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إلى من غرس في نفسـي الطمـوح   
وسـانـدني في مسیرتـي العلمیـة    

  والدي العزیز) (
 إلى من زرعتني في الحیاة بذرة  

  وسقتني من دمھا قطرة بعد قطرة  
  العزیزة)(والدتي 

 إلى من استاذي الراحل 
  ورحـــــــیلھ  كــــان خساره لنا 

المرحوم الدكتور عباس جواد الشباني 
 (رحمھ الله واسكنھ فسیح جناتھ )

 

 إلى زینة الحیاة الدنیا أصدقائي  
  

إلى من أضــاء شمعة عنـد كل منعطف مظلم في 
 خل بنصیحة أو جھد بطریقي فلم ی

 
 أهدي هذا الجهد المتواضع 

 
 
 

 



 

 وتقديرشكر 

 
 ، أهله وكما ينبغي لكرم وجهه و عز جلالههو الحمد  كلما حمد ا وكما يحب ا أن يحمد وكما 

 وتمام الصلاة على نور ا في الأرض والمبعوث رحمة للعالمين وعلى آله وسلم تسليماً.

 اتقدم بجزيل الشكر  وعظيم الامتنان وكامل العرفان وبكل إكبارٍ وإجلال وقفة شكر  بتوفيق ا

بتفضلهما  حيدر محمدالمعيني والأستاذ المساعد خالد جواد العادليوثناء الى الأستاذين الفاضلين الاستاذ الدكتور 

اء كان له الأثر الأكبر في  بالإشراف على هذا البحث واقتراح مشروع البحث ولما أبدوه من توجيهات ونصح وآر

 إنضاج  هذا البحث وإتمامه . 

الكيمياء. ومن دواعي العرفان بالجميل    ورئاسة قسمالعلوم جامعه القادسية أشكر عمادة كلية و

  وكل من أفاض علي بجميل قولٍ. في قسم الكيمياءومنتسبيه  أساتذتي كل والإحسان أن أتقدم بالشكر إلى

.د.بسام م. د.مقداد  أرحيم رئيس قسم علوم الكيمياء  و مكر لكل من أ.واتقدم بجزيل الش 

 الفرحاني  مقرر قسم الكيماء

بيد إن فضل الجميع يبقى في ذاكرتي ولا  ،همءوأستميح أخوتي وأخواتي الآخرين عذراً إذ لم اذكر أسما  

     يمحى أثره.

 . البحث لمناقشة على تفضلهم بقبول مناقشة واقدم شكري وتقديري لإساتذتي الأفاضل رئيس وأعضاء لجنة ا
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 الخلاصة
 
 

آزومیثین) غیر متجانسي الحلقة جدیدین وباتباع طریقتین مختلفتین، تم  -( لیكاندي آزوالبحث دراسةتضمنت      

لتھیئة قاعدة ازواج جدیدة  ھیدروكسي بنزلدیھاید -4في أولاھما إجراء تفاعل تكثیف لكل من البارا تولیدین مع 

أمینو أنتیبایرین بالطریقة التقلیدیة للحصول على اللیكاند  -4الناتج من أزوتة المركب  الدیازونیوممع ملح 

فنیل -2-ثنائي مثیـل -5,1-(بارا تولـویل إمینو مثیل) فینـل (دیازنیـل)( -5-ھیدروكـسي -2( -4العضوي الجدید  

--H1  3-بایرازولH2) (- أون )HTMDP(  . 

وعلى العكس من الطریقة الأولى فقد ضمت الطریقة الثانیة في طیاتھا تحضیر أمین اروماتي یضم في       

أمینو أسیتوفینون أعقبھا  -4نایترو انیلین مع المركب  -3تركیبھ مجموعة الآزومیثین وذلك من تكثیف المركب 

ثنائي فنیل امیدازول للحصول على  -5,4اجھا المركب أزوتة قاعدة شف الناتجة في الوسط المائي ومن ثم إزو

 -3-یل) دیازنیل) فنیل (إثلیدین) -2-إمیدازول -1H-ثنائي فنیل  -N- )1- )4- )5,4اللیكاند العضوي الجدید 

 . )DPDPIنایترو أنلین (
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  ة:المــقدم .1.1
 المتجانسة الاروماتیتین الحلقتین طرفي بین ( --N=N) الاصرة على الحاو�ة الازو مرك�ات تعد-

 الدوائ�ة والصناعات الاص�اغ كصناعة الصناعي المجال في تدخل التي المهمة المرك�ات من  المتجانسة وغیر

 من الایونات من هائل كم تقدیر في  عضو�ة ككواشف دخولها في الكبیر فضلا عندورها الحیو�ة والمضادات

 . مستقرة كلاب�ة معقدات وتكو�ن الایونات من ضئیلة لكم�ات تحسسها خلال

 ومعقداتها استعملت حیث ، الاستعمالات من كثیر في )ازومیثین-ازو( شیف -الازو مرك�ات دخلت بینما-

 وفي المحركات، في الاحتكاك كفاءة من تقلل كمضافات استعمالها عند التشح�م ز�وتت ومحسنا كمبیدات

 صناعة في فضلا عندخولها ، الكترون�ة-الفوتو للمواد الضوئ�ة الخواص ز�ادة في واستعملت كما ، الط�اعة

 .  الاقراص من الثالث الجیل وهي  الكثافة عال�ة الخزن  لأنظمة اقراص  في الخزن  ط�قات

 والتي   (-N=N-C=N–) ا�مین الازو مجموعة على والحاو�ة الارومات�ة امیدازول الازو مرك�ات  وتعد-

 وجود �سبب وذلك الفلزي  للعناصر الواطئة التأكسد�ة الحالات لتثبیت الكفؤة المرك�ات من فعالة �صورة(تسلك

 متجانسة غیر الازوامیدازول مرك�ات من العدید فان السبب ولهذا .الازو مركز في  *π الجز�ئي الاور�یتال

 .عال�ة استقرار�ه ذات معقدات تكو�ن ناح�ة من الكلاب�ة العضائد قدرة لها المصنعة  الحلقة
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 مركبات الآزو .1.2
 

طرفیھا  في بطتو تر ) ̶̶̶̶̶   N ̶̶̶̶̶   =Nتلك المركبات العضویة  الحاویة على مجموعة الآزو ( ھي     

وفق تشابھ أو على و .  مجامیع متشاكلة  أو مختلفة إلیفاتیة أو أورماتیة متجانسة أو غیر متجانسة الحلقات

   .ھذا النوع من المركبات تصنیف تباین  المجامیع الواقعة على طرفي المجموعة المشار إلیھا أعلاه یمكن

أما مركبات الآزو  وسرعة تفككھا استقرارھالعدم  وانتشاراالألیفاتیة ھي الأقل شھرة ً تعد مركبات الآزو

للحلقات  بسبب استقرارھا الناتج عن صیغ الرنین الحاصلة واستعمالاً ماتیة فھي الأكثر شیوعاً ورالأ

ویندرج تحت مسمى مركبات الآزو  ،ماتیة المرتبطة على طرفي جسر الآزو السالف الذكرورالأ

 )1(: لآزو ھمان من لیكاندات اان رئیساالأورماتیة نوع

 

 متجانسة الحلقة  لیكاندات الآزو .1.2.1
  
ھذا العنوان تلك المركبات التي ترتبط حلقاتھا الأورماتیة المتجانسة على طرفي مجموعة الآزو ومن تضمن ی  

 )3(.الآزو بنزین ذو الصیغة المبینة أدناه لیكندأبسط أمثلتھا 

 

 

 

حلقات أخرى مع حلقتي البنزین المرتبطتین بمجموعة الآزو أو قد تحتوي إحدى الحلقات  قد تندغم   

 ھما على معوضات مختلفة السلوك الكیمیائي منھا الحامضیة أو القاعدیة أو المتعادلةلاأو ك المتجانسة 

ومن الأمثلة  لتحلیلیةفي الكشف والتقدیر في مجال الكیمیاء ا استعمالھااللیكاند عند  انتقائیةوالتي تزید من 

ـ ب       نفثول والمعروف  -2-ارا نیترو بنزین آزو) ب(  1-البسیطة لھكذا نوع من اللیكاندات المركب

)Para Red R5(.   ادناه ) والمبین صیغتھ( 

N

N

Azo Benzene
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O2N N

N

HO

(Para Red R)
 

فقد ضم في تركیبھ  ) Orange II(ـ نفثول والمسمى ب -2-سلفو فنیل آزو)  4-(1-اللیكاند  أما     

 مجموعتین حامضیتین ھما الھیدروكسیل والسلفونیل وكما تبینھا الصیغة التركیبیة التالیة.

HO3S N

N

HO

(Orange II) 

وھُناك  ،لیكاندات الآزو سالفة الذكر تضم في تركیبھا مجموعة آزو واحدةوتجدر الاشارة بأن جمیع   

لذا یمكن تصنیف ھذا  ،)28(أو أربع أو أكثر تحتوي على مجموعتي آزو أو ثلاثٍ  لیكاندات الآزو الكثیر من

إن تعدد كما  ،عدد مجامیع الآزو الداخلة في تركیب اللیكاند وفق على النوع من اللیكاندات العضویة

) SP2مجامیع الآزو سیضفي میزة تعدد مواقع التناسق من خلال تعدد ذرات النیتروجین ذات التھجین (

 )8(  .لتناسق مع حوامض لویسبإمكانھا اغیر مشاركة  إلكترونیةوالتي تمتلك أزواجاً 

 
 لیكاندات الآزو غیر متجانسة الحلقة  .1.2.2

 
  

مقارنة بغیرھا من  الاستعمال ناحیةالنوع من لیكاندات  الآزو على مساحة واسعة من  حاز ھذا     

  ھمالیالمرتبطة بمجموعة الآزو أوك إحدى الحلقات لاحتواءالأنواع الأخرى من لیكاندات الآزو وذلك 

في عملیة التناسق مع الأیونات   في التركیب الحلقي مما یمكنھا الولوج أو أكثرعلى ذرة مغایرة واحدة 

  .الفلزیة
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ً  دتع        لیكاندات الآزو غیر متجانسة الحلقة الحاویة على النیتروجین كذرة مغایرة ھي الأكثر شیوعا

لذا فإن ، غیرھا من اللیكاندات الحاویة على ذرات الأوكسجین أو الكبریت في تراكیبھا الكیمیائیةمقارنة ب

نوعھا وعددھا وطبیعة  ناحیةالذرات المغایرة من  لاختلافتسمیة ھذا النوع من اللیكاندات تختلف تبعاً 

ین ذرات ھذه الحلقة أو عدد أضلاعھا وطبیعة الأواصر الرابطة ب ناحیةلھذه الذرات من  الضامةالحلقة 

كما في الحلقة السداسیة لكلٌ من البریدین  .فقد تحتوي الحلقة على ذرة نیتروجین واحدة .الحلقات

والكوینولین آزو وعلى الترتیب ومن أبسط   والكوینولین عندھا تسمى لیكانداتھا بمركبات البریدین آزو

   )(Br-PADMP-5 أمینو فینول مثیل ثنائي -5-بریدین آزو ) -2-برومو 5- ( 2-أمثلتھا اللیكاند 

) والمبینة صیغتھما التركیبیة QABAترایون ( - 6 ،2،4-كوینولین آزو ) بیرمیدین  8-(5- واللیكاند 

 )10(. في أدناه

 

 

 

 

 

 

 

 

آزو أو  بالبیرمدیلضمت الحلقة السداسیة ذرتي نیتروجین مغایرتین سمیت لیكاندات الآزو لھا  أما إذا     

-برمیدیل آزو)  2-(1-ومن أمثلتھا البسیطة اللیكاند  والازواجعلى مكوني الآزو  اعتماداالآزو بیرمیدین 

التالیة الصیغ التركیبیة  تبین) وPamp(  (فنیل آزو ) بیرمیدین2-) واللیكاند  (β-MANنفثول  -2

   .یكاندین المذكورینالل

N

N

N

N

HO

N

N

N

N

(papm)(β−ΜΑN)
 

N

Br N
N

HO

N
CH3

CH3

(5-Br-PADMP)

N

N

O

O

O
N

N

NH

(QABA)

H
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النیتروجین بالحظ الأوفر في  عنصرظیت الحلقة الخماسیة غیر المتجانسة والحاویة على كما حَ      

لیكاندات الآزو  ، باستثناءأو الإزواج للأزوتةكانت مكونةً أ الآزو سواءدات نتحضیر الكثیر من لیكا

ویعزى السبب الى الأخرى  متجانسة البیرول ذات القدرة النسبیة مقارنة بلیكاندات الحلقة الخماسیة غیر 

ومن الأمثلة البسیطة لھذا النوع من لیكاندات الآزو   علیھا بشكل نقي أو الحصول  صعوبة تحضیرھا

 ر المتجانسة المركب غی

ثنائي  -5,2-سلفو فنیل آزو )  -'4(3-) واللیكاند SPAMP(  مثیل بیرول -1-سلفو فنیل آزو )4-(2-

 )(SPADMPمثیل بیرول  

 )9(.كما موضح في الصیغھ ادناه

 

 

والتي تتمثل  ةأما لیكاندات الآزو المشتقة من الحلقات الخماسیة  ثنائیة ذرة النیتروجین المغایر     

ومن نافلة  .في مجالات شتى واستعمالھاالبایرازول فقد شاع تحضیرھا  و الإمیدازولبجزیئات كل من 

ب ـقاتھما العدید من الفوائد فقد إستعمل المركـیر المتجانستین ومشتـالخماسیتین غلا الحلقتین ـالقول بأن لك

 اصةالكثیر من مشتقاتھ وخ استعملتكما   الطیفي عن الفینول أمینو أنتیبایرین في الكشف والتقدیر -4-

  الفطریاتو  مركبات قواعد شف المحضرة من الأمین المذكور في المجال الحیوي كمضادات للبكتریا

في صباغة الألیاف وأثبتت جدواھا في ھذا فقد استعملت اصباغ الآزو المشتقة من أمین البایرازولون  أما

فضلاً عن    أھمیة الامیدازول ومشتقاتھ في میدان الكیمیاء الحیویة  بین الجرد في الأدبیات ذلكك  المیدان

  الكیمیاء اللاعضویة لھا كلیكاندات في حقلواستغلا بعض من ھذه المشتقات في مجال الأصباغ استعمال

 )11(.والتحلیلیة

N

N

SO3H

( SPAMP)

SO3H

(SPADMP)

N

H

N

Me

Me Me

N N
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 قواعد شف .1.3
        

 
) وإلیھ یعود الفضل في تحضیر Hugo Schiff(  مكتشفھا ھیوجو شف باسمسمیت ھذه المركبات      

وذلك من تفاعل تكثیف (              )، أول مركب عضوي یحتوي في تركیبھ مجموعة الآزو میثین 

في مذیبات متباینة لھا دورھا في سحب جُزیئات الماء  أولیة بعض من مشتقات الكربونیل مع أمینات

لامتلاكھا خصائص ، قواعد شف بشكل واسع في میادین مختلفة استعملت  .كناتج من التفاعل المذكور

معقدات والتي أثبتت جدواھا الفیزیائیة وكیمیائیة تؤھلھا للارتباط مع الكثیر من الأیونات الفلزیة لتكوین 

وفي السنوات الاخیرة تركز عمل الباحثین على دراسة  .في الكثیر من التطبیقات العملیة في میادین شتى

وقد ،  والحیویة   ل محفزة في حقلي الكیمیاء العضویةعوام استعمالھركبات عند مفعالیة ھذا النوع من ال

لذرة نیتروجین  )SP2(تعُزى فعالیة قواعد شف الى زوج الألكترونات غیر الآصري ذو التھجین 

إذ ) NR'=RHC( لقواعد شف المشتقة من الألدیھایدات صیغتھا العامة .مجموعة الآزومیثین سالفة الذكر

ألكیل أو أریل متجانسة أو غیر متجانسة المعوضة منھا وغیر المعوضة ) مجامیع 'Rو Rتمثل كلٌ من (

وعلیھ تطلق مسمیات مختلفة   الإلكترونيالسحب والدفع  جانببمجامیع مختلفة التراكیب والصفات من 

 ) أو الآزومیثینات Benzanils( ) أو البنزانیلاتAnils) أو الأنیلات ( Iminesمنھا الإیمینات (

)Azomethenes ( ) فیما تطلق تسمیة الكیتمیناتKetimines لمشتقة من) على قواعد شف ا 

 )13(.الكیتونات 

 

 

 

 

 

 

 

 

C N
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 لیكاندات الآزو آزومیثین وطرائق تحضیرھا .1.4
  
 

اكتسب ھذا النوع مـن المركبـات العـضویة تسمیتھ من تركـیبھ الـكیمیائي والذي یضـم مجموعة      

ویعُد ھذا الصنف من المركبات حدیث العھد .  ) مُضافة الى مجموعة (الآزو میثین) (الآزو الجسریة

تحوي كلا المجموعتین المذكورتین على ذرة  . نسبیاً فیما إذا قورن بمركبات كل من الآزو وقواعد شف

ھُناك  .نیتروجین ذات مزدوج إلكتروني غیر آصري یكسبھا الكثیر من خصائصھا الفیزیائیة والكیمیائیة

 ثلاث طرائق عامة لتحضیر ھذا النوع من اللیكاندات وھي: 

. تحضیر قاعدة شف من تفاعل التكـثیف لمجموعتي الأمیـن الأولي والكاربونیل والمذكور في 1

الفقرةوذلك لتھیئة المركب الناتج كقاعدة إزواج لملح دیازونیوم أورماتي متجانس أو غیر متجانس الحلقة 

یتلوھا إضافة ملح الدیازونیوم المحضر الى قاعدة شف المھیئة  في مذیب مُناسب  في الخطوة الأولى

  .وعند دالة حامضیة ملائمة للحصول على لیكاند الآزو آزومیثین المطلوب في الخطوة الثانیة

 )70(تم إتباع ھذه الطریقة لتحضیر عدداٍ من لیكاندات الآزو آزومیثین تضم في تركیبھا جزیئة النفثالین     

وقد ارتبطت كلٌ من مجموعتي الآزو والآزو میثین على الحلقة نفسھا وبالموقع بارا لبعضھما ونوضح 

 )14(في أدناه الخطوتین المتبعتین لتحضیر ھذه المركبات. 

                                                                                                    )-----( الخطوة الأولى

                            

C

O

H

H2N C
H

N

H2O

(I)

X

X
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)    ---(الخطوةالثانیة

C
H

N

(I)

N2BF4

(II)

C
H

N N N

X XY Y

(III)

X= H , Y= P-NO2 , O - Cl

X= P-Cl , Y = P-NO2 , O-Cl

X = m-NO2 , Y=P-NO2

X= P-NO2 , Y= O-Cl ------atc

HBF4

    

 -3-ھیدروكسي  -2(-4-نایترو -'4تم تحضیر لیكاند آزو آزومیثین ثنائي السن جدید   وفي دراسة حدیثة  

) وذلك من إزواج الملح رباعي فلورو بورات Dvnnنفثایل أمینو) آزو بنزین ( -1-میثوكسي بنزیلیدین 

میثوكسي فینول باستعمال  -6-]نفثایل أمینو) مثیل -1([-2نایترو بنزین الدیازونیوم ) مع قاعدة شف  -4(

  )16(یبیة لھذا اللیكاند.السیانو میثان وسطاً لإتمام عملیة الإزواج. وندرج في أدناه الصیغة الترك

C
H

O HOH3C

N N
N NO2

(Dvnn)
 

تتضمن طریقة التحضیر ھذه تھیئة ملح الدیازونیوم الأورماتي في الخطوة الأولى مشفوعاً بعملیة  .2

إزواج ھذا الملح مع إحدى مكونتي ناتج عملیة التكثیف (قاعدة شف) الأمین أو الكاربونیل. ومن الطبیعي 

قواعد شف الناتجة تختلف بإختلاف مجامیع ألآزومیثین. ومن الأمثلة البسیطة لتحضیر  -آزوفإن مركبات 

برمیدین  -2بارا (  [-3ھكذا أنواع من المركبات العضویة بإتباع الطریقة السالفة الذكر، تحضیر اللیكاند 

) وذلك من تكثیف ناتج إزواج PSPAP-3(   أمینو أنتیبایرینایل) بنتان-4ثنائي( -4-]سلفماین) فنیل آزو

 -4ملح الدیازونیوم لمركب السلفادیازین مع الأستایل أسیتون وأحد الأمینات غیر متجانسة الحلقة وھو 

 )17(أمینو أنتیبایرین وتوضح الصیغة التركیبیة التالیة لیكاند الآزو آزومیثین الناتج. 
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  برومو فینول -5-]أمینو مثیل}(فنیل دیازینل) فنیل -[{4-2كذلك حُضر مركب الآزو آزومیثین      

شخص ھذا اللیكاند العضوي بالعدید من الوسائل الطیفیة والتحلیلیة المتوافرة فضلاً عن طیف الأشعة 

لمجموعتي الآزو والآزو میثین مع بعضھما، وكما مبینھ في  السینیة والتي أثبتت اتخاذ وضعیة ترانس

 الصیغة الفراغیة الآتیة:    

HO

BrC
N

H
N

N

 

ھیدروكسي بنزیلیدین أمینو) حامض  -2-فنیل آزو -3( -2و بالطریقة نفسھا تم تحضیر المركب      

سلسلدیھاید مع حامض الأنثرانلیك، وتبین الصیغة (فنیل آزو)  -5وذلك من تكثیف المركب   البنزویك

 )20(التالیة لیكاند الآزو آزومیثین المذكور.  

N

N
H
N S

O

O

N
N CH

N

N

H3C

H3C

N

N

O

N
N

O

CH3

Ph

CH3

Ph
H3C

H3C

(3PSPAP)



13 
 

N

C

H
C

O
OH

HO

N N

 
 

قواعد شف خلاصتھا تحضیر كلٌ  -وھناك طریقة ثالثة یمكن من خلالھا الحصول على مركبات الآزو .3

من قاعدة شف ومركب الآزو ومن ثم ربط كلا المركبین العضویین مع بعضھما للحصول على مركب 

 الآزو آزومیثین. 

) IIنف ومعقدي النیكل(تنتمي الى ھذا الص  لقد أتبعت ھذه الطریقة للحصول على سبعة لیكاندات     

) لأحد ھذه اللیكاندات وقد شخصت المركبات المحضرة بالعدید من الوسائل الطیفیة IIوالفندایل(

والتحلیلیة تبین من خلالھا امتلاك ھذه المركبات العضویة والمعقدین الفلزیین صفة البلورات السائلة 

 )19(ات.  ونبین في أدناه الخطوات المتبعة لتحضیر أحد ھذه اللیكاند
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HO C

O

H

Et OH ,KOH

CH3(CH2)8Br
O C

O

H

CH3(CH2)8 KBr H2O

(I)

(I) H2N C

O

OH

Et OH ,HAC

ref / 2her
O C

H

N C

(II)

(II) CH2Cl2 ,str 24h
O C

H

CH3(CH2)8

N C

O

O N

OH

N X

(Azo-azomethen Compound)

NH2X
Resorcenol
NaNO2 / HCl

(0-5 0C)

X N

N OH

HO

(III)

(III)

(IV)

CH3(CH2)8 O

OH

 

 آزومیثین   -طرائق تناسق لیكاندات الآزو .1.5
 

العضوي من  تتباین طرائق تناسق ھذا النوع من اللیكاندات مع الأیونات الفلزیة تبعاً لطبیعة اللیكاند     

حیث عدد الذرات المانحة المؤھلة  للدخول في عملیة التناسق ومواقعھا نسبة الى مجموعتي الآزو 

والآزو میثین ومن المعلوم بالضرورة أن كلا ذرتي نیتروجین المجموعتین الفعالتین المذكورتین بإمكانھا 

 )23(  -یأتي:الارتباط بآصرة تناسقیة. لذا یمكن تصنیف طرائق الارتباط الى ما 

 الارتباط عن طریق ذرة نیتروجین مجموعة الآزومیثین  .1.5.1

یرتبط الأیون الفلزي بآصرة تناسقیة عن طریق الذرة المذكورة مُضافاً الى ذرة مانحة لمجموعة      

فلزیة سداسیة الأضلاع  فعالة وفي الموقع أورثو غالباً نسبة لمجموعة (الآزومیثین ) لتكوین حلقة كیلیتیة

مع بعض أیونات السلسلة الانتقالیة الأولى ثنائیة الشحنة الموجبة   )Dvnnومن أمثلتھا ارتباط اللیكاند (

عبر ذرة نیتروجین مجموعة (الآزومیثین) تعضدھا ذرة الأوكسجین لمجموعة الھیدروكسیل بعد فقدانھا  

نة السالبة مع آصرتین تناسقیتین أخریین لكل من أیون لبروتونھا لتھیئة لیكاند ثنائي السن أحادي الشح

الكلورید أو الخلات وجزئیة ماء لتكوین معقدات رباعیة التناسق وقد جرى تشخیصھا تحلیلیاً وطیفیاً 
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) 13باستعمال أطیاف الأشعة تحت الحمراء وأطیاف بروتون الرنین النووي المغناطیسي والكاربون(

 لھذه المعقدات. وفي أدناه الصیغة التركیبیة 

 

 

 

 

 

 

 

وقد تحتوي جزیئة اللیكاند موقعي تناسق فضلاً عن ذرة نیتروجین مجموعة الآزومیثین تستطیع  من      

مختلفة في تراكیبھا وبالاعتماد  خلال المواقع المذكورة الارتباط مع الأیون الفلزي لتكوین معقدات كیلیتیة

(أورثو نایترو فنیل  4-على ارتباط الأیون الفلزي مع الذرات المانحة ومن أمثلتھا البسیطة ارتباط اللیكاند 

) وبنسبة مولیة (فلز:لیكاند) IIفقد ترتبط من موقعي تناسق مع أیون النحاس(  سلسایلیدین ) یوریا -2-آزو 

 ) لتكوین معقد خماسي التناسق وكما مبین في الصیغة الفراغیة الآتیة: 1:2(

O2N

N

N

NO2

N
N

H
C

O

O

C
H

N

N

C

Cu

NH2

C
O

H2N

H2O

O

 

O2N N

N N

C

OM

H2O X

H

M = Co(II) or Ni(II) ,X = Cl

M = Cu(II) X = CH3COO

O CH3
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) ومن خلال مواقع التناسق المبینة في 1:1أو قد ترتبط ذاتِ اللیكاند مع الأیون المذكور نفسھ بنسبة (     

الشكل السابق مُضافاً الى ذرة أوكسجین مجموعة الكاربونیل لجزیئة الیوریا مع آصرتین تناسقیتین 

 أخریین لكل من أیون الكلورید وجزیئة ماء لتكوین معقد خماسي التناسق وكما تبینھ الصیغة الفراغیة

  الآتیة:

 

 

 جین مجموعتي الآزو والآزومیثین   الارتباط عن طریق ذرتي نیترو .1.5.2

یتضمن ھذا النوع من التآصر اشتراك كلا المجموعتین الفعالتین في التناسق مع الأیون الفلزي وذلك      

بإقحام زوج الألكترونات غیر الآصري لكلا ذرتي النیتروجین للمجموعتین المذكورتین لتكوین حلقة 

مع   فلزیة ومن أمثلة ھذا النوع من التناسق ارتباط اللیكاند (فنیل آزو) بنزیلیدین أستایل میثان  كیلیتیة

) لتكوین معقد مزیج اللیكاند یضم في تركیبھ اللیكاند المذكور بالإضافة الى أیوني IIأیون الروثونیوم(

ن سداسيَّ التناسق وبھیئتین ) لتكوین معقدیdmpeبس (ثنائي مثیل فوسفینو إیثان (2,1- كلورید وجزیئة 

 )25(فراغیتین ھما السز والترانس وكما تبینھما الصیغتین الآتیتین

N

O

C
H

N
C

O

Cu

NH2

H2O

N

O2N

Cl
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N

N

H3COC

N

Ru

P

P

MeMe

Me Me

Cl

Cl

Trans -form

N

N

H3COC

N

Ru P

PMe

Me

Cl

Me

Me
Cl

Cis -form

 

 وقد یشترك موقع تناسق ثالث مُضافاً لذرتي نیتروجین المجموعتین سالفتي الذكر لیتسنى للیكاند          

سلسلیدین  -N -1-(أریل آزو) 2-الارتباط عن طریق مواقع التناسق الثلاثة وكما یوُضحھا سلوك اللیكاند 

) لتكوین معقد مزیج اللیكاند لجزیئة الآزو قاعدة شف IIعند ارتباطھ مع أیون الأوزمیوم( فنیل أمین

ضافة الى أیون البرومید المذكورة مع كل من جزیئتي أحادي أوكسید الكربون وثلاثي فنیل فوسفین بالإ

 )26(لتكوین معقد سداسي التناسق ذو الھیئة الفراغیة ثمانیة السطوح والمبینة بالشكل الآتي

 

 

 

 

 

 

 

وقد تسلك لیكاند الآزو قاعدة شف كلیكاند رباعیة المخلب عند توافر مواقع تناسق تلزم لتكوین معقد    

كیلیتي یرتبط فیھ الأیون الفلزي عن طریق الذرات المانحة المتاحة ومن الأمثلة البسیطة لھكذا نوع من 

O

CNN
N

Os

Br
CO

P

Ph
Ph

Ph

H
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 4,2--بنتان ]یل) ھیدرا زنیلدین -2-بنزوثیازول 3,1- (3-[2-قاعدة شف الناتجة من تفاعل  اللیكاندات

) IIمع الأثلین ثنائي الأمین. إن ارتباط مركب الآزو آزومیثین الناتج مع أیونات كل من النیكل(  دایون

مستویة لكل من ) قد أنتج معقدات رباعیة التناسق ذوات أشكال مربعة II) والخارصین(IIوالنحاس(

) بشكلھ الرباعي السطوح. وَنبین في أدناه الصیغة II) فیما أنفرد معقد الخارصین(II) والنیكل(IIالنحاس(

 )II .()27الفراغیة لمعقد النیكل(

N

S
N

S

N

N

N

N

C

C

N

N

CH3

CH3

Ni

O

O

H3C

H3C

 

قاعدة شف قد ارتبط عن طریق أربع  ذرات نیتروجین  -یتبین من خلال الشكل أعلاه أن لیكاند آزو     

وقد نأت ذرتا أوكسجین مجموعتي الكاربونیل لجزیئتي الأستایل أسیتون بنفسیھما للارتباط مع الأیون 

 الفلزي.  
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 الثاني الفصل .2

 
 

 وميثينآز -ليكاندات الآزو وتطبيقات
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 آزومیثین ومعقداتھا الفلزیة -لیكاندات الآزو وتطبیقات بعض فوائد .2.1
      

 
یعُزى السبب في فعالیة ھذا النوع من اللیكاندات الى ذرة النیتروجین الداخلة في تركیب كلا      

المجموعتین الفعالتین الآزو والآزومیثین یضُاف الى ذلك بعض المجامیع الموجودة في المركب الحاوي 

الذكر مثل مجامیع الھیدروكسیل والكاربوكسیل والأمین وغیرھا من المجامیع، على المجموعتین سالفتي 

لقد حضر  وسنورد ھُنا مجموعة من الامثلة لإیضاح بعض آثار ھذا النوع من المركبات العضویة. 

)Houقاعدة شف جدید یحتوي على مجموعتین فعالتین ھما  -) وجماعتھ مركب آزوN,N- بس           

) شخص BSPEAإثلین ثنائي الأمین ( -2,1-]سلسلیدین  }لفاتو أثیل ) سلفونایل فنیل آزوس -'2({بارا [

      المركب بالعدید من الوسائل التحلیلیة والطیفیة منھا التحلیل الدقیق للعناصر وأطیاف كل من 

)FT.IR  SEM , Uv , سلیلوزیة ) وقد تبین أثر ھذه الصبغة عند مُفاعلتھا مع السلیلوز لإنتاج ألیاف

ملونة لھا مواصفات فائقة من حیث الثباتیة عند تعرضھا للضوء والحرارة والغسیل ونبین في أدناه 

 )28(الصیغة التركیبیة لھذه الصبغة قبل وبعد تفاعلھا مع السلیلوز. 

NNaO3SOCH2CH2O2S N

HC

OH

CH2CH2

NH NH CH

HO N N SO2CH2CH2OSO3Na

NCell-OCH2CH2O2S N

HC

OH

CH2CH2

NH NH CH

HO N N SO2CH2CH2O-Cell

Cell - OHNa2CO3

(BSPEA)

 

 

) مع ھذه اللیكاندات وبعد عزل ھذه II) والنحاس(IIكما حُضرت سلسلة من معقدات كل من الكوبلت(

المعقدات وتشخیصھا جرى تقییم فعالیتھا الحیویة ضد بكتریا مختارة وقد ظھرت فعالیة ھذه اللیكاندات 

 ومعقداتھا تجاه ھذه الأحیاء المجھریة ونورد في أدناه الصیغ التركیبیة لھذه اللیكاندات ومعقداتھا الكیلیتیة.   
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R2
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O
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R1, R2 = H , R3 = NO2 M = Co(II), Cu(II)

R1 = Cl, R2 = H, R3 = NO2 M = Co(II), CU(II )

R1 = H, R2 = NO2, R3 = Cl M = Co(II), Cu(II)

N

R1

 
 

قواعد شف جدیدة بان أثرھا الحیوي اتجاه تسعة من أنواع البكتریا  -أصباغ آزو وكذلك حضر     

المختلفة وقد ضمت ھذه المركبات العضویة في تراكیبھا حلقة النفثالین مُضافاً الى مـجموعة 

((أریل  -1والـبروم ویـوضح الشكـل التالي الصیـغة التركیبـیة لأحـد ھـذه المركبات وھـو  الھیدروكسـیل

 أول.    -2-نایترو فنیل ) دیازنیل ) نفثالین  -4( -3-برومو -6-بنزیلیدین أمینو ) (أریل فنیل) مثیل ) 

N

OH

Br N
N

H
C

NO2 

آزومیثین یضم في تركیبھ حلقة البریدین غیر المتجانسة لیكاند آزو  دراسة أخرى مستقلة حضر

) II) والنیكل(IIوالمعروفة بأثرھا الحیوي كما حُضرت معقدات ھذا اللیكاند مع أیونات كل من الكوبلت(

) وجرى تقییم فعالیتھا الحیویة مقابل مجموعة من البكتریا الموجبة والسالبة II) والخارصین(IIوالنحاس(

ینت نتائج العمل بأن جمیع المعقدات الكیلیتیة تمتلك فعالیة حیویة تفوق في مداھا الفعالیة (صبغة كرام ) وب

 -2الحیویة للیكاند بحد ذاتھ وتبین الصیغة التركیبیة التالیة اللیكاند غیر متجانس الحلقة المسمى بس (

) ومعقداتھ الفلزیة BPPD(دایل ) ثنائي البنزوات  -2,1-( دایازین  -4,'4-یل أمینو ) فنیل ) -2-بریدین 

 )29(مع الأیونات المذكورة. 
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N
N

O
O

O
O

N
N

N
N

(BPPD)

M

O

N

O

N

N

O

O

N
N

N

2

M = Co(II), Ni(II), Cu(II), and Zn(II)
[M (BPPD)]2

 

وللقطب الانتقائي العدید من الفوائد یتمیز بھا منھا رخص ثمن المواد الداخلة في عملیة التحضیر      

مُضافاً الى مزایا  وسھولة تحضیر غشاء القطب وسرعة إجراء عملیة التحلیل الكیمیائي عند استعمالھ

أخرى لذا انصب اھتمام المشتغل في حقل الكیمیاء التحلیلیة على تحضیر الغشاء الحاوي على اللیكاند 

لقد استعمل الكثیر من لیكاندات الآزو  العضوي أو معقده لإتمام عملیة تحضیر القطب في النھایة. 

ھكسایل  -N-نایتروفنیل آزو)  4-( [-5اللیكاند آزومیثین في ھذا الحقل لتحضیر الأغشیة الانتقائیة ومنھا 

نایترو فنیل آزو ) 4- (5-) والمحضر من مُفاعلة صبغة الآزو NPHSA(  سلسلدیدمین ]أمین

أمینوھكسان. تم استعمال ھذا المركب في تحضیر غشاء من متعدد كـلورید الفنیل 6-سلسلـدیھاید مع 

)PVC)لأیـون المنغـنیز (II لمـدى واسع مـن تحضیر القـطب  استجابتھ النرنستیھ  ) وقد بیـنت نتائج

) مولاري. وقد بلغ حد الكشف  4.0× 7-10-1.8 × 2-10التراكـیز للأیـون المذكــور تـراوحت بیـن (

 ). NPHSAمولاري. ونبین في أدناه الصیغة التركیبیة للمركب ( ) 1×10-7(

O2N N

N

HC

OH

N

(CH2)5

(NPHSA)

CH3

 

تفاعل تكثیف مركب الآزو  قاعدة شف من -مستقلة تم تحضیر لیكاند آزو  وفي دراسة أخرى     

سلسلدیھاید المذكور في أعلاه والحاوي على مجموعة النایترو مع أمین إیثر لإنتاج لیكاند آزو آزومیثین 

من المیاه والأملاح ) تم تقدیر ھذا الأیون في نماذج Iقطب انتقائي لأیون الفضة( استغل في تحضیر غشاء
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المشعة باستعمال القطب المصّنع وبینت النتائج تفوّق ھذا القطب على نتائج التحلیل باستعمال طیف 

 الامتصاص الذري ونبین فیما یلي الصیغة الفراغیة لھذا اللیكاند. 

 

 

 

 

 

) وجماعتھ من تحضیر ثلاثة لیكاندات آزو Rezvani)(87أما في مجال البلورات السائلة فقد تمكن (     

أمینو إیثانول كما حُضرت 2-سلسلدیھاید مع  ]ألكوكسي فنیل )آزو 4-([ -5آزومیثین وھي نتاج تفاعل 

وقد بینت نتائج تحالیل المسح ) 12:) وبنسبة مولیة (فلز:لیكاند) (IIمعقدات ھذه اللیكاندات لأیون النحاس(

) والمجھر المستقطب امتلاك جمیع اللیكاندات ومعقداتھا الكیلیتیة الصفة  DSCالحراري التفاضلي (

 )30(البلوریة السائلة. وفي أدناه الصیغ التركیبیة للمعقدات الفلزیة المحضرة. 

O NCH2CnH2n+1

N

N

H

O

CH2CH2OH

Cu

O

N

HHOH2CH2C

N
N OCH2CnH2n+1

No. of n alkoxy
n =9 decyloxy
n =11 dodecyloxy
n =13 tetradecyloxy

 
 

 

 

 

     

O

O

N

N C

C N

N

HO

HO

N

N

NO2

NO2

H

H
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    البكتیریا المرضیة  .2.1.1
بأن الكثیر من الكائنات الحیة ومنھا البكتریا تتأثر بشكل فاعل بالمركبات الكیمیائیة   بینت الدراسات     

العضویة أو اللاعضویة وقد صّبت تلك الدراسات سیما الحدیثة منھا جُل اھتماماتھا بدراسة الفعالیة 

كتیریا أحیاء مجھریة بدائیة النواة یتراوح فالب  التثبیطیة لھذه المركبات على الأحیاء المجھریة المرضیة. 

ونظراً لصغر حجمھا فإن النسبة بین مساحتھا السطحیة الى  ) مایكرومیتر 1.0-0.5 ( قطرھا بین 

حجمھا تكون أكبر من مثیلاتھا من الكائنات الحیة الكبرى والتي من خلالھا تدخل المغذیات أو تخرج 

) أو حلزونیة Coccusالفضلات. تتخذ الخلیة البكتیریة أشكال متعددة  فھي إما أن تكون كرویة الشكل (

)(Spirallum أو عصو) یة مستقیمةBacillus     .( 

%) من وزن الخلیة الكلي كما تحتوي على مواد صلبة منھا الكاربون  80-90یشكل الماء نسبة(     

والنیتروجین والفسفور والكبریت فضلاً عن الكمیات النزرة من الحدید و المنغنیز و والمغنسیوم و 

  .البوتاسیوم و الخارصین والكوبلت

ه الدراسة العدید من البكتریا المسببة لأمراض متعددة  للإنسان بعضھا سالبة لصبغة استعملت في ھذ    

 ,Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli)) مثالھا  Gram Negativeكرام (

Klebsiella pneumoniae, Enterobacter spp)  ) وبعضھا الأخر موجبة لصبغة كرامGram 

Positiveمثل (          ) (Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes لمعرفة مدى

    )29(حساسیتھا تجاه المركبات المحضرة. وفي ما یأتي استعراض موجز لأقسام  ھذه البكتریا. 
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