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Generalمقدمة عامة1-1:- Introduction

فالكیمیاء ،كیمیاء المعقداتوالذي یتیح لنا معرفة بناءفرع من فروع الكیمیاءهو الكیمیاء التناسقیة

33(وبحث متطور مستمر منذ اكتشاف المركبالتناسقیة تعتبر موضع اهتمام 6NHCoCl م،1789عام ).

، وذلك نتیجة التطور السریع في الناحیة العملیة الكیمیاءولعلل هذا الاكتشاف حاز على مساحة واسعة من

وأساهمها في معرفة Coordination Complexes)(المتمثلة في تحضیر المركبات المعقدة التناسقیة

ضعت عدة نظریات لوصف التآصر في المركبات التناسقیة منها نظریة العالم ُوقد و،1)(تراكیب هذه المعقدات

Alfredالكیمیائي  Werner م  ونظریة العالمان1893عامLewis م و 1916 عامSidgwick عام

.)2(حول التآصر الكیمیائي وغیرها من النظریاتم1919

مركزیة محاطة بعدد من فلز تعرف المركبات التناسقیة بأنها المركبات التي تحتوي على أیون أو ذرة 

لكترونیة غیر التي تمتلك مزدوجات اداخل الكرة التناسقیة الأیونات أو الجزیئات غیر العضویة أو العضویة 

مشاركة قابلة للتآصر تدعى باللیكاندات إذ لها القابلیة على تكوین معقدات موجبة أو سالبة أو متعادلة 

ولا یقتصر تكوین ، )3(معتمدة على مجموع الشحنات للذرة الفلزیة المركزیة والایونات أو الجزیئات المحیطة 

الكیمیاء ، إن)4(ًتشمل العناصر الفلزیة الممثلة  أیضاالمعقدات الفلزیة على العناصر الانتقالیة  فحسب بل

و كان لها دور واضح في تراكیب هذه المعقدات وفي ،التناسقیة تم تطبیقها على معقدات العناصر الانتقالیة

)  قاعدة–حامض(عملیة التناسق على أنها تفاعل النظریة التناسقیةتفسر إذ،)5(تحدید التركیب والتآصر

ًیمثل اللیكاند الذي یمتلك مزدوجا الكترونیا غیر متآصر حیث، لویس فلز قابلة للمشاركة مع ) قاعدة لویس(ً

إن ،)6()حامض لویس(الأیون الفلزي الذي یحتوي على أوربیتالات فارغة تستوعب المزدوج الالكتروني للیكاند 

لیكاند العضوي من حیث الذرات عملیة التفاعل هذه تعتمد على كثیر من العوامل منها ما یتعلق بتركیب ال

المانحة أو مجموعة الذرات الداخلة في تركیبها الكیمیائي التي تؤدي الى تكوین الحلقات المخلبیة في 

.المعقدات
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ركیزة أساسیة في مجال كیمیاء المركبات واوضعنلذیلمن الأوائل اWernerیرنرفُویعد العالم 

منذ افتراضه ) Metal complexes(و المعقدات الفلزیة أ)Coordination compounds(التناسقیة 

نح علیها جائزة نوبل في علم الكیمیاء عام ُالتي مم1891نظریة التناسقیة عام اللنظریته المعروفة بأسم 

واهتمام العدید من الباحثین لما لها من أثر مهم في شتى م وقد حظیت المركبات التناسقیة بتطور1913

.   )7،8(لصناعة والزراعة والطب والعدید من المجالات المتعددة الاستخدام مجالات الحیاة كا

ومن ،)9(اللیكاندات المحیطةوالشحنات لذرة الفلز المركزیة حصلةإن شحنة المعقد تعتمد على م

تمیز بها اللیكاندات العضویة إنها تحتوي على مجامیع فعالة یمكن لها إن تخصائص التيالممیزات وال

نجد إن هذه وتتفاعل مع العدید من عناصر الجدول الدوري لتعطي معقدات معظمها تكون كیلیتیة وملونة 

اخلة في تركیبها حیث یحتوي اللیكاند العضوي على مجموعة اللیكاندات تختلف بإختلاف المجامیع الفعالة الد

-:مثل)Chromophoric Group(حاملة اللون أو أكثرواحدة 

على معوضات تعمل على زیادة الشدة اللونیة وتدعى بالمجامیع المطورة العضويقد یحتوي اللیكاندو

هذه المركبات حساسیةزیادة وهذه المجامیع تعمل بعضها على )Auxochromic Group(اللون 

ومعقداتها الفلزیة مثل هذه الأنواع من اللیكاندات عند الاستعمال في حقول الكیمیاء التحلیلیة والصیدلانیة

.)10(واعتمادها بوصفها كواشف طیفیة

منها إن قابلیة اللیكاندات على تكوین معقدات كیلیتیة مع الأیونات الفلزیة یعتمد على عوامل عدیدة

طبیعة الأیون الفلزي وتكافؤه، والكیمیاء الفراغیة للمعقد المتكون من حیث طبیعة الذرة أو الذرات الواهبة 

ومن بین المركبات العضویة التي تم استخدامها ككواشف هي مركبات الآزو ،)11(الداخلة في تركیبه

ًها وانتقائیتها العالیة جدا وكذلك سرعة حیث تتمیز مركبات الآزو بأستقراریتها العالیة وحساسیت،ومشتقاتها

N O

C N

C O

C S

N N, ,

,,
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بینصرة المزدوجةالى الآالكواشفمنالنوعهذاأستقراریةفيویعزى السبب،)12(التفاعل مع الأیونات الفلزیة 

المجامیعبأنواعحیث تتأثر درجة الأستقراریة هذه(−N=N−)الجسریة لآزوامجموعةونیتروجینذرتي

قد العضویةالكواشفمنالنوعماتیة إن هذاوسواء كانت ألفاتیة أو أرالآزومجموعةطرفيعلىالمرتبطة

، إذ )13(من ممیزات خصائص مهمة مفیدة في حیاتنا العلمیة والعملیةلهاالعلماء منالكثیراهتمامجذب

الواسع في الصناعات المختلفة، والمعقدات ًالمعقدات التناسقیة ذات أهمیة كبیرة جدا بسبب استعمالهاتعتبر

تم إذ، والمطاط والطباعة والأقراص اللیزریةلها دور واضح ومهم ومؤثر في تكنلوجیا صناعة الأصباغ

المركبات ً، كما تدخل ایضا )14(الكوبلت والنیكل والنحاس ومشتقاتهما بشكل كبیر في هذا المجالتعمالسا

إذ إن مركبات الحدید التناسقیة لها فعالیة محفزة على دم الانسان وقد تم ةاساسیالتناسقیة بصفتها عوامل 

استعمال عدة تقنیات ومن ضمنها تقنیة طیف الرنین النووي المغناطیسي في دراسة هكذا نوع من المعقدات 

.)15(ًجداكفوءوتشخیصها بشكل 

هر بصورة جلیة في تركیب مادة وتكمن أهمیتها في الحیاة فتظتعد المركبات التناسقیة أكثر أهمیة و

وكذلك ،الكلوروفیل المادة الأساسیة في عملیة التركیب الضوئي للنبات وهي إحدى معقدات المغنیسیوم

الذي یحمل الأوكسجین الى الخلایا الحیوانیة، ومادة المایوكلوبین Hemoglobin)(الهیموغلوبین 

(Myoglobin)حیث تم تحضیر ،وكسجین والتي تعد من معقدات الحدیدوهي صبغة مسؤولة عن خزن الأ

معقدات الكوبلت التي تتحد مع الأوكسجین الجزیئي وتحرره بصورة مماثلة لما یحدث مع هیموغلوبین الدم 

.)19-16(Oxygen Carrier)(وتسمى هذه المعقدات بحاملات الأوكسجین
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Azo Compoundsمركبات الآزو - :2-1

صباغ الآزو حیث تشكل الجزء لأهي عبارة عن مركبات عضویة التي تعتبر المكون الرئیسي و

م1860عام وقام بتسمیتهاGreissأكتشفها العالم ، الأكبر من جمیع الأصباغ المستعملة في الوقت الحاضر
) - N=N-(ًمن تشخیص ذرتي النتروجین المرتبطتین معا بآصرة مزدوجةقام العالم كریسحیث ،)20(

ذات )-N=N-(یرجع سبب تسمیة أصباغ الآزو بهذا الاسم إلى وجود مجموعة الآزو الجسریة ،في الجزیئة

N-(زو الجسریة لآالمركبات الحاویة  مجموعة ان إحیث، (21)المرتبطة بالنظام الأروماتيSP2التهجین  =

N- ( شاع استخدامها ككواشف بسبب خصائصها وصفاتها المتعددة الاستخدام إذ امتازت بأستقراریتها العالیة

، إن السبب في أستقراریة هذا العالیتینًوسرعة تفاعلها مع الأیونات الفلزیة فضلا عن حساسیتها وانتقائیتها

بین ذرتي نیتروجین مجموعة الآزو الجسریة بینما تتأثر درجة النوع من الكواشف یعزى الى الآصرة المزدوجة 

ألیفاتیة سواء كانت مجموعة أستقراریة هذه الكواشف بأنواع المجموعات المرتبطة على طرفي مجموعة الآزو 

ومن تسمى بأصباغ الآزو الألیفاتیة ) R-N=N-H(ِفإذا كانت المجموعة المرتبطة الیفاتیة ،)22(أروماتیةأو

ویمتاز هذا النوع صفاتها تكون قلیلة الاستقرار لان النواتج تصل بسرعة الى حالة الاتزان مع المواد المتفاعلة 

، أما إذا كانت المجموعات المرتبطة بقلة أنتشاره واستعماله بسبب تفككه السریع إلى النتروجین والهیدروكاربون

روماتیة وتكون ذات أستقراریة عالیة بسبب ظاهرة الرنین أروماتیة عندئذ تسمى بأصباغ أو مركبات الآزو الأ

وسرعة تفاعلها ٕها المتعددة واستقراریتها العالیة تالأروماتیة ومن ممیزات هذا النوع طرائق استخدامها و تحضیر

الذي یعزى سبب أنتشارها الواسع لمثل هذا النوع منوٕاستقراریة المعقدات التي تكونها، مع الأیونات الفلزیة 

مركبات الآزو كما تتصف مركبات الآزو بامتلاكها لأكثر من موقع واحد للتناسق في معظم الأحیان معتمده 

وكذلك في ذلك على نوع الذرات الداخلة  في تركیب الحلقات المتصلة على طرفي مجموعة الآزو الجسریة 

.)23،24(تعتمد على عدد ونوع المعوضات ومواقعها على هذه الحلقات 

الى ستقرارتها العالیة وذلك یعوداانتشرت بشكل واسع وسریع بسبب ماتیةورلأاإن أصباغ الآزو

بنزینومن أفضل وأبسط هذه المركبات هو مركب الآزو،وجود صیغ الرنین في هذه المركبات
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(Azo benzene) هما سیز الذي یمتلك صیغتینCis)( وترانسTrans)()25( والموضح في الشكل ،

-:ادناه

للآزو بنزینفراغیةصیغ ال): 1- 1(شكل 

وجد ان حلقتي البنزین Trans-Azo benzene) (مع )Cis-Azo benzene(وعند المقارنة بین

الفراغیة التي تمنع وقوعها في التأثیراتالىتقع خارج المستوي لذرتي النتروجین ویعود ذلك )Cis(للشبیه

-:بالشكل المتوقع كما في الاتي )26(وهذا یؤدي الى منع حدوث الرنین ىنفس المستو

NN NN NN

ًذو الجزیئة شبه المستویة التي تمتلك إستقرارا رنینیا)Trans(الشبیهأما حدوث قصر في ًمؤدیاً

1.41Aº)عن مقدارها الطبیعي (C─N)طول الآصرة  – 1.47Aº).وینتمي الآزو بنزین

)Azo benzene( إلى أصباغ الآزو متجانسة الحلقة)Homo cyclic azo dyes( إذا كانت الحلقة ،

لا تحتوي على ذرات هجینة مثل النیتروجین أو الأوكسجین أو الكبریت وعندما تكون مجموعة الأروماتیة

، وعندما تكون هذه المجموعة )27(الآزو هي المركز الوحید للتناسـق تصبح هذه المركبـات كلیكاندات ضعیفة

ّجزءا من حلقة كیلیتیة فإنها تكون معقـدات مستقرة، بحیث تشغل مجموعة الآزو أحد مراكز التناسق لتكوین ً
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ّما الحلقة أو الحلقات الكیلیتیة فان مواقع التناسق الأخرى في هذه المجامیع المكونة للأملاح أتلـك الحلقة 
)Salt forming groups( لها القابلیة على فقدان البروتون مثل ،)CO2H, -SH, OH ( أو مجامیـع

,OCH3(آصریة مثل تغیر متعادلة تحتـوي على ذرات ذات مزدوجات إلكترونیة -NO, NH2 (وغیرها ،

تختلف اصباغ الآزو في درجة تعقیدها بحسب عدد مجامیع الآزو وعدد وطبیعة المجامیع الاكسوكرومیة 

الموجودة فیها ونتیجة لإمكانیة تحضیر انواع مختلفة منها ولوجود سهولة ومرونة في التحضیر وفي 

ة وبساطة الاجهزة الخاصة بتصنیعها لذلك فهي تعد من اهم اصناف استعمالها وامتلاكها لخواص متعدد

تختلف الوان اصباغ الآزو باختلاف تركیبها وطبیعة المجامیع المعوضة ، إذ )28(الاصباغ في وقتنا الحالي

او زیادة الوزن الجزیئي یعمل على زیادة شدة) المانحة للون(علیها، اذ ان زیادة عدد المجامیع الكروموفوریة 

وتؤثر المجامیع المعوضة على حلقة البنزین الحاملة للمجموعة الكروموفوریة على شدة اللون وتسمى ،اللون

اللون وهي مجامیع دافعة للإلكترونات وترتب حسب طوراتهذه المجامیع بالمجامیع الاكسوكرومیة، وتعني م

-:قوة تأثیرها كما یأتي

- OR < - OH < - NH2 < - NHR < - NR2

وبما ان هذه المجامیع تعمل على زیادة في شدة اللون، فهي تمنح جزیئة الصبغة صفات حامضیة او 

.)29(قاعدیة وبالتالي تزید من قدرتها على الاتصال بالمواد المراد صبغها

حیث تتدرج ألوانها من الأصفر إلى ًتمتاز أصباغ الآزو بامتلاكها ألوانا براقة وذات شدة عالیة

المتعاقب فكلما ازداد التعاقب في الجزیئة ازداد امتصاصها لأطوال موجیة πًاعتمادا على طول نظام الأزرق 

، )30(الأزرق ←الأخضر ←الأحمر←البرتقالي ←الأصفر←مرئیة أطول فتتدرج ألوانها من الأبیض 

تسمى المثبتات ویحدث الارتباط بوجود مواد مساعدةوترتبط الاصباغ بالمواد المراد صباغتها اما مباشرة او

عن طریق میكانیكیات مختلفة منها الامتزاز الفیزیائي او قد ترتبط بوساطة اواصر تساهمیة أو عن طریق 

، وترتبط )31(الاحتفاظ المیكانیكي بالصبغة او عن طریق تكوین معقدات فلزیة او تكوین المحالیل معها
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ومجموعة المثبتة له ) الكروموفوم(انحة اللون تسمى الاصباغ مع الانسجة عن طریق المجموعة الم

).الاكسوكروم(

صبغة، لكن على أصباغ الآزو وهي تعني)Pigments()32(وDyes)(المصطلحین إطلاقیمكن 

بانها مواد ذات شكل بلوري خاص وتركیب كیمیائي تتمیز )Pigments(الاختلاف إن المواد الملونة 

على )Dyes(معروف وهي تحتفظ بتركیبها البلوري او الجزیئي خلال عملیة استخدامها بینما تطلق كلمة 

ان مصطلحي ،الصبغات التي تفقد صفاتها التركیبیة خلال عملیة استخدامها لعملیة التحلل او التبخیر

.ًیستخدمان صفا الى صف في الادبیات)Pigments(نة والمواد الملو)Dyes(الاصباغ 

من الاصباغ النوع الأول هي الاصباغ الطبیعیة تصف على انها مواد ملونة یتم انیوجد نوعإذ 

الحصول علیها من مصادر طبیعیة من أصل نباتي او حیواني وبصورة مباشرة دون أي عملیات صناعیة 

اما النوع الثاني ، )33(وصعوبة فصلها واستخلاصها من مصادرها الطبیعیةوتمتاز بضعف ارتباطها بالأنسجة

الاصباغ الصناعیة تحضر باستخدام مصدرین اساسیین هما الفحم والبترول، وتمتاز هذه الصبغات بثباتها 

ًوسهولة استعمالها ولها القابلیة الاكثر على التلوین كما انها أرخص ثمنا وأكثر تنوعا ً)34(.

تستخدم الاصباغ في تلوین المواد الغذائیة والصناعات القطنیة والنسیجیة بینما تستخدم المواد الملونة 

استعملت في عدة مجالات منها في إذ، )35(مواد الطلاء ومستحضرات التجمیلأوفي صناعة الصبغات 

وتوغرافي وفي مجال الكیمیاء الصناعیة فقد استعملت في صباغة الیاف البولي استر وفي التصویر الف

حامض (ًوتستخدم اصباغ الآزو ایضا كدلائل في عملیة التسحیح ،البصریات الفیزیائیة وفي المجالات الطبیة

ًوتستخدم ایضا في صباغة الحریر والصوف والخشب، مثل صبغة المثیل البرتقالي والمثیل الاحمر) قاعدة–

ًوفضلا عن ذلك فقد ، كمضافات في النواتج البترولیةوواسع في صناعات الانسجة والاطباعوتستخدم بشكل

.)36(كمادة ملونة للمواد الغذائیة والمتضمنة تلوین السمن الصناعي النباتياستخدمت صبغة الآزو الصفراء

إن أصباغ الآزو یمكن الحصول علیها بسهولة وبتكلفة بسیطة بإستخدام تفاعلات الدیازونیوم 

حیث تحضر من خلال خطوتین الأولى تكوین ملح الدیازونیوم للأمینات الأروماتیة والازدواج أو الاقتران
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)NaNO2(ًآنیا من تفاعل نتریت الصودیوم المحضر)HNO2(ة تتفاعل بسرعة مع حامض النتروزیوللأا

ة وذلك لعدم إستقراری°م) 0-5(في درجات الحرارة الواطئة والتي تتراوح من) (HClمع حامض الهیدروكلوریك

أما الخطوة الثانیة فهي تمثل عملیة إزدواج ملح الدیازونیوم الناتج ،ملح الدیازونیوم في درجات الحرارة العالیة 

، كما في )38،37(من الخطوة الاولى مع المركب الأروماتي ویمكن توضیح الخطوتین بمعادلة كیمیائیة بسیطة

-:المعادلتین الأتیتین الموضحتین في ادناه

Ar-NH2

HNO2

diazatization

Ar--H

Coupling
reaction

Ar-N=N-Ar-
Ar-N2

+

-:تیةلأویمكن توضیح میكانیكیة التفاعل بالخطوات ا

Classification ofتصنیف أصباغ الآزو -:1-3 Azo Dyes

نتمي تتيالاصباغ التلك بسبب التوسع الكبیر في تحضیر أصباغ الآزوهناك عدة طرق لتصنیف

فقد تم تصنیفها وتسمیتها العلمیة بصعوبات كبیرة نتیجة تنوع تركیبها الى فئات مختلفة من المركبات 

وقد تم ذلك ،ما جعل ضرورة وجود نظام عالمي لتصنیفها ومجالات استخدامها  متحضیرهاالكیمیائي وطرق 

الاول منهما یعتمد على التركیب الكیمیائي والثاني یعتمد على من خلال طریقین رئیسینمن خلال تصنیفها

طبیعة استخدام الصبغة، وبذلك اصبح لكل صبغة نظام تصنیف رقمي یمثل الصیغة الكیمیائیة للصبغة 

ویمكن تصنیف اصباغ الآزو حسب عدد مجامیع الآزو الى اصباغ ، مات الصبغةونظام اسمي یمثل استخدا

NaNO2 HCl HO N O
H

+

O N OH

H

+

+
N O H2O

+

+

ArNH2 NO
+

Ar
+
NH2 NO Ar N N O

H

Ar N N OH

Ar N N
+
OH2Ar N N

+
ArN

+
N

+
- H

+

+ H
+

- H2O

+

(1-1).............

(2-1).............
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واصباغ )Tri-Azo(واصباغ ثلاثیة الآزو )Di-Azo(واصباغ ثنائیة الآزو )Mono-Azo(احادیة الآزو 

اكسوكرومیة ذات او قد تصنف اصباغ الآزو بالاعتماد على عدد مجامیع ، )Poly-Azo(متعددة الآزو 

,OH -(طبیعة حامضیة مثل SO3H, - COOH (اصباغ قاعدیة اذا احتوت تسمى بأصباغ حامضیة او

,NR2(على مجامیع مثل  - NRH, - NH2(، وٕاذا احتوت الصبغة على كلا النوعین من المجامیع فیعتمد

ها الكیمیائي الى بسب تركیًوایضا تصنف الاصباغ ح، تصنیفها في هذه الحالة على عدد وقوة هذه المجامیع

اصباغ فعالة، (ًاو طبقا لاستخدامها مثل )اصباغ الآزو، اصباغ المعقدات الفلزیة واصباغ الانثراكوینون(

او اصباغ ذائبة مثل بعض الاصباغ الذائبة في الماء عند احتوائها على مجموعة واحدة من )اصباغ نسیجیة

ًایضا ان تصنف هذه الاصباغ حسب طریقة الاستعمال الى كما یمكن. او اكثر) SO3H(حامض السلفونیك 

.)39-41(. اصباغ مباشرة واصباغ مثبتة واصباغ مظهرة

وفي مجال الكیمیاء اللاعضویة یوجد عدة أسالیب لتصنیف مركبات الآزو ذات الأهمیة البالغة 

-:سنتناولها بالتفصیل

ًاعتمادا على موقع التناسق  1-3-1:-

مع الایونات الفلزیة یمكن ان تحتوي على أكثر من موقع للتأصر ان كیفیة ارتباط مركبات الآزو

.المركبعلى عدد مواقع التناسق في ًلذلك یمكن ان تصنف اللیكاندات اعتمادا

Monodentateحادیة السن                    لیكاندات الآزو ا-أ Azo Ligands

التي تسلك كلیكاندات أحادیة السن إذ یرتبط اللیكاند مع ومركبات الآزومنیحتوي هذا الصنف 

، )42(بنزینزولآاكما في المركب فقطبعض الایونات الفلزیة بواسطة ذرة نتروجین مجموعة الآزو

-: والموضحة صیغته التركیبیة في ادناه

-:، وكما موضح في ادناه(43)ثنائي اثیل انلین-])زوآبریدیل -4([-4ًوأیضا المركب
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Bidentateثنائیة السن                   لیكاندات الآزو- ب Azo Ligands

عن طریق احدى ذرتي وذلك عن طریق التناسق من موقعین ارتباط الایون الفلزي مع اللیكاند یكون 

ما الموقع الاخر فهو عن طریق أنیتروجین مجموعة الآزو الجسریة البعیدة عن الحلقة غیر المتجانسة، 

إذ یعد هذا النوع من لتكوین المعقد الكیلیتي المجامیع المعوضة على جانبي مجموعة الآزو الجسریة 

زو آزو والبریدیل آتسلك لیكاندات الثیازولیل وحادیة السن، ًالمعقدات اكثر استقرارا من معقدات لیكاندات أ

الموقع لفلزیة في حالة عدم وجود معوضات واهبة الالكترونات في عند تناسقها مع الایونات انفسهالسلوك 

أورثو على الحلقة المتجانسة أو وجود هذه المعوضات مع احتفاظها ببروتونها ولاسیما مجموعة الهیدروكسیل 

-:والموضح ادناه ، )44(ثنائي فنیل إمیدازول-4,5_]آزو)سیانوفنیل-‾2[(-2كما في المركب 
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Terdentataسن                            لیكاندات الآزو ثلاثیة ال-ج Azo

Ligands یكون التناسق عن طریق احدى ذرتي النیتروجین لمجموعة في هذا النوع من اللیكاندات

ما الموقع الثالث فیكون على أالآزو الجسریة البعیدة عن الحلقة غیر المتجانسة ونیتروجین تلك الحلقة، 

ذا احتوى على مجموعة معوضة في الموقع اورثو تكون حاویة على بروتون إالطرف الاخر لمجموعة الآزو 

,OH-)مجامیع قابل للاستبدال مثل  COOH , -SO3H) ذا كانت المجامیع إما أكمجامیع حامضیة

تكوین حلقتین خماسیتین من المجامیع  ویؤدي الارتباط الىمینات وغیرهالآالمعوضة قاعدیة ایضا مثل ا

مستقرتین،

كاندات وأكثرها إذ تعد لیكاندات اورثو امینو او اورثو هیدروكسي الآزو غیر متجانسة الحلقة من اهم أنواع اللی

ًشیوعا واستعمالا وكذلك یتضح ان عملیة التناسق الحاصل بین لیكاندات الآزو المعوضة في الموقع اورثو 

في مجامیع قابلة لفقدان البروتون تؤدي الى نقصان في شحنة المعقد الایوني وتكوین معقد مخلبي اكثر 

--] اثیل إمینو–)یل-3-إندول1H-میثیل-5(-2[-3-ثنائي میثیل-5,1{- 4-أمینو-3مركبًاستقرارا كما في 

-:، و الموضح ادناه )45(فینول-}آزویل - 4-بیرازول-1H-ثنائي هیدرو-3,2فینیل 2

3-Amino-4-{1,5-dimethyl-3-[2-(5-methyl-1Hindol-3-yl)-ethylimino]-2phenyl-2,3-dihydro-1H-

pyrazol-4-ylazo}-phenol



12

على عدد مجامیع الآزو الداخلة في تركیبه ًاعتمادا- :2- 1-3

Monoزو              لآمركبات احادیة ا-أ Azo Compounds

ركبات تحتوي على مجموعة آزو واحدة ضمن تركیبها یمكن من خلالها التناسق مع بعض هي م

الأیونات الفلزیة عن طریق إحدى ذرتي النتروجین للمجموعة وبذلك تسلك هذه المركبات كلیكاندات أحادیة 

أو علىأما إذا أحتوى المركب على مجامیع معوضة واهبة للإلكترونات السن كما في مركب الآزو بنزین،

حلقات غیر متجانسة تحتوي على ذرات هجینة یمكنها التناسق عن طریق أزواجها الإلكترونیة غیر المشاركة 

مركب فيعندها یمكن إن تصنف إلى لیكاندات ثنائیة السن اوالى ثلاثیة السن كما

-:والموضح صیغته التركیبیة ادناه )46(ثنائي أمینوبیردین-6,2-])ثیازولیل آزو-2([-3

N

NH2

NH2

N
NS

N

(TADAP)

3-(2′-thiazolylazo)-2,6-diaminopyridine

Bis Azo Compoundsالآزو                   ثنائیة مركبات - ب

یضم هذا النوع مركبات تحتوي على مجموعتي الآزو تربطان على اطرافها حلقات متجانسة او غیر 

او المجامیع على نوع الحلقات وطبیعة الذرات المانحةًفي طبیعته اعتمادامتجانسة إذ یختلف اللیكاند 

بنزین ) مثیل فینیل إیمین -4(-2[بس 6,2-المركب المعوضة على جوانب مجامیع الآزو الجسریة كما في 

-:والموضحة صیغته التركیبیة في ادناه )47(هایدروكسي فینول -4-]آزو
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ونیوم لتحضیر هذا النوع من المركبات هو تفاعل مول واحد من ملح الدایازةإن الطریقة المعتمد

Diazonium salt)( لمركب ثنائي الأمین الأروماتي مع  مولین من مركب حلقي آخر یدعى بكاشف

وعن طریق السیطرة على الدالة (Diazotization)في تفاعل الأزوته )Coupling reagent(الازدواج 

حامضي pHنیة في الحامضیة حضر العدید من هذه المركبات حیث یتم  حدوث الازدواج عند النهایة الأمی

الموضحة في ) 3- 1(في المعادلة اموك، )48(قاعديpHوحدوث الازدواج من جهة الكاشف العضوي في 

-:ادناه 

تحضیر مركبات الآزو الثنائیة): 3-1(معادلة 

-: ، كما موضحة في الصیغة التركیبیة ادناه)49(هي ومن الأمثلة لهكذا أنواع من اللیكاندات
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4-[(E)-{4-[(E)-(4-hydroxyphenyl)diazenyl] phenyl}diazenyl]benzoic acid

HO N

N N

N COOH

AZO-OH

4-[(E)-{4-[(E)-(4-aminophenyl)diazenyl]phenyl}diazenyl]benzoic acid

Trisزو                        ثلاثیة الآمركبات-ج Azo Compounds

زو جسریة ترتبط فیما بینها بحلقات آتشمل مركبات الآزو التي تحتوي في تركیبها على ثلاثة مجامیع 

ة مختلفة وهي تحتوي على معوضات حامضیة او قاعدیة كما تتباین مواقع تعویض في هذه روماتیأ

- :ذو الصیغة الآتیة)50(والمركب الآتي یحتوي على ثلاثة مجامیع آزوالمعوضات على الحلقات الأروماتیة 
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Polyالآزو                   متعددة مركبات -د Azo Compounds

تربط فیما أو أكثر من مجامیع الآزو جسریةإن هذا النوع من المركبات یحتوي على ثلاثة أو أربعة 

حیث طبیعتها الكیمیائیةنواع منبینها حلقات أورماتیة مختلفة تحتوي على مجامیع معوضة متباینة الأ

الحامضیة آو القاعدیة كما قد تختلف هذه المجامیع في مواقع تعویضها على الحلقات ولهذا السبب یصعب 

كما مبین في الشكل  )Tetra azo()51(تسمیة هكذا مركبات والمركب الآتي یحوي على أربعة مجامیع آزو 

-:الآتي 

الحلقات المرتبطة على طرفي مجموعة الآزو الجسریةعلى نوعًتصنیف مركبات الآزو اعتمادا3-3-1:-

Homocyclic مركبات الآزو متجانسة الحلقة                   Azo Compounds

)Homocyclic azo compounds(یرجع تسمیة هذا النوع بالمركبات الآزو متجانسة الحلقة

إذ قعة على طرفي مجموعة آزو الجسریة، في الحلقات الواN,S,O)( لعدم احتوائها على ذرات هجینة مثل

وهي تمثل مركبات آزو ،تربط في هذا النوع من المركبات مجموعة الآزو الجسریة بین حلقتین متجانستین

ذا كانت الحلقات المتجانسة حاویة على إاما ،ًالأروماتیة وابسط مثال هو الآزو بنزین كما ذكر سالفا

وغیرها بحیث تكون الحلقة ) (COOH,OH,NH2معوضات حامضیة او قاعدیة او متعادلة  مثل مجامیع 

سریة  فان مواقع اخرى للتناسق سوف حاویة على مجموعة بالموقع اورثو نسبة الى مجموعة الآزو الج

.)52،53(تضاف مما یضفي قابلیة اعلى لتناسق اللیكاند مع الایونات الفلزیة
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الحامضیة والقاعدیة وقد تحتوي كلا الحلقتین المتجانستین على معوضات متشابهة او مختلفة

كما اللیكاند،زیادة انتقائیةاو متعادلة لتستعمل هذه المعوضات سواء كانت حامضیة او قاعدیةوالمتعادلة 

أهمیة الموقع اورثو في الحلقات الأروماتیة ولاسیما عند وجود مجموعات واهبة )54(حدیثةبینت دراسة 

وكذلك تتمیز المعقدات ، للإلكترونات في هذا الموقع إذ توفر مواقع ارتباط أخرى مع الایونات الفلزیة المختلفة

ًیة وحلقة سداسیة اكثر استقرارا من المعقدات الحاویة على حلقتین الكیلیتیة الحاویة على حلقة خماس

ًإذ یعتبر هذا الصنف اقل أهمیة وانتشارا من أصباغ الآزو غیر متجانسة الحلقة وهذه بعض ،خماسیتین

-:)55(و المعوضة كما في الأمثلة الموضحة ادناهالأمثلة عن مركبات الآزو متجانسة الحلقة 

تمیز هذا النوع من مركبات الآزو بحساسیتها وانتقائیتها العالیتین، وأن هذه الحساسیة زادت من ی

تستخدم في علاج (Prontsil)لقد وجد إن مادة استخدامها في المستحضرات الطبیة ومواد التجمیل،

حیث كان لهذه الصبغة فعالیة كبیرة في إیقاف نمو هذه البكتریا، ولقد (streptococcus)الإصابة ببكتریا 

داخل Prontsil)(بارا أمینو بنزین سلفونامید الناتج من تحلل هو )Prontsil(اثبت بأن الجزء الفعال من 

-:الموضحة في ادناه) 4- 1(كما في معادلة ،)56(الجسم الحي والیه تعزى الفعالیة ضد البكتریا
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داخل الجسم الحيProntsilتحلل :)4-1(معادلة

الفصل الثاني

Experimental partالجزء العملي 

:الاجهزة 

جهاز الاوفت- 1

uvجهاز - 2

المیزان- 3

أجریــت جمیــع التجــارب وحــضرت جمیــع المحالیــل وغــسلت جمیــع الأدوات الزجاجیــة باســتخدام مــاء مقطــر 

.ال من الأیوناتخ
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Chemicalsالمواد المستخدمة-1-2

أهم المواد الكیمیائیة المستخدمة في البحـث ودرجـة نقاوتهـا والـشركات المـصنعة 1-2یوضح الجدول 

.لها

والشركات المصنعة لهافي البحث ودرجة نقاوتها المستخدمةالمواد الكیمیائیة):1-2(جدول

تاسم المادة
.1امینوفینول-2

.HCL2حامض 
.3نتریت الصودیوم 

.4ایثانول 
.5فینول

.6ھیدروكسید الصودیوم

Instrumentsالأجهزة المستعملة - 2-2

).2-2(تم استعمال الاجهزة المدرجة في الجدول

في الدراسة الحالیةالأجهزة المستعملة) 2-2(جدول 

NoInstrumentModelCompany, Source

1UV-Visible

Spectrophotometer

UV-1650Shimadzu ,Japan

2IR SpectrophotometerFT.IR8000 SeriesShimadzu ,Japan

3Electronic BalanceBL 210SSartorius  Ag Gottingen,

Germany

4pH – meter211-InstrumentHanna, Romania

5Hot- PlateLMS-1003Labtech , Korea

6OvenMemortLabtech , Korea
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LDO- 080N

7Melting point

apparatus

Melting point/SMPStuart

8Water BathWB 710MOptima , Japan

تحضیر اللیكاند 3-2-

ماء5mlمعHCLحامض3mlمنمكونمزیجفيامینوفینول-2مادة0.1gmیذاب 

ذلكبعد. ساعةنصفلمدةثلجيحمامفيالمحلولهذاویضعایثانول10mlمعمقطر

لمدةثلجيحمامفيالمحلولویضعماء20mlفيالصودیومنتریتمن0.69gmیذاب

.ساعةنصف

لمدةثلجيحمامفيیضعالمزیجوهذاایثانول100mlفيالفینولمن0.09gmیذابثم

المزیجویضعماء50mlفيالصودیومهیدروكسیدمن2.5gmیذابذلكوبعدساعةنصف

.ثلجيحمامفي

Preparation of Buffer  Solutions- :تحضیر المحالیل المنظمة- 2-4

1غرام من خلات الأمونیوم في 0.7708مولاري من إذابة ) 0.01(ت المحالیل المنظمة بتركیز رحُض

من خلال إضـافة محلـول الأمونیـا المركـزة ةلتر من الماء المقطر وتم الحصول على الدالة الحامضیة المطلوب

أو حامض الخلیك المركز إلى محلول خلات الأمونیوم أعلاه قبل 

.9–4تتراوح ما بین pHةالحامضیةإكمال الحجم وقد حضرت هذه المحالیل في مدى من الـدال
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)94(المــستخدم لإذابــة الأیونــات الفلزیــة فیعتبــر مــن المحالیــل الجیــدةالمحلــول المــنظم لخــلات الأمونیــوم أن

بالمقارنـــة مـــع المحالیـــل المنظمـــة الأخـــرى مثـــل خـــلات الـــصودیوم وثنـــائي فثـــالات والـــسترات إذ یـــوفر المحلـــول 

.المنظم الجید نسبة استخلاص عالیة للمعقدات المحضرة من محالیله

Preparation of Metal Salts Solution: تحـضیر محالیـل أمـلاح الفلـزات-2-5

وذلــك مــن اذابــة )II(والزنــك) II(النحــاس،)II(النیكــل،)II(فلــزات الكوبلــت كلوریــداتمحالیــل امــلاحتحُــضر

) 0.001(وبتركیـــز 4-2الـــوزن المطلـــوب مـــن كـــل ملـــح فلـــزي فـــي المحالیـــل المنظمـــة المحـــضرة فـــي الفقـــرة 

.مولاري

تــم اختیــار أمــلاح الأیونــات الفلزیــة عالیــة النقــاوة لتحــضیر محالیلهــا ومحالیــل معقــداتها مــع اللیكانــد وروعــي 

اختیــار الأیــون الــسالب لتلافــي حــدوث التــداخلات الطیفیــة وقــد رجحــت الكلوریــدات علــى غیرهــا مــن الأیونــات 

أثنـــاء تحـــضیر بنظـــر الاعتبـــار أخـــذكمـــا . ًذوبانـــالكونهـــا اكثـــر)95(الـــسالبة الأخـــرى مثـــل النتـــرات والبرومیـــدات

محالیــل المــزج أن تكــون هــذه المحالیــل رائقــة وخالیــة مــن الرواســب أو الــدقائق العالقــة التــي تــؤدي إلــى انعكــاس 

.الضوء أو امتصاصه أو تشتته أثناء القیاس الطیفي

L1: Preparation of Ligand Solutionتحضیر محلول اللیكاند-6-2

فـي الایثـانول وبتركیـز مماثـل لتركیـز )L1(محلـول اللیكانـد مـن اذابـة الـوزن المطلـوب مـن اللیكانـد حُضر

.5-2املاح الفلزات المحضرة في الفقرة 

Preparation of  Standard Solution:          تحضیر محالیل القیاس الطیفي- 2-7

قید الدراسة تم مزج محلول ملـح BIAHQلغرض إجراء القیاس الطیفي لمحالیل أیونات الفلزات مع اللیكاند

المحددة pHكل فلز من الفلزات قید الدراسة مع ما یقابله من نفس الحجم والتركیز من محلول اللیكاند عند الـ 



21

اللیكانـد:ولغـرض حـساب نـسبة الفلـز. 6-2و5-2والتركیز المذكورین فـي الفقـرتین pHمن ضمن مدى الـ 

[M:L] ، فقــــد قیــــست الامتـــــصاصیة المولاریــــة لمجموعـــــة مــــن محالیــــل مـــــزج الفلــــز واللیكانـــــد المحــــضرة عنـــــد

مع ) مكونة محلول ملح الفلز(إذ أحتوت هذه المحالیل على كمیة ثابتة من إحدى المكونتین )0.001(تركیزال

مل من محلول ملح كل فلز بتركیز 1حیث تم مزج ) محلول اللیكاندمكونة(كمیات متغیرة من المكونة الثانیة 

مـل مـن التركیـز نفـسه مـن محلـول ) 3.5–0.25(معین مع حجوم متغیرة من محلول اللیكاند تتراوح مـا بـین 

:ومــن رســم الخطــوط البیانیــة بــین النــسبة المولیــة للفلــز. مــل بــین محلــول وآخــر0.25اللیكانــد وبفــارق مقــداره 

نــد علــى الإحــداثي الــسیني والامتــصاصیة علــى الإحــداثي الــصادي تــم الحــصول علــى النــسبة المولیــة فــي اللیكا

.ًمحالیل المعقدات، وسنتطرق إلى ذلك بشيء من التفصیل لاحقا

Preparation of Metal Solid-:ةالصلبتحضیر المعقدات الفلزیة- 2-8 Complexes

ًت المعقدات الفلزیة الصلبة اعتمادا على الظروف الفضلى التي تم التوصل إلیها من تركیز ودالة حُضر

3ویبین الجدول2-7حامضیة ونسبة مولیة والتي تم إیرادها في الفقرة  ًبعضا من الخصائص الفیزیاویة 2 –

.لهذه المعقدات

-:(L1)مع اللیكاندةتحضیر معقدات الأیونات الفلزی-2-9

[Co(C16H10N5O) 2](II) كوبلتتحضیر معقد ال-:2-9-1 Cl .H2O

َحــضر المعقــد بنــسبة مولیــة ِ ُ1:2]M:L[مــول  مــن ) 0.001(غــم 0.289مــن اضــافة   وذلــك

غــم 0.118مــل مــن الایثــانول المطلــق بــصورة تدریجیــة مــع التحریــك المــستمر الــى 50اللیكانــد المــذاب فــي 

مــل فــي المحلــول المــنظم عنــد 20الــسداسي المــاء المــذاب فــي ) II(مــول مــن كلوریــد الكوبلــت)0.0005(
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30سخن مزیج التفاعل لمـدة هابعدالبنيحیث تغیر اللون عند لحظة المزج الى pH=6.5الدالة الحامضیة 

یــوني ثــم أراســب بنــي رشــح الراســب وغــسل مــرات عــدة بالمــاء اللابعــدها تكــون◦م60قــة عنــد درجــة حــرارة دقی

. بكمیة  قلیلة من الایثانول وذلك لازالة المواد العضویة غیر المتفاعلة واعیدت بلورته

H2O.[Zn(C16H10N5O) 2] (II)تحضیر معقد الزنك-2-9-2

َحـــــــــــضر المعقــــــــــــد بنــــــــــــسبة مولیــــــــــــة ِ ُ2:1]M:L[ 0.001(غــــــــــــم 0.289وذلـــــــــــك مــــــــــــن اضــــــــــــافة                                                                                 (

0.068التحریك المستمر الىمل من الایثانول المطلق بصورة تدریجیة مع50مول من اللیكاند المذاب في 

حلول المنظم عند الدالـة الحامـضیةمل في الم20المذاب في )II(الزنك مول من كلورید)0.0005(غم 

pH=7.5دقیقــة  30اللـون عنــد لحظــة المـزج الــى الارجـواني بعــد ذلــك سـخن مــزیج التفاعـل لمــدة حیـث تغیــر

یوني ثم بكمیة  أح الراسب وغسل مرات  عدة بالماء اللاراسب ارجواني رشبعدها تكون◦م60عند درجة حرارة 

.ویة غیر المتفاعلة واعیدت بلورتهقلیلة من الایثانول وذلك لازالة المواد العض

3)دول ج مع النسب المولیةومعقداته الفلزیة(L1)یة للیكاند ئالخصائص الفیزیابعض : (2 –

ةالنسبه المولیpHم˚درجة الانصهاراللونالصیغة الجزیئیة

C16H11N5O = L1238.2406غامقأحمر-

[Co(L1)2]. Cl. H2O2626.52:1بني

[Zn(L1)2]. H2O2587.52:1أرجواني

Spectral measurements of complexes:القیاسات الطیفیة للمعقدات- 10-2

ومطیافیة الاشعة تحت UV-Visأجهزة قیاس الأطیاف الالكترونیة بوساطةالمعقدات المحضرة تشخص

لهذه المعقدات على شكل اقراص صلبة مع برومید IRطیاف الـأوجرى تسجیل -IRFTالحمراء
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لمحالیل المعقدات .UV–Visواجریت قیاسات أطیاف 1- سم400–4000عند المدىKBrالبوتاسیوم 

مولاري باستعمال خلایا من الكوارتز ذات طول مسار 1×10-4المحضرة و المذابة في الایثانول بتركیز

، الذي یمثل أعلى امتصاصـیة λmaxسم حیث تم تحدید الأمتصاص عند الطول الموجي الأعظم 1ضوئي 

باستخدام BIAHQ للیـكاند  1H-NMRكمـا أجریت مطیافیة الكتلة وطیف الرنین النووي المغناطیسي 

TMSكمرجع .

الفصل الثالث 

المناقشة

Calibration curves: منحنیات المعایرة 3-1 

للمعقدات قید الدراسة من خلالوالتركیزبین الامتصاصیةالعلاقةتمثلالتيالمعایرةمنحنیاتتم تعیین

مولاري لكل معقد وقیس الامتصاص عند ) 10x1) -4-10x1-5محالیل انحصرت تراكیزها بینتحضیر

3)الى(1-3) والأشكال"مقارنا" باستعمال الایثانول بوصفه محلولاكل منهاالطول الموجي الأعظم ل -2)

.Zn(II)وCu(II)،Ni(II)،Co(II)للمعقدات المعایرةتوضح منحنیات 
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=6.5وK 298حرارةعند درجة Cl.H2O[Co(L)2]منحني المعایرة للمعقد:(1-3)شكل pH

5x105 mw.cm2وشدة الضوء

298عند درجة حرارةH2O[Ni(L)2]منحني المعایرة للمعقد 2-3):(كلش K7.5و= pH

5x105 mw.cm2وشدة الضوء

Cu]منحني المعایرة للمعقد:3-3)(شكل  (L)2] 298عند درجة حرارة K6.5=و pH

5x105mw.cm2وشدة الضوء

7.5pH=و 298Kعند درجة حرارة H2O[Zn(L)2]منحني المعایرة للمعقد(4-3):شكل 

5x105mw.cm2وشدة الضوء

kdالضوئي تعین ثابت سرعة التفكك3-2
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:)97(بوساطة معادلة سرعة التفاعل من الرتبة الأولىkdتم تعیین ثابت السرعة لتفكك المعقدات 

ln (a-x) = lna - kdt   …….. (1-2)

. من التشعیعtالمتبقي من تركیز المعقد بعد مرور فترة زمنیة :a-xإذ إن

a:التركیز الابتدائي للمعقد قبل التشعیع ،: tزمن تشعیع المعقد.

a = A0 - A∞ , x =A0 - At ……. (2-2)

minامتصاصیة المعقد عند زمن تشعیع ما لا نهایة : ∞A،امتصاصیة المعقد قبل التشعیع: A0إذ إن

60=t∞ ،وبالتعویض عنa وa-x في المعادلة

ln (At - A∞) = ln (A0 - A∞) - kdt   …….. (3-2)

ln(و tعند رسم العلاقة بین زمن التشعیع (At - A∞نحصل على خط مستقیم میله القیمة kd -.

:تأثیر شدة الضوء 3-3

المعقـــــدات الأربـــــع مـــــع تغییـــــر المـــــسافة بـــــین الخلیـــــة الحاویـــــة علـــــى ة محالیـــــل لكـــــل مـــــن أربعـــــحـــــضرت 

َشــعع و، النمــوذج ومــصدر الإشــعاع ِّ مــع دقیقــة 60مــن كــل تركیــز باســتعمال منظومــة التــشعیع ولمــدة مــل 3.5ُ

وكانـت المـسافات تنحـصر بـین ،ثابتـة) درجة الحـرارة والدالـة الحامـضیة، التركیز(ُبقاء جمیع الظروف الأخرى 

َثـم قیـست الامتـصاصیة ضـمن مـددسـم) 5-12.5( ,60زمنیـة مختلفـة وهـيُ 30, 15, 5, عنـد دقیقـة 0

.الطول الموجي الأعظم المحدد لكل معقد

:       تأثیر درجة الحرارة 3-4 

، كلفن288-303بینوبدرجات حرارة مختلفة تنحصرالمعقدات الأربع ة محالیل لكل من أربعحضرت 

َشعع و ِّ ُمع بقاء جمیع الظروف الأخرى دقیقة 60من كل تركیز باستعمال منظومة التشعیع ولمدة مل 3.5ُ

,60زمنیة مختلفة وهيُثم قیست الامتصاصیة ضمن مدد ، تة ثاب) التركیز والدالة الحامضیة، شدة الضوء(

30, 15, 5, .عند الطول الموجي الأعظم المحدد لكل معقددقیقة 0

:تأثیر الدالة الحامضیة3-5
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pHلكل من المعقدات الأربع باستعمال قیم مختلفة من محالیل مختلفة الحامضیةأربعة حضرت 

وحامض مولاري0.1إذ تم استعمال كل من محلولي هیدروكسید الصودیوم بتركیز،)(3-9تنحصر بین

َوشعع .المطلوبةpHمولاري للحصول على قیم 0.1الهیدروكلوریك بتركیز ِّ من كل تركیز مل 3.5ُ

درجة الحرارة ، شدة الضوء(ُمع بقاء جمیع الظروف الأخرى دقیقة 60باستعمال منظومة التشعیع ولمدة 

,60ي  زمنیة مختلفة وهُثم قیست الامتصاصیة ضمن مدد، ثابتة) زوالتركی 30, 15, 5, عند دقیقة 0

.الطول الموجي الأعظم المحدد لكل معقد

:تأثیر المذیب 3-6 

، الایثـــانول، مـــذیبات قطبیـــة مختلفـــة وهـــي المیثـــانولةاربعـــباســـتعمالحـــضرت أربعـــة محالیـــل لكـــل معقـــد 

َوشعع بیوتانولالالآیزوبروبانول و ِّ مع بقاء دقیقة 60من كل تركیز باستعمال منظومة التشعیع ولمدة مل 3.5ُ

ثم قیست الامتـصاصیة ، ثابتة) والدالة الحامضیةدرجة الحرارة، شدة الضوء، التركیز(ُجمیع الظروف الأخرى 

,60زمنیة مختلفة وهيُضمن مدد 30, 15, 5, .لمحدد لكل معقدعند الطول الموجي الأعظم ادقیقة 0
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