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     الملخّص      
  

بعـض الأحمـاض الأمینیـة والمركبـات التـي تحـوي إیزوأوكسـازولون بتـأثیر -3–أریـل آزو-4لقد دُرست إعادة ترتیب المركبـات 
أریـل -4تریازول . وبهدف تحقیق ذلـك تـم تكـاثف مشـتقات -1،2،3مجموعة مثیلین نشطة مكونة مشتقات  جدیدة لمركبات  

تریازویــل  الجلیســین التــي تشــكلت عبــر -Nآزو أوكســازولون مــع الجلیســین بوجــود حمــض الخــل الثلجــي لتعطــي المركبــات  
  ة لم نستطع فصلها.مكونات وسطی

نیتروبنزالدهید بوجود خلات الصودیوم حدیثة الانصهار وبلاماء  -Pمع   (IVa,b)لقد سخنت المركبات تریازویل  الجلیسین 
-2-إیـــــل)-4–ثنـــــائي أریـــــل تریـــــازول -2،5(-2-أریلیـــــدین-4مركبـــــات  الحصـــــول نتیجـــــة ذلـــــك علـــــى حمـــــض الخـــــل و تـــــمّ 

  .(Va,b) أون -5-أوكسازولین
مـع حمـض الأنثرانیلیـك بوجـود حمـض الخـل الثلجـي  حمـض (IIa,b) أریل آزو إیـزو أوكسـازولون -4مشتقات یعطي تفاعل  

N-)2،5-  كربونیـل) الأنثرانیلیـك -إیـل-3–ثنائي أریـل تریـازول(VIa,b)  و الـذي تمـت حولقتـه بتسـخینه مـع بـلا مـاء حمـض
   .(VIIa,b) بنزوكسازین-1،3–أوكسو-4-تریازولیل-4الخل بهدف الحصول على مشتقات 

ومعدن الصودیوم في الكحـول  (IIa,b)إیزو أوكسازولون -آزو-ومن جهة أخرى وجد أن تسخین مزیج من مالونونیتریل وأریل
  . (VIIIa,b) نیتریل التریازولیل-4الإیتیلي المطلق یعطي مشتقات جدیدة من مركبات 
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  ABSTRACT    

  
4-Arylazo-3-isoxazolone was rearranged by the effect of some amino acids and active 
methylene compounds to 1,2,3- triazole derivatives.Therefore, 4-Arylazo-isoxazolone 
derivatives refluxed with glycine in presence of glacial acetic acid to give triazoyl glycine. 
These compounds assumed to be formed via the intermediate. All attempts to separate 
compound were unsuccessful. 
Compound (IVa,b) and p-nitrobenzaldehyde (equimolar amounts) were heated in presence of 
freshly fused sodium acetate and acetic anhydride to yield 4-arylidene-2-(2,5-diaryltriazole-
4-yl)-2-oxazolin-5-one (Va,b). 
 Refluxing equimolar amounts of (IIa,b) and anthranilic acid in presence of glacial acetic acid 
yielded  N-(2,5-diaryltriazole-3-yl carbonyl) anthranilic acid (VIa,b). Compounds (VIa,b) were 
successfully cyclized on heating with acetic anhydride to give 4-triazolyl-4-oxo-3,1-
benzoxazine derivatives (VIIa,b).  
On the other hand, it has been found that, heating a mixture of malononitrile and arylazo-
isoxazolone (IIa,b)and metalic sodium metal in absolute ethanol afford the triazolyl-4-
malonitril derivatives (VIIIa,b). 
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 
أردنــا فــي هــذا البحــث اســتخدام طــرق تحضــیر بعـــض أصــبغة الآزو لمشــتقات المركبــات العضــویة الحلقیــة غیــر المتجانســـة 
والإستفادة منها في تقدیم تفاعل إعادة ترتیب جدیدة . واستكمالاً لما سبق نشره في مجال كیمیاء الأصـبغة العضـویة وكیمیـاء 

] قمنـــا بدراســـة بعـــض تفـــاعلات مركبـــات أریـــل آزو الإیزوكســـازولون وركّزنـــا الدراســـة حـــول إعـــادة 1،2،3زول [تریـــا -1،2،3
  تریازول.-1،2،3ترتیب جدیدة لها وتحویلها إلى مشتقات 

 
ـــون   -3لقــد تــم فــي بدایــة العمــل تحضــیر المركــب  مه فــي لإســتخدا phenyl-5-isoxazolone(1)-3فینیــل إیزوأوكسازولــــ

بتفاعــــل الهیدروكســــیل أمــــین  (I)وقــــد تــــم تحضــــیر المركــــب  (IIa,b)تخلیــــق بعــــض مشــــتقات أریــــل آزو إیــــزو الأوكســــازولون 
  ] ممثلاً ذلك بالمعادلة الآتیة :4بوجود الإیثانول [ a- benzoylethyl acetateهیدروكلورید مع  بنزویل خلات الإیتیل 
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P h

3 -  P h e n y l-5 - is o xa z o lo n e( I )  
  

نتروفینیــل  – P[ – 4مــع بعــض مشــتقات ملــح كلــوربنزین الــدیازونیوم حیــث تشــكل المركــب: (I)اعــل المركــب وبعــد ذلــك تــم تف
  إیزوكسازولون.    -5-فینیل– 3 –(تولیل)] آزو
             4-P-Nitrophenyl(tolyl)-azo-3-phenyl-5-isoxazolone (IIa,b)     

                

Ar- N      N Cl
+ + ( I ) EtOH

AcONa Ar - N = N
O

O
NPh

( IIa,b )  
II a ; Ar = P – NO2 – C6H5     :حیث 

               b ; Ar = P – CH3 – C6H5 
وفي دراسة غیر مسبقة لتفاعلات إعادة الترتیب لأملاح الدیازونیوم التي سبق تحضیرها قمنا بمفاعلتها مع بعض الأحمـاض 

  لتریازو المقابلة.لنحصل بعدها على مشتقات ا (-CH2-)الأمینیة والمركبات المحتویة على مجموعة مثیلین نشطة
حصـلنا علـى  (III)بوجـود حمـض الخـل الثلجـي وإعـادة ترتیـب المركـب الوسـطي  (IIa)فعند تسخین خلیط من الجلیسـین مـع 

مـع العلـم أن جمیـع المحـاولات التـي أجریـت لفصـل المركـب الوسـطي  N-Trizolyl carbonyl glycine (IVa)المركـب 
(III) .لم تنجح معنا  
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نیتـرو بنزالدهیـد بوجـود خـلات الصـودیوم اللامائیـة (حدیثـة الانصـهار) -مع بارا (IVa)التریازول -1،2،3إن تسخین المشتق 
  :وبوجود بلاماء حمض الخل مك�ن الحصول على المشتق

4 -)P-(2-نتروبنزیلیدینیل-)2-P-أون.-5-أوكسازولین-2-إیل)-4-فینیل تریازول-5-نتروفینیل  
4-(P-nitrobenzylidenyl)-2-(2-P-Nitrophenyl-5-phenyl  Triazol-4-yl)-2-oxazoline-5-one 
(Va) . 
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p- NO2-C6H4CHO
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كمــا اســتخدمت بعــض الأحمــاض الأمینیــة الأروماتیــة لمعرفــة مــا إذا كــان تفاعــل إعــادة الترتیــب یــتم بوجودهــا أم لا، وبالفعــل 
ووجــد عنــدها أن حلقــة الإیزوأوكســازولون تنفــتح مــع  (IIa,b)لیــك مــع المركبــات ســخنت كمیــات متســاویة مــع حمــض الأنترانی
 N-(2,5-diaryl triazol-4-yl-carbonyl)         تریـازول وهـو:-1،2،3حـدوث إعـادة ترتیـب للحصـول علـى مشـتق 

anthranilic acid (VIa,b) 
-أوكسو-4-تریازولیل-2الخل مكوّنة  مشتقات یتم بسهولة بوجود بلاماء حمض  (VIa,b)هذا وقد وجد أن تحلق المركبات 

   ].4المقابلة [ Tryazolyl-4-oxo-1,3- benzoxazine (VIIa,b)-2بنزوكسازین. -3,1
  

 

(  I I a , b  )+
C O O H
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مثــل :  (-CH2-)ومــن ناحیــة أخــرى تــم إجــراء بعــض التجــارب علــى بعــض المركبــات التــي تحتــوي مجموعــة مثیلــین نشــطة 
 معطیــــاً التریــــازول (IIa,b)ل سیانوأســــیتات حیــــث وجــــد أن المالونثریــــل یتفاعــــل بشــــكل جیــــد مــــع المركبــــات المالونثریــــل وإیثیــــ

Triazolyl-4-Nitril (VIIIa,b) ] 5المقابلة[.   

(  I I a , b  )

(  V II I a , b  )
N N

N

P h

A r

C
C

C N

C N

O H

+ C H 2 ( C N ) 2
N a

E t O H

  
 

افیــــا الطبقــــة الرقیقــــة لقــــد تمــــت تنقیــــة المركبــــات العضــــویة المدروســــة باســــتخدام طــــرق الفصــــل الكرومــــاتوغرافي (كروماتوغر 
وكـان  تتطلـب إعـادة الفصـل لأكثـر مـن مـرة وكروماتوغرافیا العمود) حیث وجدت صعوبة بالغة في عملیة الفصل والتنقیة ممـا

) علـى التـوالي. وقـد 10-10-70المـاء بنسـبة (-الإیثـانول-المذیب المستخدم في عملیة الفصـل هـو مـزیج مـن خـلات الإیثیـل
  لیبیا. -جامعة السابع من أبریل –كیمیاء العضویة في قسم الكیمیاء تمت التجارب في مختبر ال

كما وجد أثنـاء التحلیـل أن التفـاعلات الكیمیائیـة التـي یـتم بواسـطتها تحضـیر الأصـبغة العضـویة المدروسـة هـي تفـالات غیـر 
المدروسـة قـد أعطـت مـردوداً تامة حیث لوحظ من مقارنة حجم البقع على الورقة الكروماتوغرافیة أن نسبة حدوث التفـاعلات 

  .(%63 – 42)مئویاً یتراوح بین 
وفیمـــا یلـــي طـــرق تحضـــیر المركبـــات  (I)هـــذا وقـــد لخصـــت بعـــض نتـــائج التحلیـــل المدروســـة للمركبـــات الناتجـــة فـــي الجـــدول 

    (I – VIII)العضویة 
  إیزوأوكسازولــون -5-فینیل-3تحضیر المركب: -1
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           3-phenyl-5-isoxazolone (I)                                               
 0.05molإیثـانول ثـم یضـاف إلـى المـزیج المتكـون  (20ml)مـن إیثیـل بنزویـل الأسـیتات مـع  0.05 mol (8.5ml)یمـزج 

ماء. یسخن الخلـیط التفـاعلي لمـدة  (12ml)خلات الصودیوم الذائبة في  mol 0.06من الهیدروكسیل أمین هیدروكلورید و 
  ).Iین، ثم یترك جانباً لیبرد، ترشح البلورات الناتجة وتعاد بلورتها بواسطة الكحول الإیثیلي (أنظر الجدول  ساعت

  إیزوكسازولون.  -5-فینیل– 3 –نتروفینیل (تولیل)] آزو – P– :  4تحضیر المركب-2
             4-[P-Nitrophenyl(or tolyl)-azo-3-phenyl-5-isoxazolone (IIa,b)                  

I-   تحضیر ملح فینیل الدیازونیومp -nitro-phenyl diazonium salt  
أضـعاف كمیــة الأمـین) ثـم یضــاف  6نیتـروأنیلین فـي كمیـة مناســبة مـن حمـض كلــور المـاء   (-مـن بــارا mol 0.01یوضـع 

 فر المئویــة ولمــدة ســاعتیندرجــة الصــمــن محلــول نتریــد الصــودیوم الثلجــي، یبــرد المحلــول النــاتج ل mol 0.01وبــبطء شــدید 
  . p -Toluidine diazonium saltحیث یتكون ملح الدیازونیوم المطلوب، وبنفس الطریقة یتم تحضیر 

II-  تشـكیل المركبـات (الصـبغةIIa,b 0.01) : یضـاف ملـح الـدیازونیوم المتشـكل فـي الخطـوة (أ) وبـبطء شـدید إلـى محلـول 

mol مــــن مركــــب الإیزوأوكســــازولون الــــذائب فــــي (10ml)  كحــــول اثیلــــي مــــع(0.5g)  مــــن خــــلات الصــــودیوم، حیــــث تــــتم
الإضافات بتبرید المحلول الكلي في حمام ثلجي مـع التحریـك المسـتمر لمـدة نصـف سـاعة، ثـم ترشـح البلـورات الناتجـة وتعـاد 

  بلورتها لنحصل علیها بشكل أكثر نقاوة.
  ازویل  جلسین تری-5-نتروفینیل (تولیل)- N-P - 2-فینیل– 4تحضیر المركب:  -3

 4-phenyl-2-N-P-Nitrophenyl(tolyl)-5- Triazoyl glycine (IVa,b)       
من حمـض الخـل الثلجـي  15ml-10من الجلیسین بوجود  mol 0.005و  (II)من الصبغة  mol 0.004یسخن مزیج من 

وتعـاد بلورتهـا باسـتخدام الكحـول لمدة ساعتین، ثم یبرد المحلول بإضافة مـاء مـثلج حتـى ظهـور بلـورات جیـدة التشـكل، تجمـع 
  الإثیلي.

-أوكســازولین-2-إیــل)-4-فینیــل تریــازول-5-نتروفینیــل (تولیــل)-P-2(-2-نتروبنزیلیــدینیل)-P(-4تحضــیر المركــب: -4
  أون.-5

4-(P-nitrobenzylidenyl)-2-(2-P-Nitrophenyl(or tolyl)-5--  phenyl 
Triazol-4-yl)2-oxazoline-5- one (Va,b)                                                          

مـن خـلات الصـودیوم  mol 0.01من بارا نیتروبنزالدهید و  mol 0.01و  (IV)من المركب  mol 0.01یحضر مزیج من 
ء وبوجود بلاماء حمض الخل بعدها یسخن المزیج الناتج لمدة ساعتین عر تقطیر مرتد ، ثم نبرد المحلول الناتج بإضـافة مـا

  مثلج حتى ظهور بلورات جیدة التشكل، ترشح وتجمع لتتم بلورتها باستخدام الكحول الإثیلي.
  

  كربونیل) حمض الأنترانیلیك -إیل-4-ثنائي أریل تریازول-N-)5,2تحضیر المركب: -5
       acid(VIa,b) N-(2,5-diaryl triazol-4-yl-carbonyl) anthranilic   

مــن أریــل آزو إیــزو  mol 0.01مــع  mol anthranitic acid 0.01الأنثرانیلیــك تســخن كمیــات متســاویة مــن حمــض 
لمدة ساعتین وبوجود حمض الخل الثلجي، یبرد بعدها المحلول النـاتج ویضـاف إلیـه بضـع قطـرات مـن  (IIa,b) أوكسازولون 

  لي.الماء المثلج حیث تتكون بلورات جیدة، ترشح وتجمع لتعاد بلورتها باستخدام الكحول الإثی
  بنزوكسازین. -3,1-أوكسو-4-تریازولیل-2 تحضیر المركب:  -6

                      2-Tryazolyl-4-oxo-1,3- benzoxazine (VIIa,b)    
مــع بلامــاء حمــض الخــل بوجــود قلیــل مــن خــلات الصــودیوم (حدیثــة الانصــهار) نحصــل علــى  (VI)عنــد تســخین المركــب 

  .(VII)راسب أصفر من المركب 
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  مالونتریل -4–مشتقات التریازولیل تحضیر -7
   Triazolyl-4-malonitril  derivatives (VIIIa,b)  

مـن الكحـول  (ml 15-10)مـن معـدن الصـودیوم بوجـود  mol 0.01مـع  (II)مـن المركـب  mol 0.004من  انحضر مزیج
اسطة حمـام ثلجـي حـوالي السـاعة الإثیلي الجاف (المطلق)، ثم یسخن المحلول المتكون لمدة ساعتین ونصف، بعدها یبرد بو 

) مــن حمــض الهیــدروكلوریك، ترشــح البلــورات الناتجــة وتجمــع لیعــاد 5تقریبــاً عنــدها یعــادل النــاتج بإضــافة محلــول مخفــف (%
  بلورتها باستخدام الكحول الإثیلي.

تفاعـل جدیـد فـي إعـادة وأخیراً ومما سبق فقد تم باستخدام بعض الأصبغة العضویة الحدیثة التحضـیر (أصـبغة الآزو) تقـدیم 
-1،2،3الایزوأوكســـازولون للحصـــول علـــى مشـــتقات جدیـــدة أیضـــاً مـــن مركبـــات -ترتیـــب غیـــر مدروســـة لمركبـــات أریـــل آزو

  تریازول.
كمــا تجــري الدراســة الحالیــة علــى المركبــات الصــباغیة الناتجــة لمعرفــة مــدى اســتخدامها كمــواد صــباغیة جدیــدة علــى خیــوط 

  بولي استر.النایلون والبولي أكریك وال
  بعض الخواص التحلیلیة التجریبیة للمركبات الحدیثة المحضرة -I- الجدول

  التحلیل الكمي %
(تجریبي)- نظري  

الانصهاردرجة  الصیغة الجزیئیة  

(C°) 

 اللون
 

 
R 
 

 رقم المركب

C H N      
67.08 

(66.91) 
4.30 

(4.20) 
8.69 

(8.58) 
C9H7NO2 152  وردي  

    I 

58.00 
(57.88) 

3.12 
(3.00) 

18.06 
(17.88) 

C15H10N4O4 120  وردي P-NO2     IIa 

68.00 
(67.89) 

4.65 
(4.52) 

15.05 
(14.90) 

C16H13N3O2 137  وردي P-CH3        b 

55.58 
(55.47) 

3.54 
(3.41) 

19.07 
(18.93) 

C17H13N5O5 142  أحمر P-NO2     IVa 

65.90 
(65,71 

3.40 
(3.38) 

17.39 
(17.23) 

C24H15N6O6 118  -- P-NO2     Va 

61.53 
(61.39) 

3.40 
(3.33) 

16.31 
(16.16) 

C22H15N5O5 220  -- P-NO2     VIa 

69.34 
(69.20) 

4.52 
(4.71) 

15.07 
(14.92) 

C23H18N4O3 231 -- P-CH3         b 

64.07 
(63.90) 

3.39 
(3.28) 

17.03 
(16.90) 

C22H14N5O4 243  أصفر P-NO2     VIIa 

72.44 
(72.30) 

4.46 
(4.35) 

14.73 
(14.61) 

C23H17N4O2 245 أصفر P-CH3         b 

60.33 
(60.18) 

2.79 
(2.66) 

23.46 
(23.37) 

C18H10N6O3 140  -- P-NO2      VIIIa 

69.72 
(69.56) 

3.97 
(3.88) 

21.40 
(21.29) 

C19H13N5O 110  -- P-CH3         b 
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