
الدراسة الطيفية لمعقد الكروم الثلاثي مع  ليكاند أزو جديد

بحث تقدمت به الطالبتان

براء جبار رداد

تبارك قـاسم حسين 

جامعة القـادسية / كلية التربية / إلى قسم الكيمياء

وهي جزء من متطلبات نيل درجة البكالوريوس

إشراف 

خالد جواد العادلي.د.أ

ه                                                                                                  1439
م2018

جمهورية العراق    

وزارة التعليم العالي و البحث العلمي

كلية التربية-جامعة القـادسية 



أ

بسم االله الرحمن الرحيم

َخلق السماوات والأرض بالحق وصوركم فـأحسن(( ْ ََ َ َ ََ ََ ْ َُ َ َّْ ََّ ِّ ْ َِ َ ْ ِ َ َ
ُصوركم وإليه المصير َِ َِ ْْ َْ َِ َُ ُ((

صدق االله العظيم

)3(التغابن 



ب

الاهداء

الى قسیم الجنة و النار

.......الى داحي الباب و شهید المحراب

)ع(امامي علي بن ابي طالب

الى من علمتني النجاح و الصبر 
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شكر و امتنان

ِالحمد الله على ما أنعم و الشكر على ما ألهم و الثناء على ما قدم من عموم 
نعم لا غایة لعددها و لا نهایة لأمدها ، والصلاة والسلام على معلم البشریة وهادي 

.الإنسانیة وعلى آله الطیبین الطاهرین و من اتبعهم الى یوم الدین

ن  أتوجه في البدایة بالشكر ألا إبعد اتمام هذا البحث بحمده تعالى لا یسعني 
الاستاذ المساعد هیثم الجزیل و الامتنان العظیم مع فائق التقدیر الى استاذي المشرف 

، على اهتمامه ومراجعته وقراءته الدائمة خلال مدة كتابة بحثي هذا، كاظم دخیل
، فجزاه االلهي ساعدتني على إخراج هذا البحثوملاحظاته السدیدة حول الموضوع الت

.عني افضل الجزاء

جامعة -أساتذتي في قسم الكیمیاءمتنان الى لاكما اتقدم بوافر الشكر و عظیم ا
.القادسیة

متناني إلى كل من اكما أتقدم بخالص شكري وعظیم ري إلى زملائيوأوجه شك
وخاصة والدي وأخوتي وأخواتي الذین لولاهم لما اعدني وساندني لإتمام هذا البحثس

. نا علیهأصل الى ما استطعت الو
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مقدمة1-1:

حظیـــت الكیمیـــاء التناســـقیة باهتمـــام الكثیـــر مـــن البـــاحثین فـــي حقـــل الكیمیـــاء لتطورهـــا الـــسریع فـــي 
ًالجوانب العلمیة المتمثلة في تحضیر المركبات المعقدة فضلا عن إسهامها في معرفة تركیب هذه 

علـى تطلق تسمیة المركبات التناسقیة أو المعقدات الفلزیة علـى المركبـات التـي تحتـوي . المعقدات
أیـون أو ذرة مركزیــة محاطــة بعــدد الأیونــات أو الجزیئـات العــضویة أو غیــر العــضویة التــي تمتلــك 

6NH3.CoCl3یعتبر المركـب . غیر مشاركة قابلة للتآصر تسمى اللیكانداتالكترونیةمزدوجات 
ئـد و الـذي یعـد بحـق الراWerner)(من أوائل المركبات التناسقیة المحضرة مـن قبـل العـالم فیرنـر 

التـي مـنح علیهـا 1891في هذا المجال منـذ اقتراحـه لنظریتـه المعروفـة باسـم نظریـة التناسـق عـام 
أزداد الاهتمام بكواشف الازو العضویة وخاصة في السنوات الاخیرة . جائزة نوبل في علم الكیمیاء

تتمتـع بـه مـن ًنظرا لما، فقد تعددت استعمالاتها لتشمل مجالات الحیاة الواسعة و حقولها المختلفة
إن حقـــل . ٍثبـــات عـــال و حـــساسیة و انتقائیـــة كبیـــرتین عنـــد تفاعلهـــا مـــع مختلـــف الایونـــات الفلزیـــة

ًالكیمیـــاء بفروعـــه المتعـــددة كـــان میـــدانا رحبـــا للكثیـــر مـــن الاســـتعمالات الخاصـــة بهـــذا النـــوع مـــن  ً
زو و مركباتهـا ففي مجال التحلیلیة أمكن استغلال الـصفة اللونیـة لكواشـف الا، الكواشف العضویة

المعقدة مع الایونات الفلزیة في محالیلهـا المائیـة و العـضویة و الاخـتلاف الواضـح فـي الـوان تلـك 
ـــوان الكواشـــف المـــستعم ـــدة عـــن ال ـــات المعق ـــذي أعطـــى فرصـــة لإ، لة معهـــاالمركب مكانیـــة الأمـــر ال

. مــن التحالیــلاســتعمالها فــي التحالیــل الطیفیــة و اعتمادهــا بوصــفها كواشــف طیفیــة فــي هــذا النــوع 
هیدروكسي كوینـولین بوصـفه ) امینو أنتي بایرین ازو-4(-5ًفمثلا تم استعمال الكاشف العضوي 

ًكاشفا مناسبا للتقـدیر الطیفـي لعنـصري النحـاس و الخارصـین لیمینـول (-5و اسـتعمال الكاشـف . ً
و قــــد . مهیدروكــــسي كوینــــولین فــــي تقــــدیر عناصــــر الــــسكاندیوم و الیوتریــــوم و اللنثــــانیو-8-)ازو

Paperمثل في تقنیة كروموتوغرافیا الورقة . استعملت كواشف الازو في تقنیات الكروموتوغرافیا
Chromography(Pc) التي تمتاز ببساطتها و نتائجها الجیـدة لفـصل وتقـدیر الایونـات الفلزیـة

-resorcinol(PAR)]2-pyridy)azo[4–فقد استعمل الكاشف العـضوي ، نماذجفي مختلف ال
ي التقــدیر اللــوني لكثیــر مــن العناصــر الفلزیــة منهــا الكوبلــت و الرصــاص و الیورانیــوم ومــن ثــم فــ

ـــه لتكـــوین الكاشـــف فـــصلها عـــن بعـــضها بإضـــافة ـــى الانمـــوذج المـــراد تحلیل العـــضوي المناســـب ال
و ، المحلـلمعقدات مخلبیة ملونة تختلف في الوانها باختلاف الایون الفلزي الموجـود فـي النمـوذج 
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بهذا اصبح من الیسر الحصول على فصل جید و سریع لمجموعـة مـن الایونـات مـن دون تـداخل 
إن اغلــب الكواشــف غیــر متجانــسة الحلقــة و الكثیــر . فــي الایونــات الاخــرى الموجــودة فــي النمــوذج

تذوب و لكنها ، غیر ذائبة في الماء، من مشتقاتها المعوضة و معقداتها مع الایونات غیر الفلزیة
ــــــة الاســــــتخلاص بالمــــــذیب  ــــــي المــــــذیبات العــــــضویة و لهــــــذا اســــــتغلت هــــــذه الــــــصفة فــــــي عملی ف

acid]Hydroxy-4(4-sulpho-1-naphthy)azo[3- لتكــوین المستحــضرات الــصیدلانیة و
ًإذ یكــــون مــــستقرا تجــــاه العوامــــل المؤكــــسدة المختلفــــة و أیــــضا امكــــن ، بعــــض المنتجــــات الغذائیــــة

DiacetyL amino-3-methyl-4ي الصیغة ذ) Dimazon(استعمال المركب  -2methyl
azo benzene ًبوصــفه عقــارا یحــث خلایــا أنــسجة الأعــضاء الداخلیــة علــى النمــو و الالتئــام و

إذ -N-propyl-N-(3-5-وتــم ایــضا بواســطة الكاشــف . یعطــى غالبــا بعــد العملیــات الجراحیــة
diphenyl imidazole-4,5امكـن اسـتعمال الكاشـف العـضوي (BAI)-]Benzene azo[2-

Dichloro-1,2باســـتعمال مـــذیب ) (IIBفـــي عملیـــة اســـتخلاص و تقـــدیر ایونـــات المجموعـــة 
ethan 4-و كذلك تم استخلاص و تقدیر عناصر المجموعة باستعمال الكاشف-methoxy

phenole (6-CIBTAME)]6-chloro-2-benzo thiazo)azo[(2- 1,2بمــذیب-
dichloro methan .ــــت كوا ــــاء الــــسریریة و احتل ــــي مجــــال الكیمی ــــارزا ف ًشــــف الازو مكانــــا ب ً

-2,7-فعلى سبیل المثـال اسـتعمل المركـب . الصیدلانیة لما لها من دور مثبط  في نمو الجراثیم
naphthal disulphonic sulphopyl)amino phenol-soduim salt]5-Bromo-2-

pyridy)azo[(2-و ذلـــك بتكـــوین معقـــد ، دم ًمـــن تقـــدیر عنـــصر الخارصـــین لونیـــا فـــي مـــصل الـــ
امـا . PH=5.7-5.9أحمر مع أیـون الخارصـین الثنـائي عنـد الدالـة الحامـضیة التـي تتـراوح بـین 

فقــد اســتعلمت فــي ،ًفــي مجــال الكیمیــاء الــصناعیة فإنــه فــضلا عــن أهمیتهــا فــي صــباغة الانــسجة 
.التي تضاف لتمیز أنواع الكازولین)أصباغ الكازولین(تلوین الكازولین 
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Azo compounds:                                    الآزومركبات2-1: 

من جمیع أنواع الاصباغ و یرجع سبب تسمیتها %)70- 60(تشمل مركبات الازو حوالي 
المرتبطة sp2ذات التهجین ) - N=N-(بأصباغ الازو الى وجود مجموعة الازو الجسریة 

amion phenol]4-(p-benzoic-5-على مركبات الازو ومن الامثلة . بالنظام الأروماتي
acid azo)[2-ذو الصیغة التركیبیة:

أستخدم المركب أعلاه ككاشف انتقائي عن عناصر الكوبلت و النیكل و النحاس وحسب الدراسة
.و الزنك ثنائیة التكافؤ في محالیلها المائیة

الكاشف مع بعض الایونات وتوضح الصیغة التركیبیة الاتیة طریقة تناسق هذا 

:الفلزیة

NH2

COOHN

N

N

N

O

O

HOOC

H2N

M

Zn+2،Cu+2 ،Ni+2 ،M = Co+2
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تعد مركبات الازو الأروماتیة  واسعة الانتشار و ذلك بسبب استقراریتها و سرعة تفاعلها مع 
إن احتواء .ة و استقرار معقداتها المتكونة و تمتاز بحساسیة وانتقائیة عالیتین  الایونات الفلزی

المجامیع الأروماتیة على مجامیع  معوضة  حامضیة  او قاعدیة تعمل على زیادة الشدة اللونیة 
تعمل هذه المعوضات على ازاحة Auxochromic Groupو تدعى بالمجامیع المطورة للون 

الى اطول موجیة اعلى اي الحصول على ازاحة حمراء و یستفاد عادة ) (λMaxالطول الموجي 
من ) ppm(ًمن صفة تغیر اللون في تعین كمیات ضئیلة جدا قد تصل الى جزء بالملیون 

ویعود السبب في اهمیة . الایونات الفلزیة في نماذج مختلفة باستخدام الطرائق اللونیة والطیفیة 
ًانا على ثلاث مواقع للتناسق لها القدرة على تكوین حلقیتین هذه اللیكاندات  احتواءها احی

كیلیتیتین خماسیتین مستقرتین مع ایونات العناصر الانتقالیة مما یجعلها تسلك سلوك لیكاندات 
nitro-5-methoxy phenol-4-كما في اللیكاند . ثلاثیة المخلب (PANMP)]2-
pyridyl)azo[(2-عند تفاعله مع ایونات الزنك و الكادمیوم و الزئبق ثنائیة التكافؤ.

:وتوضح ادناه الصیغة التركیبیة لتناسق هذا الكاشف مع تلك الایونات 

N N

N

O

NO2

OCH3

M

OH3CO

O2N N

N

N

M=Zn+2,Cd+2,Hg+2
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ًتساهم ذرة نتروجین حلقة البریدیل في التناسق فضلا عن ذرة الاوكسجین مجموعة الهیدروكسیل 
في الموقع أورثو بالنسبة لمجموعة الازو الجسریة و ذلك بعد ازاحة بروتون منها بتأثیر الدالة 

زو الجسریة البعیدة عن الحامضیة أما المركز الثالث للتناسق فهو ذرة نتروجین مجموعة الا
لقد وجد أن كواشف الأزو یمكن أن . الحلقة المذكورة في تكوین الحلقات الخماسیة المستقرة

ًلذلك تقسم الى عدة أقسام اعتمادا على مجامیع ،تحتوي على اكثر من مجموعة أزو جسریة 
:كما مبین أدناه. تسمى أحادیة او ثنائیة اة ثلاثیة الازو ،الازو 

Mono azo ligands:                         الازوأحادیةتلیكاندا-1

یحتوي هذاالصنف على مركبات حاویة على مجموعة أزو واحدة یمكنها التناسق مع بعض 
الایونات الفلزیة خلال إحدى ذرتي النتروجین لمجموعة الازو و أمثلتها عدیدة مثل اللیكاند

6-disulphonic acid (PACh)،8-dihydroxy naphthalene-3,2-(2-pyridy
azo)-1[

:المبینة صیغته أدناه

Di azo ligands:                                 الازوثنائیةلیكاندات-2

یحتوي على مجموعتین أزو قد تربط حلقات متجانسة أو غیر إن هذا النوع من المركبات
ًمتجانسة و عندها یختلف اللیكاند في طبیعته أعتمادا على نوع الحلقات المتكونة  و 

طبیعة الذرات المانحة و من الامثلة على هذا النوع من المركبات اللیكاند
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-bis(4,5-diphenyl imidazole) (PBADI)](1,4-phenyl)bisazo[2-،2 و صیغته
:التركیبیة  أدناه

Tri azo ligands:                           الازوثلاثیةلیكاندات-3

فیما بینها حلقات أروماتیة مختلفة یضم هذا النوع من المركبات ثلاث مجامیع أزو جسریة تربط
تحتوي على مجامیع معوضه متباینة الانواع من حیث طبیعتها الكیمیائیة حامضیة او قاعدیة و 
كما تختلف هذه المجامیع في مواقع تعویضها على الحلقات ولهذا یصعب تسمیة هذا النوع من 

:المبینة أدناهذو الصیغةC.I Direct Brown(56) المركبات و أمثلتها المركب 

تكمن اهمیة اصباغ الازو الاروماتیة و استخداماتها الواسعة في نوع الحلقات المرتبطة بطرفي 
:ًمجموعة الازو الجسریة و استنادا الى ذلك یمكن تقسیمها الى قسمین هما



المقدمةالاولالفصل

7

Homocyclic azo compoundsالحلقةمتجانسةأزوتمركبا- 1

تمتاز هذه المركبات بكونها لیكاندات ضعیفة و قلیلة الفعالیة بسبب كون مجموعة الازو هي 
المركز الوحید للتناسق مع الایونات الفلزیة سواء كانت انتقالیة او ممثلة إذ لا تحتوي حلقاتها 

ا لا مثل النتروجین او الاوكسجین او الكبریت و ربم" ذرات هجینة"الاروماتیة على ذرات مغایرة 
ًتحتوي ایضا على معوضات قاعدیة او حامضیة في الموقع اورثو لمجموعة الازو كما في 

:و المبینة صیغته أدناهdichloro azo benzene-3,4المركب 

ورثو في الحلقات الاروماتیة  و لاسیما عند وجود مجموعات كذلك بینت الدراسات أهمیة الموقع أ
واهبة للألكترونات في هذا الموقع إذ توفر مواقع ارتباط أخرى مع الایونات الفلزیة المختلفة و 
تعطي صفة المخلبیه للمركب العضوي المستعمل كلیكاند و قد تكون هذه المجموعات المعوضة 

ات الفلزیة و تمتاز المعقدات الكیلیتیة  الحاویة على حلقیتین حلقات خماسیة أو سداسیة مع الایون
ًاحدهما خماسیة  و الاخرى سداسیة بكونها أكثر استقرارا من المعقدات الحاویة على حلقیتین 

قد تكون . و یعزى السبب الى احتمالیة  ظهور حالات الرنین في الحلقات السداسیة. خماسیتین
-,NHR,-NH2,-COOH-(موعات حامضیة او قاعدیة مثل الحلقات الاروماتیة معوضه بمج

oH( ٍو غیرها او تضم النوعین على الحلقة نفسها و تتوزع هذه المجموعات نسبة لمجموعة

المبینة صیغته ، حامض الثایوسلسلیك -)أثیل فنیل أزو4-(- 3الازو الجسریة كما في اللیكاند 
:التركیبیة أدناه
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إن فقدان المجموعة الحامضیة لبروتونها في اثناء التناسق یعمل على اختزال شحنة المعقد 
benzoic–وتكوین معقدات كلابیه مستقرة كما في حالة معقد الالمنیوم الثلاثي مع اللیكاند 

acid (NAbA)]azo)2-naphthol([2- وتوضح أدناه الصیغة التركیبیة لارتباط ایون
:الالمنیوم الثلاثي مع هذا اللیكاند 

N

O

N

C O

O

Al

CO
O

N
N

O

-

Al+3-NAbA

.سة الحلقة فستناول بعض انواعهاو لتعلق موضوع دراستنا هذه بأصباغ الازو غیر متجان
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Hetrocyclic azo compounds: مركبات الازو غیر متجانسة الحلقة3-1:

لازو غیر متجانسة الحلقة بكونها لیكاندات جیدة التناسق مع الایونات الفلزیة تمتاز مركبات ا
ًنظرا لأحتواءها على ذرات واهبة للالكترونات كالنتروجین و الاوكسجین و الكبریت فضلا عن  ً

والتي تشكل اهمیة كبیرة في إضفاء صفة اللون على ) -N=N-(وجود مجموعة الازو الجسریة 
استغلت هذه الصفة و بشكل واسع في الدراسات الطیفیة لتعطي معقدات ذه المركبات و قد ه

ولهذا نجد أن مركبات الازو انتشرت و بشكل واسع و لاقت ، ًغالبا ما تكون كلیتیة و ملونة
تطبیقات و استخدامات واسعة النطاق في الحقول الصناعیة و البایولوجیة وفي مجال الكیمیاء 

بات ككواشف في التحلیل الكمي و النوعي و تعتبر الحلقات التحلیلیة استخدمت هذه المرك
الخماسیة و السداسیة هي الاكثر انتشارا بین مركبات الازو غیر متجانسة الحلقة ومن الامثلة 
على المركبات الحلقیة الخماسیة الامیدازول و هو مركب حلقي غیر متجانس مشتق من البایرول 

-N=N-(أن وجود مجموعة الازو أمین . بذرة نتروجینβباستبدال ذرة الكاربون في الموقع 
C=N-( مستقرة مع عدد في هذا النوع من مركبات الازو جعلتها قادرة على تكوین معقدات كلیتیة

.واسع من الایونات الفلزیة

Pyridyl azo compound:            مركبات البریدیل أزو4-1:

في هذا النوع من المركبات الحلقیة السداسیة غیر المتجانسة المرتبطة بمجموعة الازو تحتوي 
-rsorcinol](2–(PAR)على ذرة نتروجین مغایرة واحدة و امثلتها عدیدة مثل اللیكاند 

pyridyl)azo[2- 2-و اللیكاند-naphthol(β-PAN)](2-pyridyl)azo[1-والمبینة
:أدناهصیغتھما

β-PAN
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N
N

N OH

HOPAR

مع أیونات ) β-PAN(كذلك استطاع العلماء من تحضیر بعض المعقدات الفلزیة للیكاند 
Ti+1,Ti+3,In+3,Al+3,Hg+2,Cd+2 والشكل الفضائي ) 6(ًویكون العدد التناسقي فیها مساویا الى

أن مواقع 1:1و M:L (1:2(وبنسبة مولیة d2sp3المقترح لها هو ثماني السطوح و تهجینها 
هي نتروجین حلقة البریدیل و نتروجین مجموعة الازو ) β-PAN(التناسق المحتملة في جزیئة 

لبعیدة عن الحلقة غیر المتجانسة و اوكسجین مجموعة مجموعة الهیدروكسیل في الجسریة ا
الموقع أروثو في حلقة النفثول مما یؤدي الى تكوین معقدات كلابیة مستقرة ذات ألوان حادة و 

لذلك استعملت للتحلیل الطیفي في مجال الكیمیاء ،ممیزة لكل من اللیكاند و المعقد المتكون
كاشف متمیز في هذا المجال بسبب أنتقائیته العالیة وحساسیته PARر الــــــــویعتب، التحلیلیة

او اقل من تراكیز ) ppm(ًالشدیدة إذ یستطع أن یتحسس الكمیات الضئیلة جدا والتي تصل الى
.الایونات المختلفة في المحالیل
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Using Material:            المواد المستخدمة: 1-2

:من أهم المواد التي استخدمت في البحث هي

.HClحامض الهیدروكلوریك المركز -1

.ایثانول -2

.NaNO2نتریت الصودیوم -3

4-2-amino-phenol.

5-Phenol.

.ماء مقطر-6

Apparatus:                                الاجهزة المستخدمة: 2-2

:تم استعمال  الاجهزة للقیاسات التحلیلیة و الفیزیائیة لتحضیر معقد الازو جدید وهي 

Uv-Vis.Spectrophotometerالمرئیة   -جهاز طیف الاشعة فوق البنفسجیة- 1

للیكاند المحضر و معقده الفلزي ) .Uv-Vis(المرئیة -قیاس طیف الاشعة فوق البنفسجیةتم
.Uv-Visible spectrophotometerباستعمال جهاز 

FTIR Spectrophotometerجهاز مطیافیة الاشعة تحت الحمراء  -2

-FTIRتم قیاس أطیاف الاشعة تحت الحمراء للیكاند المحضر ومعقده باستعمال الجهاز 
8400S.

:4-(phenyldiazenyl)phenol-(E)تحضیر اللیكاند 3-2:



العمليالجزءالثانيالفصل

12

0.102وذلك بأذبة 4-(phenyldiazenyl)phenol-(E)تم تحضیر اللیكاند  g2-amino
phenol  10في مزیج  مكون من ml 15من حامض الهیدروكلوریك و ml من الماء
1.4و اضیف له محلول 0م5-0ثم برد المزیج الى درجة حرارة . المقطر g(0.02)من ، مول

20نتریت الصودیوم المذابة في  mlطرة مع التحریك المستمر وملاحظة عدم ماء مقطر قطرة فق
. دقیقة لإتمام عملیة الدیدزة 15 ترك المحلول لیستقر لمدة . 0م5ارتفاع درجة الحرارة فوق

0.02(غرام 1.36بعدها محلول كلورید الدایزونیوم قطرة قطرة مع التحریك المستمر للمحلول 
100من الفینول المذاب في مزیج من الایثانول مقداره ) مول ml 20مع ml من محلول

ترك المحلول في ، حیث لوحظ تلون المحلول باللون الاحمر الغامق ، هیدروكسید الصودیوم 
ثم رشح الراسب وغسل مرات عدة بالماء المقطر وأعیدت ، حالة حركة مستمرة لمدة ساعة واحدة 

.وتركة لیجف في الهواء1:1)) (ماء:الایثانول (بلورته باستعمال محلول 
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:اللیكاندأطیاف1-3:

تسلك الجزیئات العضویة كلیكاندات في اغلب معقدات الفلزات الانتقالیة و عندما تحتوي تلك 
المشبعةوغیرالمشبعةالعضویةالجزیئاتبعضإنحیث) л(الجزیئات على انظمة الكترونات

ذات درجة الاستقرار الملموسة وهي مستعدة لتقبل ) л(*للتآصرنقیضةأوربیتالاتتمتلك
تظهر حزم ، وعند سلوك هذه الجزیئات كلیكاندات في معقدات الفلزات الانتقالیة، الالكترونات

ُامتصاص قویة ومتمیزة في المنطقة فوق البنفسجیة من الطیف تعزى الى الانتقالات المسموحة 
*)лл( ،توجد أربعة انواع من الامتصاص التابعة لطیف اللیكاند نتیجة الانتقالات الاتیة:

غیرذراتعلىتحتويلاالتيالمشبعةالمركباتفيتحصل: σσ*انتقالات-:أ
.الالكاناتمثلعالیةشمسیةطاقةالىوتحتاجمتجانسة

تحصل هذه الانتقالات في المركبات المشبعة التي تحتوي على :σn*انتقالات - :ب
ذرات غیر متجانسة حاملة للزوج الالكتروني المنفرد في التآصر مثل الاوكسجین والنتروجین 

.یحتاج هذا الانتقال الالكتروني الى طاقة عالیة ، والكبریت والهالوجینات

مركبات ثنائي الكبریتید ، هالیدات الالكیل، الامینات، الكحولات(من الامثلة على هذه المركبات 
).المشبعة وآحادیة الكبریتید

تحصل هذه الانتقالات في المركبات المشبعة التي تحتوي على : π*nانتقالات- :ج
آصرة مزدوجة او ثلاثیة تشترك معها ذرة غیر متجانسة حاملة للزوج الالكتروني منفرد غیر 

یحتاج هذا الانتقال الى طاقة اقل من طاقة ، مشترك في التآصر او مقترنة بالآصرة المزدوجة
وهناك بعض الامثلة على هذا النوع من المركبات المحتویة على . σn*الانتقال  
.فینانثرولین و الالدیهایدات - 10,1مشتقات البریدین )C=N(مجموعة 

تحصل في المركبات غیر المشبعة التي تحتوي على اواصر مزدوجة او : π* -πانتقالات - :هـ
).الدایینات والانظمة الاروماتیة،الاولیفینیات (من الامثلة على هذه المركبات ، ثلاثیة
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Infrared spectraشعة تحت الحمراء                  أطیاف الا2-3:

أن صعوبة تفسیر أطیاف الاشعة تحت الحمراء للیكاندات الازو هي غیر المتجانسة منها على 
من الطیف وذلك لأحتواء هذه 1-سم400-1700)(التداخلات الكثیرة ولاسیما ضمن المدى 

المنطقة على اغلب الحزم العائدة للمجامیع الفعالة التي تدخل في تركیب هذه المركبات كونها 
ًفضلا عن انواع اخرى من المعوضات المرتبطة من الجهة الثانیة ، غیر متجانسةتضم حلقات 

لذلك تفتقر الكثیر من الادبیات تفسیر اطیاف هذا النوع من . من مجموعة الازو الجسریة
ُلذا عند تشخیص مواقع الحزم في أطیاف المعقدات اعتمد على ما هو . المركبات العضویة

أن و نلاحظ، زو الجسریةقع حزم كل الامیدازول ومجموعة الامتوافر في الادبیات حول موا
مع حزم اللیكاند الحر ُالحزم في اطیاف المعقدات قد عانت من زیادة في الشدة إذا ما قرنت

لغرض تبسیط الامر و متابعة . ًفضلا عن ذلك حدوث إزاحات صغیرة او كبیرة لمعظم الحزم
لاطیاف تم تقسیم الاطیاف الى منطقتین طیفیتین هما التغیر الحاصل في الحزم الظاهرة لهذه ا

وعند المنطقة المحصورة ضمن المدى 1- سم)1700-4000(المنطقة الاولى تقع ضمن المدى
.1-سم1700-400)(

:1-سم1700-4000)(المنطقة المحصورة بین -1

تعزى الى الاهتزازت 1- سم3320أظهر طیف اللیكاند الحر حزمة امتصاص عند التردد 
حیث لم تعاني هذه الحزمة اي تغیرات تذكر في ، لحلقة الامیدازول) N-H(الامتطاطیة للاصرة 

ًیدل ایضا على بقاء البروتون مرتبطا مع 1-سم) 3320-3332(اطیاف المعقدات عند المدى  ً
دى ًذرة النتروجین فضلا عن ذلك تظهر بعض المعقدات حزمة ضعیفة و عریضة ضمن الم

تعود الى جزیئات الماء في هذه المعقدات كما في معقدات ) 3570-3520(
Ni+2,Pt+4,Au+3 . تعود الى 1-سم)3085(أظهر طیف اللیكاند الحر حزمة ضعیفة عند التردد

المعقدات الفلزیة لم عند مقارنتها مع اطیاف ، الاروماتیة) C-H(التردد الامتطاطي الاصرة 
.خلال عملیة التناسق وذلك لبعدها عن مواقع التناسق، یلاحظ اي تغیر یذكر في هذه الحزمة
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:1-سم400-1700)(منطقة الطیف المحصورة بین -2

ولها اهمیة اكثر من المنطقة السابقة كونها تضم معظم حزم الامتصاص العائدة للمجامیع الفعالة 
-C-N=N(والــــــ ) C=N(والـــــــ ) N=N(اند ومعقداته ومنها مجامیع الــــــ في كل من اطیاف اللیك

C ( ًمضافا الى ذلك اهتزازات)وقد أظهر طیف اللیكاند . وغیرها من المجامیع) نتروجین- فلز
تعود الى التردد الامتطاطي 1-سم1570الحر حزمة امتصاص متوسطة الشدة عند التردد 

ًوأوضحت اطیاف المعقدات الفلزیة تغیرا ملحوظا في الموقع ، لحلقة الامیدازول ) C=N(للاصرة  ً
یعزى سبب هذا الاختلاف الى مشاركة المزدوج الالكتروني غیر التآصري ، والشدة لهذه الحزمة

.في عملیة التناسق مع الایونات الفلزیة) N3(لذرة نتروجین حلقة الامیدازول 

تعزیان الى 1-سم1359و 1-سم1460متي امتصاص عند التردد لقد أظهر طیف اللیكاند حز
وتعاني هذه المنطقة من . على التوالي) C=C(و الاصرة ) N=N(مجموعة الازو الجسریة 

مما ، الطیف تغیرات واسعة في اطیاف المعقدات الفلزیة من حیث شكل و شدة ومواقع الحزم فیها
ناسق والذي یؤثر بدوره على الكثافة الالكترونیة یدل على اقحام مجموعة الازو في عملیة الت

تعود الى 1- سم1394یُظهر طیف اللیكاند الحر حزم امتصاص عند التردد . للاواصر المجاورة
وقد عانت هذه الحزم تغیرات في الموقع والشدة والشكل ) C-N=N-C(التردد الامتطاطي 

ناسق الحاصلة بین الأیون الفلزي وذرة ویعزى سبب الازاحة الحمراء لهذه الحزم الى عملیة الت
النتروجین لمجموعة الأزو الجسریة البعیدة عن حلقة الأمیدازول أما الحزم الواقعة عند المدى 

فهي تعود الى تشوه حلقة الامیدازول وقد عانت هذه الحزم من تغیرات في 1- سم)820-680(
في 1- سم)10-20(لى بحدود الشدة والشكل والموقع وقد أزیحت نحو ترددات أوطأ أو  اع

.ٍاطیاف المعقدات الفلزیة وهذه تؤكد تأثرها نتیجة لارتباط الأیون الفلزي باللیكاند

ٕلیكاند لا تظهر عادة في طیف اللیكاند الحر وانما تظهر على شكل - الحزم الخاصة بأواصر فلز
الة علیه كما أن هذه حزم جدیدة في المعقد الفلزي ویتمیز هذا النوع من التآصر بضعف الحزم الد

ًالحزم قد لا تظهر أحیانا بسبب احتمالیة التداخل مع الامتصاصات المجاورة في الطیف 
نتروجین مع - ًخصوصا في المركبات التي تحتوي على حلقات أروماتیة حیث تتداخل أواصر فلز
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ر في الامتصاصات التي تحدث نتیجة التشویهات خارج مستوى الحلقات وداخلها مما یتیح تغی
.عزم ثنائي القطب

ًمع الایونات الفلزیة حزما متعددة ضمن منطقة (BrPAlm-4)أظهرت أطیاف معقدات اللیكاند 
هذه الاهتزازات تعود قد . تراوحت شدتها بین المتوسطة والضعیفة1-سم(420-560)الترددات 

عة الازو نتروجین الخاصة بتناسق الایون الفلزي مع نتروجین مجمو- تعود الى أواصر فلز
، الجسریة البعیدة عن حلقة الامیدازول ونتروجین حلقة الامیدازول شخصت مواقع هذه الحزم 

مع الكاشف CO+3,Ni+2,Pd+2,Cu+2,Al+1لمعقدات أیونات (I.R)أشارت دراسة أطیاف الــــ
(DCIPAHs) ،تعود الى 1-سم(440-510)أن ظهور حزم الامتصاص في منطقة التردد

.(M-N)اهتزازات الاصرة 

في أطیاف الاشعة تحت الحمراء للمعقدات كون مدى الاشعة تحت (M-Cl)ولعدم ظهور حزمة 
لذلك لجئنا الى تعین محتوى الكلور في هذه المعقدات 1-سم(400-4000)الحمراء من 

ج كرة التناسق فتبین أن بواسطة طریقة مور وایضا اعتمدنا طریقة فرنر لمعرفة أیونات الكلور خار
أعطت راسب أبیض عند تفاعلها مع محلول نترات الفضة (III)والذهب (IV)معقدي البلاتین 

(AgNO3) دلالة على وجود أیونات الكلور خارج كرة التناسق اما بقیة محالیل المعقدات الفلزیة
تأكید على أن أیونات لها لم تعطي اي راسب وهذا(AgNO3)فعند اضافة محلول نترات الفضة 

.الكلورید موجودة داخل كرة التناسق ولیس خارجها وتعمل على اشباع حالة التكافؤ الثانوي
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