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Introductionالمقدمة     - 1:

Generalمقدمة عامة1-1:- Introduction

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

(التناسقیة تعتبر موضع اهتمام وبحث متطور مستمر منذ اكتشاف المركب
33

6NHCoCl م،1789عام ).

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

في معرفة وأساهمهاCoordination 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(م حول التآصر الكیمیائي وغیرها من النظریات1919

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

التي تمتلك مزدوجات الكترونیة غیر داخل الكرة التناسقیة الأیونات أو الجزیئات غیر العضویة أو العضویة 

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

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

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

و كان لها دور واضح في تراكیب هذه المعقدات وفي ،طبیقها على معقدات العناصر الانتقالیةالتناسقیة تم ت

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

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

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

عملیة التفاعل هذه تعتمد على كثیر من العوامل منها ما یتعلق بتركیب اللیكاند العضوي من حیث الذرات 
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یبها الكیمیائي التي تؤدي الى تكوین الحلقات المخلبیة في المانحة أو مجموعة الذرات الداخلة في ترك

.المعقدات

ركیزة أساسیة في مجال كیمیاء المركبات واوضعنلذیلمن الأوائل اWernerیرنرفُویعد العالم 

منذ افتراضه ) Metal complexes(أو المعقدات الفلزیة )Coordination compounds(التناسقیة 

نح علیها جائزة نوبل في علم الكیمیاء عام ُالتي مم1891نظریة التناسقیة عام السم لنظریته المعروفة بأ

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

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

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

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

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

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

-: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 

N O

C N

C O

C S

N N
, ,

,,
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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

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 

Oxygen Carrier)(وتسمى هذه المعقدات بحاملات الأوكسجین
)19-16(.
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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

SPالتهجین 
N-(زو الجسریة لآالمركبات الحاویة  مجموعة ان إحیث، (21)المرتبطة بالنظام الأروماتي2 =

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 

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

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

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

تكون ذات أستقراریة عالیة بسبب ظاهرة الرنین أروماتیة عندئذ تسمى بأصباغ أو مركبات الآزو الأروماتیة و

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

الواسع لمثل هذا النوع من الذي یعزى سبب أنتشارهاوٕاستقراریة 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(ه الحلقات تعتمد على عدد ونوع المعوضات ومواقعها على هذ
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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

(Azo benzene) هما سیز صیغتین الذي یمتلكCis)( وترانسTrans)(
، والموضح في الشكل )25(

-:ادناه

ل  ك للآزو بنزینفراغیةصیغ ال): 1- 1(ش

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

التأثیرات الفراغیة التي تمنع وقوعها في الىتقع 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

─C)طول الآصرة  N) 1.41)عن مقدارها الطبیعيAº – 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
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عندما تكون هذه المجموعة ، و)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  ً

ّما الحلقة أو الحلقات الكیلیتیة فان مواقع التناسق الأخرى في هذه المجامیع المكونة للأملاح أتلـك الحلقة 

)Salt forming groups(لیة على فقدان البروتون مثل ، لها القاب)CO2H, -SH, OH ( أو مجامیـع

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

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

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

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

المعوضة تختلف الوان اصباغ الآزو باختلاف تركیبها وطبیعة المجامیع، 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 تطوراهذه 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(وبالتالي تزید من قدرتها على الاتصال بالمواد المراد صبغهاقاعدیة 

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 πًالأزرق اعتمادا على طول نظام 

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

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

قد ترتبط بوساطة اواصر تساهمیة أو عن طریق عن طریق میكانیكیات مختلفة منها الامتزاز الفیزیائي او 
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، وترتبط )31(الاحتفاظ المیكانیكي بالصبغة او عن طریق تكوین معقدات فلزیة او تكوین المحالیل معها

ومجموعة المثبتة له ) الكروموفوم(الاصباغ مع الانسجة عن طریق المجموعة المانحة اللون تسمى 

).الاكسوكروم(

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

تتمیز بانها مواد ذات شكل بلوري خاص وتركیب كیمیائي )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(والمواد الملونة )Dyes(الاصباغ 

م من الاصباغ النوع الأول هي الاصباغ الطبیعیة تصف على انها مواد ملونة یتانیوجد نوعإذ 

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

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

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

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

نة تستخدم الاصباغ في تلوین المواد الغذائیة والصناعات القطنیة والنسیجیة بینما تستخدم المواد الملو

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

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

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

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

ًوفضلا عن ذلك فقد ، وكمضافات في النواتج البترولیةواسع في صناعات الانسجة والاطباعوتستخدم بشكل

.)36(الغذائیة والمتضمنة تلوین السمن الصناعي النباتيكمادة ملونة للمواداستخدمت صبغة الآزو الصفراء
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إن أصباغ الآزو یمكن الحصول علیها بسهولة وبتكلفة بسیطة بإستخدام تفاعلات الدیازونیوم 

والازدواج أو الاقتران حیث تحضر من خلال خطوتین الأولى تكوین ملح الدیازونیوم للأمینات الأروماتیة 

)NaNO2(ًآنیا من تفاعل نتریت الصودیوم المحضر)HNO2(ة تتفاعل بسرعة مع حامض النتروزیوللأا

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

زدواج ملح الدیازونیوم الناتج أما الخطوة الثانیة فهي تمثل عملیة إ،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 

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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وقد تم ذلك ،ومجالات استخدامها  مما جعل ضرورة وجود نظام عالمي لتصنیفها تحضیرهاالكیمیائي وطرق 

عتمد على التركیب الكیمیائي والثاني یعتمد على الاول منهما یمن 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 ، ونظام اسمي یمثل استخدامات الصبغة

واصباغ )Tri-Azo(واصباغ ثلاثیة الآزو )Di-Azo(ئیة الآزو واصباغ ثنا)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 بًوایضا تصنف الاصباغ حسب تركی، تصنیفها في هذه الحالة على عدد وقوة هذه المجامیع

عالة، اصباغ ف(ً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

ًكما یمكن ایضا ان تصنف هذه الاصباغ حسب طریقة الاستعمال الى . 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:-

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

.المركبعلى عدد مواقع التناسق في ًلذلك یمكن ان تصنف اللیكاندات اعتمادا
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Monodentateحادیة السن                    لیكاندات الآزو ا-أ Azo Ligands

إذ یرتبط اللیكاند مع التي تسلك كلیكاندات أحادیة السنومركبات 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-])زوآریدیل ب-4([-4ًوأیضا المركب

Bidentateلیكاندات الآزو ثنائیة السن                   - 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، 

النوع من إذ یعد هذا 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 عند تناسقها مع الایونات الفلزیة في حالة عدم وجود معوضات واهبة الالكترونات في نفسهالسلوك 

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

2[(-2كما في المركب 
‾

و)- ز ]آ
_

ه ، )44(ثنائي فنیل إمیدازول-4,5 ا ن د ا ح  ض و م ل ا -:و
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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-)قابل للاستبدال مثل مجامیع  COOH , -SO3H) ذا كانت المجامیع إما أكمجامیع حامضیة

تكوین حلقتین خماسیتین ؤدي الارتباط الىمن المجامیع  ویمینات وغیرهالآالمعوضة قاعدیة ایضا مثل ا

مستقرتین،

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

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

في مجامیع قابلة لفقدان البروتون تؤدي الى نقصان في شحنة المعقد الایوني وتكوین معقد مخلبي اكثر 
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--] اثیل إمینو–)یل-3-إندول1H-میثیل-5(-2[-3-ثنائي میثیل-5,1{- 4-أمینو-3مركبًاستقرارا كما في 

)45(فینول-}آزویل - 4-بیرازول-1H-ثنائي هیدرو-3,2فینیل 2
ه  ا ن د ا ح  ض و م ل ا و   ،:-

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

pyrazol-4-ylazo}-phenol

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

Monoزو              لآمركبات احادیة ا-أ Azo Compounds

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

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

أو علىنات أما إذا أحتوى المركب على مجامیع معوضة واهبة للإلكتروالسن 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

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

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

-:والموضحة صیغته التركیبیة في ادناه )47(هایدروكسي فینول -4-]آزو

لتحضیر هذا النوع من المركبات هو تفاعل مول واحد من ملح الدایازونیوم ةإن 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 pHلعدید من هذه المركبات حیث یتم  حدوث الازدواج عند النهایة الأمینیة في الحامضیة حضر ا



ل  و لأ ا ل  ص ف ل ة- ا م د ق م ل Introduction ا

14

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

-:ادناه 

ة  ل د ا ع تحضیر مركبات الآزو الثنائیة): 3-1(م

-: ، كما موضحة في الصیغة التركیبیة ادناه)49(هي ومن الأمثلة لهكذا أنواع من اللیكاندات

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
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Trisزو                        ثلاثیة الآمركبات-ج Azo Compounds

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

روماتیة مختلفة وهي تحتوي على معوضات حامضیة او قاعدیة كما تتباین مواقع تعویض في هذه أ

- :ذو الصیغة الآتیة)50(والمركب الآتي یحتوي على ثلاثة مجامیع آزوالمعوضات على الحلقات الأروماتیة 

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 الكیمیائیةبینها حلقات أورماتیة مختلفة تحتوي على مجامیع معوضة متباینة الأنواع من

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

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

-:الآتي 

الحلقات المرتبطة على طرفي مجموعة الآزو الجسریةعلى نوعًتصنیف مركبات الآزو اعتمادا3-3-1:-
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Homocyclic الآزو متجانسة الحلقة                  مركبات -أ 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,NH2ة  مثل مجامیع معوضات حامضیة او قاعدیة او متعادل

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

.)52،53(تضاف مما یضفي قابلیة اعلى لتناسق اللیكاند مع الایونات الفلزیة

الحامضیة والقاعدیة متشابهة او مختلفةوقد تحتوي كلا الحلقتین المتجانستین على معوضات

كما اللیكاند،او متعادلة لزیادة انتقائیةتستعمل هذه المعوضات سواء كانت حامضیة او قاعدیةوالمتعادلة 

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

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

ًالكیلیتیة الحاویة على حلقة خماسیة وحلقة سداسیة اكثر استقرارا من المعقدات الحاویة على حلقتین 

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

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



ل  و لأ ا ل  ص ف ل ة- ا م د ق م ل Introduction ا

17

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

ة ل د ا ع ل :)4-1(م ل ح يProntsilت ح ل ا م  س ج ل ا ل  خ ا د
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Hetrocyclicمركبات الآزو غیر متجانسة الحلقة           -ب  Azo Compounds

لاحتواء (Hetrocyclic azo compounds)یرجع تسمیة هذا النوع بمركبات الآزو غیر متجانسة الحلقة

مجموعة الآزو الحلقات الواقعة على طرفي في) N,S,O( احدى حلقاتها او كلتیهما على ذرات هجینة مثل

من خلال الجسریة على ذرة مغایرة واحدة أو أكثر یمكنها المشاركة في عملیة التناسق مع الأیونات الفلزیة

إذ تعد ذرة النتروجین أو ،)57(ى مواقع متعددة التناسق ومختلفة لاحتوائها علزوجها الالكتروني غیر المشترك

في المركبات الحلقیة غیر المتجانسة سواء ًالأوكسجین آو الكبریت من أهم الذرات المغایرة وأكثرها شیوعا

ماتیتین على ذرة واحدة أو أكثر من رو، قد تحتوي إحدى الحلقتین الأأكانت الحلقات خماسیة او سداسیة

ل والبریدین والبریمیدین فیما تتضمن الحلقة الأروماتیة الثانیة في والأمیدازومثل الثیازول،الذرات المغایرة

النوع اونتیجة ان هذ،و لا تحتوي على مثل هذه المجامیعتركیبها على مجامیع معوضة حامضیة أو قاعدیة أ

ًموقع واحد للتناسق لذلك تكون اكثر انتشارا وشهرة واستعمالا من مركبات الآزو متجانسةمنیمتلك اكثر ً

.)58(الحلقة 

ا بوجود ذرة هزو غیر متجانسة الحلقة النیتروجینیة تتصف جمیعالآهناك انواع عدیدة من مركبات 

نیتروجین في احدى الحلقات غیر المتجانسة على الاقل تقع في الموقع اورثو نسبة الى مجموعة الآزو 

-:وتكون صیغتها العامة كالاتي) 59(الجسریة 

N

N R

A

N

یحدد اختلاف الفعالیة واختلاف الصفات الكیمیائیة والفیزیائیة والقاعدیة والحامضیة Aاختلاف إن 

كالازوبیرول هذا بدوره الى ظهور انواع عدیدة من مركبات الآزوویؤديوذوبانیتها في المذیبات القطبیة

میدازول وهذه بعض الأمثلة على هذه إزو لآزو واآزو والامیدازولیل آزو بردین وثیازولیل لآوالبریدیل ازو وا

- : ادناهكما مبین في الصیغ 55-60)(من المركبات الأنواع 
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أجریت جمیع التجارب وحضرت جمیع المحالیل وغسلت جمیع الأدوات الزجاجیة باستخدام 
.Doubly Distilled Deionized Water(DDDW)ماء مقطر لمرتین وخال من الأیونات 

Using Materials المستخدمةالمواد-*:
الكیمیائیة المستخدمة في البحث ودرجة نقاوتها المادة 

.والشركة المصنعة لها

.

Substance

Formula Company Purity%

Ethanol C2H5OH B.D.H 99.9

Apparatus :                                                     المستخدمةالأجھزة-*
ضرین  دین المح شخیص اللیكان ة لت ة والفیزیائی ات التحلیلی ة للقیاس زة الآتی تعمال الأجھ تم اس

-:فلزیھ والفعالیة البایولوجیة ضد بعض أنواع البكتریا على النحو الأتيومعقداتھما ال
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.UV-Vis المرئیة  –جھاز طیف الأشعة فوق البنفسجیة -1 Spectrophotometer

سجیة  وق البنف عة ف ف الأش اس طی م قی ة –ت ضرین ) .UV-Vis(المرئی دین المح للیكان
از  ھ باستعمال جھ داتھما الفلزی UV-Visible spectrophotometerومعق (UV-1650

PC) ة ك ر ش ل  ب ق ن  ي، الیابانیة Shimadzuم ز ك ر م ل ا ر  ب ت خ م ل ا ي  ة/ ف ف و ك ل ا ة  ع م ا .ج

تعمال  ارب باس وم التج ي عم ارة ف ة المخت وال الموجی د الأط ل عن صاص المحالی اس امت م قی وت
از  UV-Visible spectrophotometerالجھ (PD-303UV) ركة ن ش ي ،APELم ف

.جامعة القادسیة/كلیة العلوم 

FTIR Spectrophotometerجھاز مطیافیة الأشعة تحت الحمراء-2

تم قیاس أطیاف الاشعة تحت الحمراء للیكاندین المحضرین ومعقداتھما الصلبة المحضرة 
FTIR باستعمال الجھاز -8400S ة ك ر ش ن  ي ، الیابانیةShimadzuم ر ف ب ت خ م ل ا

ي ز ك ر م ل ة/ ا ف و ك ل ا ة  ع م ا .ج

meterpHجھاز الدالة الحامضیة  -3

ع pH meterالمثلى بوساطة جھاز pHلقد استخدم جھاز الدالة الحامضیة لإیجاد الـ  و ن ن  م

Philips PW 9421 pH meter.

المیــزان الكھربائـي -4
ع تم أخذ الأوزان بوساطة المیزان الكھربائي ذي ال و ن ن  م ن  ا ك و ة  ع ب ر لأ ا ب  ت ا ر BL210Sم

ة  ك ر ش .الألمانیة Sartoriusل

Hotplateالمحرك المغناطیسي والمسخن الكھربائي  -5 & Mag. Stirrer

:الصلبھالفلزیةالمعقداتتحضیر-*
Preparation of Metal Solid  Complexes
ن  ا م م التوصل إلیھ ي ت ًحضرت المعقدات الفلزیھ الصلبة اعتمادا على الظروف الفضلى الت

.تركیز ودالة حامضیة ونسبة مولیة 
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(TBABIm)اللیكاندمعالفلزیھالأیوناتمعقداتتحضیر*  
.[Ni2(C20H18N8)2Cl4]:  (II)تحضیر معقد النیكل -:1 H2O

ھ H2O.[Ni2(TBABIm)2Cl4]تم تحضیر المعقد  سبة مولی ك [L:M]) 2:2(1:1بن ل ذ و

ة ف ا ض ا ل  لا خ ن  م 0.37م ا ر ل0.001(غ و ي )م ھ ف د المذاب ن اللیكان ق50م انول المطل ن الایث ل م م
ى م 0.237وبصورة تدریجیة مع التحریك المستمر إل ا ر ل0.001(غ و ل) م د النیك ن كلوری (II)م

ء  ا م ل ا ي  س ا د ي س ف ب  ا ذ م ل لا ا د ل ا د  ن ع م  ظ ن م ل ا ل  و ل ح م ل حرك المزیج ذو اللون .) pH=8(ة الحامضیة ا
ة  د م ل ي  ز و ج ل رارة  دقیقھ و40ا ة ح د درج ھ م50عن سو بطبق اتح مك وزي ف ب ج ون راس ٍفتك

ة  ك لإزال انول وذل لماعة رشح الراسب وغسل مرات عدة بالماء اللأیوني ثم بكمیھ قلیلھ من الایث
.النسبھ المئویة ودرجة الانصھار لھوأعیدت بلورتھ وتم حساب المواد العضویة غیر المتفاعلة

.[co2(C20H18N8)2Cl4]:  (II)تحضیر معقد الكوبلت  -:2 H2O
ھ H2O.[Ni2(TBABIm)2Cl4]تم تحضیر المعقد  سبة مولی ك [L:M]) 2:2(1:1بن ل ذ و

ة ف ا ض ا ل  لا خ ن  م 0.37م ا ر ل0.001(غ و ي )م ھ ف د المذاب ن اللیكان ق50م انول المطل ن الایث ل م م
ى م 0.237وبصورة تدریجیة مع التحریك المستمر إل ا ر ل0.001(غ و ل) م د النیك ن كلوری (II)م

ء  ا م ل ا ي  س ا د ي س ف ب  ا ذ م ل ضیة ا ة الحام د الدال نظم عن ول الم دة .) pH=8(المحل زیج  لم رك الم ح
ة  دقیقھ و40 ر ا ر ح ة  ج ر د د  ن سل م50ع ب وغ ح الراس ٍفتكون راسب  مكسو بطبقھ لماعة رش

اء  دة بالم رات ع ر م ضویة غی واد الع ة الم ك لإزال انول وذل ن الایث ھ م ھ قلیل م بكمی وني ث اللأی
ة ل ع ا ف ت م ل .وأعیدت بلورتھ وتم حساب النسبھ المئویة ودرجة الانصھار لھا
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H2O. [Cu2(C20H18N8)2Cl4]:(II) تحضیر معقد النحاس-:3
اس د النح ضیر معق م تح ھ H2O.[Cu2(TBABIm)2Cl4](II)ت سبھ مولی ) 2:2(1:1بن

[L:M]ة ف ا ض ا ن  م ك  ل ذ م 0.37و ا ر ل0.001(غ و ي )م ھ ف د المذاب انول 50من اللیكان ن الایث ل م م
ق ل ط م ل ستمر ا ك الم ع التحری ھ م صوره تدریجی ى وب ل م 0.170ا ا ر ول0.001(غ د ) م ن كلوری م
س ا ح ن ل اء(II)ا ائي الم ي . ثن ذاب ف دالم نظم عن ول الم ضیةالمحل ة الحام ك .) pH=7(الدال ر ح

دة  ضر  لم ھ و40المزیج ذو اللون الأخ ه  دقیق ر ا ر ح ة  ج ر د د  ن ب م50ع ور راس وحظ ظھ فل
ة  أخضر غامق مكسو بطبقھ لماعة رشح الراسب وغسل مرات عدة بالماء اللأیوني ثم بكمیة قلیل

ھ ر المتفاعل ضویھ غی واد الع ة الم ك لإزال انول وذل سبھ من الایث ساب الن م ح ھ وت دت بلورت وأعی
.ھ ودرجة الانصھار لھالمئوی

H2O. [zn(C20H18N8)2Cl4]:(II) تحضیر معقد الخارصین -:4
اس د النح ضیر معق م تح ھ H2O.[Cu2(TBABIm)2Cl4](II)ت سبھ مولی ) 2:2(1:1بن

[L:M]ة ف ا ض ا ن  م ك  ل ذ م 0.37و ا ر ل0.001(غ و ي )م ھ ف د المذاب انول 50من اللیكان ن الایث ل م م
ق ل ط م ل ستمر ا ك الم ع التحری ھ م صوره تدریجی ى وب ل م 0.170ا ا ر ول0.001(غ د ) م ن كلوری م
اس اء(II)النح ائي الم ي . ثن ذاب ف دالم نظم عن ول الم ضیةالمحل ة الحام ك .) pH=7(الدال ر ح

ه  دقیقھ و40المزیج لمدة  ر ا ر ح ة  ج ر د د  ن ة م50ع ھ لماع سو بطبق ب  مك ور راس وحظ ظھ فل
ا ب ة  د ع ت  ا ر م ل  س غ و ب  س ا ر ل ا ح  ش واد ر ة الم ك لإزال لماء اللأیوني ثم بكمیة قلیلة من الایثانول وذل

.وأعیدت بلورتھ وتم حساب النسبھ المئویھ ودرجة الانصھار لھالعضویھ غیر المتفاعلھ
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تم

لقد تطرقنا في القسم الاول من ھذا الفصل الى التفاعلات التي تم من خلالھا تحضیر اللیكاند 
(4-BrPAIm) ًوالذي یحتوي على مجموعة أزو واحده ونضرا للاھمیھ البالغھ للمركبات

التي تم بموجبھا تحضیر الامیدازول أزو فأننا نبین في القسم الثاني من الفصل التفاعلات 
ي  و ض ع ل ا ب  ك ر م ل .الذي یحوي على مجموعتین (TBABIm)ا

وأستكمالأ لدراستنا فإننا نبین في القسم الثاني من ھذا الفصل التفاعلات التي تم بموجبھا 
ˉ2,2تحضیر المركب العضوي -[(1-1ˉ -O-Tolidine)-4-4ˉ -diyl-bis a]-bis

imidazole (TBABIm)م . ھ والذي یحوي على مجموعتین أزوغیر متجانس الحلق ث

ًنتواصل أیضا في الدراسات الطیفیة لمحالیل مزج الأیونات الفلزیة مع محالیل اللیكاند 

(TBABIm) لغرض تثبیت الظروف المثلى التي أشرنا إلیھا في القسم الأول من ھذا الفصل
لتي من خلالھا نستطیع وتحضیر المعقدات الصلبة ثم إجراء التحالیل الطیفیھ والتحلیلیھ وا

.التوصل إلى الصیغ التركیبیة والفراغیھ لھذه المعقدات

:امیدازولثنائي-]أزوثنائي-ˉ4,4-)تولدینأورثو-ˉ1-1([- ˉ2,2اللیكانتحض�
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2,2ˉ-[(1-1ˉ-O-Tolidine)-4-4ˉ-diyl-bis a]-bis imidazole (TBABIm) :
Shibataبالاعتمــاد علــى الطریقــة التــي أعــدها (TBABIm)اللیكانــد أعــلاهحُــضر

و عبــد )19(

مع یندأورثو تولوذلك من خلال معاملة محلول ملح الدایازونیوم للمركب مع أجراء بعض التحویرات )195(االله

مـن الجـزء العملـي بعـد إذابتـه )2-3-2(المركب العـضوي الأولـي الإمیـدازول وفـق الطریقـة المـذكورة فـي الفقـرة 

بـــشكل نـــاجح فقـــد أجـــري (Diazatization)فـــي الإیثـــانول فـــي وســـط قاعـــدي، ولغـــرض إتمـــام عملیـــة الدیـــدزة 

. مع ملاحظة إضافة محلول ملح الدایازونیوم على شكل قطراتم(5-0)التفاعل في درجات حرارة منخفضة 

:الموضحتین في أدناه(Coupling)ل بخطوتي الدیدزة والازدواج ویمكن توضیح التفاع

) 1:1(وذلك بإعادة بلورته من خلال مزیج من (TBABIm)تمت تنقیة المركب العضوي المحضر 

یتـصف المركـب المحـضر أعـلاه بقابلیـة ذوبانـه الجیـدة فـي المـذیبات العـضویة مثـل .ماء لعـدة مـرات–إیثانول 

الكحـــولات والأیثـــر والكلوروفـــورم ورابـــع كلوریـــد الكـــاربون وعـــدم قابلیتـــه علـــى الـــذوبان فـــي المـــاء، كمـــا تتـــصف 

ًالمحالیل الكحولیة لهذا المركب وخصوصا 

2,2ˉ -[(1-1ˉ -O-Tolidine)-4-4ˉ -diyl-bis a]-bis imidazole ;(TBABIm)
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Infrared spectra:راءأطیاف الأشعة تح لحم-*  :
نلی م ظ  ل ح ا ك ش لأ ى ) 51-3(ا ل أن الحزم في أطیاف المعقدات قد عانت من زیادة كبیرة في ) 56-3(إ

ًفضلا عن حدوث إزاحات صغیرة )50-3(والموضحھ في الشكل الشدة إذا ما قورنت مع حزم اللیكاند الحر

ّإن ھذه التغیرات الحاصلة دلیل واضح على حدوث عملیة التناسق وتكون .أو كبیرة لمعظم ھذه الحزم َ

ولغرض تبسیط الأمر ومتابعة التغیرات الحاصلة في الحزم الظاھرة لھذه الأطیاف فقد تم . المعقدات الجدیدة
م)4000-1700(نطقة المحصورة بین تقسیم الأطیاف الى منطقتین طیفیتین ھي الم س

-1
د ن ـ ـ ع و

م) 400-1700( س
-1

:1-سم) 4000–1700(منطقة الطیف المحصورة بین -1
1-ســم3420عنــد التــردد حزمــة امتــصاص )50-3(والموضــحه فــي الــشكل أظهــر طیــف اللیكانــد الحــر

لــم تعــاني هــذه الحزمــة أي حیــث .لحلقــة الإمیــدازول(N–H)تعــزى إلــى الاهتــزازات الامتطاطیــة للآصــرة 

تغیــرات تــذكر فــي أطیــاف المعقــدات ممــا قــد یــشیر إلــى عــدم ارتبــاط الأیــون الفلــزي عــن طریــق ذرة نیتــروجین 

ًیــدل أیــضا 1-ســم)3445-3420(عنــد المــدى هــذه المجموعــة وأن بقــاء هــذه الحزمــة فــي أطیــاف المعقــدات

ًعلـــــى بقـــــاء البروتـــــون مرتبطـــــا مـــــع ذرة النیتـــــروجین فـــــضلا . H2Oالنحـــــاس ظهـــــر معقـــــدأعـــــن ذلـــــك ً

[Cu2(C20H18N8)2Cl4]مــاء ةجزیئــارتبــاطتعــود إلــى1-ســم3654عنــد التــردد حزمـة ضــعیفة وعریــضة

طیــف ًأیــضاأظهــركمــا .لهــذا المعقــد طیــف الأشــعة تحــت الحمــراء)54-3(ویوضــح الــشكل فــي هــذه المعقــد 

(C-H)تعـــود  الـــى التـــردد الامتطـــاطي للأصــــرة 1-ســـم)3022(حزمـــه ضـــعیفه عنـــد التـــرددالحـــر اللیكانـــد

وعنـد (CH3-)تعـود الـى مجموعـة المثیـل       1-سـم)2920(عنـد التـرددوحزمه متوسطه الشدهالأروماتیة

خــلال عملیــة تناســقفــي هــذه الحزمتــانذكریــتغیــر إيیلاحــظلــم مقارنتهمــا مــع اطیــاف المعقــدات الفلزیــه 

.لفـلزیه قید الدراسـهمـع الایونـات ا(TBABIm)اللیكاند

1-سم) 1700–400(منطقة الطیف المحصورة بین -2
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تعود إلى التردد 1-سم) 1599(أظهر طیف اللیكاند الحر حزمة امتصاص متوسطة الشدة عند التردد 

═v(Cالامتطــاطي للآصــرة  N) ًتغیــرا ملحوظــا فــي الفلزیــهلحلقــة الامیــدازول وقــد أوضــحت أطیــاف المعقــدات ً

-1562(حیث ظهر تردد هذه الاصره  في أطیـاف المعقـدات الفلزیـه ضـمن المـدىالموقع والشدة لهذه الحزمة 

لذرة نیتروجین حلقة َالتاصري ، ویعزى سبب هذا الاختلاف إلى مشاركة المزدوج الالكتروني غیر 1-سم)1601

. زیةفي عملیة التناسق مع الایونات الفل(N3)الامیدازول 

إلـــــــىیـــــــانتعز1-ســـــــم1464و1-ســـــــم1518عنـــــــد التـــــــردد امتـــــــصاص تـــــــيأظهـــــــر طیـــــــف اللیكانـــــــد حزم

وقــــد عانــــت هــــذه المنطقــــة مــــن الطیــــف تغیــــرات واســــعة فــــي أطیــــاف . (N=N)مجموعــــة الأزو الجــــسریه 

و فــي عملیــة المعقــدات الفلزیــة مــن حیــث شــكل وشــدة ومواقــع الحــزم فیهــا، ممــا یــدل علــى اقحــام مجموعــة الآز

تعـود إلـى التـردد الامتطـاطي 1-سـم1397أمتـصاص عنـد التـردد كما أظهر طیف اللیكاند الحر حـزم .التناسق 

وقــد عانــت هــذه الحــزم تغیــرات فــي الموقــع والــشدة والــشكل ویعــزى ســبب الإزاحــة (C–N=N–C)للآصــرة

الحمراء لهذه الحزم إلى عملیة التناسق الحاصلة بـین الأیـون الفلـزي وذرة النیتـروجین لمجموعـة الآزو الجـسریة 

اطي للاصرهتعزى الى التردد الأمتط1-سم1397كما أظهر طیف اللیكاند الحر حزمه قویه الشده عند التردد 

(C=C)أما الحـزمتین الواقعـة عنـد التـرددات  . ولم تعاني هذه الحزمه تغیر یذكر في طیف المعقدات الفلزیه

فهي تعود إلى حلقات الفنیل المرتبطـه باللیكانـد ولـم تعـاني هـده الحـزم تغیـر یـذكر فـي 1-سم840و1-سم756

ٕلیكانـد لا تظهـر عـادة فـي طیـف اللیكانـد الحـر وانمـا -إن الحزم الخاصة بأواصر فلـز. طیف المعقدات الفلزیه 

تظهر على شكل حزم جدیدة فـي طیـف المعقـد الفلـزي  ویتمیـز هـذا النـوع مـن التآصـر بـضعف هـذه الحـزم لقـد 

مع الایونات الفلزیه قید (TBABIm)أظهرت أطیاف معقدات اللیكاند 
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ًالدراســــة حزمــــا متعــــددة ضــــمن منطقــــة التــــرددات  تراوحــــت شــــدتها مــــا بــــین المتوســــطة 1-ســــم) 565–511(ُ

نیتـــروجین الخاصـــة بتناســـق الأیـــون الفلـــزي مـــع –إن هـــذه الاهتـــزازات قـــد تعـــود إلـــى أواصـــر فلـــز . والـــضعیفة

ولغـرض التأكـد .نیتروجین مجموعة الآزو الجـسریة البعیـدة عـن حلقـة الإمیـدازول ونیتـروجین حلقـة الإمیـدازول

ات الكلــور فــي المعقـدات قیــد الدراســه فقـد تــم تعیــین محتـوى الكلــور بوســاطة مـن ارتبــاط الأیـون الفلــزي مــع أیونـ

فتبـین أن معقـدي طریقة مور وكذلك تم أستخدام طریقة فرنر لمعرفة أیونات الكلـور الواقعـه خـارج كـرة التناسـق

دلالـه (AgNO3) أعطـت راسـب أبـیض عنـده تفاعلهـا مـع محلـول نتـرات الفـضه (III) والـذهب(IV)البلاتـین 

ى وجود أیونات الكلور خارج كرة التناسق  أمـا بقیـة محالیـل المعقـدات الفلزیـة فعــنده أضـافة محلـول  نــترات عل

لها لم تعطـي أي راسـب یـذكر وهـذا تأكیـد علـى أن أیونـات الكلوریـد موجـوده داخـل كـرة (AgNO3) الفضـه   

یــرات الكثیــرة التــي تــم ذكرهــا فــي هــذه التناســق ولــیس خارجهــا وتعمــل علــى أشــباع حالــة التكــافؤ الثــانوي أن التغ

ًدلیلا یضاف إلى ما سبق من أدلة حول حصول عملیة التناسق بین (3–23)الفقرة والتي یوضحها الجدول  

.اللیكاند والایونات الفلزیة قید الدراسة لتكوین المعقدات الفلزیة

ل  ك )TBABIm(للیكاند KBrطیف الاشعة تحت الحمراء في صلب ) 3-50(ش
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ل  ك )TBABIm(لمعقد النیكل KBrطیف الاشعة تحت الحمراء في صلب ) 3-51(ش

ل  ك س KBrطیف الاشعة تحت الحمراء في صلب ) 3-51(ش ا ح ن ل ا د  ق ع م )TBABIm(ل
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:الأشكال الفضائیة المقترحة للمعق 
Proposed Structural Formula of Complexes
مما توصلنا إلیه من نتائج في دراستنا هذه ، وبالاعتماد على مـا ورد فـي الأدبیـات یمكننـا الاسـتنتاج بـأن 

ســلك ســلوك لیكانــد ثنــائي الــسن إذ تناســق مــع الایونــات الفلزیــة قیــد الدراســة مــن خــلال (TBABIm)اللیكانــد 

الحاویـة علـى المـزدوج الالكترونـي غیـر انـسةذرتین واهبتین أولاهما ذرة نیتروجین حلقـة الامیـدازول غیـر المتج

وثانیهمــا ذرة نیتــروجین مجموعــة الآزو الجــسریة البعیــدة عــن الحلقــة المــذكورة والتــي شــاركت (N3)التآصــري 

علمـــن أن هـــذا اللیكانـــد هـــو ثنـــائي الأزو .بالارتبـــاط مـــع الایـــون الفلـــزي لتكـــوین حلقـــة كیلیتیـــة خماســـیة مـــستقرة

بذلك یكون مجموع الذرات الواهبه هي أربعـه ذرات ومجمـوع الحلقـات الكیلیتیـه المتكونـه ومعقداته ثنائیه النواة و

. هي أربع حلقات خماسیه وبذلك یكون المعقد الناتج ذو أستقراریه عالیه

ومـــن خـــلال النتـــائج العدیـــدة التـــي تـــم التوصـــل إلیهـــا فـــي هـــذه الدراســـة فإنهـــا تـــشیر إلـــى أن العـــدد التناســـقي 

وبذلك یكون الشكل الفضائي المقترح لهذه المعقـدات ) 6(ًفي معقداتها مساویا إلى ) Zn,Co,Cu,Ni(لأیونات

الذي یوضحه الشكل ادناه (Octahydral)ثماني السطوح 

Ni,Co,Znمع الأیونات TBABImالشكل الفضائي المقترح لمعقدات الـ -):57- 3(الشكل
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