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الجزء النظري–الفصل الاول 
مقدمة عامة1-1

التناسقیة لتطورها السریع في الجوانب في حقل الكیمیاء بالكیمیاءالعاملینالكثیر من الباحثیناهتم

ًالعلمیة المتمثلة في تحضیر المركبات المعقدة فضلا عن إسهامها في معرفة تركیب هذه المعقدات

یة أو المعقدات الفلزیة على المركبات التي تحتوي على أیون أو ذرة تطلق تسمیة المركبات التناسقو

العضویة التي تمتلك مزدوجات غیرالجزیئات العضویة أومركزیة محاطة بعدد من الأیونات أو

من أوائل CoCl3.6NH3المركبدیعو.)1(قابلة للتأصر تسمى اللیكانداتالكترونیة غیرمشاركة

بحق الرائد في هذا المجال تبروالذي یع(Werner)ة من قبل العالم فیرنرالمركبات التناسقیة المحضر

التي منح علیها جائزة نوبل في علم م 1891قتراحه لنظریته المعروفة باسم نظریة التناسق عامامنذ 

ًازداد الاهتمام بلیكاندات الازو العضویة وخاصة في السنوات الأخیرة فقد تعددت استعمالاتها. الكیمیاء َ

ٍلتشمل مجالات الحیاة الواسعة وحقولها المختلفة، نظرا لما تتمتع به من ثبات عال وحساسیة وانتقائیة  ً

ففي مجال الكیمیاء التحلیلیة أمكن استغلال .),23(كبیرتین عند تفاعلها مع مختلف الایونات الفلزیة 

في محالیلها المائیة والعضویة َالصفة اللونیة لكواشف الازو ومركباتها المعقدة مع الایونات الفلزیة 

،الأمر الذي ألوان الیكاندات المستعملة معها والاختلاف الواضح في ألوان تلك المركبات المعقدة عن

واعتمادها بوصفها كواشف طیفیة في هذا النوع أعطى الفرصة لامكانیة أستعمالها في التحالیل الطیفیة

ثنائي فنیل 5,4--]آزو) مثیل فنیل- 2-كلورو- 5([- 2اندللیكاًفمثلا تم أستعمال.)5,4(من التحالیل

عند استعمال ) صلب- سائل(بطریقة)II(في إستخلاص أیون النحاس)ClMeBAI(إمیدازول

مثل ،)7(في تقنیات الكروموتوغرافیاَستعملت كواشف الازواوقد .)6(النفثالین بصفتها مادة ساندة صلبة

Paperةتقنیة كروموتوغرافیا الورق Chromotography

وكذلك،في مختلف النماذجةالتي تمتاز ببساطتها ونتائجها الجیدة لفصل وتقدیر الأیونات الفلزی
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)بنزوثیازولیل-2-كلورو-6([-2تم أستخلاص وتقدیر عناصر نفس المجموعة باستعمال اللیكاند

مجال الكیمیاء أما في .(8)میثانثنائي كلورو2,1بمذیب (ClBTAMe-6) میثوكسي فینول-4- ]أزو

َفقد أستعملت في تلوین الكازولین )9(ًالصناعیة فإنه فضلا عن أهمیتها في صباغة الانسجة

ًاحتلت كواشف الازو مكانا بارزا كذلك . )10(َالتي تضاف لتمیز أنواع الكازولین) َأصباغ الكازولین( ً َ

ومن هذه .)11(و الجراثیمفي مجال الكیمیاء السریریة والصیدلانیة لما لها من دور مثبط في نم

فعلى سبیل المثال .)12(الجراثیم جرثومة القالون النقرصي والبكتریا المسببة لمرض الامعاء المزمن

نفثال ثنائي حامض السلفونیك -2,7- ]أزو)نفثي- 1-سلفو- 4(4- هیدروكسي[-3أستعمل المركب

.ةلتلوین المستحضرات الصیدلانیة وبعض المنتجات الغذائی

Azo Compoundsات الآزو مركب1-2

تتكــــون هــــذه المركبــــات مــــن مجمــــوعتین عــــضویتین متجانــــستین أو غیــــر متجانــــستین تربطهمــــا 

الــسبب علــى طرفیهــا وقــد امتــاز هــذا النــوع مــن المركبــات باســتقراریتها العالیــة ویعــزىمجموعــة الآزو

ــــي نیتــــروجین مجموعــــة الآزو المــــذكورة ــــى الآصــــرة المزدوجــــة الرابطــــة بــــین ذرت ــــد تــــربط هــــذه . إل وق

ویعـد هـذا النـوع مـن المركبـات )13(المجموعة مجامیع متـشاكلة أو غیـر متـشاكلة الیفاتیـة أو أروماتیـة

الفــضل فــي ویعــود. )14(مــن أشــهر أنــواع الأصــباغ المعروفــة والتــي لا توجــد فــي المنتجــات الطبیعیــة

ًكما ان مركبات الآزو الألیفاتیة هي الأقل شهرة واسـتعمالا لعـدم . )Perkin)15تحضیرها إلى العالم

أمـا مركبـات الآزو الأروماتیـة وهـو النـوع . )16(ثباتها وتفككها السریع إلى الهیـدروكاربون والنیتـروجین

ًالأكثر شیوعا واستعمالا فله أصنافه المتعددة منها ً:
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Homocyclic Azo Ligandsلیكاندات الآزو المتجانسة الحلقة1-2-1-

الأروماتیة المتجانسة وعلى طرفيتلك المركبات التي ترتبط بها الحلقاتبهذا الصنف یتمثل

:الاتیةمجموعة الآزوالجسریة ومن الأمثلة على هذا النوع من المركبات هو الآزوبنزین ذو الصیغة 

NN

أن المركب المشار ألیه یمتلك صیغتي الـسیز والترانـز وفیهـا تقـع حلقتـي )18,17(لقد بینت الدراسات

البنزین للشبیه سیز خارج المستوي لذرتي النیتروجین ویعود السبب إلى التأثیرات الفراغیة التـي تمنـع 

. ذي ســیؤدي بالنتیجــة إلــى منــع حــدوث الــرنین بالــشكل المتوقــعوقــوع الحلقتــین فــي المــستوي نفــسه والــ

.وكما موضح في الصیغ التركیبیة أدناه 

N
N

Y

X

Z

N
N

Y

X

Z

             Trans-Azobenzene                      Cis-Azobenzene

وقــد تحتــوي أحــدى الحلقــات أو كلیهمــا علــى معوضــات مختلفــة الحامــضیة منهــا والقاعدیــة والتــي 

-4( -1ومـن أمثلتهـا )19(تزید من أنتقائیة اللیكاند عنـدما یـراد اسـتخدامها بـصفتها كواشـف عـضویة

أورثـو نـسبة إلـى والـذي یحتـوي علـى مجموعـة حامـضیة وفـي الموقـعنفثـول-2-) نایترو فنیل ازو

مجموعــة الآزو والتــي تعمــل بــدورها علــى معادلــة الــشحنة الموجبــة للأیــون الفلــزي عنــد أرتبــاط هكــذا 



4

أنواع من اللیكاندات مع الأیونات الفلزیة المختلفة مما یزید مـن اسـتقراریة المعقـد النـاتج جـراء تكـوین 

.أدناه اللیكاند المذكورصیغةالوتوضح. الحلقة الكلابیة

N
N

OH

NO2

وقد تحتوي كلا الحلقتین المتجانستین على معوضات متشابهة أو مختلفة الحامضیة منها أو 

- )كاربوكسي فنیل آزو- 2(- 1القاعدیة ومن الأمثلة على هذا النوع من لیكاندات الآزو المركب 

:ذو الصیغة التركیبیة الآتیة)20(نفثول- 2

N
N

CO2H

OH

إذ یتــضح ممــا ورد ذكــره أن المركبــات ســالفة الــذكر تحتــوي علــى مجموعــة آزو واحــدة وقــد یحتــوي 

لذا یمكن تصنیفها على هذا الأساس إلى الأصناف )21(مركب الآزو على أكثر من مجموعة جسریة

:الآتیة

لیكاندات أحادیة الآزو-1

الفلزیة الأیونات بعضلى مجموعة آزو واحدة یمكنها التناسق مع بالمركبات الحاویة عتتمثل 

یة المخلباحادمن خلال أحدى ذرتي النیتروجین لمجموعة الآزو عندئذ تعد هذه اللیكاندات

. كما في مركب الآزو بنزین السالف الذكر
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لیكاندات ثنائیة الآزو  2-

زو قد تربط حلقات متجانسة أو غیر متجانسة یحتوي هذا النوع من المركبات على مجموعتي آ

ًعندها یختلف سلوك اللیكاند أعتمادا على نـوع الحلقـات وطبیعـة الـذرات المانحـة ومـن الأمثلـة لهكـذا 

-7,2–) ثیازولیـــل آزو-2(بـــس–6,3–ثنـــائي هیدروكـــسي –5,4أنـــواع مـــن لیكانـــدات المركـــب

.ذو الصیغة المبینة أدناه)Dithiazolyl azo()22(نفثالین ثنائي حامض السلفونیك
OHOH

HO3S SO3H

NN N
N

S

N
S

N

لیكاندات ثلاثیة الآزو 3-

یضم هذا النوع من المركبات ثلاث مجـامیع جـسریة تـربط فیمـا بینهـا حلقـات أروماتیـة مختلفـة 

یـة كمـا تحتوي على مجامیع معوضة متباینة الأنواع من حیث طبیعتهـا الكیمیائیـة حامـضیة أو قاعد

قـــد تختلـــف هـــذه المجـــامیع فـــي مواقـــع تعویـــضها علـــى الحلقـــات لـــذا یـــصعب تـــسمیة هـــذا النـــوع مـــن 

:ذات الصیغة الآتیة)Blue Dystuff)21المركبات ومن أمثلتها الصبغة

OH

CO2H

N
N

NaO3S

N
N

N
N

H2N

SO3Na

OH

ب علـــى أربـــع أو كـــذلك تـــسمى مركبـــات رباعیـــة أو خماســـیة أو متعـــددة الآزو عنـــد احتـــواء المركـــ

.خمس أو أكثر من مجامیع الآزو في تركیبها
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Heterocyclic Azo Ligandلیكاندات الآزو غیر متجانسة الحلقة -2-2-1

ًیعــد هــذا النــوع مــن اللیكانــدات هــو الأكثــر شــیوعا واســتعمالا مقارنــة بلیكانــدات الآزو متجانــسة  ً

علـى ذرة مغـایرة واحـدة فـي الأقــل )23(ت المرتبطــة بمجموعـة الآزوالحلقـة ذلـك لاحتـواء احـدى الحلقـا

یمكنهـــا الـــدخول فـــي عملیـــة التناســـق مـــع الأیونـــات الفلزیـــة وتعـــد ذرة الأوكـــسجین أو النیتـــروجین أو 

وقــد تحتــوي كــلا . ًالكبریــت مــن أهــم الــذرات المغــایرة وأكثرهــا شــیوعا فــي هكــذا أنــواع مــن اللیكانــدات

مما یزید من قابلیة اللیكاند على التناسق )24(مجموعة الآزو على ذرات مغایرةالحلقتین المرتبطتین ب

ویعــد هــذا النــوع مــن اللیكانــدات الأحــدث فیمــا إذا قــورن . ذلــك لاحتوائهــا علــى مواقــع تناســق مختلفــة

. بلیكاندات الآزو متجانسة الحلقة

،لمغایرة في الحلقات وأعدادهاًتختلف تسمیة هذا النوع من اللیكاندات تبعا لاختلاف الذرات ا

)26(الخماســیة أو البریــدین)25(فقــد تحتــوي الحلقــة علــى ذرة نیتــروجین واحــدة كمــا فــي حلقــة البــایرول

وتـــسمى المركبـــات )27(الـــسداسیة وقـــد تلـــتحم الحلقـــة الـــسداسیة بـــأخرى متجانـــسة كمـــا فـــي الكوینـــولین

ومـن أبـسط الأمثلـة لمـا تـم . آزو وعلى التواليعندئذ بمركبات الآزوبیرول والبریدیل آزو والكوینولیل

) نایتروفنیـــــــل آزو-4(-5-) آیـــــــل-2-ثـــــــاینو (-2-) میثوكـــــــسي فنیـــــــل-4( -1ذكـــــــره اللیكانـــــــد

-بیرمیـدین) آزو-8-كوینولیل (-5واللیكاند(II) )apy(آزو بس بریدین-2,2واللیكاند (I)بایرول

:التركیبة للیكاندات المذكورة غ وندرج في أدناه الصی. QABA()(III(ترایون-2,4,6

N

N
N

N

NO2N
N

N

S

OCH3

(II))I(
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N

N

N
N

N

O

O

O

H

H

(III)

- N,N- 4( - 5كما في المركب )28(كبریتوقد تحتوي الحلقة غیر المتجانسة على ذرة ال

]فنیل ثاینیو - 2-سیانو- 6- )ثنائي أثیل أمینوفنیل آزو  زازول ذو الصیغة التركیبة أوك[9-3,2

:الآتیة

S N

O

CN

N

NN
C2H5

C2H5

وفــي حالــة احتــواء الحلقــة غیــر المتجانــسة المرتبطــة بمجموعــة الآزو علــى ذرتــین مغــایرتین مثــل

-6([-2النیتــــروجین والكبریــــت عندئــــذ تطلــــق تــــسمیة لیكانــــدات الثیازولیـــــل آزو كمــــا فــــي المركـــــب 

ونبـــین فـــي أدنـــاه )MBTAMP()29-6(میثوكـــسي فینـــول-4-]آزو) بنزوثیازولیـــل-8-میثوكـــسي 

:یغة التركیبیة للیكاند المذكور الص

N

HO

OCH3

N
N

SH3CO

اندات الآزو غیر متجانسة الحلقة تحتوي أحدى حلقاتها على ثلاث ذرات هنالك نوع آخر من لیك

على نـاتج أزواج ملـح الـدیازونیوم لأمـین )30(نیتروجین عندها تطلق تسمیة لیكاندات الترایزولیل آزو

ومــن الأمثلــة البــسیطة لهــذا النــوع مــن اللیكانـــدات المركــب الترایــزول مــع مكونــات الأزواج المختلفــة
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والمبینـــة صـــیغته (TA)ثنــــائي هیدروكـــسـي بنزلدیهایـــد-4,2-]ترایزولیــــل آزو–4,2,1(-[5-3

.أدناه

N

CHO

OH

HO

N
N

N N
H

وقد تضم الحلقة غیر المتجانسة ذرتي نیتروجین مغایرتین كما فـي حلقتـي الإمیـدازول الخماسـیة 

ـــدازولی ـــدین الـــسداسیة عندئـــذ تطلـــق تـــسمیة الإمی عنـــد أزوتـــة أمـــین الإمیـــدازول أو )31(ل آزووالبیرمی

ــدیازونیوم المختلفــة مــع الإمیــدازول أو مــشتقاته )32(لیكانــدات الآزو إمیــدازول عنــد أزدواج أمــلاح  ال

علــــى أصــــباغ الآزو )33(فیمــــا تــــسمى لیكانــــدات البرمیــــدیل آزو،المختلفــــة بأعتبارهــــا مكونــــة الأزواج

البنزامیــدازول لــذلك تــضمن احــد مــشتقات الامیــدازول وهــووبمــا ان بحثنــا ی.المــشتقة مــن البیرمیــدین

-2-مثیـل-1([-2اللیكانـد ومـن امثلتهـا ،سوف نتطرق بشئ مـن التفـصیل عـن البنزامیـدازولیل أزو

أســـــــــتأمیدوفینول-4-)بنزامیـــــــــدازولیل-2(-2واللیكانـــــــــد،(I)34(كریـــــــــسول-بـــــــــارا-]زوأ)بنزامیـــــــــدازولیل

)BIAAP((II))35(،والمبینة صیغتهما أدناه.

      (I)                                                          (II)
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لیكاندات الآزو إمیدازول ق تحضیرائطر- 3-1

MethodsPreparation of Azo Imidazole Ligands

ًمیدازول كثیرا من الخصائص الأروماتیة وذلك لأمتلاك ذرة نیتروجین الآزول في یمتلك الإ

ًالحلقة مزدوجا ألكترونیا یشترك في تثبیت الحلقة فضلا عن اضفائه السلوك القاعدي للجزیئة ً كما ، ً

ٍتمتلك جزیئة الإمیدازول بروتونا حامضیا لذا فهو یتفاعل لتكوین كثیر من الأملاح مع الأیونات  ً ً

.)36(الفلزیة

لقد بینـت حـسابات الكثافـة الالكترونیـة أن الهجـوم الألكتروفیلـي علـى جزیئـة الإمیـدازول یحـدث 

ًللجزیئــة غیــر المتجانــسة وبنــاءا علــى مــا ورد فقــد تــم تحــضیر الكثیــر مــن ) 4و 2(عنــد المــوقعین 

النــاتج مــن أزوتــة الأمینــات لیكانــدات الآزو إمیــدازول أو مــشتقاته وذلــك مــن أزدواج ملــح الــدیازونیوم 

و 4(الأروماتیـة متجانــسة كانــت أوغیــر متجانــسة مـع جزیئــة الإمیــدازول أو معوضــاتها عنــد الموقــع 

.)38,37(بمجامیع مختلفة) 5

أزوتة الأمینلقد بینت الأدبیات أن طریقة التحضیر التقلیدیة لملح الدیازونیوم الناتج من

یوم في وسط حامضي معدني في الغالب یعقبها إزواج الملح الناتج الأروماتي بوجود نتریت الصود

من الحلقة ) 5أو4(مع مكونة الإزواج والتي تمثل حلقة الإمیدازول أو مشتقاتها المختلفة في المواقع 

.)39(إمیدازولالأزولیكانداتالمذكورة في الوسط القاعدي هي الطریقة الأبسط والأنجح في تحضیر

زوأیلمیدازولالإندات تناسق لیكا-4-1

Coordination of Imidazolyl  Azo Ligands

قاعدة بوصف الذرة أو الأیون الفلزي –یمكن تفسیر عملیة التناسق على أنها تفاعل حامض 

ًحامض لویس كونه یعاني نقصا ألكترونیا مضافا لاحتوائـه علـى أورب ً رغـة یمكنهـا اسـتیعاب تـالات فایً

ومــن البــدیهي أن عملیــة التفاعــل هــذه تعتمــد علــى . )47-45(ة الألكترونیــة المتأتیــة مــن اللیكانــدكثافــال

العدیــد مــن العوامــل منهــا مــا یتعلــق بتركیــب اللیكانــد العــضویة مــن حیــث الــذرة المانحــة أو مجموعــة 

ن الحلقــات الكلابیــة وفیمــا إذا كانــت الــذرات الداخلــة فــي تركیبهــا الكیمیــائي والتــي قــد تــؤدي إلــى تكــوی
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ةًهــذه الحلقــات مدغمــة مــن عــدمها فــضلا عــن عــدد أضــلاع هــذه الحلقــات وطبیعــة الأواصــر المكونــ

.     )49,48(لهذه الحلقة

أیـون عـن تركیـزًالمعقـد فـضلا تكـوینفـي أثرهـا البـالغ) لیكانـد:فلـز(المولیـة كذلك فان للنسبة 

لدالــة الحامــضیة وذلــك لمنافــسة الأیــون الفلــزي للحظــوة بــالزوج الألكترونــي الهیــدروجین أو مــایعرف با

عنــد احتـواء اللیكانــد ه غیـر المــشارك للـذرة المانحــة المتاحـة فــي اللیكانـد أو تثبیــت البروتـون مــن عدمـ

علــى مجموعــة حامــضیة یمكنهــا فقــدان البروتــون وتهیئــة آصــرة تناســقیة تكافؤیــة تــضفي علــى المعقــد 

ًخــصوصا إذا ماكــان موقــع هــذه المجموعــة فــي الموقــع أورثــو نــسبة إلــى مجموعــة ، ًفیاًاســتقرارا إضــا

.)50(الآزو الجسریة

ًأما لیكاندات الآزو إمیدازول فیمكنها التناسق بأسالیب مختلفة تبعا لظروف التفاعل بینها وبین 

بطـة بمجموعـة الآزو الأیون الفلزي وكذلك بالأعتماد على نـوع وموقـع المعوضـات علـى الحلقـة المرت

أثرها البالغ في اسـتقرار ) (ًوعموما فإن لوجود مجموعة الآزومیثین. الجسریة

ًواســـتنادا إلـــى مـــا تـــم . )52,51(المعقـــدات المتكونـــة بـــین هـــذا النـــوع مـــن اللیكانـــدات والأیونـــات الفلزیـــة

:إیضاحه یمكن تصنیف تناسق لیكاندات الآزو إمیدازول على ثلاثة أنواع هي

أحادیة المخلبأزو اندات لیك-1

ترتبط اللیكاند في هذا النوع مـن التناسـق مـع الأیـون الفلـزي بوسـاطة آصـرة تناسـقیة واحـدة وعنـد 

إمعان النظر في مواقع التناسق المتاحة لهكـذا أنـواع مـن اللیكانـدات یمكـن القـول بـأن هنـاك موقعـان 

لحلقــة الإمیــدازول وأحــدى ذرتــي نیتــروجین مجموعــة ) 3(فــي الأقــل همــا ذرة النیتــروجین فــي الموقــع

الآزو الجـــسریة وعنـــد تناســـق الـــذرتان المـــذكورتان مـــع الأیـــون الفلـــزي تـــصبح اللیكانـــد حینئـــذ ثنائیـــة 

أن نـاتج تفاعـل أیـون )53(وبالرغم من كـل ذلـك فقـد بینـت الدراسـة. المخلب متعادلة وهذا هو المتوقع

إمیدازول ) فنیل آزو-2(إمیدازول هو المركب نترات بس ) زوفنیل آ(-2مع اللیكاند ) I(الفضة

:لآتیةهیئته الفراغیة اةوالمبین) I(الفضة
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ثنائیة المخلبأزولیكاندات-2

یتروجین في هذا النوع من اللیكاندات یتم الأرتباط بینها وبین الأیونات الفلزیة عن طریق ذرة ن

البعیــدة لحلقــة الإمیــدازول وذرة نیتــروجین مجموعــة الآزو الجــسریة) 3(مجموعــة الإمــین ذات الموقــع

عـــن الحلقـــة غیـــر المتجانـــسة مـــن اللیكانـــد لتكـــوین حلقـــة غیـــر متجانـــسة فلزیـــة خماســـیة مـــستقرة ممـــا 

.)54(یضفي استقراریة على المعقدات الكلابیة المتكونة

لــبعض أیونــات السلــسلة الأنتقالیــة الأولــى )55(لمعقــدات ثمانیــة الــسطوحلقــد حــضرت سلــسلة مــن ا

مــن الجــدول الــدوري وذلــك مــن مفاعلــة الأیونــات المــذكورة مــع ) IIB(ًفــضلا عــن أیونــات المجموعــة

یغة العامـــة دنـــاه الــصأونبـــین فــي ثنــائي فنیـــل إمیــدازول-4,5-) أیــودو فنیـــل آزو-3(-2اللیكانــد 

.للمعقدات سالفة الذكر

N
N

NHN

I

PhPh

N
N

HN N

I

Ph Ph

M

Cl

Cl

M = Co(II),Ni(II),Cu(II),Zn(II),Cd(II), and Hg(II)
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ثلاثیة المخلبأزولیكاندات-3

ز تناســق للیكانــد مــع الأیونــات الفلزیــة عنــد احتوائهــا علــى مركــایتحقــق هــذا النــوع مــن الأرتبــاط 

ًثالث مضافا لذرتي نیتروجین الحلقـة غیـر المتجانـسة ومجموعـة الآزو سـالفتي الـذكر وبـصورة عامـة 

عند احتواء اللیكاند على مجموعة معوضة في الموقع أورثو نسبة إلى مجموعة الآزو بشرط احتـواء 

لزي مثالها مجامیع هذه المجموعة على ذرة واهبة لها القدرة على تكوین آصرة تناسقیة مع الأیون الف

.)56(الهیدروكسیل والكاربوكسیل والأمین وغیرها

ان ارتبــاط الأیــون الفلــزي بــذرة أوكــسجین مجموعــة الهیدروكــسیل بعــد إزالــة بروتونهــا جــراء تغیــر 

ًالدالـة الحامــضیة مـضافا لارتبــاط هــذا الأیـون مــع ذرتـي النیتــروجین المــذكورتین لیـؤدي بالنتیجــة إلــى 

.)57(مستقرتینفلزیتین خماسیتینتین تكوین حلق

بعـض أیونـات السلـسلة الانتقالیـة الاولـى مـع اللیكانـدومن الأمثلة البسیطة علـى هـذا النـوع مـن 

فــــي أدنــــاه وفــــي وســــط حامــــضي،)58(أســــت أمیــــدوفینول الــــسالف الــــذكر-4-)بنزامیــــدازولیل-2(-2

. ةالمحضراتمعقدالعامة للصیغة ال

M=Co(II)(x=2),Ni(II)(x=4) and Cu(II)(x=4).

Fe(III),A=Cl, x=2
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لجزء العمليا-الفصل الثاني

الاجهزة

جهاز الاوفت - 1

uv. جهاز - 2

المیزان- 3

لمحالیل وغسلت جمیع الأدوات الزجاجیة باستخدام مـاء أجریت جمیع التجارب وحضرت جمیع ا

.ال من الأیوناتخمقطر 

Chemicalsالمواد المستخدمة-1-2

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

.المصنعة لها

في البحث المستخدمةالمواد الكیمیائیة):1-2(جدول
No Name Structure  formula

1 2- amino-phenol C6H7NO
2 Sodium nitrite NaNo2

3 Phenol C6H6O
4 Ethanol C2H5-OH

5 Sodium oxidanide NaoH

6 Hydrochloric acid HCl
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تحضیر اللیكاند2-2-

ذاب  مــاء 5mlفــي HClحــامض 3mlامینــو فینــول فــي مــزیج مكــون مــن -2مــن مــاده 0.1gی

0.69gیـذاب . ایثانول ویضع المحلول اعلى في حمام ثلجي لمدة نصف ساعة 10mlمقطر في 

ـــذاب . مـــاء ویـــضع المحلـــول فـــي حمـــام ثلجـــي لمـــدة نـــصف ســـاعة 20mlنتریـــت الـــصودیوم فـــي  ی

0.09g 100مــن الفینــول فــيmlذا المــزیج یــضع فــي حمــام ثلجــي لمــدة نــصف ســاعة ایثــانول هــ .

مــاء یـضع المــزیج فــي حمــام ثلجــي لمــدة نــصف 50mlمــن هیدروكــسید الــصودیوم فــي 2.5gیـذاب 

.       ساعة 
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Preparation of Buffer  Solutions- :تحضیر المحالیل المنظمة- 2-3

غـــرام مـــن خـــلات 0.7708مـــولاري مـــن إذابـــة ) 0.01(ة بتركیـــز ت المحالیـــل المنظمـــرحُـــض

مــن خــلال ةلتــر مــن المــاء المقطــر وتــم الحــصول علــى الدالــة الحامــضیة المطلوبــ1الأمونیــوم فــي 

إضافة محلول الأمونیا المركزة أو حامض الخلیك المركز إلى محلول خلات الأمونیوم أعلاه قبل 

.9–4تتراوح ما بین pHةالحامضیةفي مدى من الـدالإكمال الحجم وقد حضرت هذه المحالیل 

المــستخدم لإذابــة الأیونــات الفلزیــة فیعتبــر مــن المحالیــل المحلــول المــنظم لخــلات الأمونیــومأن

بالمقارنة مع المحالیل المنظمة الأخرى مثل خلات الصودیوم وثنائي فثالات والـسترات إذ )94(الجیدة

.للمعقدات المحضرة من محالیلهة ید نسبة استخلاص عالییوفر المحلول المنظم الج

Preparation of Metal Salts Solution:تحضیر محالیل أملاح الفلزات-2-4

وذلـك )II(والزنك)II(النحاس،)II(النیكل،)II(فلزات الكوبلت كلوریداتمحالیل املاحتحُضر

وبتركیز 4-2زي في المحالیل المنظمة المحضرة في الفقرة من اذابة الوزن المطلوب من كل ملح فل

.مولاري) 0.001(

تم اختیار أملاح الأیونـات الفلزیـة عالیـة النقـاوة لتحـضیر محالیلهـا ومحالیـل معقـداتها مـع اللیكانـد 

وروعي اختیار الأیون السالب لتلافي حدوث التداخلات الطیفیة وقد رجحت الكلوریدات علـى غیرهـا 

بنظـــر أخـــذكمـــا . ًذوبانـــالكونهـــا اكثـــر)95(لأیونـــات الـــسالبة الأخـــرى مثـــل النتـــرات والبرومیـــداتمـــن ا

أثناء تحضیر محالیل المـزج أن تكـون هـذه المحالیـل رائقـة وخالیـة مـن الرواسـب أو الـدقائق الاعتبار 

.العالقة التي تؤدي إلى انعكاس الضوء أو امتصاصه أو تشتته أثناء القیاس الطیفي
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L1: Preparation of Ligand Solutionند تحضیر محلول اللیكا-5-2

في الایثـانول وبتركیـز )BIAHQ(محلول اللیكاند من اذابة الوزن المطلوب من اللیكاند حُضر

.5-2مماثل لتركیز املاح الفلزات المحضرة في الفقرة 

Preparation of  Standard Solution:         الطیفيتحضیر محالیل القیاس- 2-6

قیـد الدراسـة تـم مـزج BIAHQلغرض إجـراء القیـاس الطیفـي لمحالیـل أیونـات الفلـزات مـع اللیكانـد

محلــول ملــح كــل فلــز مــن الفلــزات قیــد الدراســة مــع مــا یقابلــه مــن نفــس الحجــم والتركیــز مــن محلــول 

. 6-2و5-2لمذكورین فـي الفقـرتین والتركیز اpHالمحددة من ضمن مدى الـ pHاللیكاند عند الـ 

فقــد قیــست الامتــصاصیة المولاریــة لمجموعــة مــن ، [M:L]اللیكانــد:ولغــرض حــساب نــسبة الفلــز

إذ أحتــوت هــذه المحالیــل علــى كمیــة )0.001(تركیــزالمحالیــل مــزج الفلــز واللیكانــد المحــضرة عنــد 

مكونـة (یـرة مـن المكونـة الثانیـة مـع كمیـات متغ) مكونة محلول ملح الفلز(ثابتة من إحدى المكونتین 

مـل مـن محلـول ملـح كـل فلـز بتركیـز معـین مـع حجـوم متغیـرة مـن 1حیـث تـم مـزج ) محلول اللیكاند

مــل مــن التركیــز نفــسه مــن محلــول اللیكانــد وبفــارق ) 3.5–0.25(محلــول اللیكانــد تتــراوح مــا بــین 

اللیكانـد :النـسبة المولیـة للفلـزومـن رسـم الخطـوط البیانیـة بـین. مل بـین محلـول وآخـر0.25مقداره 

على الإحداثي السیني والامتصاصیة على الإحـداثي الـصادي تـم الحـصول علـى النـسبة المولیـة فـي 

.ًمحالیل المعقدات، وسنتطرق إلى ذلك بشيء من التفصیل لاحقا
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Preparation of Metal Solid-:ةالصلبتحضیر المعقدات الفلزیة- 2-7 Complexes

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

3ویبین الجدول2-7تركیز ودالة حامضیة ونسبة مولیة والتي تم إیرادها في الفقرة  ًبعضا 2 –

.من الخصائص الفیزیاویة لهذه المعقدات

L1مع اللیكاندةعقدات الأیونات الفلزیتحضیر م-2-8

[Co(C16H10N5O) 2](II) كوبلتتحضیر معقد ال-:2-8-1 Cl .H2O

َحضر المعقد بنسبة مولیة ِ ُ1:2]M:L[مـول  ) 0.001(غـم 0.289من اضـافة   وذلك

ریجیــة مــع التحریــك المــستمر الــى مــل مــن الایثــانول المطلــق بــصورة تد50مــن اللیكانــد المــذاب فــي 

مــل فــي 20الــسداسي المــاء المــذاب فــي ) II(مــول مــن كلوریــد الكوبلــت)0.0005(غـم 0.118

البنــيحیــث تغیــر اللــون عنــد لحظــة المــزج الــى pH=6.5المحلــول المــنظم عنــد الدالــة الحامــضیة 

راســب بنــي رشــح ونبعــدها تكــ◦م60دقیقــة عنــد درجــة حــرارة 30ســخن مــزیج التفاعــل لمــدة هابعــد

یوني ثم بكمیة  قلیلة من الایثانول وذلك لازالة المواد العـضویة أالراسب وغسل مرات عدة بالماء اللا

. غیر المتفاعلة واعیدت بلورته

H2O.[Zn(C16H10N5O) 2] (II)تحضیر معقد الزنك-2-8-2

َحـــــضر المعقـــــد بنـــــسبة مولیـــــة ِ ُ2:1]M:L[ 0.001(غـــــم 0.289وذلـــــك مـــــن اضـــــافة                                                                                                                  (

التحریـك المـستمر مـل مـن الایثـانول المطلـق بـصورة تدریجیـة مـع50مول من اللیكاند المـذاب فـي 

حلـول المـنظم مـل فـي الم20المذاب في )II(الزنك مول من كلورید)0.0005(غم 0.068الى

اللـون عنـد لحظـة المـزج الـى الارجـواني بعـد ذلـك سـخن حیـث تغیـرpH=7.5عند الدالة الحامضیة

راسب ارجواني رشح الراسب بعدها تكون◦م60دقیقة  عند درجة حرارة 30مزیج التفاعل لمدة 
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ویة غیـر یوني ثم بكمیة  قلیلـة مـن الایثـانول وذلـك لازالـة المـواد العـضأللاوغسل مرات  عدة بالماء ا

.المتفاعلة واعیدت بلورته

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

الصیغة الجزیئیة اللون م˚درجة الانصهار pH ةالنسبه المولی

C16H11N5O =L1 غامقأحمر 238.240 6 -

[CoL1]. Cl. H2O بني 262 6.5 2:1

[NiL1]. H2O بنفسجي 271 7.5 2:1

[CuL1] بني محمر 269 6.5 2:1

[ZnL1]. H2O أرجواني 258 7.5 2:1

Spectral measurements of complexes:القیاسات الطیفیة للمعقدات- 9-2

UV-Visأجهزة قیاس الأطیاف الالكترونیة بوساطةالمعقدات المحضرة تشخص

لهذه المعقدات على شكل IRطیاف الـأوجرى تسجیل -IRFTومطیافیة الاشعة تحت الحمراء

واجریت قیاسات 1- سم400–4000عند المدىKBrاقراص صلبة مع برومید البوتاسیوم 

مولاري 1×10-4لمحالیل المعقدات المحضرة و المذابة في الایثانول بتركیز.UV–Visأطیاف 

سم حیث تم تحدید الأمتصاص عند الطول 1باستعمال خلایا من الكوارتز ذات طول مسار ضوئي 

، كمـا أجریت مطیافیة الكتلة وطیف الرنین الذي یمثل أعلى امتصاصـیة λmaxالموجي الأعظم 

باستخدام BIAHQ للیـكاند  1H-NMRالنووي المغناطیسي 
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المناقشة–الفصل الثالث 

Calibration curves: منحنیات المعایرة -3-1

للمعقـدات قیـد الدراسـة والتركیـزبـین الامتـصاصیةالعلاقةتمثلالتيالمعایرةمنحنیاتتم تعیین

مـولاري لكـل معقـد وقـیس ) 10x1)-4-10x1-5یل انحـصرت تراكیزهـا بـینمحالتحضیرمن خلال

"مقارنـــا" باســـتعمال الایثـــانول بوصـــفه محلـــولاكـــل منهـــاالامتـــصاص عنـــد الطـــول المـــوجي الأعظـــم ل

6)الـى(2-3) والأشـكال Cu(II)،Ni(II)،Co(II)للمعقـداتالمعـایرةتوضـح منحنیـات (2-

.Zn(II)و

=6.5وK 298حرارةعند درجة Cl.H2O[Co(L)2]لمعایرة للمعقدمنحني ا:(1-3)شكل pH
5x105mw.cm2وشدة الضوء
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298عند درجة حرارةH2O[Ni(L)2]منحني المعایرة للمعقد 2-3):(كلش K7.5و= pH
5x105mw.cm2وشدة الضوء

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

mv.cm2 5x105وشده الضوء

7.5pH=و 298Kعند درجة حرارة H2O[Zn(L)2]منحني المعایرة للمعقد(4-3):شكل 
mv.cm25x105وشده الضوء

kdالضوئي تعین ثابت سرعة التفكك2-3-

ة بوساطة معادلة سرعة التفاعل من الرتبkdتم تعیین ثابت السرعة لتفكك المعقدات 

ln:)97(الأولى (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.
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a = A0 - A∞ , x =A0 - At ……. (2-2)

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

min60=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-

المعقــدات الأربــع مــع تغییــر المــسافة بــین الخلیــة الحاویــة علــى ة محالیــل لكــل مــن أربعــحــضرت 

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

وكانــت ،ثابتــة) درجــة الحــرارة والدالــة الحامــضیة، التركیــز(ُمــع بقــاء جمیــع الظــروف الأخــرى دقیقــة 

َثم قیست الامتصاصیة ضمن مددسم) 12.5-5(المسافات تنحصر بین  ,60زمنیة مختلفـة وهـيُ

30, 15, 5, .د لكل معقدعند الطول الموجي الأعظم المحددقیقة 0

:          تأثیر درجة الحرارة -4-3

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

َشعع و، كلفن288 ِّ مع بقاء دقیقة 60من كل تركیز باستعمال منظومة التشعیع ولمدة مل 3.5ُ

ثم قیست الامتصاصیة ، تةثاب) التركیز والدالة الحامضیة، لضوءشدة ا(ُجمیع الظروف الأخرى 

,60زمنیة مختلفة وهيد ُضمن مد 30, 15, 5, عند الطول الموجي الأعظم المحدد لكل دقیقة 0

.معقد

:تأثیر الدالة الحامضیة5-3-

لفة من لكل من المعقدات الأربع باستعمال قیم مختمحالیل مختلفة الحامضیةأربعة حضرت 

pH0.1إذ تم استعمال كل من محلولي هیدروكسید الصودیوم بتركیز،)(3-9تنحصر بین

َوشعع .المطلوبةpHمولاري للحصول على قیم 0.1وحامض الهیدروكلوریك بتركیزمولاري ِّ ُ3.5
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ُمع بقاء جمیع الظروف الأخرى دقیقة 60من كل تركیز باستعمال منظومة التشعیع ولمدة مل 

ي  زمنیة مختلفة وهُثم قیست الامتصاصیة ضمن مدد، ثابتة) درجة الحرارة والتركیز، ة الضوءشد(

60, 30, 15, 5, .عند الطول الموجي الأعظم المحدد لكل معقددقیقة 0

:تأثیر المذیب - 6-3

، مــــذیبات قطبیـــة مختلفـــة وهـــي المیثــــانولةاربعـــباســـتعمالحـــضرت أربعـــة محالیـــل لكــــل معقـــد 

َوشــعع بیوتــانولالالآیزوبروبــانول و، ثــانولالای ِّ مــن كــل تركیــز باســتعمال منظومــة التــشعیع مــل 3.5ُ

والدالـــة درجـــة الحـــرارة، شـــدة الـــضوء، التركیـــز(ُمـــع بقـــاء جمیـــع الظـــروف الأخـــرى دقیقـــة 60ولمـــدة 

,60زمنیـة مختلفـة وهـيُثـم قیـست الامتـصاصیة ضـمن مـدد، ثابتـة) الحامـضیة 30, 15, 5, 0

.عند الطول الموجي الأعظم المحدد لكل معقددقیقة 
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