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آمینوبنزوتیازول از حلقوی شدن مشتق آنیلین مربوطه -2در این پژوهش، دو مشتق کلردار 
استیک و در دمای اتاق  اسید حلال در پتاسیم تیوسیانات به کمک اکسایش ملایم با برم در

اسید آمینو بنزوتیازول و هریک از این دو آمین در حضور نیتروزیل  -2تهیه شدند. در ادامه 
هیدروکسی کینولین جفت شده و سه رنگتزای   -9 -کلرو-1سولفوریک دی آزوته شده و با 

متورد بررستی   هتای مختلتف   پوشی آنها در حلالهترآریل آزوی مربوطه تهیه شدند. حلال
قرارگرفت. تغییرات جذبی ترکیبات حاصل در شرایط اسیدی و بازی نیز مورد مطال ه قترار  
گرفتند. نقطه ایزوبستیک وجود ت ادل بین دو ساختار خنثی و آنیونی را نشان داد. بتر ایتن   

آب -در حتلال اتانتل   C23 -21° اساس ثابت تفکیک اسیدی رنگزاهتای حاصتل در دمتای   
گیری شدند. همچنین، محاسبات نظریه تتابع چگتالی   اندازه سنجیطیف ( به روش21:91)

 به منظور مقایسه انرژی توتومرهای آزو و هیدرازون رنگزاها انجام شدند.  (DFT)الکترونی 
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In this study, two 2-aminobenzothiazole derivatives were prepared by the mild 

cyclization oxidation process at room temperature. The substituted anilines with 

potassium thiocyanate were reacted with bromine in an acetic acid solvent. Then, 2-

aminobenzothiazole and these two synthesized amines were diazotized with nitrosyl 

sulfuric acid. They are coupled with 5-chloro-8-hydroxy quinoline to prepare the 

corresponding three heteroarylazo dyes. Their solvatochromism was evaluated in 

different solvents. The effects of acid and base on the absorption maximum 

wavelengths of the compounds were also studied. In each case, the isosbestic points 

from the optical spectra indicate that the two species are in equilibrium. For all of the 

compounds under investigation, the dependence of the absorbance on the pH value 

gives sigmoid curves. The dyes' acidity constants (pKa) were also determined using 

the spectrophotometric method in an ethanol-water mixture (80:20, v/v) at 20-23°C. 

Besides, density functional theory (DFT) calculations were carried out to compare the 

energies of the dyes' proposed azo and hydrazone tautomers. 
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 ـ مقدمه1
و  ترکیبات آزو از جمله ترکیبتات بستیار مهتم در حتوزه متواد رنگتزا      

دهنتده را بته ختود    از متواد رنتب  درصتد   11رنگدانه بوده و بتیش از  

 ساز این طبقه از رنگزاها ی نی گروه آزورنب[. 1-3] انداختصاص داده

(-N=N-)  تترین گتروه عتاملی در صتن ت رنتب      از نظر تجارتی مهتم

باشد. این دسته از ترکیبات به دلیل کاربردهای بسیار گستترده در  می

مقیاس وسی ی تولید می شوند. گستره رنب ایجاد شده با رنگزا هتای  

[. به عبتارت  0-7] گیردآزو از زرد و نارنجی تا آبی و سبز را در بر می

گتی ناحیته مرئتی را تقریبتا  بته طتور کامتل پوشتش         دیگر گستره رن

 دهند.می

-9هتای آزوی مشتتق از   ایتن دستته از رنگزاهتا، رنگتزا     میاندر 

هیدروکسی کینولین به دلیل ف الیت ضدباکتری و ایفای نقش دندانه 

های فلزی جالب در تشکیل کمپلکس جهت شناسایی بسیاری از یون

-9-بنزوتیازولیل آزو(-2)-1، 1آلا. اس. امین [.9-11] باشندتوجه می

هیدروکسی کینولین را پس از سنتز جهت تشخیص مقادیر کتم و در  

( در آب و محصتولات ذتذایی را گتزارش    II) حد نانوگرم از فلتز متس  

هیدروکسی کینولین به عنوان -9[. برخی از مشتقات 12] کرده است

 گرهای شیمیایی قابلیت شناسایی یون فلوریتد را از ختود نشتان   حس

[. همچنین اخیرا  توانایی رنگرزی ب ضی از ایتن مشتتقات   13] اندداده

[. در این دستته  10] است اتیلن ترفتالات گزارش شدهروی الیاف پلی

ینتدهایی استت کته نقتش     آها جابجایی هیتدروژن یکتی از فر  از رنگزا

گیری بسیاری از ختواص آنهتا بتر عهتده دارد. از     ای در شکلبرجسته

هایی نظیر قدرت استیدی، قتدرت   توان به خصلتمی جمله این موارد

هیدرازون اشاره کترد. اگرچته مقتالات     -بازی و ت ادلات توتومری آزو

هیدروکستی  -زیادی در ارتباط با سنتز و ت یین ساختار رنگزاهای آزو

هتای توتتومری و قتدرت استیدی و     اند، ساختارکینولین گزارش شده

[. تنها در یکتی از  11-21اند ]دهبازی آنها چندان مورد توجه واقع نش

انجام شده  شتوسط یزدانبخش و همکاران 2111کارهایی که در سال 

های دی آزونتیم حاصتل از   است، دو رنگزای آزو از جفت کردن نمک

)تتری فلوئتورو متیتل(    -3-کلترو -0)تری فلوئورو متیل( آنیلین و  -2

انتد. در آنجتا   هیدروکسی کینولین گزارش شده-9-کلرو  -1آنیلین با 

گونته اطلاعتاتی در   استت و هتی    تنها به سنتز رنگزاها پرداخته شتده 

 pHهای جذبی ضمن تغییر پوشی و تغییرات طول موجارتباط با حلال

شتوند. همچنتین نویستندگان علیترذم توجته بته تشتکیل        دیده نمی

توتومرهتای آزو و هیتدرازون، بتته انجتام محاستبات کتتامپیوتری روی     

[. علاوه بر این 21اند ]محاسبه طول پیوند آن اکتفا کردهتوتومر آزو و 

گونته  دهتد، تتاکنون هتی    که جستجو در منابع نشتان متی   تا آنجایی

رنگزاهای آزو بتر   سنجیطیفگزارشی مبنی بر تهیه و بررسی خواص 

هیدروکستتی کینتتولین بتتا استتتفاده از دی آزوتتته   -9-کلتترو-1پایتته 

                                                                 
1- Alaa. S. Amin 

آمینوبنزوتیتازول دیتده    -2ت های هتروسیکل از جمله مشتتقا شونده

-2ابتدا دو آمین هتروستیکل   تحقیقشود. بر این اساس، در این نمی

دی کلرو بنزوتیتازول  -7، 0-آمینو-2و  1اتوکسی بنزوتیازول -1-آمینو

-2از آنیلین هتای مربوطته تهیته شتدند. ستپس ایتن دو آمتین و         2

استید  روزیل آمینوبنزوتیازول هر یک به طور جداگانه با استفاده از نیت

هیدروکستی کینتولین   -9-کلترو  -1سولفوریک دی آزوته شتده و بتا   

جفتت شتدند. در ادامته ختواص      1-3جهت تهیه سته رنگتزای آزوی   

آزو هیدروکسی کینولین مورد بحث -رنگزاهای هتروآریل سنجیطیف

هتای مختلتف روی طیتف    و بررسی قرار گرفتند. در ادامه اثتر حتلال  

هتای تفکیتک   طال ه شد. همچنین ثابتت جذبی ناحیه مرئی رنگزاها م

-حجمتی  21:91آب )–اسیدی رنگزاهتای ستنتزی در حتلال اتانتل     

محاستبات  گیری شدند. در پایان اندازه سنجیطیفحجمی( به روش 

روی دو شتکل توتتومری آزو و    (DFT)نظریه تابع چگتالی الکترونتی   

 هیدرازون این رنگزاها انجام گرفت. 

 

 بخش تجربی ـ2
 موادـ 1ـ2

استتیک   استید  تحقتتیق شتامل اتانتل،    ایتن  در رفته کار به هایحلال

 ختتریداری  داختتلی  بازارهتای  از گلاسیال، کتلروفرم و استو نیتتتریل 

گرفتند. مواد  قرار استفاده مورد سازیخالتص و تقطیتر پس از و شدند

کلرو دی -1، 2اتوکسی آنیلین،  -0آمینو بنزو تیازول،  -2اولیه شامل 

 از هیدروکستی کینتولین  -9-کلرو-1سولفوریک ذلیظ و اسید آنیلین، 

متیتتل فرمامیتتد و هتتای دیستتدیم و حتلال نیتریتتت متر،،   شترکت 

از  پتاستیم  متیل سولفوکسید از شرکت آلدری ، برم و تیوستیانات دی

 گونتتههتتی  بتتدون و شتتده خریتتداری لوبتتاکم هندوستتتانشتترکت 

  .گرفتند قرار استفاده مورد سازیخالص

 

 روش کار ـ2ـ2
 شده ( دنبالTLC) ناز، لایه کروماتوگرافی وسیله به واکنش پیشرفت

استفاده   CAMAGدستگاه UVیا لامپ  ید بخار از آشکارسازی برای و

دستتگاه   کمتک  بته  و متوئین  لولته  از استتفاده  بتا  هوب نقتاط  .شتد 

Electrothermal 9100 های اند. طیفشده و تصحیح نشده گیریاندازه

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

 MHz 500و  MHz 400هتای  بته کمتک دستتگاه    NMRهتای  طیتف 

و با استفاده از تترامتیل سیلان بته عنتوان استتاندارد     Brukerشرکت 

هتتای گیتتریگیتتری شتتدند. انتتدازه انتتدازه ºC 21داخلتتی در دمتتای 

 Shimadzu 1800با استفاده از دستتگاه   (UV-Vis) مرئی سنجیطیف

 JENWAYمتتر نتو     pHاز  pHهتای  گیتری انجام شدند. برای اندازه

کتردن بتا    دای استتفاده و استتاندار  دارای الکترود شیشه 3111مدل 

استفاده از بافرهای خریداری شده از شرکت مر، آلمان انجتام شتد.   
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ر مراجتع  هتای متفتاوت بته روش گتزارش شتده د      pHهای با محلول

، HCl ،NaOH هتای محلتول  [. بترای ایتن منظتور   22] ندساخته شتد 

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

3CO2Na نحتوه   1جتدول   انتد. استفاده شده درصد 91حلال اتانل  در

دلختواه نشتان    pHهتای بتا   کردن آنها را جهت تهیه محلتول  مخلوط

 pHدقیق با استتفاده از   pH ،هامحلولدهد. پس از مخلوط کردن می

گیری شده است و در برخی موارد جهت رسیدن بته مقتدار   متر اندازه

یتتا استتید  ستتدیم متتورد نظتتر از یتتک محلتتول رقیتتق از هیدروکستتید

 کلریدریک استفاده شده است.

 

 2و  1آمينوبنزوتيازول  -2مشتقات سنتز  ـ1ـ2ـ2

 مغناطیسی، محلولی از تیوستیانات زن مجهز به هم ml111در یک ارلن 

( در mmol 11( و آمتتتین آروماتیتتتک )mmol 22 ،g 2110) پتاستتتیم

ml21 گلاسیال تهیه شد. به این محلتول، در طتی متدت     استیک اسید

  ml 2( در mmol 11،ml  1112دقیقه به تتدریج محلتولی از بترم )    31

 ºC 21-31استیک گلاسیال ضتمن کنتترل دمتایی در محتدوده     اسید 

ستاعت در   21اضافه شد. درپوش ارلن گذاشته و مخلتوط بترای متدت    

های حاصل صاف و پس از شستشو با آب زده شد. رسوبدمای اتاق هم

پختش و بته متدت    درصد  HCl11 محلول  ml 11استیک، در اسید و 

دقیقه ضمن کنترل ذلظت و حجتم محلتول استید جوشتانده شتد.       31

ی اتاق سرد شد. این محلول با افزایش محلول داغ حاصل صاف و تا دما

هتای حاصتل   خنثی شتد. رستوب   =pH 1قطره قطره آمونیا، ذلیظ تا 

هتای  . دمتای هوب و ختواص طیفتی آمتین    شدندبلوری صاف و از اتانل 

 اند.حاصل در ادامه آورده شده
 

 .های مختلف pHهای با نحوه تهیه محلول :1 جدول

Table 1: Preparation of solutions with different pHs. 

 pH روش تهیه

ml 17  محلولHCl 112  مولار باml 21  محلولKCl 112  مولار مخلوط و به حجمml 111 .1 رسانده شد 

ml 111  محلولHCl 112  مولار باml 21  محلولKCl 112  مولار مخلوط و به حجمml 111 .2 رسانده شد 

ml 22113  محلولHCl 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  112)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 3 شد. رسانده 

ml 111  محلولHCl 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  111)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 0 شد. رسانده 

ml 2211  محلولNaOH 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  111)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 1 شد. رسانده 

ml 2111  محلولNaOH 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  111)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 1 شد.رسانده 

ml 2911  محلولNaOH 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  111)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 7 شد. رسانده 

ml 0111  محلولNaOH 111  مولار باml 11  محلولKHP  )مولار مخلوط و به حجم  111)پتاسیم هیدروژن فتالاتml 111 9 شد. رسانده 

ml 011  محلولHCl 111  مولار باml 11  محلولO2.10H7O4B2Na  )مولار مخلوط و به حجم  11121)بوراکسml 111 .9 رسانده شد 

ml 1913  محلولNaOH 111  مولار باml 11  محلولO2.10H7O4B2Na  )مولار مخلوط و به حجم  11121)بوراکسml 111 .11 رسانده شد 

ml 2217  محلولNaOH 111  مولار باml 11  3محلولNaHCO 1111  مولار مخلوط و به حجمml 111 .11 رسانده شد 

ml 2119  محلولNaOH 111  مولار باml 11  3محلولNaHCO 1111  مولار مخلوط و به حجمml 111 .12 رسانده شد 

 13 رسانده شد. ml 111مولار مخلوط و به حجم  KCl  112محلول ml 21مولار با  NaOH 112محلول  11
 

 
 .آمینوبنزوتیازول -2یند تهیه مشتقات آ: فر1 شکل

Figure 1: The process of preparing 2-aminobenzothiazole derivatives. 
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2-Amino-6-ethoxybenzothiazole (1): white crystals (Yield:  

30 %), Mp: 153-155 °C, FT-IR (KBr): ν (cm-1): 3443 and 

3273 (NH2), 3075(Aro.-H), 2954(Aliph.-H), 1635(C=N), 1258 

(C-O), 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6); 7.29(1H, d, J= 2.4 

Hz), 7.232(1H,d, J= 8.8 Hz), 7.234 (2H, br, NH2),  6.80(1H, 

dd, J=8.8, 2.4 Hz). 

2- amino-4, 7-dicholrobenzothiazole (2): White solid (Yield: 

80 %), Mp: 115-117 °C, FT-IR (KBr): ν (cm-1): 3388 and 

3228 (NH2), 3045 (Aro.-H), 1636(C=N), 1H NMR (400 MHz, 

DMSO-d6); δ ppm: 7.75 (1H,s), 7.04 (1H, s), 6.38 (2H, br, 

NH2). 

 

-وآز بنزوتيازوليل-7روش عمومی تهيه رنگزاهای  ـ2ـ2ـ2

 (5-3) هيدروکسی کينولين 8-کلرو -5

استید   ml 2زن مغناطیستی،  مجهتز بته هتم    ml 21در یک ارلتن متایر   

 ستدیم  شتد. نیتریتت  ( در حمتام یتخ سترد    d=1190سولفوریک ذلیظ )

(mmol 211 ،g 1111به آرامی ضمن هم ) 11زدن محلول در طی مدت 

بته نحتوی    ستدیم  دقیقه به آن اضافه شد. اضافه کردن مقادیر نیتریتت 

کنترل شد که تشکیل دود قرمز مشاهده نشود. ستپس ارلتن در حمتام    

زده شتد. در طتی ایتن    دقیقه هم 11الی  1به مدت  ºC 71 آب با دمای

ستولفوریک   استید  به طور کامل حتل و نیتروزیتل   سدیم یتریتمدت ن

 ml 1( در mmol 211) آمینوبنزوتیتازول -2حاصل شد. در ادامه مشتتق  

ستیک در اثر گرمای ملایم حل شد. این محلول به آرامی در طی سید اا

ستولفوریک در حمتام یتخ    استید  دقیقه به محلول نیتروزیتل   31مدت 

 ºC 1-1ستاعت در دمتتای    2اضافه شد. محلتول حاصتتل بته متتدت     

 31آزونتیم حاصتل قطتره قطتره در متدت      زده شد. سپس نمک دیهم

 هیدروکسی کینتولین -9-کلرو-1به محلولی از C 1-1° دقیقه در دمتای
(mmol 211 ،g 1131 حتتتتل شتتتتده در )ml 1  آب حتتتتاویg 11112 

-9-کلترو -1فه شد. در برخی موارد تتا انحتلال   سدیم، اضاهیدروکسید 

اضتافه   درصتد  91هیدروکسی کینولین به این محلول قطره قطره اتانل 

محلول به کمک یتک محلتول    pHم آزونیشد. در طی افزایش نمک دی

حفظ شد. پتس از افتزایش    11سدیم در محدوده  هیدروکسید رقیق از

دیگر در همین دمتا  ساعت  2زدن برای مدت آزونیم، همکامل نمک دی

های زرد تا نارنجی حاصتل صتاف و پتس از    ادامه یافت. در پایان رسوب

ختواص طیفتی   متبلور شدند. درصد  91شستشوی کامل با آب، از اتانل 

 اند.های حاصل در ادامه آورده شدهرنگزاهای
Dye (3): Violet crystals (0.45 g, 66%), mp: 88-91 oC. IR 

(KBr); 𝑣 cm-1: 3350 (OH), 1636 (C=N), 1496(N=N), 1372(C-

O). 1HNMR (400 MHz, DMSO-d6); 𝛿 ppm: δ 9.33(1H, d, 

J=4.0 Hz), 8.86 (1H, d, , J=8.0 Hz), 8.59 (1H, d, J=10.0 Hz), 

8.27 (1H, d, J=3.0 Hz), 8.01 (1H, s), 7.94 (1H, dd, J=8.0 , 4.0 

Hz), 7.07 (1H, dd, J=10, 3.0 Hz), 2.52 (2H, q, J=6.5 Hz), 1.33 

(3H, t, J= 6.5 Hz), MS found: [M] + 383.9, C18H13ClN4O2S; 

requires [M] + 384.04. 

Dye (4): Violet crystals (1.1 g, 76 %), mp: 156-160 oC. IR 

(KBr); 𝑣 cm-1: 3450 (OH), 1631 (C=N), 1596 (N=N). 1HNMR 

(500 MHz, DMSO-d6); 𝛿 ppm: 8.77 (1H, d, J=4.0 Hz), 8.65 

(1H, s),  8.17 (1H, d, , J=8.0 Hz), 7.73 (1H, d, J=7.0 Hz), 7.52 

(1H, dd, J=8.0 , 4.0 Hz), 7.25 (1H, t, J=5.0 Hz), 7.10 (1H, t, 

J=7.0 Hz), 6.45 (1H, d, J=4.0 Hz). MS found: [M] + 340.7, 

C16H9ClN4OS; requires [M] + 340.02. 

Dye(5): Red crystals (0.69 g, 72 %), mp: 168-172 oC. IR 

(KBr); 𝑣 cm-1: 3397 (OH), 1587 (C=N), 1500 (N=N).1H NMR 

(400 MHz, DMSO-d6); 𝛿 ppm: 9.01 (1H, d, J=4.0 Hz), 8.46 

(1H, d, J=8.0 Hz), 8.19 (1H, s), 7.98 (1H, s),  7.84 (1H, dd, 

J=8.0, 4.0 Hz), 7.74 (1H, s). MS found: [M] + 407.9, 

C16H7Cl3N4OS; requires [M] + 407.94. 

 

 ـ نتایج و بحث3
 های آروماتيک  مينآ سنتز و تعيين ساختارـ 1ـ3

و  1اتوکسی بنزوتیازول -1-آمینو-2زایی به منظور سنتز دو مشتق حلقه

استید  در حتلال   1مطتابق شتکل    2آمینوبنزوتیازول -2-کلرودی-7، 0

در مجاورت برم انجام شد. لازم به هکر است که روش اکستایش   استیک

در دمای اتاق بترای نخستتین بتار جهتت     استیک ملایم در حلال اسید 

[. 7، 23، 20بتا موفقیتت بته کتار گرفتته شتده استت. ]        2تهیه ترکیب 

 زیتر ستنجی  کمک طیفول حاصل به آمینوبنزوتیاز-2ساختار مشتقات 

اثبتات   )H NMR)1ای پروتتون  و رزونانس مغناطیسی هستته  (IR)قرمز 

در  2NHهتای  هتای گتروه  قرمتز ایتن ترکیبتات پیتام     زیرشد. در طیف 

به صورت دو شاخه و پیام مربوط به گتروه   cm3211-3011-1محدوده 

C=N  1در محدوده-cm 1127-1103    .طیتف   2شتکل   مشاهتتده شتد

 دهد.  را نشان می 2ای پروتون ترکیب رزونانس مغناطیسی هسته
 

 تهيه رنگزاهای آزو و تعيين ساختار آنها ـ2ـ3

بنزوتیتازول بتا    -آمینو-2از واکنش نمک دی آزونیم حاصل از مشتقات 

با بتازده   1-3هیدروکسی کینولین مواد رنگزای آزوی جدید -9-کلرو-1

ایتن ترکیبتات بته صتورت      IR(. طیتف  3)شکل  قابل قبول تهیه شدند

را نشتتان  N=Nو  C=Nو  OHهتتای هتتای گتتروه، پیتتامKBrقتترص در 

به صتورت پهتتن شتده    OHپیام گتروه  3ترکیب  IRدهد. در طیف می

 cm 1091-1 ( درN=Nو آزو ) cm 1131-1در  cm 3311 ،C=N-1در 

آورده شتده استت.    0ترکیتب   FT-IRطیتف   0اند. در شتکل  ظاهر شده

به صتورت پهتتن    OHشود، پیتام گروه طور که در شکل دیده میهمان

 cm 3111، C=N-1 آرومتتاتیک در  cm 3211-3111، H-C-1 شتده در 

 IRطیتف   [.21] انتد ظاهر شتده  cm1119-1در N=Nو  cm 1191-1در 

 را بته ترتیتب در   N=Nو  OH ،C=Nهتای عتاملی   نیتز گتروه   1ترکیب 
1-cm 3397 ،1-cm 1197  1و-cm 1111 دهنتتد. همچنتتین نشتتان متتی

هتتای پروتتون  6d-DMSOدر حتلال  تمتامی ترکیبتتات   HNMR1طیتف  

دهتد.  نشتان متی   ppm  7117-917 ناحیه آروماتیتک را در حتد فاصتل   

م تادل یتک پروتتون بته      ppm 9133در 3های ترکیب های پروتونپیام

م ادل یک پروتون بته صتورت    Hz 1/0J= ،ppm 9191صورت دوتایی با 

م ادل یک پروتون به صورت دوتتایی   Hz 911J= ،ppm 9119دوتایی با 

 Hzم ادل یک پروتون به صورت دوتایی بتا   Hz 1111J=، ppm 9127با 

311J= ،ppm 9111 تتایی،  م ادل یک پروتون به صورت یکppm 7190 
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 Hzو  =Hz 911Jدوتتایی بتا   -م ادل یتک پروتتون بته صتورت دوتتایی     

011=  J ،ppm 7117 دوتایی با -م ادل یک پروتون به صورت دوتاییHz 

1111J=  وHz 311J= های آلیفاتیتک مربتوط   شوند. پروتونمشاهده می

بتته صتتورت  ppm 1133و  ppm 2112بتته گتتروه اتیتتل بتته ترتیتتب در   

هتتای شتوند. پیتام  مشتاهده متتی  =Hz 1111Jتتتایی بتا  چهارتتایی و سته  

م تادل یتک پروتتون بته صتورت       ppm 9177در  0های رنگزای پروتون

م ادل یک پروتون به صورت یکتتایی،   Hz 011J= ،ppm 9111دوتایی با 

ppm 9117  م تتادل یتتک پروتتتون بتته صتتورت دوتتتایی بتتا Hz 911J=، 

ppm 7173   م تتادل یتتک پروتتتون بتته صتتورت دوتتتایی بتتا Hz 711J= 

ppm 7112 دوتایی بتا  -م ادل یک پروتون به صورت دوتاییHz 911J= 

 Hzم ادل یک پروتون به صورت سه تایی بتا   Hz 011 J= ،ppm 7121و 

111J= ،ppm 7111 تایی با م ادل یک پروتون به صورت سهHz 111J=  ،

، =Hz 011Jم تادل یتتک پروتتتون بته صتتورت دوتتتایی بتتا    ppm 1101و 

 شوند. مشاهده می

 

 
 در دمای اتاق. 6d-DMSOدر  2آمینو بنزوتیازول -2-دی کلرو-HNMR1 0 ،7طیف : 2شکل 

Figure 2: 1HNMR spectrum of compound 4,7-dichloro-2-aminobenzothiazole 2 in DMSO-d6 at room temperature. 

 

 
=H3=Cl, R3=R1R:(5) =H3= R2=R1R:(4) 3CH2=OCH3=H, R3=R1: R(3) 

 
 هیدروکسی کینولین.-9-کلرو-1: ساختار رنگزاهای آزوی سنتز شده بر پایه 3شکل 

Figure 3: The structures of synthesized dyes based on 5-chloro-8-hydroxy quinoline. 

 

2NH 
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 (.0 رنگزای) هیدروکسی کینولین-9 -کلرو-1 -آزو(بنزوتیازولیل-2)-FTIR 7طیف : 4شکل 

Figure 4: FTIR spectrum of 7-(2-benzothiazolylazo)-5-chloro-8-hydroxyquinoline (dye 4). 

 

 

آورده شتده استت. موق یتت     1ترکیب  HNMR1طیف  1در شکل 

طتور کته دیتده    اند. همتان ها روی شکل مشخص شدههریک از پروتون

شود، طیف حاصل کاملا  با ساختار پیشتنهادی بترای ترکیتب فتوق     می

 Hzبتا   ppm 9111بته صتورت دوتتایی در     aهای مطابقت دارد. پروتون

011J= های ، پروتونc  یی در به صورت دوتتاppm 9101   بتاHz 911J=  ،

و  =Hz 1/0Jبتا   ppm 7190دوتایی در -به صورت دوتایی bهای پروتون

Hz 911J= و سه پروتون ،d ،e  وf   تتایی در  به صتورت یتکppm 9119 ،

ppm 7199  وppm 7170 انتد. متاستفانه بته دلیتل حلالیتت      ظاهر شده

 متیتل سولفوکستید ثبتت طیتف    بسیار کتم رنگزاهتا در کلروفترم و دی   

CNMR13 پتذیر نشتد. در   از آنها حتی پس از زمان روبش طولانی امکان

 اند. ادامه خصوصیات طیفی رنگزاهای سنتز شده آورده شده
 

 5-3پوشی رنگزاهای آزوی حلال ـ3ـ3
های سنتز شده در دمتای اتتاق در شتش حتلال     جذبی رنگزاهای طیف

، استتونیتریل، دی متیتل فرمامیتد و دی    استتیک  کلروفرم، اتانل، اسید

 1انتد. شتکل   خلاصه شتده  2متیل سولفوکسید ثبت شدند و در جدول 

 دهتد. های مختلف نشان متی را در حلال 1-3رنگزاهای  UV-Visطیف 

شود، ایتن ترکیتب   دیده می 0ترکیب طور که به عنوان مثال برای همان

 و nm 013در  استتیک  دو بیشینه طول متوج جتذبی در حتلال استید    

nm 111 در کلروفتترم در ،nm 002  وnm 093  و در اتانتتلnm 011  و

nm 103 دهد. این در حالی است که دارای یک بیشینه جذبی نشان می

nm 093 (DMSO ،)nm 117 (DMF ،)nm 107 (CN3CH )در 

 1و  3باشد. نکته لازم به هکر برای این رنگزا و همچنتین رنگزاهتای   می

دار( های با ماهیت پروتون دهندگی )قطبی پروتوناین است که در حلال

دهند. این پدیتده  استیک و اتانل دو بیشینه جذبی نشان میاسید مانند 

دارشتده  های مولکتولی و پروتتون  زمان شکلتواند ناشی از حضور هممی

حدودی توانتایی   . این پدیده حتی برای حلالی نظیر کلروفرم که تاباشد

هتای  امتا در حتلال   شتود. تشکیل پیوند هیدروژنی دارد نیز مشاهده می

قطبی بدون پروتون که تا حدودی خصتلت پذیرنتدگی پروتتون دارنتد،     

مانند استونیتریل، دی متیل سولفوکسید و دی متیل فرمامید تنها یتک  

تواند مربوط به وجود تنها یکی از ده می شود که میبیشینه جذبی مشاه

 نیز DMFاگرچه (. 1های مولکولی آزو و یا هیدرازون باشد )شمای شکل

 DMFیک حلال قطبی بدون پروتون متی باشتد، امتا در     DMSOمانند 

وجود گروه کربنویل در مجاورت نیتروژن و رزونانس زوج الکتترون روی  

حدودی دارای ساختار یونی نیز می باشد، که نیتروژن با گروه کربونیل تا 

احتمالا این خاصیت موجب تفاوت در طیتف جتذبی رنگتزا در ایتن دو     

بیشتترین   3هتا ترکیتب   ، در ستایر حتلال  DMFبجز حلال حلال شود. 

دهد. علت این رفتار را بیشینه جذبی را داشته و جابجایی قرمز نشان می

کینولین رنگزا نسبت داد که کشندگی بخش توان به ماهیت الکترونیم

هستته بنزوتیتازول،    1در موق یتت   OEt–دهنده با حضور گروه الکترون

OH 

=C-H 

C=N 

N=N 
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کشندگی به خوبی اعمال شده و جریان -شود که اثر دهندگیموجب می

 1به طور کلی ترکیب  مزدوج تسهیل شود. πالکترونی در طول سیستم 

نستبت بته   کشتنده کلتر روی بختش بنزوتیتازول،     های الکتترون با گروه

 دهد.جابجایی آبی نشان می 0و  3رنگزاهای 

 
 .nmهای مختلف بر حسب شده در حلالبیشینه طول موج جذبی رنگزاهای تهیه :2جدول

Table 2: Maximum absorption wavelength of the prepared dyes in different solvents in nm. 

COOH3CH EtOH 3CHCl CN3CH DMF DMSO رنگزا 

131 ،091 111 ،111 101 ،019 012 071 091 3 

111 ،013 103 ،011 093 ،002 107 110 093 4 

099 ،001 071 ،001 110 ،001 011 117 030 5 

 

 
 در دمای اتاق. 6d-DMSOدر  1ترکیب  HNMR1طیف  :5شکل 

Figure 5: 1HNMR spectrum of compound 5 in DMSO-d6 at room temperature. 

 

 
 .1-3ساختارهای آزو و هیدرازون برای رنگزاهای  :1شمای 

Scheme 1: Azo and hydrazone structures of dyes 3-5. 

a 
c b 

d, e and f 
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 های مختلف.)نمودار پایین( در حلال 1)شکل میانی( و  1)شکل بالا(،  0 هایتغییرات طول موج جذبی رنگزا :6شکل 

Figure 6: UV-vis absorption spectral changes of dyes 4(top), 5 (middle) and 5 (bottom) in various solvents. 
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 رنگزاها a(pK(تعيين ثابت تفکيک اسيدی  ـ4ـ3
ت یین قدرت اسیدی رنگزاهای آزو اهمیت فراوانی در صن ت و اقتصاد 

ای در ایتن زمینته صتورت گرفتته     دارد و در مراجع تحقیقات گسترده

قدرت اسیدی کمتتر و تفکیتک   است. به طوریکه برای برخی رنگزاها 

شدن آنهتا را از روی الیتاف ستخت کترده و در نتیجته       تر، جداسخت

[. به ایتن منظتور   21-29] شودموجب بهبودی ثبات شتشوی آنها می

آب  -جذب محلول هریک از رنگزاهای ستنتز شتده در محلتول اتانتل    

هتا  گیری شتد. بترای همته رنگتزا    اندازه pHدر مقابل تغییرات  21:91

 مشتاهده شتد.   =1pH-9 یرات طول متوج جتذبی تیتز در گستتره    تغی

توان بر اساس تغییرات صورت را می pHحساسیت رنگزاها به تغییرات 

گرفته در سیستم رزونانسی ساختار مولکول آنها توضیح داد. با توجته  

رنگزاها، با تغییر قدرت اسیدی و یا بازی، یک ت ادل  Uv-visبه طیف 

زدایتی شتده   و گونته پروتتون   (Dye)بین گونته خنثتی    pHوابسته به 

)-(Dye زدایی رنگزاهتا نحوه پروتون 7شود. شکل تشکیل می (Dye)  و

و ت تادل بتین آنهتا را نشتان      Dye)-(زدایی شده تشکیل گونه پروتون

به  1-3برای رنگزاهای  a(pK(دهد. براین اساس ثابت یونیزه شدن می

[. هر ترکیب دو طتول متوج   29-31ت یین شدند ] سنجیطیفروش 

 دهتد. جذبی به ترتیب برای گونته استیدی و گونته بتازی نشتان متی      

شدت پیام مربتوط بته گونته خنثتی )تفکیتک نشتده(        pHبا افزایش 

)تفکیتک   زمان شدت پیام مربوط به گونه آنیتونی کاهش و به طور هم

آورده  0برای رنگتزای   9یابد. این تغییرات در شکل شده( افزایش می

شتود، وجتود نقطته    مشتاهده متی   9شده است. همچنانکه در شتکل  

ایزوبستیک دلیل بر وجود ت ادل بین دو گونه خنثی و آنیونی رنگزاها 

 باشد. می

 
 
 

 
 محلول. در حالت 1-3زدایی رنگزاهای تهیه شده پروتون :7شکل 

Figure 7: Deprotonation of prepared dyes 3-5 in solution state. 

 

 
 

 های مختلف.pHدر  0تغییرات طول موج جذبی و فام رنگزای  :8شکل 

Figure 8: Absorption wavelength changes and the hue of dye 4 in different pH values. 
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 های مختلف. pH: ثابت تفکیک اسیدی و بیشینه طول موج جذبی زنگزاهای تهیه شده در 3جدول

Table 3: Acidic dissociation constants and absorption maxima of prepared azo dyes in different pH values. 

      pH        

apK 12112 11111 11111 9111 9111 7131 1191 0192 0112 3101 2119 1139 رنگزا 

9137 171 119 117 
107 ،

199 

100،19

1 
091 091 090 093 092 079 091 3 

7199 112 113 112 112 110 113 
002،13

1 

031 ،

111 
111 

121 ،

009 
039 ،122 031،121 4 

1102 131 131 131 131 123 
111 ،

119 

111،10

7 

111 ،

111 

111 ،

109 

117 ،

133 
113 ،107 120 ،173 5 

 

 
 .3 هیدروکسی کینولین-9 -کلرو-1 -آزو(بنزوتیازولیل-2-اتوکسی-1)-7را برای رنگزای  pHتغییرات جذب در مقابل  :9شکل 

Figure 9: Absorption changes versus pH for the dye 7-(6-ethoxy-2-benzothiazolylazo)-5-chloro-8-hydroxyquinoline 3. 

 

-2-اتوکسی-1)-7را برای  pHتغییرات جذب در مقابل  9شکل 

در دو طول  3 هیدروکسی کینولین-9 -کلرو-1 -آزو(بنزوتیازولیل

طور که دیده دهد. هماننشان می nm171 و  nm091 موج جذبی 

هر دو نمودار یک جهش تیز را  =911pH-911شود در محدوده می

زمان با دهند که به مفهوم کاهش ذلظت یک گونه همنشان می

توان با بررسی تغییرات افزایش گونه دیگر است. براین اساس می

آن را محاسبه کرد. به این  apKمقادیر  pHجذبی هر رنگزا در مقابل 

 های مختلفpHهای بافر با منظور جذب هر رنگزاها در محلول

 1 رابطهگیری شد. برای هر اندازه گیری ثابت تفکیک اسیدی از اندازه

 محاسبه شد:
 

(1) 
 pKa= pHi- log

Aa-Ai

Ai-Ab 
 

بیشتینه   bAو  aA و ipHبیشینه جذب محلول با  iA رابطهدر این 

ترین محلول بافری تهیه شتده  ترین و بازیجذب به ترتیب در اسیدی

 باشند. از رنگزای مورد نظر می

هتای  بتا گتروه   1شود، رنگزای دیده می 3همچنان که در جدول 

روی بخش بنتزو تیتازول دارای بیشتترین     (Cl)الکترون کشنده کلرو 

کته   باشد. در حتالی قدرت اسیدی در میان سه رنگزای سنتز شده می

به طور نسبی  3CH2(OCH(دهنده اتوکسی با گروه الکترون 3رنگزای 

باشتد. علتت ایتن رفتتار رنگزاهتا را      متری متی دارای قدرت اسیدی ک

های های استخلافی روی چگالی الکترونی گونهتوان به اثرات گروهمی

های الکترون کشتنده ضتمن کتاهش چگتالی     آنیونی نسبت داد. گروه

الکترونی موجب پایداری آنیون حاصل از یونیزه شدن رنگزاها شتده و  

شوند. از طرف دیگتر  میدر نتیجه باعث افزایش خاصیت اسیدی آنها 

های آنیونی های الکترون دهنده با افزایش چگالی الکترونی گونهگروه

موجب ناپایداری آنها و در نتیجه کتاهش قتدرت استیدی رنگزاهتای     

شوند. بنابراین ترتیب قدرت اسیدی رنگزاها به آزوی مورد مطال ه می
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 و بیشینه طول متوج جتذب   apK، 1باشد. جدول می 3<0<1صورت 

 دهد.های مختلف نشان میpHرا در  1تا  3 رنگزاهای

 

 (DFT)محاسبات نظریه تابع چگالی ـ5ـ3

های آزمایشگاهی  طیف مرئی امکان وجود دو ساختار با توجه به داده

توتومری آزو و هیدرازون برای هریک از رنگزاهای سنتزی وجود دارد. 

شتود ایتن استت کته کتدام یتک از دو       سوالی که در اینجا مطرح می

ساختار ممکن )آزو یا هیدرازون( برای رنگزاهای سنتز شتده مطلتوب   

محاسبات با استفاده از نظریه تابع تر است؟ برای پاسخ به این پرسش 

برای همه  31G(d)-6مجموعه پایه  و B3LYP2با مدل  (DFT)1چگال

 ه قرار گرفته استمورد استفاد Gaussian 2009ها به وسیله برنامه اتم

 .بهترین ساختارها بهینه شتده و انترژی آنهتا محاستبه گردیتد     [. 32]

و   LUMOو HOMOهتای  ربیتتال وهمچنین در این قستمت انترژی ا  

دهنتد  ممان دوقطبی نیز محاسبه و ارایه گردید. محاسبات نشان متی 

که در فاز گازی برای رنگزاهتای متورد مطال ته توتتومر آزو از انترژی      

کمتری برخوردار بوده و درنتیجه پایدارتر استت. شتکاف انترژی بتین     

HOMO و LUMO      برای ستاختار آزو بیشتتر از هیتدرازون محاستبه

زون اشده است که دلیل دیگری بر پایداری توتومر آزو نسبت به هیدر

هتای  طور کته داده (. علاوه بر این همان11و شکل  0)جدول باشدمی

دهند، در رنگزاها ممان دو قطبی توتتومر هیتدرازون   جدول نشان می

توان گفتت کته در   باشد. براین اساس میهای آزو میبیشتر از ساختار

متیتل  متیل سولفوکسید، دیهای قطبی بدون پروتون مانند دیحلال

تواند ساختار ذالتب باشتد. ایتن    فرمامید و استونیتریل، هیدرازون می

نیتز   3-3-2پوشی مربوط بته بختش   نکته با نتایج آزمایشگاهی حلال

 دهد. خوانی نشان میهم
                                                                 
1- Density Functional Theory 
2- Becke3-Lee-Yang-Par 

 

 B3LYP/6-31G (d)در تراز  1نا  3ربیتال مرزی و ممان دوقطبی برای رنگزاهای و: انرژی ا4جدول 

Table 4: Frontier orbital energies and dipole moment for dyes 3 to 5 at B3LYP/6-31G (d) level. 

 انرژی ساختار ردیف

(Hartree/Particles) 

Rel.energy 

(Kcal/mol) 

 انرژی

 (HOMO) 

(ev) 

 انرژی

 (LUMO) 

(ev) 

 شکاف

(HOMO&LUO

M) 

ممان 

 دوقطبی
(Debye) 

1 3(A) 192112727- 17910121 1122393- 1111119- 79110 112223 

2 3(H) 192112170- 17911171 1122223- 1111779- 70113 011191 

3 4(A) 171710917- 10111013 1122710- 1111731- 71101 211903 

0 4(H) 171710771- 13919197 1123012- 1111911- 72101 319377 

1 5(A) 219111919- 12719111 1123011- 1111121- 79111 319103 

1 5(H) 219111931- 12711102 1121999- 1112217- 11171 011739 

 

 ترکيب
 ساختار بهينه شده

 *)انرژی کلی(
HOMO LUMO 

3 

 )آزو(
 

  -1921.325738 

3 

 )هیدرازون(

  
 

-1921.311701 
 .1تا 3 برای رنگزاهای LUMOو  HOMO: الگوی توزیع الکترونی 11شکل 

Figure 10: The HOMO and LUMO distribution patterns of dyes 3 to 5. 
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 ترکيب
 ساختار بهينه شده

 *)انرژی کلی(
HOMO LUMO 

4 

 )آزو(

 
 

 
-1767.539211 

4 

 )هیدرازون(

   
-1767.526175 

5 

 )آزو(

 
 

 -2686.748489 

5 

 )هیدرازون(
 

  -2686.735811 
*(Hartree /Particles) 

 ادامه: 11شکل 

Figure 10: Continue. 

 

 گيریيجهنتـ 4

اتوکسی بنروتیازول -1 -آمینو -2های هتروسیکل در این پژوهش آمین

هتای  دی کلرو بنروتیارول از طریتق واکتنش آنیلتین   -7، 0 -آمینو -2و 

سپس اکسایش ملایم بتا بترم در دمتای    مربوطه با پتاسیم تیوسیانات و 

 -2اتاق تهیه شدند. این دو آمین و مشتق بدون استتخلاف آنهتا ی نتی    

آمینوبنزوتیازول بتا نیتروزیتل ستولفوریک استید دی آزوتته شتده و در       

هیدروکسی کینتولین جفتت و سته رنگتزای     -9-کلرو-1محیط بازی با 

اهای حاصل به با موفقیت سنتز شدند. صحت ساختار رنگز 1تا  3آزوی 

و رزونتتانس  (Mass spectroscopy)ستتنجی جرمتتی  کمتتک طیتتف 

بررسی شد. نتایج طیتف   (IR)قرمز  زیرو  (NMR)ای مغناطیسی هسته

 UV-Visدر کنتار طیتف     (NMR)ایسنجی رزونانس مغناطیس هسته

 استید  هتای استیدی نظیتر   دهند که ایتن ترکیبتات در حتلال   نشان می

ظیر کلروفترم دو بیشتینه جتذبی نشتان     استیک و نیز حلال ذیرقطبی ن

زمتان دو شتکل توتتومری در حالتت     دهند که به م نای حضور هتم می

باشد. علاوه بر این ثابت تفکیک اسیدی هر یک از رنگزاها به محلول می

های آنهتا  بر اساس تغییرات طول موج جذبی محلول سنجیطیفروش 

مختلتف  هتای  pHحجمتی( بتا    –حجمتی   21:91آب )-در حلال اتانل

در فازگتازی نشتان    DFTمحاسبه شتدند. همچنتین نتتایج محاستبات     

دهنتتده پایتتداری بیشتتتر توتتتومر آزو نستتبت بتته توتتتومر هیتتدرازون در 

هستند. در ضمن با توجه  1تا  3های پیشنهادی برای رنگزاهای ساختار

در ارتباط با قطبیت بیشتر ساختار هیدرازون، نتتایج   DFTبه محاسبات 

پوشتی مبنتی بتر احتمتال ارجحیتت ستاختار       حتلال  مربوط به بختش 

توانتد قابتل قبتول و    های قطبی بتدون پروتتون متی   هیدرازون در حلال

 پذیرفتنی باشد.
 

 تشکر و قدردانی

های این پروژه از طریق پژوهانه دانشگاه آزاد استلامی  بخشی از هزینه

تامین اعتبتار شتده    3710/1/21/17واحد لاهیحان به شماره قرارداد 

  شود.که بدینوسیله از این واحد تشکر و قدردانی می است
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