامی واحـد لاهیحـان بـه    

 تامین اعتبار شده است. 1714/1/21/67شماره قرار داد 
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