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This study used aromatic amines 4-aminoacetanilide, 4-ethyl aniline, 4-butyl aniline, 4-

acetyl aniline, and 4-nitro aniline were diazotized using sodium nitride in the presence 

of hydrochloric acid at 0-5 °C and coupled with 4-amino coumarin to afford five 

corresponding aryl-azo dyes. The precise structures of the synthesized dyes were 

determined by using Fourier Transform Infrared (FTIR), proton nuclear magnetic 

resonance (1H NMR), and carbon nuclear magnetic resonance (13C NMR) spectroscopic 

techniques. The findings showed that all the dyes have hydrazone tautomeric structures 

exclusively among the suggested azo and hydrazone structures. Also, there is no 

evidence for the azo tautomer. In addition, the mass spectrum (MS) of the obtained dyes 

was recorded and confirmed the proposed structures. The solvatochromic behavior of 

the dyes was also evaluated in acetic acid, ethanol, chloroform, acetonitrile, dimethyl 

formamide, and dimethyl sulfoxide. The absorption changes were discussed according 

to possible electronic transitions in the compounds. 
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اتیل آنیلـین،   -0بوتیل آنیلین،  -0آمینو استانیلید، -0های آروماتیک در این مطالعه، آمین
در حضور اسید هیدروکلریک  دنیترو آنیلین با استفاده از سدیم نیتری -0استیل آنیلین و -0

آمینو کومارین به منظـور تییـه پـن     -0آزوته شده و با دیگراد درجه سانتی 4-5در دمای 
رنگزای آریل آزوی مربوطه جفت شدند. ساختار دقیـ  رنگزاهـای سـنتز شـده بـه کمـک       

ای ، رزونـان  منناطیسـی هسـته   IR)-(FTرمـز تدـدیل فوریـه    ق زیرسنجی های طیفروش
تعیین شدند. نتای   )13(C NMRای کربن ، رزونـان  منناطیـسی هستـه)NMR) H1پروتون 

نشان دادند که از میان دو سـاختار پیشـنیادی آزو و هیـدرازون، همـه رنگزاهـای حاصـل       
مدنـی بـر وجـود سـاختار آزو     باشند و هـی  شـاهدی   منحصراً دارای ساختار هیدرازون می

رنگزاهـای حاصـل تدـت و سـاختار      (MS) شود. علاوه بـر ایـن، طیـف جرمـی    مشاهده نمی
هـای دی متیـل   پوشی این رنگزاها در حـلال پیشنیادی را تأیید کرد. همچنین رفتار حلال

سولفوکسید، دی متیل فرمامید، استونیتریل، کلروفرم، اتانل و استیک اسید مطالعـه شـد و   
یرات جذبی مشاهده شده با توجه به انتقالات الکترونی محتمل در ترکیدات مورد بحـ   تنی

 و بررسی قرار گرفتند. 
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 ل مقدمه1
هـا  مـاده ترین و پرکاربردترین پیشهیدروکسی کومارین یکی از میم -0

ای از [. طیـف گسـترده  1-0] باشددر قلمرو علم سنتز ترکیدات آلی می

دوستی دوست از طری  واکنش جانشینی الکترونواکنشگرهای الکترون

-هیدروکسـی  -0 (C-3) 3یدروژن متصل به کـربن شـماره  جایگزین ه

[، 5ویـروس ]  متنـوعی بـا خـواص  ـد     شوند و محصولاتکومارین می

 اکسـنده [ و پـاد 9] [،  ـدلخته شـدن  7] سـرطان  [،  د1]  دباکتری

نمایند. به دلیل تراکم الکترونی کافی تولید می [8، 14اکسیدان( ])آنتی

آزونـیم علیـر م   آریـل و هترآریـل دی  هـای  ، نمک3روی کربن شماره 

دوسـتی متوسـ ، بـه راحتـی بـه ایـن کـربن متصـل و         قدرت الکترون

 [.  11-10] شوندرنگزاهای آزوی مربوطه با بازده مناسب تشکیل می

آزونیم حاصـل از یـک   های دیکردن نمکبا جفت 1محمد ا. متوالی

رنگزاهای آزوی هیدروکسی کومارین، -0های آروماتیک با سری از آمین

مربوطه را تییه کرد. نتای  تعیین ساختار این رنگزاها نشـان دادنـد کـه    

 آنیــــا در حالــــت محلــــول دارای ســــاختار هیــــدرازون بــــوده و

وجـود دارنـد. وی همچنـین     Eو  Zبه صورت مخلـوطی از هماارهـای   

اسـتر مـورد بررسـی    قابلیت رنگرزی ایـن ترکیدـات را روی الیـال پلـی    

نشان دادند کـه الیـال رنگـرزی شـده تدـات مطلـوبی در       قرارداد. نتای  

 دهنـد مقابل نور، شستشو، تعری ، سایش و تصـعید از خـود نشـان مـی    

[. برخی از این رنگزاها خواص  ـدباکتری قابـل قدـولی را از خـود     15]

هتروآریـل   -3[. به همین منظور تعدادی از رنگزاهـای  11] نشان دادند

های آزمایشگاهی مقـدماتی  و بررسیهیدروکسی کومارین سنتز  -0-آزو

ای را در مقابـل داروی  روی خواص  دباکتری آنیا، نتای  قابل مقایسـه 

[. نتای  آزمایشـگاهی و محاسـدات   17] سیلین نشان داداستاندارد آمای

کومارین -دهند که رنگزاهای آزوکامایوتری نظریه تابع چگالی نشان می

متیـل آمینـو   دی-N،Nو  3 در موقعیت -Ar-N=Nهای دارای استخلال

خواص نوری خطی و  یرخطـی مناسـدی از خـود نشـان      7در موقعیت 

هیدروکسـی کومـارین   -0-آریـل آزو -3[. برای مشـتقات  19] دهندمی

خاصـیت  ـد قـار      های متوکسی و کلر روی حلقـه فنیـل  دارای گروه

 -3ترین عضو این خانواده یعنی رنگـزای  [. ساده18] گزارش شده است

رســانا را در هیدروکســی کومــارین رفتــار ترکیدــات نیمــه-0-زوفنیــل آ

هـای  [. قـراردادن اسـتخلال  24دهد ]دماهای مختلف از خود نشان می

مختلف روی حلقه فنیـل ایـن سـاختار منجـر بـه تشـکیل رنگزاهـایی        

ای به کـار  های شیشهتوانند به عنوان پوشش روی زمینهشود که میمی

تـوان بـرای تشـخی  و    دسته از رنگزاها مـی [. از این 21] شوند گرفته

و دی  F)-(، فلوئوریـد  CH)COO3-(هـای اسـتات   شناسایی آسان آنیون

با توجه به تنییرات طیفی ناحیه مرئی و یـا   4PO2(H-(هیدروژن فسفات 

هـای دیگـر در حـلال اسـتونیتریل و     با چشم  یرمسلح در حضور آنیون

-دی فنیل کینوکسـالین  -3، 2)-3[. 22، 23] محی  آبی استفاده کرد

                                                                 
1- Mohammad A. Metwally 

هیدروکسی کومارین سنتز و قابلیت آن بـه عنـوان یـک    -0-ایل( آزو-1

رنگزای حساس به نور در سلول های خورشیدی مورد بحـ  و بررسـی   

[. علاوه براین تنییرات طیف جذبی این دسته از رنگزاها 20] قرار گرفت

زی و هـای اسـید و بـا   های مختلف در ناحیه مرئی و در محی در حلال

ساختارهای توتومری آنیا نیز مورد توجـه پووهشـگران ترکیدـات رنگـزا     

بر این اسـاس در ادامـه کارهـای پووهشـی      [.25، 21قرار گرفته است ]

[، 27-34های هتروسیکل ]پیرامون رنگزاهای آزوی دارای جفت شونده

هیدروکسی کومـارین و مشـتقات آن در حـوزه    -0و با توجه به اهمیت 

هیدروکســی  -0از واکــنش  آزو، در ایـن پــووهش ابتــدا مـواد رنگــزای  

 -0کومــارین بــا آمــونیم اســتات در شــرای  گرمــایی و بــدون حــلال،  

آمینوکومارین به عنوان جفت شونده سنتز شـد. در ادامـه ایـن ترکیـب     

هـای  آزونـیم یـک سـری از آمـین    هـای دی برای نخستین بار بـا نمـک  

دهنـده وارد  ه و الکتـرون کشـند های الکترونآروماتیک دارای استخلال

واکــنش شــد. پــ  از تعیــین ســاختار ارجــح رنگزاهــای حاصــل، اتــر  

های مختلف روی طیف جذبی ناحیه مرئی آنیا مطالعه و تنییرات حلال

هـا و انتقـالات الکترونـی سـاختارهای     حاصل با توجه به قطدیت حـلال 

 رزونانسی مورد مطالعه و بح  و بررسی قرار گرفت.

 

 بخش تجربی ل2

 موایل 1ل2
 ـ    ایـن  در رفتـه  کـار  به هایحلال اسـتیک   اسـید  ل،مقالـه شـامل اتان

خــریداری   داخــلی  بازارهـای  از گلاسیال، کـلروفرم و استو نیتــریل 

گرفتند. مواد  قرار استفاده مورد سازیخالـ  و تقطیـر پ  از و شدند

بوتیــل -0اتیــل آنیلــین، -0هیدروکســی کومــارین،  -0اولیــه شــامل 

-0استیل آنیلین(، -0آمینواستانیلید، پارا آمینو استوفنون )-0 آنیلین،

مـر،، نیتریـت    شـرکت  نیترو آنیلین و هیدروکلریک اسـید  لـیا از  

متیـل سولفوکسـید از   متیـل فرمامیـد و دی  هـای دی و حـلال سدیم 

 خریداری آمونیم از شرکت لوباکم هندوستاناستات شرکت آلدری  و 

  .گرفتند قرار استفاده مورد یسازهیچگونه خال  بدون و شده
 

 هاروش ل2ل2
 و شده ( دندالTLC) ناز، لایه کروماتوگرافی وسیله به واکنش پیشرفت

. استفاده شد  CAMAGدستگاه UVیا لامپ  ید بخار از آشکارسازی برای

متیل سولفوکسـید حـل و از مخلـو     ، رنگزا در دیRfگیری برای اندازه

به عنوان فاز متحـر، روی   3:7( به نسدت 04-14) اترنفت-استاتاتیل

 14با مش  F256صفحات کروماتوگرافی لایه ناز، با پوشش سیلیکاژل 

دسـتگاه   کمـک  بـه  و مـوئین  لولـه  از استفاده با ذوب نقا  استفاده شد.

Electrothermal 9100 هـای  اند. طیـف شده و تصحیح نشده گیریاندازه

تدـت شـدند.    PerkinElmerسن  طیف ( به وسیله دستگاهIR) زیر قرمز

 (13C NMR)و کربن  (1H NMR)رزونان  منناطیسی کربن  هایطیف

و بــا اســتفاده از  Brukerشــرکت  MHz 300هــای بــه کمــک دســتگاه
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درجــه  25تترامتیــل ســیلان بــه عنــوان اســتاندارد داخلــی در دمــای 

-UV) مرئی سنجیطیفهای گیریگیری شدند. اندازهاندازهگراد سانتی

Vis)  با استفاده از دستگاهShimadzu 1800   .هـای  طیـف  انجـام شـدند

 Network Mass 5973سـن  مـدل   جرمی بـا اسـتفاده دسـتگاه طیـف    

Selective Detector Agilent Technology (HP)  درev 74 .تدت شدند 

 

 آمینوکومارین-4سنتز ل 1ل2ل2
منناطیسی مخلوطی از زن مجیز به هم لیترمیلی 54در یک بالن ته گرد 

 144)با آمونیم استات ( g 1612، مولمیلی 14هیدروکسی کومارین ) -0

درجـه   114-194سـاعت در دمـای    5برای مدت  (گرم 767، مولمیلی

 -0آمونیم ذوب و کـاملا بـا   استات در این مدت  زده شد.همگراد سانتی

تا دمـای  در پایان محتویات بالن شود. هیدروکسی کومارین آمیخته می

دقیقه  14آب مقطر به آن ا افه و برای مدت لیتر میلی 24اتاق سرد و 

های حاصل صال، با آب و سا  اتانل سرد شستشو هم زده شد. رسوب

 5هـای حاصـل در یـک محلـول     سازی، رسوبداده شدند. برای خال 

 34سـدیم بـرای مـدت    کربنـات  درصد(  w/v) 5 حجمی -وزنیدرصد 

 94مقطر شستشـو و در دمـای    آبدقیقه هم زده شد و سا  صال، با 

منجـر بـه   درصـد   81تدلور مجدد از اتانل  خشک شد.گراد درجه سانتی

آمینو کومارین به صورت پودر کرم رنـ   -0محصول گرم  1645 تشکیل

آمینـو کومـارین در زیـر    -0شد. مشخصات ساختاری درصد  15 با بازده

 شده است: آورده
4-amino chroman-2-one (4-amino coumarin): Creamy powder, 

Yield 65 %; m.p. 234-235 °C; IR (KBr): ν (cm-1); 3381 and 

3203(NH2), 1639 (C=O), 1545 and 1461 (Ar-C=C); 1H NMR 

(300 MHz, DMSO-d6); δ ppm 7.99 (1H, dd, J = 5.8, 1.4 Hz), 

7.59 (1H, dt, J = 5.5, 1.1 Hz), 7.39 (2H, br., NH2), 7.33-7.28 

(2H, m, overlapped), 5.21 (1H, s); 13C NMR (75 MHz, 

DMSO-d6); δ ppm 162.14 (C=O), 156.09, 154.16, 132.60, 

123.71, 123.45, 117.28, 114.69, 84.33; MS m/z [(C9H7NO2)] + 

found [M]+ 161.2; requires [M] + 161.05. 

 

و آز آریل  -3 -آمینو-4روش عمومی تهیه رنگزاهای ل 2ل2ل2

 (5-1) کومارین

زن منناطیسـی هریـک از   مجیـز بـه هـم   لیتـر  میلـی  54در یک ارلـن  

هیدروکلریدریک اسید لیتر میلی 2 ( درمولمیلی 3های آروماتیک )آمین

درجــه  4-5 حــل و دمــای ایــن مخلــو  در حمــام آب یــخ بــه لــیا 

حـل   (گرم 4625، مولمیلی 361)رسانده شد. سدیم نیتریت گراد سانتی

دقیقه  24آب مقطر به آرامی و قطره قطره در مدت لیتر میلی 1شده در 

ساعت در این دما ادامه پیدا کرد.  1زدن برای مدت به آن ا افه شد. هم

دقیقـه در   34در ادامه نمک دی آزونیم حاصل قطـره قطـره در مـدت    

 3آمینـو کومـارین )   -0بـه محلـولی از   گـراد  یدرجـه سـانت   4-5دمای 

گـرم   2 اتانـل حـاوی  لیتـر  میلـی  15 شده درحل  (گرم 465، مولمیلی

زدن بـرای  آزونیم، هـم پ  از افزایش نمک دیا افه شد.  سدیم استات

هـای  ساعت دیگر در همین دما ادامه یافت، و در پایـان رسـوب   2مدت 

کامل با آب از اتانل متدلور نارنجی رن  حاصل صال و پ  از شستشوی 

های طیفی ترکیدات سنتز شده در ادامه شدند. مشخصات فیزیکی و داده

 اند:آورده شده

3-(4-acetamidophenylazo)-4-amino-2H-chroman-2-one (1): 

dark yellow crystals, Yield 45 %; m.p. 335-336 °C; Rf = 0.13, IR 

(KBr): ν (cm-1); 3303(NH), 1708 (C=O), 1666 (C=O), 1603 

(C=N), 1543,1508 and 1438 (Ar-C=C); 1H NMR (300 MHz, 

DMSO-d6); δ ppm 11.31 (br., NH, hydrazone), 10.20(br., NH, 

amide), 9.16 (br., NH, imine), 8.34 (1H, d, J= 7.8 Hz), 7.82-7.70 

(5H, m, overlapped), 7.48-7.39 (2H, m, overlapped), 13C NMR 

(75 MHz, DMSO-d6); δ ppm 169.04 (C=O), 159.41 (C=O), 

152.91, 148.32, 147.27, 141.08, 134.24, 125.38, 124.58, 122.60, 

119.67, 117.60, 115.01, 114.58, 24.58; MS m/z [(C17H14N34O3)] 
+ found [M]+ 322.20; requires [M]+ 322.11. 

4-Amino-3-(4-butylphenylazo)-2H-chromen-2-one (2) 

yellow crystals, Yield 75 %; m.p. 213-215 °C; Rf =0.77, IR 

(KBr): ν (cm-1); 3293 (NH), 3084 (=C-H), 2925 (-C-H),1680 

(C=O), 1605 (C=N), 1508 and 1421 (Ar-C=C); 1H NMR (300 

MHz, DMSO-d6); δ ppm 11.38 (br., NH, hydrazone), 9.20 (br., 

NH, imine), 8.34 (1H, d, J= 7.8 Hz), 7.73 (2H, d, J=8.1 Hz), 

7.68 (1H, m), 7.44-7.37 (2H, m, overlapped), 7.32 (2H, d, J=8.1 

Hz ), 2.63 (2H, t, J=7.5 Hz), 1.68 (2H, quin, J= 7.5Hz), 1.32 

(2H, sex, J=7.2 Hz), 0.91 (3H, t, J= 7.2 Hz); 13C NMR (75 

MHz, DMSO-d6); δ ppm 159.44 (C=O), 152.60, 151.01, 147.33, 

144.58, 134.25, 129.48, 125.42, 124.54, 121.82, 117.58, 114.98, 

114.66, 35.08, 33.46, 22.25, 14.24; MS m/z [(C19H19N3O2)] + 

found [M]+ 321.20; requires [M]+ 321.15. 

4-Amino-3-(4-ethylphenylazo)-2H-chromen-2-one (3): 

orange crystals, Yield 75 %; m.p.211-213°C; Rf = 0.77, IR 

(KBr): ν (cm-1); 3304(NH), 3085(=C-H), 2955 (-C-H), 1680 

(C=O), 1605 (C=N), 1506 and 1443 (Ar-C=C); 1H NMR (300 

MHz, DMSO-d6); δ ppm 11.38 (br., NH, hydrazone), 9.21 (br., 

NH, imine), 8.36 (1H, d, J= 8.1 Hz), 7.76 (2H, d, J=8.4 Hz), 

7.70 (1H, dd, J=1.2, 8.1 Hz), 7.46-7.39 (2H, m, overlapped), 

7.37 (2H, d, J= 8.4 Hz), 2.68 (2H, q, J= 7.5 Hz), 1.24 ( 3H, t, J= 

7.5Hz); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6); δ ppm 159.44(C=O), 

152.97, 151.04, 147.36, 145.93, 134.29, 129.00, 125.45, 124.56, 

121.90, 117.61, 114.99, 114.56, 28.44, 15.88; MS m/z 

[(C17H15N3O2)] + found [M]+ 293.10; requires [M]+ 293.12. 

4-Amino-3-(4-acetylphenylazo)-2H-chromen-2-one (4): 

brick orange crystals, Yield 55 %; m.p. 281-283 °C; Rf =0.58, IR 

(KBr): ν (cm-1); 3304(NH), 1670 (C=O), 1599 (C=N), 1508 and 

1442 (Ar-C=C); 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6); δ ppm 11.52 

(br., NH, hydrazone), 9.49 (br., NH, imine),  8.38 (1H,dd, J= 

1.6, 8.1 Hz), 8.1 (2H, d, J =8.7 Hz),  7.92(2H, d, J=8.7 Hz), 7.74 

(1H, t, J=8.5 Hz),  7.46-7.38 (2H, m, overlapped), 2.63(3H, s); 
13C NMR (75 MHz, DMSO-d6); δ ppm  197.59(C=O), 

159.15(C=O), 155.51, 153.14, 148.11, 136.94, 134.81, 129.95, 

125.76, 124.67, 121.86, 117.73, 115.69, 114.76, 27.30; MS m/z 

[(C17H13N3O3)]+ found [M ]+ 307.10; requires [M]+ 307.10. 

4-Amino-3-(4-nitrophenylazo)-2H-chromen-2-one (5): 

orange crystals, Yield 75 %; m.p. 294-296 °C; Rf =0.68, IR 

(KBr): ν (cm-1); 3299 (NH), 3049 (=C-H), 1696 (C=O), 1628 

(C=N), 1619 (C=C), 1512 and 1496 (Ar-C=C); 1H NMR (300 

MHz, DMSO-d6); δ ppm 11.56 (br., NH, hydrazone), 9.66 (br., 

NH, imine),  8.44 (1H, d, J = 8.4 Hz), 8.40 (2H, d, J = 9.0 Hz), 

8.06 (2H, d, J = 9.0 Hz), 7.71 (1H, t, J=7.3 Hz), 7.49-7.41 (2H, 

m, overlapped); 13C NMR (75 MHz, DMSO-d6); δ ppm 

158.92(C=O), 156.74, 153.28, 148.62, 147.19, 135.17, 125.97, 

125.46, 124.78, 122.59, 117.84, 116.28, 114.66; MS m/z 

[(C15H10N4O4)]+ found [M ]+ 310.2; requires [M]+ 310.07. 
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2NO-X=(5) 3COCH-X=(4) 3CH2CH-X= (3) 3CH2CH2CH2CH-X= (2) 3NHCOCH-X=(1) 

 .کلریدهای آریل دی آزونیم کردن آن با نمکآمینو کومارین و جفت-0سنتز : 1شک  

Figure1: Synthesis of 4-amino coumarin and its coupling with aryl diazonium chloride salts.  

 
 

 حث و نتایجبل 3
 آمینوکومارین-4سنتز و تعیین ساختار ل 1ل3

درجه  114آمونیم در دمای استات هیدروکسی کومارین با -0واکنش 

در شــزای  بــدون حــلال منجــر بــه جــایگزینی گــروه   گــرادســانتی

آمینوکومارین با بـازده مناسـب    -0هیدروکسیل با گروه آمین شده و 

[. با توجه به اینکه در مراجع تنیا به 31، 32( ]1به دست آمد )شکل 

 نحوه سنتز این ترکیـب و مشـتقات آن اشـاره شـده اسـت، سـاختار      

، رزونان  منناطیسی (IR)قرمز  زیرسنجی این ترکیب به کمک طیف

 ، رزونـــان  منناطیســـی کـــربن)H NMR)1ای پروتـــون هســته 

C NMR)13(  و جرمی(Mass spectrometry)  اتدات شد. در طیف

 3391را به صورت دو شاخه در 2NH قرمز این ترکیب پیک گروه زیر

نشـان   cm 1138-1را در  C=Oو پیک مربو  به گروه  cm 3243-1و 

ای پروتـون ایـن ترکیـب    دهد. طیف رزونان  منناطیسی هستــه می

 )یـک پروتـون(   ppm 7688چیار پروتون آروماتیک را بـه ترتیـب در   

)یک پروتون( بـه صـورت سـه     ppm 7658دوتایی، -به صورت دوتایی

)دو پروتون( بـه صـورت    7629تا  ppm 7633دوتایی، حدفاصل -تایی

. همچنـین پیـک هیـدروژن    دهـد پوشانی کرده نشان میچندتایی هم

 در 2NHو گروه  ppm 5621به صورت یکتایی در  3اولفینی موقعیت 

ppm 7638 گـردد. در طیـف   شده ظـاهر مـی   تایی پینبه صورت یک

ظـاهر و   ppm 9063رزونان  منناطیسـی کـربن، کـربن اولفینـی در     

، 12367، 13261، 15062، 15161، 11261هشت نوع کـربن دیگـر در   

شوند. در طیـف جرمـی،   مشاهده می ppm 11067و  11763، 12360

تأیید کننده ساختار پیشـنیادی اسـت.    11162پیک یون مولکولی در 

های این ترکیب و سایر ترکیدات تییـه شـده بـه صـورت فایـل      طیف

 اند.تکمیلی به همراه این مقاله ارائه شده
 

 تهیه رنگزاهای آزو و تعیین ساختار آنها ل2ل3

آمینـو  -0آزونیم حاصل از مشتقات آنیلین بـا  های دیاز واکنش نمک

با بازده قابل قدول تییه شدند  5-1کومارین مواد رنگزای آزوی جدید 

توانند دارای دو ساختار آزو می 2(. این رنگزاها مطاب  شکل 1 )شکل

، KBrاین ترکیدات به صورت قـرص در   IRو هیدرازون باشند. طیف 

ــروه ــک گ ــل  NH پی ــین را حدفاص  C=Nو  cm 3340-3284-1ایم

را در محدوده  C=Oو  cm 1588-1129-1فاصل  هیدرازون را در حد
1-cm 1174-1189 ــن را نشــان مــی ــر ای ــواناســاس مــیدهــد. ب  ت

نتیجه گرفت که رنگزاهای سنتز شده در حالت جامد به شکل توتومر 

ــدراز ــکل  هیـ ــد. در شـ ــود دارنـ ــف  3ون وجـ ــب FTIRطیـ  ترکیـ

 -3اُن )-2-کـــرومن-H2-آمینــو -0 -اســتامیدو فنیــل آزو(  -0) -3

 نشان داده شـده اسـت.   1آمینو کومارین( -0-استامیدو فنیل آزو(-0)

 

 
 آزو                                                                               هیدرازون

 

 آمینو کومارین.-0-آریل آزو-3ساختارهای پیشنیادی آزو و هیدرازون برای رنگزاهای  :2شک  

Figure 2: Proposed azo and hydrazone structures of 3-arylazo-4-amino coumarin dyes. 
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 .KBrبه صورت قرص  1 رنگزای FTIRطیف : 3شک  

Figure 3: FTIR spectrum of dye 1 on KBr pellet. 

 

ایمین به صـورت   NHشود، پیک گروه طور که در شکل دیده میهمان

حلقـه   cm 1747، C=O-1 گروه آمیـد در  cm 3340، C=O-1 پیـن در

اند. همچنین ظاهر شده cm 1143-1در C=Nو  cm 1111-1لاکتون در 

هـای  پروتون 6d-DMSOدر حلال تمـامی ترکیدات  NMR H1 فـطی

دهـد.  نشان مـی  ppm 7632 - 9600ناحـیه آروماتیک را در حـد فاصل 

 در محـدوده  (-N-NH=)گروه عـاملی هیـدرازون    NHپیک مربو  به 

ppm 11639-11651    ــک مربــو  بــه  در (NH=)ایمــین   NHو پی

ppm 8611-8624 شوند. به عنوان یک نمونه از ترکیدات سنتز ظاهر می

در  1رنگـزای   )NMR) H1شده، طیف رزونـان  منناطیسـی پروتـون    
نشان داده شده است. مطاب  شـکل پیـک پروتـون هیـدرازون      0شکل 

)h(H تـایی پیـن شـده در   به صورت یک ppm 11631   پروتـون گـروه ،

شـود.  مشـاهده مـی   ppm 14624به صورت پین شـده در   (Hi)ایمین 

دیــده  ppm 8611آمیــد( بــه صــورت پیــن در  NH) gپیــک پروتــون 

دوتایی بـا تابـت شـکافتگی    به صورت  ppm 9635در  aHشود. پیک می

Hz 1675J=های ناحیه آروماتیـک ایـن   ، ظاهر شده است. سایر پروتون

دیـده   ppm 7638-7692 پوشانی کرده در محدودهترکیب به صورت هم

 این ترکیـب در  )C NMR)13شوند. طیف رزونان  منناطی  کربن می

شود. ساختار این ترکیب دارای دیده می 5در شکل  6d-DMSOحلال 

باشد که به دلیل وجود تقارن در حلقه فنیـل در مجمــوع   کربن می17

ــاوت را در   ــربن متفـ ــوع کـ ــانزده نـ  ،ppm 11864 ،ppm 158601 پـ

ppm 152681 ،ppm 109632، ppm 107627،ppm 101643، ppm 

130620 ،ppm 125639 ،ppm 120659 ،ppm 122694، ppm 

118697 ،ppm 117614 ،ppm 115642 ،ppm 110658  وppm 

 دهد.  نشان می 20659
سنجی جرمـی روش مناسـدی بـرای تعیـین وزن مولکـولی      طیف

برگیرنده های طیف جرمی نه تنیا درباشد. دادهدقی  ترکیدات آلی می

پیک یون مولکـولی هسـتند، بلکـه اطلاعـات مفیـدی در ارتدـا  بـا        

تیجه تعیین ساختار آنیـا بـه دسـت    قطعه شدن ترکیدات و در نقطعه

دهند. لذا در این پووهش طیف جرمی رنگزاهای سنتز شده تدت و می

 1جیت شناسایی ساختار آنیا استفاده شد. در طیف جرمـی رنگـزای   

ظاهر شده است که  m/e 32262( پیک یون مولکولی آن در 1)شکل 

 ـ  322611با توجه به جـرم مولکـولی دقیـ  آن )    ا ( تشـکیل رنگـزای ب

ســاختار پیشــنیادی را مجــدداً تأییــد مــی نمایــد. همچنــین نحــوه  

آورده شـده اسـت.    7قطعه شدن احتمالی این ترکیب در شـکل  قطعه

بـا   HCOتواند ناشی از خروج قطعه می m/e 28361پیک برجسته با 

اسـتامیدو  -0ناشی از حـذل گـروه    m/e 19961باشد. پیک  28جرم 

صلی است. به همین ترتیـب  از مولکول ا 3NHCOCH-5H6(C(فنیل 

اسـتامیدو فنیـل فنیـل آزو    -0 ناشـی از کـاهش   m/e 11461قطعه با 
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)2N5H6CONHC3(CH      زمــان از مولکـول مـادر اسـت. کـاهش هـم

از  HCOو قطعـه   4CH، 2Nهای کوچـک و پایـداری ماننـد    مولکول

شـود.  مـی  m/e 25161مولکول رنگزا، منجر به تشکیل قطعه دیگر با 

شـود  ای که در طیـف جرمـی ترکیـب دیـده مـی     قطعهترین برجسته

 m/e 0361با مشخصـات   C≡O3(CH+(مربو  به قطعه یون آسیلیم 

که با توجه به سـاختار مولکـول امکـان     باشد. این یون در صورتیمی

هـای  هـای طیـف  ترین پیکتشکیل آن باشد، همواره یکی از برجسته

دهـد. نحـوه تشـکیل برحـی دیگـر از      جرمی را به خود اختصاص مـی 

نشـان داده شـده    7قطعات حاصل از این رنگزا و جرم آنیا در شـکل  

 است.

 1-5پوشی رنگزاهای ل حلال3ل3

های سنتز شده در دمای اتاق در شـش حـلال   های جذبی رنگزاطیف

متیــل فرمامیــد و اســید، اســتونیتریل، دیکلروفــرم، اتانــل، اســتیک

اند. برای تدـت  خلاصه شده 1و در جدول متیل سولفوکسید تدت دی

از هـر یـک از   مـول   0×  14-5طیف جذبی محلول با  لظت تقریدـی  

های ذکر شده تییه شد. برای این منظور ابتـدا یـک   رنگزاها در حلال

سـاخته   DMSOاز آنیا در حـلال  مول  46441محلول مادر با  لظت 

حـلال  لیتـر  میلـی  5از این محلول مادر به  لیترمیلی462شد و سا  

رفتار جذبی پـن  رنگـزای    9ا افه و بلافاصله طیف گرفته شد. شکل 

 دهد.های مختلف نشان میسنتز شده را حلال
 

 

 
 

 گراد.درجه سانتی 25در دمای  6d-DMSOدر حلال  1رنگزای   H NMR1(300 MHz)طیف : 4شک  

Figure 4: 1H NMR spectrum (300 MHz) of dye 1 in DMSO-d6 at 25 ˚C. 
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 .نانومتر های مختلف بر حسبشده در حلال: بیشینه طول موج جذبی رنگزاهای تییه1جدول 

Table 1: Maximum absorption wavelength of prepared dyes in different solvents in nm. 

CH3COOH EtOH CHCl3 CH3CN DMF DMSO Dye 

395, 480 402, 442s 402,445s 404, 447s 404, 446s 407, 445s 1 

393, 455 391, 442s 394, 435s 393, 433s 395, 440s 397, 442s 2 

393, 455 390, 430s 395, 428s 395, 430s 396, 441s 398, 439s 3 

401, 455s 399, 438s 400, 445s 402, 442s 405, 445s 407, 450s 4 

410 410 413 411 418 419 5 

 

 
 

 گراد.درجه سانتی 25در دمای  6d-DMSOدر حلال  1رنگزای   C NMR13(75 MHz)طیف : 5شک  

Figure 5: 13C NMR spectrum (75 MHz) of dye 1  in DMSO-d6 at 25 ˚C. 
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 .1رنگزای  (Mass)طیف جرمی : 6شک  

Figure 6: Mass spectrum of dye 1. 
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 در طیف جرمی. 1الگوی قطعه قطعه شدن احتمالی رنگزای : 7شک  

Figure 7: Expected fragmentation pattern of dye 1 in mass spectroscopy. 

 

سـنتز شـده    های جدول، طیـف جـذبی رنگزاهـای   با توجه به داده

دهـد و  های مختلف از خـود نشـان نمـی   توجیی در حلالتنییرات قابل

شـود.  ارتداطی بین بیشینه طول موج جذبی و قطدیت حلال دیده نمـی 

و  384-047رنگـزاهای مورد مطالـعه دو پیـک جــذبی در محــدوده    

دهند. با توجه به اینکه این رنگزاها مطـاب   نشان مینانومتر  094-029

هـای پروتـون و کـربن در    سنجی رزونان  منناطیسی هستهطیفنتای  

حالت محلول فق  دارای یک سـاختار توتـومری بـه شـکل هیـدرازون      

 *n-πو  *π-πتوان ناشی از انتقـالات  باشند، این دو پیک جذبی را میمی

هـای  [. به این ترتیب ایـن بیشـینه  33، 30] در مولکول رنگزاها دانست

هیـدرازون   NHز انتقال چگالی الکترونی از گروه توانند ناشی اجذبی می

(. بـه  8 به گروه کربونیل یا گروه ایمین بخش کومـارین باشـند )شـکل   

از گـروه هیـدرازون یـک سیسـتم      (CT)1عدارت دیگـر ایـن انتقـال بـار    

یابد در مولکول ایجاد می کند که در دو جیت گسترش می πالکترونی 

را در سرتاسـر   *π-π الکترونـی  ( و امکـان انتقـالات  2و مسـیر   1)مسیر 

نماید. باید توجه داشت که اکسیون پیوند یگانـه  مولکول رنگزا فراهم می

گروه استر )لاکتون( در بخش کومـارین دارای زوج الکتـرون ناپیونـدی    

است و از طری  رزونان  موجب تراکم بـار منفـی روی اکسـیون گـروه     

(. این پدیده باع  خواهد شد که انتقـال بـار   1شود )مسیر کربونیل می

به سمت گروه کربونیل در مقایسه با انتقال مشابه به سمت گروه ایمین 

اگرچـه   πدشوارتر شود. بنابراین انتقالات جذبی مربو  به این سیستم 

به دلیل کشـندگی بیشـتر کربونیـل نسـدت بـه ایمـین، انتقـال اصـلی         

ولی نیاز بـه انـرژی بیشـتری دارد )طـول مـوج       باشد )شدت بالاتر(،می

توان ناشی از انتقالات تر(. در نتیجه پیک با طو ل موج بالاتر را میکوتاه

ایـن نظریـه    حاصل از مشارکت گروه ایمین دانست. πدر طول سیستم 

دهنـد،  با رفتاری که رنگزاها در حلال استیک اسید از خـود نشـان مـی   

 تـا  اسـتیک  ا در حلال اسیدی ماننـد اسـید  شود. رفتار رنگزاهتأیید می

طور که در های دیگر است. همانحدودی متفاوت با رفتار آنیا در حلال

، پیـک جـذبی نخسـت در    اسـتیک  شود، در حلال اسیدشکل دیده می

های دیگر ظـاهر شـده اسـت. امـا طیـف      هایی مشابه با حلالطول موج

. بـه عنـوان ملـال    اسـت  های بالاتر جابجا شدهجذبی دوم به طول موج

در مقایسه با پیک جـذبی  نانومتر  39، این پیک به اندازه 1برای رنگزای

در طول موج بـالاتر ظـاهر شـده اسـت. ایـن رفتـار را        DMSOدوم در 

شدن نیتروژن گروه عاملی ایمین و افـزایش   دارپروتون از توان ناشیمی

کشندگی آن و در نتیجه کاهش سطح انرژی انتقـال الکتـرون از گـروه    

اتـر جـلال اسـتیک     8(. در شـکل  2هیدرازون به ایمین دانست )مسیر 

اسید بر ساختارهای رزونانسی رنگزاها نشان داده شده است. باید توجـه  

دارکـردن نیتـروژن آنیـونی یـا     نتواند از طری  پروتوکرد که این اتر می

دار کردن نیتروژن ایمین صورت پذیرد که در هـر دو حالـت بـه    پروتون

 نتیجه مشابیی ختم خواهد شد. 

                                                                 
1- Charge Transfer 
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 های مختلف.در حلالهای مختلف روی حلقه فنیل دارای استخلال 5-1کومارین -آریل آزو-3 -آمینو-0 رنگزاهایتنییرات طول موج جذبی  :8شک  

Figure 8: Absorption wavelength changes of 4-amino-3-arylazo-coumarin dyes 1-5 having different substituents on the phenyl ring in different 
solvents. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 ( و برهم کنش حلال اسید2( یا ایمین )مسیر 1ساختارهای رزونانسی حاصل از انتقالات الکترونی از گروه عاملی هیدرازون به گروه کربونیل)مسیر : 9شک  

 با این ساختارها. استیک

Figure 9: Resonance structures resulted from electron transfer of hydrazone functional group to the carbonyl (path 1) or imine (path 2) and interaction 
of acetic acid solvent with these structures. 
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 .5و  4های کشنده استیل و نیترو روی ساختار رزونانسی رنگزاهای اترات گروه :11شک  

Figure 10: The effects of electron withdrawing groups acetyl and nitro on the resonance structures of dyes 4 and 5. 

 

های دهنده اسـتامیدو و  دهند که گروهنشان می 1های جدول داده

های اسـتخلافی مطالعـه شـده، بـالاترین     بوتیل در مقایسه با دیگر گروه

هـای جـذبی   دهند. اما تفاوت طـول مـوج  طول موج جذبی را نشان می

اسـتیک، تفـاوت   اسـید  توجه نیست. به طور کلـی بجـز در   چندان قابل

هـای  کـه بـه ترتیـب دارای گـروه     2و  1های جذبی رنگزاهای موجطول

)دارای  3الکتــرون دهنــده اســتامیدو و بوتیــل هســتند بــا رنگزاهــای  

نانومتر  1-11)دارای استخلال استیل( در محدوده  0استخلال اتیل( و 

الکترونـی  هـای دهنـده  لیل است که گـروه قرار دارند. این روند به این د

روی حلقه فنیل به طور مستقیم با بخش هیـدرازون سـاختار رنگـزا در    

رزونان  نیستند و تأتیر آنیا فق  از طریـ  افـزایش چگـالی الکترونـی     

روی حلقه فنیل و هدایت جریان الکترونی به سمت گـروه هیـدرازون و   

دانـیم اتـر   طـور کـه مـی   نبخش کومارین از طری  اتر القایی است. هما

تواند تأتیر قابل توجیی در جابجایی طول موج جذبی داشـته  القایی نمی

 [.  35، 31] باشد

از طرل دیگر تفاوت طـول مـوج جـذبی رنگزاهـا در مقایسـه بـا       

کشنده قوی نیترو است، قابل توجه که دارای گروه الکترون 5 رنگزای

نیز نانومتر  74استیک که به دلیل اتر ویوه آن تا اسید بوده و علاوه بر 

را نیـز در بـر    نـانومتر  31ها تفـاوتی تـا   رسد، در مورد سایر حلالمی

گیرد. در اینجا کشندگی بسیار زیاد گـروه نیتـرو مـانع از هـدایت     می

جریان الکترونی از طری  گروه هیـدرازون بـه سـمت بخـش لاکتـون      

کومارین شده و به ایـن ترتیـب جریـان الکترونـی عـادی موجـود در       

شـود.  دهنده با اختلال مواجه مـی رنگزاهای دارای گروه های الکترون

هـای  اد موجب جابجایی آبی طول موج جذبی در همه حلالاین روید

 گردد.مورد مطالعه می

هـای  حامـل گـروه   5و  4نکته جالب توجـه در رفتـار رنگزاهـای    

شـود.  کشنده استیل و نیترو در موقعیت پارای حلقه فنیل، دیده مـی 

شدت پیک جذبی دوم تقریداُ کاهش یافته و در رنگـزای   0در رنگزای 

رود. دلیل این پدیـده کشـندگی رزونانسـی    از بین میبه طور کلی  5

از  14باشـد و مطـاب  شـکل    های استیل و مخصوصاُ نیتـرو مـی  گروه

هیدرازون بـه سـمت حلقـه فنیـل      NHطری  رزونان  زوج الکترون 

هـای ایمـین و   شود و امکان انتقـال بـار بـه سـمت گـروه     کشیده می

 الب برای مولکول، تنیا رود و با ایجاد یک ساختار کربونیل از بین می

شـود  پذیر میدر طول سیستم مزدوج حاصل امکان *π-πیک انتقال 

 5که منجر به یک پیک جذبی خواهد شد. این اتفاق در رفتار رنگزای 
شود به طوریکـه ایـن رنگـزا در تمـام     ای مشاهده میبه طور برجسته

 دهد.های استفاده شده فق  یک بیشینه جذبی نشان میحلال
 

 گیرییجهنت ل4
آمینو کومـارین بـه عنـوان یـک جفـت شـونده       -0در این پووهش ابتدا 

هیدروکسـی کومـارین بـا    -0آمینی از واکنش گرمـایی و بـدون حـلال    

آمونیم تییه و شناسایی شد. این ترکیب بـا موفقیـت در شـرای     استات 

هـای  سـدیم در حـلال اتانـل بـا نمـک     اسـتات  بافری حاصل از حضـور  

سـری از مشــتقات آنیلـین دارای اســتخلال پــارا وارد   آزونـیم یــک  دی

واکنش شده و رنگزاهای آزوی مربوطـه سـنتز شـدند. صـحت سـاختار      

ــه کمــک طیــف   Mass)ســنجی جرمــی رنگزاهــای آزویــی حاصــل ب

spectroscopy)   ای و رزونان  منناطیسـی هسـته(NMR)  قرمـز   زیـر و

(IR)  ــف ــای  طی ــد. نت ــنجی بررســی ش ــرس ــز  زی ــان(IR)قرم   ، رزون

ــدروژن   ــی هی ــربن  (1H NMR)منناطیس ــی ک ــان  منناطیس  و رزون

C NMR)13(        نشان دادند کـه رنگزاهـای سـنتز شـده تنیـا دارای یـک

ساختار  الب هیدرازون در حالت جامـد و محلـول هسـتند. همچنـین     

دو پیـک جـذبی را بـرای     (UV-visble)مرئـی   -بنفشفـرا نتای  طیـف  

هـای حاصـل بـه    اسـاس داده رنگزاهای مورد اشاره نشـان دادنـد کـه بر   

از  منـت  مربـو  بـه سـاختارهای     πدر سیستم رزونان   *π-πانتقالات 

جریان الکترون از گروه عاملی هیدرازون به سـمت کربونیـل یـا ایمـین     
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بخش کومارین نسدت داده شدند. در حلال با خاصـیت اسـیدی ماننـد    

استیک اسید، با پروتـون دار شـدن گـروه ایمـین، طـول مـوج جـذبی        

سیستم رزونانسی حاصل از جریان الکترونی به سمت این گـروه از نظـر   

دهد. حضور گـروه الکتـرون   شدت و طول موج جذبی افزایش نشان می

آزوتـه شـونده، بـا    کشنده قوی مانند نیترو روی حلقه فنیـل بخـش دی  

زا فق  شود که رنگایجاد یک سیستم رزونانسی مجزا و  الب موجب می

 ن دهد.یک بیشینه جذبی نشا

 

 .هی  گونه تعارض منافع توس  نویسندگان بیان نشده است

 

 تشکر و قدریانی
های این پروژه از طری  پووهانه دانشگاه آزاد اسلامی بخشی از هزینه

تامین اعتدار شده  3740/5/24/17واحد لاهیحان به شماره قرارداد 

 است. 
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