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 شكر وتقدير 

 

 يلتنِ ل  ي، ج  شرِ ن نائي و  ث   اي  إي   ك  كرامِ  إِ بِ ن  ي ج  فِ  ضاءلت  ي، و  رك  ش   الائك مِ عاظ  ت   د  ن  عِ  صاغ ر  ت   إلِهِي

للا  نوارِ َ  من أ   ك  م  ع  نِ  بت  علي لطائف بِ الإيمان ح  ق ل د ت ني مِن ن ك  قلئِد  ،وض ر  ك  من العِز  كِل لا، و  ر 

ق تني أ ط و  ، و  ل  ‘ لات ح  ا لات ف ل  ك  ك   فآلاؤكطواقا ن ع ماؤ  ع ف  لِساني ع ن  إحِصائهِا‘ و  ة  ض  م  ةٌ ق ص ر  ج  ثرِ 

                                                                                                ف همِي ع ن  إِدراكِها.

  إلى ي وتقديري رأن أتقدم بخالص شك إلاسعني وبعد الثناء الجميل على الله )سبحانه  وتعالى( لاي

الكرام الدكتور عبدالله محمد علي والدكتور صالح مهدي حداوي  رموز الأبوه والحنان أساتيذي

إنجاز بحثي واسأل  عبرمدةلما أبدياه لي من مساعده في التغلب على الصعوبات التي واجهتني 

                                            .وطول العمر لعافيةالله العلي القدير أن يمن عليهم بالصحة وا

علوم ورئاسة قسم الكيمياء  عمادة كلية ال إلى الخالصين  شكري وتقديريأن أتوجه  يولا يفوتن 

دراستي. لي لإتمام  الفرصةلإتاحة   

أستاذي العزيز الدكتور عاشور حمود والدكتور عيسى عمران  إلىوأتوجه بالشكر والتقدير 

                                     والدكتور منير عبد العال على تقديمهم لي بعض التوجيهات العلمية.

 حيدر حميد الحميداوي والست لمى مجيد  الأستاذ  إلىأن أتوجه بوافر شكري وتقديري  ىولا أنس

                                                                               وتوجيه. دةلما قدماه لي من مساع

وأتقدم بالشكر والتقدير إلى الأستاذ صالح في قسم الكيمياء/ جامعة بابل لمساعدته لي في إجراء 

                                                                                  بعض التحاليل اللزمة للبحث.

وأخيراا لايسعني إلا أن أتقدم بجزيل الشكر والتقدير إلى الصديق العزيز أمير محمد علي  

                                                                    لمساعدته لي في طباعة الرسالة وترتيبها.
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 الخلاصة
 

غلاي  (Azo azomethene ligands)تم في بحثنا  ذا ا تحرالي للد تاأاو أزو أزونلثال        

 (.2O2Nرب علة الس  ) (dis symitrical)نتم ثلة 

حريو الللد تأاو ذ ه ن  تف عل التدثلف بل  نشتق و للسلسلأيه يأ المحتوية على نجموعة       

. وحرايو (o-phenylen diamine , ethelen diamine)الأزو ونيكبا و ثن يلاة الأنال  

نشتق و السلسلأيه يأ المحتوية علاى نجموعاة الأزو نا  تف عال الأز وان بال  نلاي الاأاي وتلو  

نوضي في المخطاط  ذو بوسط ق عأي كم  الأوللة وأحأ نشتق و البن لأيه يأ الع يأ لأحأ الأنلن و 

 أ ت ه.في 
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طة الطيق الطلفلة كطلف الأشاعة تحاا الحمايا   لقأ تم تشخلص الللد تأاو المحرية بوس      

تصاه ر. وقل س  رجة الا (C.H.N)المييلة والتحللل العنصيي الأقلق –والأشعة فوق البنفسجلة

وذاي تتق للاة   د تأاو نا  بعاأ أيوتا و الفلا او الاكم تم تحرلي سلسلة ن  المعقأاو له ه اللل

 (.II( والدوبلا)II( والنلدل)II)النح س

طة طييقاة النساا الموللاة. وشخصاا ذا ه  تم تحأيأ تسبة الفل : للد تأ لها ه المعقاأاو بوسا      

لى قل س طلف الانتص ص ال ري فرلاً عأعلاه  في الطيق الطلفلة الم كورة ب ستخأا المعقأاو 

(Atomic absorbtionوقل س و التوصللة المولارية والحس سلة ) .المغن طلسلة 

أظهيو تت يج طلف الأشعة تحا الحميا  فقأان بيوتوتي الللد تأ عنأ تن سق ذا ه الللد تاأاو نا  

 الفل او المأروسة.

أتها  تتخا  ة ب لشدل الهنأسي المتوق  وبلنا المييل –كم  تنبأو تت يج الأشعة فوق البنفسجلة        

. كا ل  عا زو تتا يج جملعها  المحراية لمعقاأاو (  لsquar plannerالشدل الميب  المستوي)

 فاي نبال  ب لأشاد   ذاو قل س و الحس سلة المغن طلسلة الشدل المقتيح للمعقأاو المحراية كما 

 أ ت ه.
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X = H, Y = CH3 or OCH3
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 أن  بوصافه  ناا يب و  Et-OHو  DMSOوبلناا قل سا و التوصااللة الدهيب يلاة ب سااتخأا         

 أعلاه. في يأعم الشدل المقتيح المعقأاو المحرية غلي أيوتلة وذ ا

ية وقاأ بلناا ساتقيارية للمعقاأاو المحرا ساة الخصا يص الفل ي يلاة وثواباا الاتما  راو      

 ستقيارية ت  ا  ب ي  ة القوة الأافعة للمج نل  المعوضة.النت يج أن ثوابا الا

 (H, ∆S∆ ةحسا    الاأوا  الثينو ين نلدلا  فاي ضاو بلناا تتا يج الأراساة الفل ي وياة وأير ً 

 أن تف عل التعقلأ ب عث للحيارة ويحصل بصورة تلق يلة.  (G∆و
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 VIII 

 قائمة المختصرات

 

Abbreviation   Systematic name 
NABA 2-(2-naphthol azo) benzoic acid 

5-Br-PADP 2-(5-Bromo-2-pyridyl azo)-5-di ethyl ether 

IACA 1,8- dihydroxy- (2- imidazol azo)- naphthalin- 3,6- dislfunelic acid 

α - MAN 1-(2-pyrimidylazo)-2-naphathol 

6- MBTAMB 1-[(6-methoxy-2-thiazolyl)azo]-4-methoxy phenol 

TA 5-[3-(1,2,4-trizolylazo)]-2,4-di hydroxyl benzaldehyde 

P- NTAZOXS 7-(4-nitro phenyl azo)-8-hydroxy quinoline 

TAN 1-(2-thiazolylazo)-2- naphathol 

NAAPH 1-(4-antipyrnaylazo)-2- naphathol 

PAP [(para taloylamino) phenyl azo] 

PAR 4-(2-pyridylazo) resorcinol 

aby azo dipyridyl-\2,2 

PSB Poly Schiff base 

DMSO Dimethyl Sulfoxide 

DMF Dimethyl Formamide 

L1 [(phenyl azo) salicylidine imine]mono -5-Ethylene mono-\NN,

5-[(4-methoxy phenyl azo)salicylidine imine] 

 

L2 [(phenyl azo)salicylidine imine]mono -5-Ethylene mono-\N,N

5-[(4-methyl phenyl azo)salicylidine imine] 

 

L3 dine imine]mono [(phenyl azo)salicyli-5-Phenylen mono-\N,N

5-[(4-methyl phenyl azo)salicylidine imine]    

 

L4 [(phenyl azo)salicylidine imine]mono -5-Phenylen mono-\N,N

5-[(4-metoxyl phenyl azo)salicylidine imine]    
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                                                         Introduction       المقدمة  1.
                                                                                                 General introduction  ةمقدمه عام    1.1.

       
السصيي   عيييمالكث ييم  ييب الييي حث ب  ييك ح يي  الك م يي ا  ب هاميي   ةالك م يي ا الاس ييي  حضيي         

 ييك ضيضيي م المم ييي    المامثليية ةمل يي لعاالثيي  ك  ييب ال ييمص المسصييم  لاسريهيي  الجييمب   ييك ال را يي  
 ة المم ي   الاس ي   . ضسلق  ضجم ةضماك   هذه المع دا ة ك  عم  إيه  ه   ضلًاعلى المع دة

 Coordination compounds))  الفلزبةمع دا  الأو(Metal complexes   على المم ي )
  غ م  أو العضربةال زبئ    أوبعدد  ب الاير      ي طة ة م زب ةعلى ايرص أو ذي الاك ضياري 

يعايم  . (1)للاأصم ضجمى ل ك  دا   ةق بل ة ي غ م  ش الكامو  ةالاك ضمالك  زدوج    العضربة
 ب قي  الع لم   م م   الميضمة ة ي  المم ي   الاس  أوائ  ب   3.6NH3CoClالمم   

(Werner والذي يعد بيق المائد  ك هذا المضم ي. وقد )  م  ا الاس يق  رض    أصيي  
هذه  أد  . وقد 1798 يسة  ضيض م المم   المش ي إل ه  كوبيث  جاممبب  سذ  اهام  

ضم  إذ  (4)لس  وا(3)والزياعة(2)ة ك الصس ع  ة ك    لا   خالف ًً    و اس  ًً المع دا  دويا  هم 
 جدواه   ك هذه الم  لا .  وأثيا   اخاي يه 
  وإ م   ( 5)الا ا  ل ةعلى العس صم  ملا ض اص ةع   ةهك ظ هم  الفلزبةضكربب المع دا   إص       
ذا     يغةالسرع ب  ب الفلزا  ي   ضر م أويب ا لا   .ولكلا ًً أيض  (6)الممثلةالعس صم ضشم  

والاك ضدخ   ك  الم  ية ك الذيا   المرجردةلك الاويب ا لا  ضم ث  ض  عادلة أو ةواطئ ةط ق
 azo)عد   م ي   الازو العضربةالكم الكي م  ب الل ك  دا   و ب ب ب ،الل ك  د  ضم    

compounds) ( وقراعد شSchiff bases) ث ب زو أزو لأو م ي   ا  (azo azomethen 

compounds)    ك ضكربب الكث م  ب المع دا   بل ة ال   لا الاكه وذلك  المهمة ب المم ي  
 .خ صة  سه   ةوالأ ا  ل  ةع    الفلزبة   العس صم  الفلزبة
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               azo compound                                   مركبات الأزو.  2.1

                     
ضمبط هذه  ( ، إذ -N=N-)  ةالازو ال جمب ةهذا السرع  ب المم ي   على   مرعيياري       

السرع  اا ا ز هذ ، وعمر    ةالاماك   الك م  وب  اي يسة أو ةعلى طم  ه          اش به الم مرعة
  الممضيسة على الم       المم ي   ب لاعام د  هذه ضجم ة  ضشاقأيضً  و  الزاه ة ب المم ي   بألرا ه 

على ضلك المم ي    ةلازو الال ف ض   م ي   ا ة. وضسلق ضجم المذ رية آ ف ً سم ك   مرعه الازو ب
 الفلزبةو ع داضه   ( وبعد هذا السرع  ب الل ك  دا  R-N=N-Hعلى        ال ف ض ه ) الي وبة

وبعزى الجي   ك ذالك  ًً والاك ي مد ذ مه  لاح    ةبمم ي   الأزو الايو  ض   ةالا اش ي    ي  قل لة
على   الي وبةيجاثسى  ب ذلك ضلك المم ي    (7)الساموج ب واله ديو مبرص  إلىضفككه  الجمب   إلى

للمم   ايا ي    الميضمة م ي   الازو   م   ك ةضظهم صف   ضرضر مب ة   مرعه ال ف ض 
 . الأض ة الام  ي ة الص غةو م  ب ساه  (8)اي ارص 

                             

N

N CH

C

CH OH

H3C

O

H3C

H
N

N C

C

C O

H3C

O

H3C

                                                                                        
 

الل ك  ييييدا   ضجييييمى ةسم ييييك   مرعيييه الأزو ال جييييمبب ةايضييييي ا   ييي     ايو  ض يييي  و يييك ح ليييية      
هيييذا السيييرع  يييب الل ك  يييدا   م ييي  ى لييي ع الأ ثلييية، و يييب ابجيييط  ةبمم يييي   الأزو الايو  ض ييي   ض ييةالس

 .أد  ه ك  المرضية غذو الص بسزبب  الأزو

N N

:

:

Cis - azobenzen
Trans - azobenzen

NN
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وذليييك لعيييد   اليل ييية  ا   جييية ة   جيييمى ل ك  يييدا  الازو الايو  ض ييي ضيييي  الميييذ ري يصيييس  المم ييي  
(  ثي  السايموج ب أو الأو جي  ب أو الكيمبي  ة )ه  سيةعلى ذيا   غي يم  ةاليل    الأيو  ض  احاراا
ك المم ييز   مرعيه الأزو هيي  علييى حجييي صوذليك  (9)ضييع فة برصيفه  ل ك  ييدا  هييذه المم ييي   وضعيد 
على  ًً  أ ه  ضضفك ايا مايا ة ل ا  ة ب حل  ًً جزاا الم مرعةللاس يق . وعسد   ضكرص هذه  الرح د 

 راقيي  الاس يييق  أ يي . اليل ييةأحييد  ماكييز الاس يييق لاكييربب  الأزو ضشييغ    مرعيية إذ ، ص المع ييد الماكيير 
عليييى   يييداص  ل يييةال  بللأ يييلاه لهييي    هيييك   ييي      كر ييية ةأو اليل ييي   الكل ا ييي  اليل ييية كالأخيييمى  ييي 

ضياييري علييى ذيا  ذا   زدوجيي     اع دليية  يي      أو( -OH-  ,SH-  ,H2COاليموضييرص  ثيي )
 ( وغ مه .-NO- ,2NH ث  ) ةغ م أصمب الكامو  ة

أو اليل ييي    لليل يييةالمرقييي  أويثييير  لايييي م اخا ييي ي  يييرع المعرضييي   و  أهم ييية (10)ةكمييي  ب سييي  الديايييي 
 الل ك  يييد  بييي ب ةالاس ييييق الي صيييل لأشييياماكه  بعمل يييةك عليييى جييي  يك   مرعيييه الأزو وذلييي  الممضيسييية

الأضيييلاع  يدايييي ةأو  خم يييي ة،  الماكر ييية ة يييرع اليل ييي   الكل ا ييي  عليييىوضأث مهييي  والأييييرص الفليييزي 
 اخاييزا أثسيي ا الاس يييق ضعميي  علييى   ييك هيي  ييب عييد ه  وعسييد   ضف ييد هييذه الم يي     بموضر  ةغميي  سد 

 فثيير  أزو (  -2) -2 يي  الل ك  ييد  (6)(IIIلمس يير  ) ع ييد الأ ةالمع ييد الماكييرص  ميي   ييك ح ليي  ةشيييس
 الأيرص المذ ري    هذا لايضي ا الام  ي ة الص غةأد  ه   ك ( و رضحNABAح  ض اليسزوبك )

 الل ك  د.
 

N

O

N

OC
O

Al

O

N=N

C
O

O

_

 
 

 ةرص الفليييزي  ييي  ذيضيييك أو جييي  ب   مرعييي الايييي  ايضيييي ا أعيييلاه  يييك الام  ي ييية الصييي غة يييب  لاحييي  
ضكيربب  إليى  م  يؤدي الأزو ة  اموج ب   مرع   أحدى ذيضك  ايضي طه لا علىاله ديو ج    ض

 على المع د الماكرص .  ة ا ب  سدغما ب ضضف  ص الأيا مايبحل
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ض ي  عليى أحيدى   ا   جيةالاك ضياري على حل    غ م  اليل ة  ا   جةأ   ل ك  دا  الأزو غ م 
الأزو  ب ل ك  دا   واياعم لاك الأكثم ش رع  وه (21)هم أو  ل   (11)طم ك   مرعه الأزو ال جمبه

وضخاليييي  ضجييييم اه   ًً وضعييييد هييييذه المم ييييي   حديثييييه العهييييد  جييييي   .الييييذ م الجيييي لفة اليل يييية  ا   جيييية
 عليييى  ذية اليل يييةضيايييري هيييذه  إذ بم مرعيييه الأزو  الممضيسييية الما   جيييةاليل ييي   غ يييم  بييي خالا 

  اليمبييييديى المم ييييي   عسدئييييذ بمم ييييي     اييييموج ب  غيييي يمه  ميييي   ييييك الي مبييييديب والكربسييييرل ب وضجييييم
 .المذ ريةليعض  ب المم ي    الام  ي ةالص غ  أد  ه.و رضح  ك (14)أزو  الكربسرل و (31)وأز 

N

Br N
N N

C2H5

C2H5

HO 
 (Br-PADAP-5ثس ئك أ  سر أث     سر  )  -5 -أزو(   ب مبدي -2-بمو ر-5) -2

N

N

N

N

N

H

HO

O

O

 
 ضمايرص  –6,4,2 – ديب أزو ( ب م  -8 - )كربسرل  -5

  الخم ي ة اليل ةعلى ذيضك   اموج ب  غ يمض ب  م   ك  الما   جةغ م  اليل ة احار  أ   إذا 
 (16)أو اليمبم دي  أزو (15)ديب  اجمى  م ي ضه  ب لا  دازول   أزولليمبم الجداي ةللأ  دازو  أو 

  ذ م  سه  على يي   المث   .

N

NH

N

N

OH OH

SO3HHO3S 
 (IACA)  ثس ئك ح  ض الجلفر  ك – 6,3 - فث ل ب -أ  دازول   أزو(  -2)  -س ئك ه ديو جك ث -  8,1
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N

N

N
N

HO

 
 (MAN α - فثر )  -2 -ب م  دي  أزو(  -2) -1

الس ايموج ب  الخم يي ةالايك ضضيم حل اهي   اليل ية  ا   جةغ م  لأزوهس ك  رع ث لث  ب ل ك  دا  ا
علييييى هكييييذا أ ييييراع  ييييب  (17)أزو ث  زول يييي ب  غيييي يمض ب وضسلييييق ضجييييم ه الذيضيييي برصييييفهم  والكيمبيييي  

 .لم  ييق ذ مه  ث لاً  الأض ة الص غةالمم ي   وضرضح 
 

H3CO

N

S

N

N

OCH3

HO 
 (.MBTAMB-6)    ثر جك   سر  -4- ]ث  زول  ( أزو -2-  ثر جك-6)  [-1

 (18)   الاماي زول   أزوأكثم  ب ذيض ب  غ يمض ب  م   ك  م  الما   جةغ م  اليل ةوقد ضضم 
 .أد  ه ك  المي سة الص غة ذي

N
N

N

H

N

N

CHO

OH

HO

 
 (TAبسزلديه يد )   ثس ئك ه ديو جك -4,2 -ضماي زول   أزو((  -4,2,1)  -3)  -5

 ضشيك  أهم ية ب لغية  ا   جيةغ يم  اليل ية يك  المغي يمةالس ايموج ب  ية ب     م  ض د   لاحي  أص ذ 
 .الفلزبة   الأير     يق لل ك  د كر ه  ضمث  أحد  راق  الاسل
 

 طرائق تحضير ليكاندات الأزو وبعض فوائدها 3.1.
 

ل يييد بيييذ  اليييي حثرص جهيييدا  ي يييما لايضييي م هيييذا السيييرع  يييب الل ك  يييدا  لأهم اهييي  وضسي   ضهييي         
 المشيي عةهسي ك العدييد  يب طيمت الايضي م  صأضيي ب  الأدب ي    يك الاصيفح  يك ضيرا و  .(7)الراييعة

  ر  السي ض   يب لملح اليدايزو  (19)الا ل ديةالايض م  المث   لا اليصم طمب ة  على يي    ذ م  سه
 الغ لي  حل يةايك ضمثي   يك ال الأزواجهيذا المليح  ي   كر يه  جازدو االأ ي ب الأيو ي ضك يع يهي   أزوضة
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  و يذلك قيد يسضيم ضيي  هيذا العسيراص ضليك المم يي  المخالفيةأيو ي ضك أو  شيا  ضهم   أ  ب   سر  أو 
أو  م   ك الأي ا ي  أي ارص  للايايدا  برص ضياري على ذيه ه ديوج ب ق بلةعلى ذيه   ي   الي وبة

 السمب ييية شييي   الأدب ييي   ب سييي   كم .الميييذ رية اليل ييية يييب  5,4الأ  يييدازو  و شيييا  ضه  يييك المراقييي  
وبمكييب  المخالفييةو شييا  ضه   أ  سيير أ  ييدازو  -2 أ  سيير ب مبييديب و -2 ييب   يي   ييك أزوضيية الا ل دييية
أو أ يماي غي ز  (02)ياموزوبسزبب والسي الا  س    طمت أخمى  سه  ضف ع  الاكث   ب ب هذه إلىالل را 

أو  شيا  ضه   ي   (15)على  زب   ب  لح دي زوا  الصردير  لهيذه الأ  سي   ثس ئك أو ج د الك يبرص 
هييييذا السييييرع  ييييب يخاليييي  الجييييلرك الف زبيييي ئك والك م يييي ئك ل  ييييك الكييييير  الأث لييييك. المذابييييةالف سييييرلا  

ضاصييي  وعمر ييي   الما   جيييةأو غ يييم  الما   جيييةالل ك  يييدا  بيييأخالا  المعرضييي   عليييى اليل ييي   
الذوب ص  ك الم ا عدا ضلك الل ك  دا  الايك ضضيم  يك  شي يةوهك  الغ   ة وألرا ه  بي لاه  الصلية

                                                                                                                                                                    .مييييييييييييي وغ مه ثييييييييييييي    مرعيييييييييييييه الك يبر جييييييييييييي   والجيييييييييييييلفر       ييييييييييييي     ح  ضييييييييييييي ةضم  يهييييييييييييي  
وقيد أعسي   . ك    لا  شاى الما   جةغ م   سه  أ  الما   جة ل ك  دا  الأزو يراااً  ياعمل  إ

لهييذا السييرع  ييب المم ييي    الجيي ئدةاللييرص  صييفة اييياغل   الايل ل يية  الك م يي ا  ييك   يي   هميية  ئ ايي 
                                                             .والعضييييييييييييييييييييربة الم ئ يييييييييييييييييييية ييييييييييييييييييييك  ي ل لهيييييييييييييييييييي   الفلزبييييييييييييييييييييةو ع ييييييييييييييييييييداضه   يييييييييييييييييييي  الاير يييييييييييييييييييي   

 -8- امو س يييي  أزو(   -4) -7العيييي ل ا ب للك شيييي   والأ ا  ئ يييية اليج ييييي ة (21)الديايييييةل ييييد ب سيييي  
 يييك ض يييديم  ايييياعم له( ليييذا ضيييم IIاييييرص الخ يصييي ب)  ييي هأض( p-NIZOXS)ه ديو جيييك  ربسيييرل ب 

الي  ضيي ه  الداليةوييي ئك الخ يصيي بح  يي د عسييد  الميذ ري  ييك المجايضيما  الصيي دلا  ةالاييرص 
(= 9.2 Hp وبمدى  ب الاماك يز )( ي يكموغما  ح لايم . وضيي ب  1.0-  0.05ضيماوه بي ب  ) الصي غة 

 الشك  الفماغك لل ك  د. الام  ي ة

N

N

N

OH

P- NIAZOXS 
(  يك TAN فثر  ) 2-ث  زول   أزو(  -2) -1ضم اياعم   الل ك  د  (22)أخمى  ديايةو ك       

لسمي ذج  الي ربية الأ جي ة(  يك La , Pr , Tb , Ho , Lu) السي دية الأضمبيةكش  وض يديم عس صيم 
 حج ييي ةذو  ريالك شيي  المييذ  صأ الديايييةبهييذه العس صييم ول ييد ب سيي  الفئييماص بعييد ح سهيي    ييب  يييد 

 صيي غة أد يي ه  ييك ييي ب( و Br- PADAP -5 أزو  ثيي   ) ضييرازي  ث لاضهيي   ييب  راشيي  اليمبييدي 
 .المجاعملةالل ك  د 
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N

S

N

N

HO

TAN 

  –( ث  زول   أزو -2) -2ضم ضيض م برل مم  لابك يياري على الل ك  د  (23)ب س  الديايةو 
 أد  ه.  ك ص غاه والمي سةثس ئك  ث   أ  سر   سر  

N

S

N
N

OH

(H3C)2N

N
N

CHH2C
n

XAD - 16 - TAM 

( IV( والهيي  س ر  )V) زي ر  يير  لالأ اييزازي لأير يي   ا جييلركال لديايييةهييذا المم يي  وقييد أييياعم  
العمييرد  بسمب يية ا ا  ئ يي ً و صييل     ايييامجع ييك الرقييرد و يي ا الييييم وقييد  ماراجييد ال (VI)وال ريا  يير  

  الفلزبييةوالرجييي   .كميي  أييياغ  هييذا السييرع  ييب الل ك  ييدا   ييك ضيضيي م الكييم المام ييز  ييب المع ييدا  
 -4) -1(  يييي  الل ك  يييييد Vضيييييم ضيضيييي م  ع ييييدا  المرل ييييييد  ر  ) عل هيييي  إذ  الأ ثلييييية ييييذ م بعييييض 

 المع د الميضم. ض ةالآ غة . وضرضح الص (NAAPH) (24) فثر  -2- أزو( أ ا ي يم  ي 
 

N

N

Me

ph

N

N

O

H

Me

O Mo

X

O
XX
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 الما   جيةل ك  يد الأزو غ يم  حضم   ع دا  لعسصم الأيبيدير   ي  )25(حديثه ديايةو ك        
وقيد وجيد أص المع يد الميضيم يماليك صيف   أو جير  (pap)بمبديب  ])ب يا ضلرب  أ  سر(  س   أزو[
 للمع د. الفماغ ة اله ئة الآض ة الص غةوضي ب  أخازال ة –

N

N N

H
N CH3

Ir

 
( واليذي يعيد  يب أشيهم ل ك  يدا  الأزو غ يم PARبدي  أزو( يبزوييي سر  )بم  -2)4 أ   الل ك  د 
 ديايةأش ي   إذ  (9)والي  ض ة واللاعضربة الايل ل ةعلى الأطلات  ك    لا  الك م  ا  الما   جة

 .الآض ة الص غةذا   الفلزبةضيض م   مرعه  ب  ع داضه    بعض الأير     إلى (26)حديثة

N

N

N

OH

O
M

M = Mn(II) , Fe(II) , Co(II) , Ni(II) , Cu(II) , Zn(II) , and Cd(II)

2

 
 Bis hetro) الما   جييييةغ ييييم  اليل يييية الثس ئ ييييةجييييلك بعييييض ل ك  ييييدا  الأزو وقييييد ض        

cyclicazo ligand)    يك  ع يدا  مي لليمبط بي ب أيير  ب  ليزب ب   (27)ل ك  يدا  ججيمبهبرصيفه   
 يك  الصي غةو مي   رضيح  يك  (aby)زو بي  بمبيديب أ – 2\2,   الل ك  د  م ر يس ر  والأو  الموث
 .أد  ه

N

N

N

N

M

M

M = Ru   or  Os 
  ب يدايك   ةأص  م ي   الأزو المشا (28) الدياية  د ب س   الف زب ئ ةأ    ك      اليصمب   

أص  (29)أخييمى  دياييية.  ميي  أوضييي  ديب ضمالييك  ع ل يية  م ييزة  ييك هييذا المضييم يليي يأزوبموب  لريبييد 
لميي   الام  ي يية ه الصيي غ  يي و ييي ب  ييك أد   فجييه  المييذ رية الفع ل ييةهييذه المم ييي    لمع ييدا  بعييض  ييب

 ييق ذ مه  ك هذا الم    .
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R

O

N

H3C

N
N

O

H3C

N
H

O

O

N

N
N

O

CH3

H
N

O

Ni R

o

o

N

N

Ar

o

o

N

N

Ar

CF3F3C

R = H ,  P-OCH3 , and  O-CH3 
 

 Schiff bases                                        قواعد شف        .4.1
 

( أو Imine) (31,30)يمي بعليى   مرعيه اإ ةالي وبي ضسلق ضجم ه قراعد ش  على المم ي         
ذية الكيي يبرص  ايضييي اوهييك  يي ض   ( -C = N ) علييى ضجييم اه  بم مرعييه الأزو  ثيي ب  ي  أصييسلح

 يب قيي   مةلأو   ي  العضيربةحضيم هيذا السيرع  يب المم يي    . ي  ذية السي ياموج ب  زدوجية بأصمة
يه يييييدا  أو الك ار يييي   ب الألد وذلييييك  ييييب ضف عيييي  الاكث يييي  اليجيييي ط بيييي  (30)العيييي لم الألميييي  ك شيييي 

يمثيي   . يي  الأ  سيي   الأل ف ض يية أو الأيو  ض يية أو  يي  اليييرا ض الأ  س يية (الأيو  ض يية أو )الأل ف ض يية
لهيذا السيرع  يب المم يي   وقيد ييم   بي لأ  لا   الصي غة الع  ية R–C = N  - -R =(R)الام  ي  

(anils  واليسزا  لا )(benzanils) (  عسد   ضمثRحل ية ) يك  غ يم  عرضيةأو  بسيزبب  عرضية 
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يوج ب  ذلك يم   قراعد ه د  أو ذية (   مرعه أل ف ض ة أو أيو  ض ةR =R ,- ضمث      ب ) ح ب
  ييك حيي ب (Ketimines) ييب ضكيي ث  الك ار يي    يي  الأ  سيي   الأول ييه ب لك ا م سيي    شيي  المشييا ة

كم  (Aldimines)  لديم س   ه يدا     الأ  س   ب لأ ب ضك ث  الألدي عم   المم ي   المشا ة
 يي  الك ار يي   أو الألديه يييدا   ييك  ييذيي    المس ييييةه ديازبييدا  اليييرا ض يييم    ييراض  ضكيي ث  

 (.Hydrazone) (32)ب له ديازو      لائمة
 

 الفراغيةتحضير قواعد شف وكيميائها  5.1.

 

 يب   اك  ئية ل ية س يم الأيجي عك باف عي   م ي    ر يمكب ضيض م قراعد ش  عب طمبق الا      
علييى حييد يييراا  ييك  الأل ف ض يية  سهيي  أو الأيو  ض يية الأول ييةالألديه يييدا  أوالك ار يي    يي  الأ  سيي   

و الهكجيي ص اليل ييك ولمييده الأيثيي  ر  المسلييق أو اليسييزبب ال يي   أ   يي  يجيياعم ييذي   س ييي  وغ لييي  
مرعيييييه الك يبر  ييييي     إليييييى الأول ييييية. يعيييييم   ييييي ض  أضييييي  ه الأ ر  ييييي  أو الأ  سييييي   (31) يييييب اليييييز ب

الأيم ب أو  إلىك بدويه الذي يافك( Aldehydeammonias( أو   يجمى )Hemiaminalsب)
 .(33)ش  ق عدة

C O

:
:

+ NH3
:

C

NH2

OH

:

:

addition elemination
NH + H2O

:

Hemiaminal or

Aldehydeammonia
Imine

C

 
لغيم  ض جي م  (34)يبر   ح  ض وذلك ليمضسة أو ج  ب   مرعه الك  ييضم هذا الاف ع  بأض  ة

 الم ك   ك يية  ايموج ب الأ ي ب الأوليك. وضرضيح  ليذية الالكامو يكاله ير  الس ر ل ير  لك  يب الميزدوج 
   ضم أيماده. الأض ة

C O C OH H2NRH C OH

C NH2R

OH

C NH2R

OH2

C NRH2O

:
:

+

+ +
+

+:

+
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 ب ضف ع  ضكث    م ي   الساموزو     (31) ذلك ضم ضيض م قراعد ش   ك ويط ق عدي        
قد ك والي ا  ثس ئك الك ارص. و   على   مرعة  ثل ب  ع لة  ث  أياما  الم لر   الي وبةضلك المم ي   

لهذا الغم   سه  على يي   المث   ) الي مبيديب أو ه ديو جي د الصيردير    خالفةقراعد  اياعمل  
 أد  ه ي م الاف ع .  ك  أو   يبر  ضه (. و رضح

ArN = O + 2HC

X

Y

Base
NAr CH

OH

X

Y

-H2O
ArN = C

X

Y

X and Y = Electron with drawing group 
 

 (35)   الألك س   ثس ئ ة اله ل د الارأ  ة الأول ةحضم  بعض قراعد ش   ب ضف ع  الأ  س     كم 
 ي م الاف ع  المذ ري.  ع دلةو ك أد  ه 

RNH2 C C N C

R
\

HR

CH2X2+ +

 
 

 يي  الس اييمو  هيي  ضف عيي  الألديه يييدا  الأيو  ض ييةوهسيي ك طمائييق أخييمى لايضيي م قراعييد شيي   س      
. أو ضف عييي  (36)وضيييغط عييي ل  ب حيييمايةأيبسييي   برجيييرد غييي ز أحييي دي أو جييي د الكمبيييرص  يييك ديجييي   

وضيييغط برجيييرد خيييلا  بعيييض  حيييماية يييب  فجيييه   الظيييمو  ييييال س    يييك ييي  الأ الأول يييةالأ  سييي   
 (38)زى الجيييي   يييك ظهيييري شيييي ه ص هسديييي  صيعييي  .(37)(  يييب ال يييدو  اليييدويي IIB) الز يييمةعس صيييم 

       إذاالأ  ب )الأزو  ث ب (  لم مرعة المزدوجة الارزب  الفماغك حر  الأصمة إلىل راعد ش  
 للم مرعييييةعلييييى ذا  ال   يييي  الأعلييييى  الأيييييي  ةالكيييي يبرص ذا   علييييى ذية المعرضيييية الم مرعيييية
 ييي ص عليييى المعييي ك  لهييي   ييي ص الشييييه  وإذا( synالس ايييموج ب ييييمك ب لشييييه ) عليييى ذية المعرضييية

(Anti  وبعامييد ايييا ماي احييدهم )يي   ييب ذيضييك  يي   الممضيسييةعلييى الم يي       ييك علاقاييه بيي لآخم 
 .(33)الك يبرص والس اموج ب

C N

R

R R

C N

R

R

R

:

R= methy ,  R= ethyl ,  R= phenyl

-
=

=

-

:

_
=
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وجيرد هيذيب الايزو يمبب  مي  اشي ي اليى  (39)(  HausserCurtin and)  بل يد أثيي  اليي حث      
ضغلي  صيفة  إذ ( C=N) اليدوياص حير  الأصيمة المزدوجية حمبة إلى صلهم  وبعرد الجي   ةصعرب

بييي ب ذيضييك الس ايييموج ب  الاخيييالا   ييك الجييي لي ة الكهمب ئ يية   بجييي المزدوجيييةعلييى  المفيييمدة الأصييمة
ذيه الس اموج ب بذيه ذا  ي لي ه ع ل ه  ضيايري عليى  ايضيس   إذا. أ   الايا س ب   ا  ة والك يبرص 

( عسييده  يمكيييب  صييي  الشيييي ه ب N –Br( و )N – Cl ثيي  ) غ يييم  شييي ي ة الكامو  ييةأزواج 
 .إيض حهلم  ضم  الفماغ ةأد  ه الص غ   ك المذ ريبب و ريد 

C N X

:

:

:

:

C N X

+ - :

:

:

X =Chloro  or  Bromo 
 

 الفلزيةبعض فوائد قواعد شف ومعقداتها  6.1.
 

والسيي  وذلييك لاحارائهيي   والصييس عةييي    ييك   يي لا  الك م يي ا  أيياعم  هييذا السييرع  ييب المم        
. لذا ضم ضيضي م السش ا الأ زبمك للا ظمة الي ربةالأيم ب ذا  الاأث م الراضح  ك    مرعةعلى 

    ضك.على يي   المث   لا اليصم الآ  ذ م  سه   ع ل اه  الي يلرج ة وديايةعدد  ي م  سه  
S

N

COCH2NHN = CH

R

(1) 
 ( cardio vascular activity) ال لي ة الأوع ة   هأض (  ع ل ة1أص للمم   ) (40)الديايةب س  
 (41)جملعضلا  ال   مخ  ً ( 2أياعم  المم   )  ك ح ب

 

NO2

O

CH = N

NH

O

O

(2) 
ضيييد  (  ع ل ييية3لمم ييي  )ص لأ جم عايييهو  (42)(Fahmyأخيييمى أثيييي  الي حيييث ) دياييييةو يييك        

 (.antimicrobial) الم يكموب   
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N
H

C NHN = CHR

O

(3)

R= phenyl , p- methoxy phenyl or thiazole 
 ع ل يييييييه ضيييييييد الجيييييييمط ص  (4أ يييييييالاك المم ييييييي  ) وجم عايييييييه (43)(rysmaالي حيييييييث )   كمييييييي  أثيييييييي 

(anticancer) 

N

N

CH3

CH2CH2CONHN = CHR

(4)

R = m - Chloro phenyl  or thiazol 
  .S.aureus, E. coli and ps) (44)(   د أضص  بفع ل ه ضد اليكامب 5أ   المم  )

Aeruginesa) 

N

NN

SH

N

O
N = CRH3C

(5)

R = P- chlorophenyl or  4 - (CH3)2N - C6H4 
أثيا   ع ل اه  ضد الأ فلاو زا  لليمبديب   قراعد ش شا     وجم عاه (45)(lozytskaكم حضم )

 (6المم   )  ث له 

N

C C

O

NHN = CH

OOH

CH =  NHN

HO

(6) 
 ب   المم ي     مرعة  ب قراعد ش  المشا ة وجم عاه (46)(pandeyحضم) و ك ديايه لاح ة

 سهي   (antifungalعلى الفجفري وقد أثياي   ع ل اهي  ضيد الفسمبي   ) رأ ا ي يمبب الي وبةأ  س -4
 (.7المم   )
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N
N

H3C N

OH3C

CH O P

O
OC2H5

OC2H5

(7) 
الكث ييم  ييب الييي حث ب ول ييد ثييي  أص ليييعض  سهيي   ب هاميي  هييذا  السييرع  ييب الل ك  ييدا   حضييك      
 يك ديايياهم  وجم عاه (47)(Imranللمع د. ل د أش ي )  يفرت ضأث م ق عدة ش  المكر ةح رب ً  ضأث ماً 
  ييي  قراعيييد شييي  الشييييسة ثس ئ ييية أص  ع يييدا   ييي   يييب السيييي د والس كييي  والكربلييي  والخ يصييي بإليييى 

  يك ضكيربب المع يدا   أكثيم  ع ل ية  يب الل ك  يدا  الداخلية(Ciprofloxacin) مشيا ه  يب الع ي يال
 . ريةالمذ للمع دا   الع  ة الص غةأد  ه   ك وضي ب

NN

F

N

HN

R

O

O

O

O

N

F

N

NH

R

M

M = Co (II) , Ni (II)  ,  Cu (II)  and Zn (II)

R = C6H4Cl  ,  C6H4NO2 
 واياس داً  ك الم    الي ري   ش ط ً   لفس   ه ديازوص و ع داضه  الفلزبةا   م ي   اليسز  أح ديةضمالك  

أعييلاه  يي  الييذ م   ع ييدا  العس صييم ييي لفة وجم عاييه (48)(Ramaz  ييد حضييم) الي   ييةهييذه  إلييى
 ييدا  عالم اضخييذ    ه ييديازوص وقييد ثسيي ئك   امو س يي  – 4,2 ييب اليسييز  و مشييا ةالق عييدة شيي   ل ك  ييد 

 الشك  الفماغك الأضك
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NO2

NH

O2N

N

N

ph

ph

ph

M

Cl

Cl

NH

NO2

NO2

N

N

ph

ph

ph

M = Co (II) , Ni (II) , Cu (II) and Zn (II) 
 ب ضيضي م ل ك  يد جدييد  (49)(and Alkan Saydam) الي حث ب أخمى ضمكب ديايةو ك        

 الفلزبيييةأ  سييير بسزوث ييي زو  وبعيييض  يييب  ع داضيييه  – 2 ييي ض   يييب ضكييي ث   شييياق الجلجيييلديه يد  ييي  
ثمي  ك اللمع دا  الشك  هذه ا اضخذ  الاك  ؤ وقد  والس ك  والسي د ثس ئ ةب الكربل  لأير        

 .المذ رية. و رضح  ك أد  ه الأشك   الجسره  ه ئة  ماغ ة

Br

CH

O

N
S

N

O

Br
HC

N
S

N

M

OH2

H2O

M = Co (II) ,  Ni (II) , and  Cu (II) 
 مبط بي ب أيير  ب  ليزب ب  مي  ب سايهيمكسهي  الي  جلك بعض قراعد ش   ل ك  يدا  ججيمبةوقد ض       

 8 – ري  ي   –  7 ك ضيض م ل ك  د  ب ضف ع     (50)(indaryB-and El Sonbati -El) دياية
للمع ييدا   الفماغ يية اله ئيية الآض يية الصيي غةأ  سربمبييديب وضرضييح  – 2ه ديو جييك  ربسييرل ب  يي   –

 .الميضمة
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N

C = N

O

O

H

N

O

N = CO

H

M M

X

XX

X

M = Cu (II)    or  VO2     X = aniline

M = Mn(II) , Fe(II) , Co(II)   or Ni (II)   X = OH2 
  يييد أيييياغ  هيييذا السيييرع  يييب الل ك  يييد وأيييياعم   كراشييي   الايل ل يييةالك م ييي ا  ج  ييي  أ ييي   يييك        

 (51)(Lokhand.  ل ييييد ضمكييييب )الفلزبيييية ييييب الأير يييي    الضييييئ لة ييييديم والكشيييي  عييييب الكم يييي   للا
 ية لييريو ث يريييم ك يب زوص وبسجيي  – 4الك شيي   ب ييياعم  ( IIوجم عاييه  ييب ض ييديم أيييرص السييي د )

 اله ئية( وضيي ب Hp  7.5 =– 8.5ضماوحي  بي ب ) (عسيد دالية ح  ضي ة2:1 لز: ل ك  د بلغ  )  رل ة
 المع د الماكرص . ص غة  ل ةالا الفماغ ة

Cl

C

N

CH3

N

C
H3C S

Cl

C

N

H3C

N

C
CH3S

Cu

 
 

 يييب ض يييديم الأييييرص الجييي ل  اليييذ م  وجم عايييه (52)( Reddyضمكيييب ) لاح ييية دياييييةو يييك        
ب لميييييذي  ب يييييياعم    الايييييياخلا   سيييييز  ثسييييي ئك ث يريييييي مك يب زوص بسمب يييييةالك شييييي  ب ب يييييياعم  

 ( وبسجيية  رل يةHp  1.0 =–  7.0 ب )ايماوه بي ض الي  ضي ة الداليةالكلريو ري  عسد  دى واي   يب 
 للمع د الماكرص. الفماغ ة اله ئة الا ل ة الص غة( وضي ب 1:1)
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N N

N
N

C
CH3C

CH3

S S

M

 
 (53) مثيسيي   للاأكييي  الصيييس عة ضييلا عيييب ذالييك ضيييم اييياعم   بعضييي   ييب قراعيييد شيي   يييك   يي   

م العدييييد  يييب يضييي أ  سييير  س ييي  أ ييي ب   مييي  ضيييم ض –عليييى   مرعيييه  بييي يا  المياربيييةلايييي م  ضليييك و 
ثسيي ئك أ  سيير  – 4,4 ييب ضف عيي    (54)علييى يييي   المثيي   اليييرل مم السيي ض  سهيي   اليييرل مما  الاكث ف يية

    لهذا اليرل مم يلجلديه يد  م  حضم   ع دا   لزبة ثل ب ثس ئك   –  5,5ثس ئك  س     ث ص  و 
 المرجيية   ر  ثس ئ ية الشييسةد لسي د والخ يص ب والكي ك   ب أير    المسغس ز والكربل  والس ك  وا

 الام  ي ييية الصييي غةو يييريد أد ييي ه  المرصيييلةوقيييد ضيييي ب أص هيييذه المع يييدا  ضظهيييم صيييف   الميييراد شييييه 
 لليرل مم الميضم.

H2N

H2
C NH2 HO

OHC

C
H2

OH

CHO

+

( PSB )  =  poly schiff base

N C
H2

NHC C
H

OHH2C HO CH2

n

 
 مركبات الأزو أزوميثين وطرق تحضيرها 7.1.

 
يهيييي  ضييييمس    مرعيييية الأزو  علييييى قراعييييد شيييي  والاييييك ضضييييم  ييييك ضم  الاجييييم ةضسلييييق هييييذه        
قري يي  بمم ييي   الأزو   يي  إذا   ميي  العهييد  جييي  ً  عايييم هييذا السييرع  ييب المم ييي   حديثييةي .ال جييمبة
ضاضيمب الأوليى  سهي  ضيضي م  ع  اي ص لايضي م المم يي   الميذ رية هس ك طمب ا ص(55)ش وقراعد 
 ليح اليدي زو  ر   أضي  ة يهي  ش   ب ضف ع  الاكث ي  بي ب   ميرعاك الك يبر  ي  والأ ي ب يع ق عدة
عليييى صييييغ   الأزو أزو  ثييي ب . يعاييييم  ييي   يييب  شييي   يييك  يييذي   س يييي  لليصييير  ق عيييدةاليييى 

(Sziman , Messmer)(56) . ب المواد الأوائ   ك هذا المضم ي  
 السمب يية ييب أصييي ز الأزو أزو  ثيي ب بأضييي ع   ي ييماً  ضيضيي م عييدداً  إلييى (57)ديايييةوقييد أشيي ي        

 .الميضمةللمم ي    الام  ي ةأد  ه بعض الص غ  و رضح المذ رية
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X

CHO H2N

(I) N2BF4

Y

X

X

CH = N

CH = N N
N

Y

H2O+
+

( I )

+

+ -

X= H  ,  y =  p - NO2  , O - Cl

x =  p - Cl  ,  y = p - NO2 , O - C l

X = m - NO2  ,  Y =  P - NO2

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

 الما   جةأو غ م  الما   جة لليل ة هك ضيدأ بايض م  لح الدي زو  ر    الث   ة السمب ةأ          
 شييي   كر ييية ق عييدةلايضييي م  اللاز ييةالمليييح المييذ ري  ييي  أحييدى  كييير اك الاكث ييي   جاأزدو يع يهيي  

 يمي ب( الس ض يةلم ي     الأزو  ثي ب )اإ ضيعي ً  ض يةالس وضاي يب أ راع المم ي   ، يبر   الأ  ب أو الك 
 يييب حييي  ض   يييب ضيضييي م ل ك  يييد  شيييا ة وجم عايييه (58)(Refatو مييي  يييي مد ب   يييه.   يييد ضمكيييب )

 الصييي غة س ييي  أزو يلجيييلديه يد و مييي   رضيييح  يييك  – 5الأ ثما  ليييك وذاليييك باف عليييه  ييي  المم ييي   
 .الا ل ة

CO2H

N

C
H

HO

N

N

 
 ه ديو جك بسزبلديب أ  سر( ح  ض اليسزوبك. -2 – س   أزو  -3)  – 2

 أخيمى حديثية دياييةو يك  .بصيرية  ي شيمة الك يبر  ي  بمكر ة اضصل  الأزو قد  ياضح أص   مرعة
الفس يي   شي  لا ضيمضيط   هي    مرعية ل  عيدة يب ضيضي م ل ك  يد أزو  وجم عايه(59)(Nevesضمكيب )

 .الا ل ة الص غةو م   رضح  ك  يبر    بصرية  ي شمة   حل ة الك  أزو
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N NHC CH

OH

O

O

N

N
N

NO2

HO

O

N

N
N

NO2 
 ييييب أير يييي   الس كيييي  والسييييي د الثس ئ ييييه والفسيييي دير  المبيييي عك  ع ييييداضه  لكيييي    ميييي  حضييييم          

 ث لهي  الل ك  يد   ا   جيةالاك  ؤ.كذالك حضم  ل ك  دا  الأزو ل راعد شي  ضضيمس  حل ي   غ يم 
ضيح ر ثسي ئك أ  سير بموبي ص و  – 3,1 ي   (18)(TA   الأزو ي ل  اليذ م )المشاق  ب ضف ع   م 

  ك أد  ه ي م الاف ع  والس ض 

N
N

N

H

N

N

CHO

OH

HO

NH2(CH2)3NH2

(TA)

N

(C
H

2 )
3

N

CH

CH

OH

HO

N
N

N

N
N

H

OHHO

NN
N

N NH

+

 
 

بمبيييييدي  أزو( يلجيييييلديه يد وقيييييد  – 4) – 5المم ييييي   وجم عايييييه (60)(Pucciحضيييييم )وقيييييد        
الأ يي ب و ميي   سيي ئك ييب ضف عيي   م يي  الأزو المييذ ري  يي  اليييموبل ب ث  اسيي ظمةشيي   ق عييدةحضييم  

 .ضرضيه الص غه الأض ة

N NC C

OH
N

N
N

HO

N N

N 
  (61)(Lemosضمكب )و  .ل  عدة ش  وقد ضمضيط   مرعة الأزو بم مرعة الأ  ب المكر ة      

( وذالييك  ييب ضف عيي  ضكث يي  بيي ب ل ك  ييد الأزو PSB)شيي  برل ممبيية ق عييدةوجم عاييه  ييب ضيضيي م 
أ  سيييييير   سيييييير   يييييي  -4 -]بسزوث  زول يييييي  أزو(-2 - ث يييييي -6)- [2-2 اليل يييييية  ا   جييييييةغ ييييييم ال
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ك والأيي ارص. و ييي ب  ي ئالألمس ير  اللا د وثلاثيك  لريبي  برجيرد  لريبيد المثلي ب XAD-2 يملايي   الأ
 اليرل مم المذ ري.  ك أد  ه ص غة

S

N

CH3

N

OH

CH = N

N

CH - CH2

XAD - 2 / Me - BTAP

n

 
 تها الفلزيهليكاندات الأزو أزوميثين ومعقدا استعمالاتبعض  8.1.

 

ك ح ي  الك م ي ا و ي  وح  ض ية صيس ع ةيجاعم  هذا السيرع  يب المم يي    يك   ي لا  شياى         
علييى   مييرعاك الأزو والأيميي ب ذوا  هييذه المم ييي    لاحاييراالييك و يعييزى الجييي   ييك ذ  الايل ل يية
 ذيةعليييى  بةصيييم أغ يييم  و  يييةالكام زواج أ ر همييي  ضمالكييي ص  الفلزبيييةض ييي ه الأير ييي    الع ل ييية الفع ل ييية

 اييياخدا  أ ك   يية (18) ب المييذ ريض ب.   ييد ب سيي  الدياييية ييك ضم  يي  الم مييرعا الداخلييةالس اييموج ب 
(  يييذالك ب سييي  الديايييية II)( للا يييديم الس فيييك لكم ييي    يييزية  يييب أييييرص الكربلييي  TAAPالل ك  يييد )

عيض ال ي م  ازاز المع د الميضم على يسره  ي   يب اليسار  يي  والك ئ ر  يي  وحجي ب بآ أ ك   ة
 يا ماي للمع د المذ ري . ب خلا  حج ب ث ب  الا )∆G ث  ) الف زب ئ ة

 ش   شا ة  ب أ  سر ث ير أيثم ليل ة ل  عدةوجم عاه ل ك  د أزو   (62)(Daueshvarكم  حضم )
لك ضم ضيض م المخل   ذ  ( يب ع ةdissymmetric) ةاليمبديب وهك  ب الل ك  دا  غ م المام ثل

 جياري الفماغيك للمع يد  مبي   لشيك ا بأص سا ئ ال(    الل ك  د المذ ري وقد ب س  II)  ع د السي د
 أد  ه. الص غةو م  ضي سه 

N

S N N

O

N
N

Cu C`lO4

 
 

( أ كيييييييب symmetric)  ام ثلييييييية  يييييييد حضيييييييم ل ك  يييييييد وجم عايييييييه  (63)(Mashhdizadehأ ييييييي  )
ض يديم الأييرص الميذ ري  الأحي دي وقيد ضيم الفضيةجدييد لأييرص  ا ا ي ئكضيض م قس    ك اياخدا ه 
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أص  ا ئ  الا ديم    ي  أ ضي   الديايةلهذا الأيرص  م  ب س   المشعة ك  م ذج  ب الم  ه والأ لا  
 اليييذيي. و يييي ب  يييك الأضيييك صييي غة الا اصييي   ط ييي   ب يييياعم   اييي ئ  الا يييديم المجايصيييله  يييب 

 .الفماغ ةالل ك  د 
O O N = CHHC = N

OH

N
N

NO2

N

N

NO2

HO

 
ضمكييب  ييب خلالهيي  ضيضيي م  (64)أعييلاه  ذاضييه المييذ ري  ييك   الي حييث أخييمى قيي   بهيي  ديايييةو ييك       
ييرص الميذ ري  يك الأويي ا   يك ض يديم الأ ايياعم له( يمكيب IIحجي د لأييرص الزئييق ) ا ا ي ئكقس  
 ا  الأييرص  يك الاجيي ي   الم ه دييية  سي    شي  عيب ذ   ايياعم له أ ك   يةعيب   ضيلاً  الم ئ ية

 د المجاعم  .لل ك   الفماغ ة الص غةو ك أد  ه 
N = CHCH = N

OH

N
N

NO2

N

N

NO2

HO

 

( ذو IIIقسيي  غشيي ا أ ا يي ئك لأيييرص الألمس يير  ) (65)(Abbaspour ييذلك حضييم الي حييث )       
Hp )             ضماوحي  بي ب  الي  ض ة الدالة  ب ( ث   ه و ك  دى10بلغ  ) إيا  بة يمعة

سي  الميضيم   سي    شي  أيياخدا  ال  ب سي   اي ئ  اليييث  يك أ ك   ية(  يذلك 5.0 – 2.9 =
لل ك  يييد  الفماغ ييية الصييي غةو يييي ب  يييك أد ييي ه   يييك الاجيييي ي   الم ه ديييية الدياييييةعيييب الأييييرص ق يييد 

  ك صس عه ال س  المذ ري. المجاعملة
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HO N N= NN

N = CHHC = N

OH

 
  فث ل ب ثس ئك الأ  ب -3,2 - س   أزو ي لجلديه يد(  -5ب ) 

بعييض قراعييد شيي   ا ييالاك (66)  ييد ب سيي  الدياييي    الجيي ئلةليلييريا  أ يي   ييك   يي     م يي ا ا       
 الفلزبيية ييذلك شيي ي اه   ع ييداضه   .الجيي ئلة اليلريبييةللصييف         الأزو ال جييمبةعلييى   يي  الي وبيية

( II( والس كيييي  )IIبييييأص  ع ييييدا   يييي   ييييب السييييي د ) (67)  ييييد أشيييي ي  الدياييييي    هييييذه الخص صيييية
الأ  سيي   لاكيييربب  راعييد شيي   شيييا ه  ييب الجلجييلديه يد وبعييض  يي  ل ك  ييدا  أزو ل  (II)والفسيي دير 

 المخل  .  ع ةأو يب ل ك  دا  ثس ئ ة
أزو  ثي ب   يب ضيضي م ل ك  يدا  أزو اه اليديثيةديايي وجم عاه   د ضمكب  ك  (68)(Rezvaniأ   )

أ ي ب وقيد ضيم الأيثي  ر  الكر جيك  س ي ( أزو( يلجيلديه يد  ي   -4)) -5 ا   عب ضف عي  ضكث ي  
(كمي  ب سي  IIصر  على ل ك  يدا  ثس ئ يه المخلي  وقيد جيمى ضيضي م  ع يداضه  لأييرص السيي د)الي

 للسري  ضمالك صفه بلريبة ي ئلة إل ه أص جم   المع دا  المش ي  الدياية
 لل ك  د و ع داضه  . الام  ي ة الص غة(. و ي ب  ك أد  ه cSالأيمكاك )

 

O N
N

N = CH

HOH2
CH2

C

OCH
2Cn H

2n + 
1

O
N

N

HC = N

CH2
CH2

OH

Cu

CnH2
n +1CH2

O

n = 9  ,  11  ,  13 

 
 ع يييدا   وجم عايييه  يييب ضيضييي م   مرعييية (69)(Najatiأخيييمى ضمكيييب ) حديثييية دياييييةو يييك        

بسا ييي   -4) -5 ييب  شيي  ثس ئ يية المخليي   شييا ة ق عييدةلأيييرص السييي د الثسيي ئك  يي  ل ك  ييدا  أزو 
 ب ييياعم  يلجييلديه يد وقييد شخصيي  الل ك  ييدا  و ع ييداضه  وعلييى حييد يييراا  –أو جييك  س يي  أزو( 

ضييي  اليمييماا     الأشييعة يي  يي  بموضييرص الييم  ب السييروي المغس ط جييك وأطوط الكالييةض س يي   ط يي  
والاك ب س  برضره الثي   اليمايي  اليمايبةالاي ل     ضلا عب دياية الممئ ة – اليسفج  ةو رت 

 ،الاك عم   بثي ضهي  الييمايي  الأزو ال جمبة الجي  لرجرد   مرعةوقد أعزي  للمم ي   الميضمة
 .الميضمةلل ك  دا  و ع داضه   الفماغ ة اله ئة الأض ة الص غةوضي ب 
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OC5H11O

N

H X

O OC5H11

N

HX

Cu

X = , OCH3  or

 
 الفلزبيةضيي ب أص المع يدا    مي  (70)الي يلرج يه الأ ظميةدويا  همي   يك  وضلع  هيذه المم يي          

ليييعض  ييب هييذه الأيييي ب  (71)لهكييذا أ ييراع  ييب المم ييي   لهيي  دويهيي  المم ييز  ييك صييس عه الأصييي ز
( لل ك  ييدا  IIضيضيي م  ع ييدا  الس كيي ) إلييى وجم عاييه(72)(Singhالاييك قيي   بهيي  ) الدياييية ي  أشيي 

 .عليى أصيمة الأزو  ثي ب احارائهي  ضيلا عيب  حل    ع    ة ضيايري عليى   مرعية الأزو ال جيمبة
الفس ي   على حل ة المعرضةالس امو  الك م  ا الكهمب ئ ة لهذا المع د ضأث م   مرعة ديايةكم  ب س  
 .الميضمةللمع دا   الام  ي ةالص غ  الا ل ة الص غة. وضي ب بم مرعة الأزو الماصلة

N= N NO2 N = N S NH2

O

O

Ni

NN

H3C

R

C6H5

N N

H H

H

R = H  , or

 
 والايك  ب  م يي   الأزو ل راعيد شي  وجم عاه   مرعة (73)(Jarrahpour ذلك حضم )       

 ليييح  ييي   الميييذ رية  يييةاليلالفييي  ل ب ذا  الايييأث م الي يييري المعيييمو  بعيييد يبيييط  ضيايييري عليييى حل ييية
  ليي ب ( أع يهيي   ف عليية  م يي  الأزو الييي يا أ جييديب )بيي يا   ثر جييك أ الييدي زو  ر  السيي ض   ييب أزوضيية

.  ييذلك ب سيي  للفيي  ل ب  يي    مرعيية  ييب الأ  سيي   الأيو  ض يية لليصيير  علييى قراعييد شيي  المياغيي ة
لاضهييييي  للأ يجيييييل ب لييييييعض  يييييب هيييييذه المم يييييي   قيييييد    جييييي   ث  الي يرلرج ييييية الفع ل يييييةأص  الديايييييية

(Ampiciline( والجامبار  ي ب )Streptomycin(  اليكامبي    )S . aureus )             و
(B . subtilis وضي ب الص غ )الميضمةالمم ي    الأض ة. 
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X = O  ,   SO2 
 
 
 

 يةالفلز اتها لليكاندات الأزو أزوميثين ومعقد الفيزيائيةبعض المعلمات  9.1.
  

 ييك اليصيير  علييى  علر يي    م يية ب لغيية يي  ضيل لهيي  أه ضعسييك بعييض ال يي م الثم رديس   ك يية       
 الفلزبييية.   ييد ضيييي ب أص المع ييدا  بييي ب الأيييرص الفلييزي والل ك  يييد  الماكر يية لصييف   الأصيييمة ضييمويبة

 أعليى  يب ايبةذوا  اييا م   يك الغ لي   ضكيرص ( N,O ب  يرع ) على ذيا     ية الي وبةلل ك  دا  
 .(74)(N,N( أو )O,O ب  رع )    ل ك  دا  ذوا  ذيا  واهية ه  فج ر     ع دا  الأي

ضمبي زبب  يب صيف    -4,2,1  حل يةوخصرصي ً  الما   جيةلم  ضام ز به اليل    غ يم   ظماً        
 بايضيي م ق عييدة شيي  جديييدة (76)(Mashaly  ييد قيي   ) (75)و ضيي دا    موييي ة ح ربييةكمضيي دا  

عليى . وقد ضيم اليصير  ثس ئك الك ارص  ألف     المذ رية الما   جةغ م  اليل ةب أحد  شا    لأ  
المشي ي أل هي   لمع يدا  الل ك  يد  وهيك قي م)   G∆و  ( S , ∆H∆ ثي  بعيض ال ي م الثم رديس   ك ية

أط يي    ب ييياغلا وذلييك  (II)والسييي د  (II)( والس كيي  II) أعييلاه  يي  أير يي    يي   ييب الكربلي   يك 
 و ع داضه     السي د  الميضمةلل ك  د   الام  ي ة  الص غةو ك أد  ه   الممئ ة  اليسفج  ة رت   شعةالأ

 الثس ئك.
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بيييي ب  الس شييييئةصيييي غ الاأصم  دياييييية ييييك الي يييي  الييييي يلرجك أص  )77( ميييي  ب سيييي  بييييير  أخييييمى        
قيييد  ة لم مرعييية الأزو ال جيييمبة جيييي اله ديو جييي    يييك المرقييي  أويثييير و  مرعييية الفلزبيييةالأير ييي   

  ا  ة ضمجكهم بهيذه. و الأ زبم( –) الأيرص الفلزي  لك الاأث م الس شئ ب بلذ   ً  لائم  ً أ مرذج ضخذ  أ
 الما   جيةاليمودا  ب غ يم  ليل ية جدييدةل ك  يدا  أزو  وجم عاه (78)(Alsarawy) حضم   الي   ة

ع داضييييه لأير يييي   المسغس ييييز أزو يودا يييي ب  يييي  بعييييض  ييييب   -5 -  ثر جييييك  ثيييي ( -4) -3 هييييك
لهذه  الايا مايضم اليصر  على ثراب   الديايةو ب خلا  هذه   الثس ئ ةوالكربل  والس ك  والسي د 

                               صييييييييير  علييييييييى ثرابييييييييي  الاكيييييييييربب و ييييييييب ثيييييييييم الي الييييييييييماية المع ييييييييدا   مييييييييي  ديد ضييييييييأث م ديجييييييييية
  يك . و يي بو س قشية الساي ئ  المجايصيلة G∆)و  ( S , ∆H∆ عليى المعلمي   الثم رديس   ك ية

 لهذه الل ك  دا . الام  ي ة الص غةأد  ه 

S

N

O

S

H3CO

N

N R

R= -OCH3 , -CH3 ,-H , -Cl   and  -NO2 
 ييب ضيضيي م ل ك  ييد أزو غ ييم  )79((Fouda)أخييمى لاح ييه ضمكييب   هيي  الي حييث  ديايييةو ييك        

ك  يييي  )يييييلف دي زبب( ذا  الأثييييم السييييي  للميييي دة لييييح الييييدايزو  ر   بيييي زدواجوذلييييك  اليل يييية ا يييي    
 إل هيي للأير يي   المشيي ي  ، وجييمى ضيضيي م  ع ييدا   لزبيية(80)الي يرلرج يية الفع ل يية)الييي يموزولرص( ذو 

. وقيد (VI( والزوي ر  ير   )VI)( وال ريا  ير III)( والهي  س ر III) لمع يدا  اللا ثي   ر أعلاه  ض   ً 
 حمايبييةديجيي   ك الافكييك وثرابيي  الاكييربب  يي علييى قيي م ثرابيي   الديايييةضييم اليصيير   ييب خييلا  هييذه 

 إلييى س د ييياوب لأ ال يي م الثم رديس   ك يية و س قشيية السايي ئ  المجايصييلة اشييا  تيضيي   أل هيي    خالفيية
 لهذا الل ك  د. الأض ة ضممبةر الص غ الا اقاماه ب  ا ئ    د ضم    ضم اليصر  عل ه
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.  ميي  )81( ييب  شييا  ضه  بفع ل اهيي  العلاج يية وبعييض ه ديو جييك  ربسييرل ب  -8عم ي  جزبئييه        
 ييييك   يييي   الك م يييي ا  وايييييعة ةحيييي ز  علييييى  جيييي ح  م ييييي   الأزو المشييييا ة  ييييب هييييذه ال زبئييييةأص 

 عليييى المشييياغ   يييك هيييذه الي ييير   عم ييية ثرابييي  الافكيييك اليموضييير ك ليييذا  ييي ص لزا ييي ً  .(82)الايل ل ييية
قيي م ثرابيي   )83((Khedrالاييك قيي   بهيي  ) ةالدياييي . ب سيي  المييذ رية بئييةز اله ديو جيي   لل  لم مرعيية

 ييب الأو جي  ب  ييب خييلا  حجي ب الثرابيي  المشيي ي  الافكيك لم مرعيية  ييب ل ك  يدا  الأزو المشييا ة
عب حج ب ثراب  ضكيربب المع يدا    ضلاً  الماكر ة والضمس ة الي س ة اله ديوج س ةللأواصم  .أل ه 

 يييييب اللا ثس يييييدا    خاييييي يةلعس صيييييم  الفلزبييييية يييييب الأير ييييي     ييييي    مرعييييية الميضيييييمةلل ك  يييييدا  
 يك  الدياييةللمع يدا  ق يد  G∆)و (H,∆S∆ ب ال  م الثم رديس   ك يهجح إلى والأكا س دا   ض   ً 

 الاك ضاخذه  الل ك  دا . و رضح أد  ه الص غ الارضممبة  خالفة حمايبةديج   
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 خصرصييي ً  العضيييربة يييك المم يييي     هميي ً  أيسرل يييه دوياً  –ك اييير ضلعيي  الصييي غ الارضر مبيييه  ال       
 ليموضيييرص اليييداخلك دوياً ا ا ا ييي  وبلعييي   (84) يييك   ييي   المايججييي   الضيييرئ ه المجييياعملة سهييي  ضليييك 

بسرع الميذي  المجياخد   اأثم  ث ماً هذه ض الا ا   ظ همه  إص. و ب المعمو   الظ همة هم   ك هذه 
 ييك ضم  يي  المم يي   الداخليية علييى اليل يي   الايو  ض يية المرجييردة و ييرع المعرضيي    اليييمايةوديجييه 

ح ييث أ يي دة الديايي   أص  جييية المم يي   وجم عايه (85)(Joshiو مي  ب ساييه الدياييي   الايك قيي   بهيي  )
 ييك المييذيي   اللاقسي ييه وقييد ضييم أثييي   ذلييك  ييب  اليييمايةيجيي   د  بزبيي دةضييزداد   ييك صيي غاه الأيسرل يية
 . ة المجايصلةس   كخلا  ال  م الثم ردي

هكيذا حيي لا   وديايييةيييماد ضشيخ    ح سمي ضجييايعد الميذيي    و ظيما لاص ض س ية ط يي  الكالية       
 الكاليةأط ي    دياييةوجم عاه ب يلاا عسيد  (86)(Nedeltchevaالاك ق   به  ) الديايةلذا أش ي  

 الك ار  يية  لصيي غةبقري يي   إذا  ميي   هييك الأعلييى الأيسرل يية الصيي غة لمم ييي   الأزو  فثيير  أص  جييية
 المجايصيلة السجيي ة  مةالر .وب      خلا   ج ي الافكك للمم   المذ ري ب  وقد أضضح ذلك جل  ً 

 و رضح أد  ه الص غا ب المذ ريض ب أعلاه.  ب الدياية
 

N

N OH

NH

N O

Enol - form Keto - form 
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  ةحضم  ب خلاله    مرعة  ب قراعد ش  المشيا (87)(Bolzق   به  ) حديثة ديايةو ك        
ثسي ئك  ث ي  أ  سريي سم لديه يد ضيي ب  -N,Nأ  سر ح  ض الي يبا ريك    ب يا   امو وب يا  -5 ب 

ضيييي   والأشيييعة (13أط ييي   بموضيييرص اليييم  ب السيييروي المغس ط جيييك والكييي يبرص ) ديايييية يييب خيييلا  
  و ك أد  ه  ث   على ذلك. بص غاه  الأيسرل ة   ط اراجد ض اليمماا أص هذه ال راعد 
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 الهدف من البحث
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 )       ل ك  دا   الشيسةايض م  ع دا  السي د والكربل  والس ك  ثس ئ ه لالييث  يهد        
    لصليةا. ح ث ضم  ك بيثس  هذا ضيض م المع دا  2O2(N  ب  رع ال ديدة  أزو  ث ب(  -الأزو

قايييماه اأعيييلاه و  الميييذ ريةبييي ب هيييذه الل ك  يييدا  والفليييزا  الاس ييييق  طي عييية ودياييييةهيييذه الل ك  يييدا  
 المرل يية السجييية د بسمب ييةالفلز:ل ك  يي  ي يي د  جيييةإخييلا    ييب الميضييمةللمع ييدا   الفماغ يية الأشييك   

 -uv)الممئ ية -اليسفجي  ة رت  الأشعة سه   الس ف ةالا س     ب ياخدا  وضشخ   المع دا  أعلاه

visible) ضي  اليمماا والأشعة(IR) (والايل   العسصيميC.H.N   وأط ي )   اليذيي  الا اصي
 ديايييةذلييك ضضييمب الييييث  عييب  ضييلاً . و المغس ط جيي ة واليج ييي ة الكهمب ئ يية والارصيي ل ة للهيييكا

 المعمو ييةالييدوا  الثم رديس   ك ييه  واييياخماجاليييمايي لهييذه المع ييدا  والايييا ماي الجييلرك الف زبيي ئك 
(∆G , ∆H , ∆S). 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

  ً  ً 
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                                           Experimental Partالجزء العملي         .2

                           
 

 أستعمل الماء المقطر لغسل جميع الأدوات الزجاجية وتم تجفيفها قبل الاستعمال.       

 

                       ing  Material Us                    المواد الكيمياوية المستعملة               1.2.
 

اوية على درجة عالية من النقاوة ومن مناشئ مختلفة، ويبين الجدول                                                   يتم استعمال مواد كيم        

 المواد المستعملة في البحث والشركات المجهزة لها.

 

 ياوية المستعملة (: المواد الكيم2-1جدول )

 

Purity 

% 

Company       Formula      

       

Substance                                

98 B.D.H N7H6C Aniline 

99 B.D.H N9H7C P-Toluidine 

99 Aldrich NO8H7C 4-Methoxy Aniline 

99 B.D.H 2N8H2C Ethylene diamine 

97 B.D.H 2N9H6C O-Phenylen diamine 

99 Fluka 2O6H7C Salicyldehyde 

98 B.D.H NaOH Sodium hydroxid 

98 B.D.H 3CO2Na Sodium carbonate 

99 Merck 2NaNO Sodium nitrite 

99 Merck O2.6H2lCoC Cobalte(II) chloride hexa  hydrate 

98 Merck O2.6H2lNiC Nickel (II) chloride hexa  hydrate 

99 Riedel-dehaen  O2.2H2lCuC Copper (II) chloride hexa  hydrate 

(2N) B.D.H HCl Hydrochloric acid 

99.5 B.D.H COOH3CH Glacial acetic acid 

99.9 G.C.C OH5H2C Ethanol 

99.5 Merck SO6H2C Di methyl sulfoxid 

99.9 B.D.H 3AgNO Silver nitrate 
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 Apparats                                        الأجهزة المستعملة                  2.2.

                                                                                                Electric Balanceالميزان الكهربائي    .1

لمواد المستعملة في تحضيير المركبيات بوسيااة المييزان تم ضبط الأوزان المطلوبة من ا         

 الكهربائي الحساس ذو المراتب العشرية الأربعة من نوع .

   2105BL ،Sartorius                                                                               . 

 Melting Point Measurements             قياس درجات الانصهار جهاز .2

قيسي  درجييات الانصييهار للمركبييات المحضييرة باسييتعمال جهيياز قييياس درجيي  الانصييهار        

 الكهرو حراري من نوع.

Stuart Melting points apparatus                                                            . 

  te StirrerHotpla                                              مسخن كهربائي       .3

 أستخدم في أجراء التفاعلات جهاز مسخن كهربائي من نوع.       

Labtech Daihan Labtechco., LTD                                                         . 

  المرئية –الأشعة فوق البنفسجية  أطياف قياس جهاز .4

(UV- visible) Measurements   

المرئية لمحاليل المركبيات قييد الدراسية لالليكانيدات  -سجل  أاياف الأشعة فوق البنفسجية       

 سم(.1باستخدام خلي  من الكوارتز بمسار اولي ل الإيثانولومعقداتها الفلزية( في مذيب 

UV- visible Spectro photometer (Shemadzu- UV- 1700) 

  Measurements Infrared Spectraمراءشعة تحت الحالأ أطياف مطياف.5

سجل  أاياف الأشعة تح  الحمراء لليكاندات ومعقداتها الفلزية وذلك من تحضيير نمياذ          

 لموجي باستعمال الجهاز.( بدلالة العدد اKBrللقياس على شكل أقراص بروميد البوتاسيوم ل

Test scan Shimadzu FTIR 8000 Series. 

                   Elemental Analysis (C.H.N)حليل العنصري الت جهاز قياس .6

( لليكاندات وبعض من  C.H.Nتم تعيين نسب العناصر الكاربون، الهيدروجين والنيتروجين ل

 معقداتها الفلزية باستعمال الجهاز.

E.A.300, Euro-Vector, Italy, 2003 
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 of Metal Percentage    Determination               تقدير نسبة الفلز  .7

تقنية الامتصياص اليذري  زية في معقداتها المحضرة باستخدامتم تقدير تراكيز الأيونات الفل       

 اللهبي باستعمال الجهاز.

(Shimadzu8- AA- 6300) Atomic Absorption Spectrophotometer. 

  Molar Conductivity Measurementsالمولاريةالتوصيلية الكهربائية  .8

قيسيي  التوصيييلية الكهربائييية المولارييية لمحاليييل المعقييدات الكليتييية المحضييرة فييي مييذيبي        

 وثنائي مثيل أوكسيد الكبري  باستعمال الجهاز. الإيثانول

Digital Conductivitymeter 

                           Magnatic Measurementsالقياسات المغناطيسية  .9

 قياس الحساسية المغناايسية للمعقدات الكليتية الصلبة باستعمال الجهاز. تم          

Magnetic Susceptibility Balance, Johnson Mattey 
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                         Preapration of Ligands. طرائق تحضير الليكاندات 3.2

 ما:تم تحضير الليكاندات بطريقتين رئيسيتين ه       

 . الخطوة الأولى/ تحضير مركبات الأزو سلسلديهايد1.3.2

A .  2-)فنيل أزو(  -5تحضير المركب- (  1هيدروكسي بنزلديهايدR) 

 (ميولاري11مل ( منل15( من الأنلين في مزيج مكون من ل0.92gm, 0.01molأذيبل         

( وأضيي  لي   С°5-ميل ( مياء مقطير. بيرد الميزيج رليى درجية ل50حامض الهيدروكلوريك ول

ميل ( مياء مقطير قطيرة 25( من نتري  الصوديوم المذاب في ل 0.69gm, 0.01molمحلول ل 

(. وبعيد رتميام С°0ملاحظة عدم ارتفياع درجية الحيرارة فيوق ل عفقطرة مع التحريك المستمر م

ح ( دقيقة لإتمام عملية الأزوت . بعدها أضيي  محليول ملي 15ل ةترك المحلول ليستقر لمد  ضافةالإ

( مين  1.22gm, 0.01molالديازونيوم الناتج قطرة فقطرة مع التحريك المسيتمر رليى محليول ل

( من الكحول الأثيلي 100هيدروكسي بنزلديهايد لالسلسلديهايد( المذاب في مزيج مكون من ل  -2

(  % 10( كاربونييات الصييوديوم ل 25( ول % 10( ميين محلييول هيدروكسيييد الصييوديوم ل 25و ل

اليى الييوم التيالي.  ضيافةصيفر ، تيرك المحليول بعيد رتميام الإالمحلول باللون الألوحظ اصطباغ 

عياري( لتعديل الدالة الحامضيية للمحليول حتيى 0.01أضي  حامض الهيدروكلوريك المخف  ل 

(. ترك الراسيب ليركيد. رشيح الراسيب الأصيفر وجير  اسيل  بالمياء  6.0Hp =الوصول رلى ل

لصوديوم وتم الكش  عن  باستعمال محلول نتيرات الفضية. ثيم المقطر للتخلص من ملح كلوريد ا

ثيم جففي  باسيتعمال  الإيثيانولترك الراسب ليج  في الهواء. أعيدت بليورت صيبغة الأزو مين 

ساعات (. وقيد أدرجي  نسيبة النياتج ودرجية 8( ولمدة ل60الفرن الكهربائي عند درجة حرارة ل 

 (.2-2ل انصهاره وبعض من خصائص  الفيزياوية في جدول

B.  2-مثيل فنيل أزو (  -4) -5تحضير المركب- ( 2هيدروكسي بنزلديهايدR) 

( من البارا تلودين  1.07gm, 0.01molتم تحضير المركب المشار ألي  أعلاه من أزوتة ل       

باستعمال ذات الطريقة المذكورة لأزوتة الأنلين يتبعها ازدوا  ملح الديازونيوم الناتج مع محليول 

( من السلسلديهايد ، ثم جمع الراسب بعيد تنقيتي  ورعيادة 1.22gm, 0.01molلي قاعدي لي لكحو

 (. 2-2وتجفيف . وقد أدرج  بعض من خصائص  الفيزياوية في الجدول ل الإيثانولبلورت  من  
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C 2 -ميثوكسي فنيل أزو( -4) -5. تحضير المركب- (3هيدروكسي بنزلديهايدR) 

( من البارا ميثوكسي  1.23gm, 0.01molو المذكور أعلاه من أزوتة لحضر مركب الأز       

أعقبهيا ازدوا  مليح اليديازونيوم النياتج ميع نفسيها الميذكورة فيي اعيلاه تباع الخطيوات أنلين وبآ

ي ل ( مين مشيتا البنزلديهاييد. وقيد جير  جمعي   1.22gm, 0.01molمحلول كحيولي قاعيدي لي

 (.2-2وقد أدرج  بعض خصائص  الفيزياوي  في الجدولل لالإيثانووتجفيف  ورعادة بلورت  من 

 وتوضح المعادلات ألأتي  سير التفاعل العام .

NH2R

CHO

OH
N=N

R

R N N Cl

CHO

OH

-+

2- hydroxy

benZaldehyde

alkaline

alcohole

Aromatic amine Diazonium Chloride

Azosalicylaldehyde

R= -H ,  -CH3   or   -OCH3

Nano2 , HCl

0 
o
C

 

 

 . الخطوة الثانية/  تحضير قواعد شف2.3.2

Aتحضيرالمركب . 

azo) salicylidine imine]mono  henylp[(-5-mono Ethylene-\N,N

                    1alicylidine imine]   Lshenyl azo)py oxmeth-[(4-5 

( و  1R( مييين المركيييبل 0.226gm,0.001mol(مييين رذابييية ل1Lحضييير الليكانيييد ل            

المطليا أعقبهيا  الإيثيانولميل ( مين 20( فيي ل 3R( من المركيب ل 0.256gm, 0.001moleل

ميل ( مين 20الأميين الميذاب فيي ل ( من محلول الأثلين ثنيائي 0.06gm, 0.001moleل رضافة

لخليك الثلجي للمزيج. ثم تسخين ثلاث قطرات من حامض آ إضافةبوعة بالمذكور متنفس  المذيب 

لوحظ ظهور راسب أصيفر الليون ف( لمدة ساعتين ، ترك المزيج ليبرد Refluxالمزيج حراريا ل 

( لمييدة             60ة لالمطلييا . جفيي  فييي درجيية حييرار الإيثييانولرشييح وجفيي  وأعيييدت بلورتيي  ميين 

( باستخدام الفرن الكهربائي وقد أدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياويية لي  ساعات 6ل 

 (.2-2في جدول ل
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B.                                                                      تحضير المركب 

imine]mono azo)salicylidine  henylp[(-5-mono Ethylene-\N,N

                       2alicylidine imine]   Lsphenyl azo) lmethy-[(4-5  

( و  1R( من المركيب ل 0.226gm, 0.001mol( من رذابة ل 2Lتم تحضير الليكاند ل             

محلول  رضافةالمطلا ثم  الإيثانولمل( من 30( في ل2R( من المركب ل0.24gm, 0.001molل

( مين محليول الأثليين ثنيائي الأمييين   0.06gm, 0.001moleزو الميذكورين رليى لمركبيي الأ

لخلييك آثيلاث قطيرات مين حيامض   رضيافةقبهيا المطليا أع الإيثيانولمل ( من 20المذاب في  ل

الثلجي وجر  تصعيد المزيج حراريا لمدة ساعتين ، ترك الميزيج ليسيتقر ليوحظ ظهيور راسيب 

( 60المطلا.  جف  في درجية حيرارة ل الإيثانوللورت   من ن رشح وجف  وأعيدت بأصفر اللو

( باستخدام الفرن الكهربائي.  وتم أدرا  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية  ساعات 6لمدةل

 (.2-2ل  في جدول ل

 

.C    تحضير المركب 

azo)salicylidine imine]mono  [(phenyl-5-mono ylenenhP-\N,N

                       3alicylidine imine]   Lso)phenyl az lmethy-[(4-5  

(         1R( مين المركيب ل 0.226gm, 0.001mol( مين رذابية ل 3Lتم تحضير الليكاند ل             

المطلا أضي  هذا  الإيثانولمل ( من 30( في ل 3R( من المركب ل  gm, 0.001mol40.2و ل

( مين الأورثيوفنلين ثنيائي الأميين الميذاب فيي  0.108gm, 0.001moleالمحلول رلى محلول ل

لخلييك الثلجيي وجير  ا ثيم أضييف   ثيلاث قطيرات مين حيامض آالمطل الإيثانولمل ( من 20ل

تصعيد المحلول النهائي حراريا لمدة ساعتين، ترك المحلول ليبرد  لوحظ ظهور راسيب برتقيالي 

لراسب في الفرن الكهربيائي عنيد . جف  االإيثانولون رشح وجف  وأعيدت بلورت  من ااما الل

(. تم أدرا  نسبة المنتو  وبعض من صفات  الفيزياويية فيي الجيدول  ساعات 6 ( لمدة ل60درجةل

 (.2-2ل
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D  تحضير المركب  .  

azo)salicylidine imine]mono  [(phenyl-5-mono ylenenhP-\N,N

                     4alicylidine imine]   Lsphenyl azo) lyoxmet-[(4-5 

(         1R( مين المركيب ل  0.226gm, 0.001mol( مين رذابية ل 4Lحضيرت الليكانيد ل             

المطليا أعقبهيا  الإيثيانولميل ( مين 30( فيي ل 2Rمن المركب ل و ( gm, 0.001mol560.2ل

الأميين ( من الأورثيوفنلين ثنيائي 0.108gm, 0.001moleالمحلول الناتج رلى محلول ل  رضافة

لخلييك الثلجيي .  ثلاث قطرات من حيامض آ رضافةلا مع المط الإيثانولمل ( من 20المذاب في ل

وجر  تصعيد المحلول حراريا لمدة ساعتين، ترك المحلول ليبرد  لوحظ ظهور راسيب برتقيالي 

جفي  الراسيب وقيد  المطليا.  الإيثيانولااما اللون. رشح الراسب وجف  وأعيدت بلورتي  مين 

تم أدرا  نسبة المنتو  وبعض من وساعة(. 6 ( لمدةل  60ال  الفرن الكهربائي عند درجة لباستعم

 (.2-2صفات  الفيزياوية في الجدول ل

 تي  سير تفاعل التكثي  لتحضير الليكاندات.وتوضح المعادلات ألآ
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         Preparation of metal salts solutionير محاليل أملاح الفلزات . تحض4.2

( II( والنيكل لIIتم تحضير المحاليل المرجعية لأملاح الأيونات الفلزية لكل من الكوبل  ل         

ليح ( لكل منها وذلك من رذابة اليوزن المطليوب مين كيل م يمولا ر0.01 ( بتركيزلIIوالنحاس ل

فيي الكحيول الأثيليي المطليا. وقيد حضيرت  ،( أنفيا  1:2لفقيره لح المذكورة في افلزي من الأملا

مولاري( لكل أيون فلزي بعد أجراء التخفيي   10×1-5 - 10×9-3تراكيز مختلفة تراوح  بين ل 

 اللازم في المذيب المذكور من المحلول المرجع. 

  Preparation of ligand solution      . تحضير محاليل الليكاندات     5.2

(  4L( و ل 3L(، ل  2L(، ل 1Lحضييرت محاليييل كييل ميين ليكانييدات الأزو أزوميثييين  ل         

مولاري( لكل ليكانيد وذليك مين رذابية اليوزن اليلازم مين الليكانيدات العضيوية  0.01وبتركيز ل 

كييز المطلا كما حضيرت ترا الإيثانول( من هذا الفصل في 2.3.2الصلبة  المحضرة في الفقره ل

مخفف  لهذه الليكاندات مماثلة في تركيزها لتلك التراكيز المذكورة للأيونات الفلزية والمذكورة في 

 ( بعد أجراء التخفي  المطلوب من المحاليل المرجعية .4.2الفقره ل

 . تحضير محاليل القياس الطيفي لتعيين منحنيات المعايرة للمعقدات الفلزية6.2

Preparation of standard solution to determine calibration 

curves of metal complexses                                                   

لغرض أجراء القياس الطيفي لجميع محاليل المعقدات الكليتية للأيونيات الفلزيية موضيوع          

الحجم والتركيز نفس  من محليول الدراسة فقد تم مز  محلول ملح كل أيون فلزي مع مايقابل  من 
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الليكاند ، وقد تم الحصول على منحنيات المعايرة القياسية لمحالييل المعقيدات مين رسيم الخطيوا 

 حداثي الصادي .لأحداثي السيني والامتصاص على الإالبيانية بين التركيز على ا

 المحضرة لمعقداتا تكافؤية. تعيين 7.2

Determination of the proposed structures of the complexes.  

المحتملة للمعقدات الفلزية موضوع الدراسة  الصيغةاستعمل  اريقة النسبة المولية لتعيين         

مع الليكاندات العضوية. رذ تم حساب نسبة لفلز: ليكاند( وذلك مين قيياس الامتصياص لمجموعية 

( لكلتا المكونتين والمحضرتين يولا رم 10×1-4من المحاليل مزيج الفلز والليكاند عند التركيز ل

( سالفتي الذكر ، لقد احتوت هذه المحاليل على كمية ثابتة من مكونية  5.2( ول 4.2في الفقرتين ل

ل ( مي 1.0من مكونة محلول الليكاند ، فقد تم ميز     ل زايدة ومتناسبةالأيون الفلزي مع كميات مت

من محلول ملح كل أيون فلزي بالتركيز الميذكور أعيلاه ميع حجيوم متغييرة مين محليول الليكانيد 

ميل( بيين محليول  0.25( مل من نفس التركيز من الليكانيد وبفيارق ل 2.0 -0.25تراوح  بين ل

وأخيير، وميين رسييم الخطييوا البيانييية بييين نسييبة تركيييز الليكانييد والفلييز علييى الأحييداثي السيييني 

 تم الحصول على النسبة المولية لمحاليل المعقدات. و حداثي الصاديعلى الإوالامتصاص 

    Calculation of stability constantطريقة حساب ثابت الأستقرارية .8.2

 :وين المعقدات حسب الخطوات الأتيةتم حساب ثاب  الأستقراري  لتك        

 10×1)-4المطلا كمذيب بتركيز ل يثانولالإحضرت محاليل كل من الليكاند والفلز باستخدام   -1

 لكل منهما. مولاري 

 حصيول تيداخل بينهميا وبيين امتصياص  كل من الليكاند والفلز لأجل عدم تم تثبي  امتصاص  -2

المعقد المتكون بعد المز  لأن المعقد المتكون يميتص بطيول ميوجي مختلي  عين كيل مين الفليز 

 والليكاند.

( ومز  حجوم ونسب موليية مين maxλقد لعقيمة يمتص فيها المتم تثبي  المطياف عند أفضل  -3

محاليل كل من الفلز والليكاند وابقا لطريقة النسيب الموليية ييتم تثبيي  حجيم الفليز وتغييير حجيم 

 :( حسب القانون الآتي ل  خلالها أاستخرايمكن من الليكاند وحصول على نتائج من 
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             .درجة تفكك المعقد = 

           SA  .قيمة الامتصاص للمعقد في محلول لفلز:ليكاند( وعند النسبة المولية = 

          mA  زيادة من الليكاند حيث يكون فيها التداخل بين الفلز                           رضافة= قيمة الامتصاص عند

 اند أعلى مايمكن..                 والليك

 

 :  ( من القانون الآتي βستقراري  ل ( يمكن أيجاد ثاب  الا وبعد أيجاد  ل
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−
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       Preparation of matel complexes. تحضير المعقدات الفلزية      9.2

 

  1Lتحضير معقدات الليكاند   . 1.9.2

A. تحضير معقد النحاس(II) 1اند  مع الليكL 

                             رضيييييافة( وذليييييك مييييين  1:1( بنسيييييبة موليييييية ل1CuLتيييييم تحضيييييير المعقيييييد ل           

 الإيثيانولمل ( من  25المذاب في ل المائي( II( من كلوريد النحاسل0.170gm,0.001moleل 

المطليا.  ولالإيثيانكاند المذاب فيي الحجيم نفسي  مين ( من اللي 0.506gm, 0.001المطلا رلى ل

( دقيقة ، ثم ترك ليبرد بعدها ليوحظ 30( لمدةل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطليا  الإيثيانولتكون راسب أخضر. رشح هذا الراسب وجف  في الهواء وأعيدت بلورت  مين 

فيي  للحصول على المعقد بشكل  النقي . أدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقيد 

 (.2-2جدول ل

B. (تحضير معقد النيكلII  مع الليكاند )1L 

                               رضيييييافة( وذليييييك مييييين  1:1( بنسيييييبة موليييييية ل1NiLتيييييم تحضيييييير المعقيييييد ل         

 الإيثيانولمل ( مين  25المذاب في ل المائي (II( من كلوريدالنيكل ل0.237gm, 0.001moleل 

المطليا.  الإيثيانول( من الليكاند المذاب فيي الحجيم نفسي  مين  0.506gm, 0.001المطلا رلى ل

( دقيقة ، ثم ترك ليبرد بعدها لوحظ 30( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطليا  الإيثيانول  في الهواء وأعيدت بلورت  من تكون راسب برتقالي. رشح هذا الراسب وجف

نقي . وقد أدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقيد للحصول على المعقد بشكل  ال

 (.2-2في جدول ل
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Cتحضير معقد الكوبلت .(II)   1مع الليكاندL  

                               رضيييييافة( وذليييييك مييييين  1:1( بنسيييييبة موليييييي  ل1CoLتيييييم تحضيييييير المعقيييييد ل           

مييل ( ميين  25المييذاب فييي لالمييائي ( II( ميين كلوريييد الكوبليي  ل0.237gm, 0.001moleل 

 كاند المذاب فيي الحجيم نفسي  مين الإيثيانول( من اللي 0.506gm, 0.001المطلا رلى ل الإيثانول

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها 30( لمدة ل  Refluxالمطلا . سخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

 الإيثيانول وأعييدت بلورتي  مينلوحظ تكون راسب بني. رشيح هيذا الراسيب وجفي  فيي الهيواء 

المطلا للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة النياتج وبعيض الخصيائص الفيزياويية 

 (.2-2للمعقد في جدول ل

  2Lتحضير معقدات الليكاند   . 2.9.2

Aتحضير معقد النحاس .(II)   2مع الليكاندL 

                                   رضيييييييافةك مييييييين ( وذلييييييي  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل2CuLحضييييييير المعقيييييييد ل         

 مييل ( ميين الإيثييانول 25( المييذاب فييي لII( مين كلوريييد النحيياس ل0.170gm, 0.001moleل 

المطليا .  كاند المذاب في الحجيم نفسي  مين الإيثيانول( من اللي 0.490gm, 0.001المطلا رلى ل

(دقيقة، ثم ترك ليبيرد بعيدها ليوحظ 30( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطليا    في الهواء وأعيدت بلورت  مين الإيثيانولتكون راسب أخضر. رشح هذا الراسب وجف

للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقد في 

 (.2-2جدول ل

Bتحضير معقد النيكل .(II)   2مع الليكاندL 

                                     رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل2NiLحضييييييير المعقيييييييد ل         

المطليا  مل( من الإيثانول 25( المذاب في لII( من كلوريد النيكل ل0.237gm, 0.001moleل 

المطليا . وسيخن  كاند المذاب في الحجم نفسي  مين الإيثيانول( من اللي 0.490gm, 0.001رلى ل

(دقيقة، ثيم تيرك ليبيرد بعيدها ليوحظ تكيون 30( لمدةل Refluxلمزيج بعملية التصعيد العكسي لا

المطليا  فيي الهيواء  وأعييدت بلورتي  مين الإيثيانول راسب برتقالي. رشح هيذا الراسيب وجفي 

للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقد في 

 .(2-2جدول ل
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Cتحضير معقد الكوبلت .(II)   2مع الليكاندL  

                                   رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل2CoLحضييييييير المعقيييييييد ل          

 ميل ( مين الإيثيانول 25( الميذاب فيي لII( من كلورييد الكوبلي  ل 0.237gm, 0.001moleل 

المطليا .  جيم نفسي  مين الإيثيانوليكاند المذاب في الح( من الل 0.490gm, 0.001المطلا رلى ل

(دقيقة، ثم ترك ليبيرد بعيدها ليوحظ 30( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطلييا  وجفي  الهييواء وأعيييدت بلورتيي  ميين الإيثييانولتكيون راسييب بنييي. رشييح هييذا الراسييب 

ج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقيد فيي للحصول على معقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة النات

 (.2-2جدول ل

  3Lتحضير معقدات الليكاند   . 3.9.2

Aتحضير معقد النحاس .(II)   3مع الليكاندL 

                                   رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل3CuLحضييييييير المعقيييييييد ل         

المطلا  الإيثانولمل( من  20( المذاب في لIIل ( من كلوريد النحاس 0.170gm, 0.001molل 

المطليا .  كانيد الميذاب فيي الحجيم نفسي  مين الإيثيانول( مين اللي 0.538gm, 0.001molرلى ل

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها ليوحظ 50( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

 مين الإيثيانولهيواء وأعييدت بلورتي  تكون راسب بني. رشح هذا الراسب وجير  تجفيفي  فيي ال

المطلا للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة النياتج وبعيض الخصيائص الفيزياويية 

 (.2-2للمعقد في جدول ل

Bتحضير معقد النيكل .(II)   3مع الليكاندL 

                                     رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل3NiLحضييييييير المعقيييييييد ل          

المطليا  مل ( مين الإيثيانول20( المذاب في ل II( من كلوريدالنيكل ل0.237gm, 0.001molل 

المطليا .  كانيد الميذاب فيي الحجيم نفسي  مين الإيثيانول( مين اللي 0.538gm, 0.001molرلى ل

د بعيدها ( دقيقة، ثم ترك ليبر50( لمدة ل Refluxوجر  تسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

لوحظ تكيون راسيب أحمير. رشيح هيذا الراسيب وتيرك ليجي  فيي الهيواء وأعييدت بلورتي  مين 

المطلا للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرجي  نسيبة النياتج وبعيض الخصيائص  الإيثانول

 (.2-2الفيزياوية للمعقد في جدول ل

C(تحضير معقد الكوبلت .II  مع الليكاند )3L  

                                   رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل3CoLد لحضييييييير المعقييييييي          

 الإيثيانولميل( مين  20  ( الميذاب فيي لII( مين كلورييد الكوبلي  ل 0.237gm, 0.001molل 
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 الإيثييانول( ميين الليكانييد المييذاب فييي الحجييم نفسيي  ميين  0.538gm, 0.001molالمطلييا رلييى ل

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها 50( لمدة ل Refluxة التصعيد العكسي لالمطلا. سخن المزيج بعملي

 الإيثانوللوحظ تكون راسب بني ااما. رشح هذا الراسب وجف  في الهواء وأعيدت بلورت  من 

المطلا للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة النياتج وبعيض الخصيائص الفيزياويية 

 (.2-2للمعقد في جدول ل

  4Lتحضير معقدات الليكاند   . 4.9.2

A(تحضير معقد النحاس .II  مع الليكاند )4L 

                                 رضييييييافة( وذلييييييك ميييييين  1:1( بنسييييييبة مولييييييية ل4CuLحضيييييير المعقييييييد ل           

المطلا  الإيثانولمل( من  20( المذاب في لII( من كلوريد النحاس ل 0.170gm, 0.001molل 

المطليا .  الإيثيانول( مين الليكانيد الميذاب فيي الحجيم نفسي  مين  0.554gm, 0.001molرلى ل

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها ليوحظ 50( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطليا  الإيثيانولتكون راسب بني. رشح هذا الراسب وجف  في الهيواء  وأعييدت بلورتي  مين 

  النقي . وأدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقد في للحصول على المعقد بشكل

 (.2-2جدول ل

B(تحضير معقد النيكل .II  مع الليكاند )4L 

                                    رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل4NiLحضييييييير المعقيييييييد ل          

المطليا  الإيثيانولميل( مين  20مذاب في ل( الII( من كلوريدالنيكل ل0.237gm, 0.001molل 

المطليا .  الإيثيانول( مين الليكانيد الميذاب فيي الحجيم نفسي  مين  0.554gm, 0.001molرلى ل

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها ليوحظ 50( لمدة ل Refluxوسخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

المطليا  الإيثيانولورتي  مين تكون راسب أحمر. رشح هذا الراسب وجف  في الهواء وأعييدت بل

للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزياوية للمعقد في 

 (.2-2جدول ل

C  4. تحضير معقد الكوبلت مع الليكاندL  

                                   رضيييييييافة( وذليييييييك مييييييين  1:1( بنسيييييييبة موليييييييية ل4CoLحضييييييير المعقيييييييد ل         

 الإيثييانولمييل( ميين  20( المييذاب فييي لII( ميين كلوريييد الكوبليي  ل 0.237gm, 0.001mol ل

 الإيثييانول( ميين الليكانييد المييذاب فييي الحجييم نفسيي  ميين  0.554gm, 0.001molالمطلييا رلييى ل

( دقيقة، ثم ترك ليبرد بعدها 50( لمدة ل Refluxالمطلا. سخن المزيج بعملية التصعيد العكسي ل

 الإيثانولني ااما. رشح هذا الراسب وجف  في الهواء وأعيدت بلورت  من لوحظ تكون راسب ب



 ..…………………………………  Experimental Part  الفصل الثاني

 - 43 - 

المطلا للحصول على المعقد بشكل  النقي . وأدرج  نسبة النياتج وبعيض الخصيائص الفيزياويية 

 (.2-2للمعقد في جدول ل

 

 . حساب الدوال الثرموديناميكيه  10.2

Calculation of thermodenamic parameter.                

ليكانييييد( تييييم اسييييتخدام جهيييياز                   -لحسيييياب  الييييدوال الثرموديناميكييييي  لتفاعييييل لفلييييز         

UV-visible من نوع لCentra-5 لتقدير التركيز المتبقي للفلز بعد ميرور زمين معيين وعنيد )

   الحييييرارة                   يدرجيييية حييييرارة معينيييية حيييييث تييييم دراسيييية هييييذا التفاعييييل عنييييد درجتيييي 

(. وبعد أيجاد التركيز المتبقيي تيم 1:1( وعند النسبة المولية المعينة ل303.15K و  15K293.ل

 :التفاعل بأستخدام القانون الأتي أيجاد ثاب  سرعة

 

 

تم أيجياد التغيير فيي الأنثيالبي    ( عند درجات حراري  مختلفةKوبعد أيجاد ثاب  سرعة التفاعل ل 

 : الأتي( بتطبيا القانون  H∆ل

)(
303.2

12

12

1

2

TT
TT

K
K

R

H
Log

−
=……………..(2) 

 

 ( بتطبيا القانون التالي:  ∆ Gل وتم أيجاد التغير في الطاقة الحرة

G = -RT ln Keq……………………….(3)  ∆ 

 حيث أن:

             Keqتزان لعند ثبوت التفاعل(.= ثاب  سرعة التفاعل عند حالة الا 

 ( بتطبيا القانون التالي:∆Sتمكنا من أيجاد التغير في الأنتروبيل (∆ G , ∆Hوبعد أيجاد ل

G = ∆H - T∆S………………………(4)∆  
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 (: يوضح الخصائص الفيزيائية للمركبات المحضرة  والمعقدات الفلزية2-2جدول )

. 
 

نسبة 

 %المنتو 

 

 وق  اللون  

 التفاعل 

 دقيقة

 درجة  

الأنصهار

С° 

 الرمز      الجزيئية الصيغة     

83 Yellow 150 120-118 2O2N01H13C 1R 

 

 
85 Yellow 150 124-122 2O2N21H14C 2R 

 

 
81 Yellow 150 128-126 2O2N12H14C 3R 

 

 
80 Yellow 120 235-237 3O6N62H29C 1L 

 

 
82 Yellow 120 215-218 2O6N62H29C 2L 

 

 
85 Dark 

orange  

120 225-227 2O6N62H33C 3L 

 

 
83 Dark 

orange  

 

120 238-240 3O6N62H33C 4L 

 

 
75 Green 30 340-342       )Cu]3O6N42H29[(C

   
1CuL 

 

 
72  Orange 30 335-332      )Ni]3O6N42H29[(C 1NiL 

 

 
70 Brown 30 317-315      )Co]3O6N42H29[(C 1CoL 
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74 Green 30 346-344      )Cu]2O6N42H29[(C 2CuL 

 

 
73 Orange 30 332-330      )Ni]2O6N42H29[(C 2NiL 

 

 
71 Brown 30 320-318      )Co]2O6N42H29[(C 2CoL 

 

 
76 Brown 50 346-344 

 
     )Cu]2O6N42H33[(C 

 
 

3CuL 

 

 
72 Red 50 339-337      )Ni]2O6N42H33[(C 

 
3NiL 

 

73 Dark 

brown 

50 328-326      )Co]2O6N42H33[(C  

3CoL 

 
77 Brown 50 343-341      )Cu]3O6N42H33[(C 

 
 

4CuL 

 
74 Red 50 338-336      )Ni]3O6N42H33[(C 

 
 

4NiL 

 
72 Dark 

brown 

50 322-320      )Co]3O6N42H33[(C 4CoL 
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  اختيار الأملاح الفلزية .  .1.3

حضرت محاليل الأيونات الفلزي�ة ومحالي�ل معق�داتها م�ع الليكان�دات العض�وية م�ن أم�لاح كلوري�داتها العالي�ة        

ت الأيون السالب المذكور وترجيح�ه عل�ى الأيون�ات الس�البة الأخ�رى مث�ل النت�رات والكبريت�ا اختيارالنقاوة وقد تم 

. كذلك لوحظ خلو هذه المحاليل م�ن ال�دقائق العالق�ة أو الرواس�ب عن�د أج�راء )88(لات الطيفيةتحاشيا لحدوث التداخ

  ه.امتصاصللأخطاء الناتجة من تشتت الضوء أو  القياسات الطيفية درءاً 

  

  .اختيار التراكيز الفضلى .2.3

ثره�ا الب�الغ ف�ي إظه�ار أل�وان يعزى السبب في اختيار التراكي�ز الفض�لى لك�ل م�ن الليكان�د والأي�ون الفل�زي لأ       

معقداتها بشكل واضح عند اصطباغ المعقد بلون معين كما يظهر أثرها جليا في مدى مطاوعة هذه التراكيز لقانون 

  لامبرت.  -بير

عن�د  امتص�اصقم�ة  الإيثانولالمرئية لمحاليل الليكاندات في مذيب  –أظهرت أطياف الأشعة فوق البنفسجية        

عن��د  متص��اصتع��ود ح��زم الا) فيم��ا  π             n* انتق��الات (   إل��ىن��انومتر أعزي��ت ) ٣٤٩ -٣٩١الت��رددات (

     .)π          π()89 *( ) نانومتر إلى الانتقالات الالكترونية٢٣٤ -٢٧٦لواطئه (الترددات ا

  كورة. المرئية لليكاندات المذ –) أطياف الأشعة فوق البنفسجية ٤-٣) إلى (١-٣وتبين الأشكال (

  

  

  

  الإيثانولفي مذيب  )1L(المرئية لمحلول الليكاند  –طيف الأشعة فوق البنفسجية  :)١-٣شكل (
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 ٤٧

  

  
  

  الإيثانولفي مذيب  )2L(المرئية لمحلول الليكاند  –طيف الأشعة فوق البنفسجية  :)٢-٣شكل (
  

  
  

  الإيثانولفي مذيب  )3L(المرئية لمحلول الليكاند  –طيف الأشعة فوق البنفسجية  :)٣-٣شكل (
  

  
  

  الإيثانولفي مذيب  )4L(المرئية لمحلول الليكاند  –طيف الأشعة فوق البنفسجية  :)٤-٣شكل (
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 ٤٨

ل�وحظ تغي�ر  نف�راداك�ل عل�ى  الم�ذكورةمحالي�ل الليكان�دات  بالبحث م�ع المعنيةوعند مزج محاليل الأيونات الفلزية 

كالأخض�ر والأحم�ر والبن�ي مقارن�ة ب�اللون الأص�فر  مختلف�ةمحاليل المزج هذه ب�ألوان  اصطبغتلوني واضح فقد 

  نحو ترددات أوطأ.  متصاصالاالباهت ولجميع الليكاندات وقد أظهرت أطيافها إزاحة لقمم 

اليل لكل من الأيونات الفلزية والليكاندات قب�ل وبع�د الم�زج يعتب�ر دل�يلا عل�ى حص�ول المح ألوان اختلافأن        

لمحاليل المزج في مواقع مختلفة عن تلك العائدة لليكاند قد  متصاصالاذلك ظهور حزم  إلىعملية التناسق يضاف 

  .)90(تكوين المعقدات إلىيعطي دليلا مضافا 

  

   .ايرة القياسيةعمنحنيات الم .٣٫٣

لمحاليل مزج الأيون�ات الفلزي�ة  يمولا ر    ) ١×10-5 - 5×10-4 ( تتمت دراسة مدى من التراكيز ترواح       

لامب�رت  -بب�رلق�انون  المطاوع�ةوك�ان اله�دف م�ن وراء ذل�ك تعي�ين التراكي�ز  مع جميع الليكاندات المعنية بالبحث

ع�دم ص�لاحية محالي�ل الم�زج ذات التراكي�ز  دراس�ةال، وقد بين�ت قياسية معايرةوالتي يتم من خلالها بناء منحنيات 

ظهور رواسب عند مزج محلولي الليكاند والأيون الفلزي مما وذلك ل يمولا ر) 1×10-4  والتي تجاوزت ( العالية

  والرواسب.  لامبرت حتى عند خلوها من العوالق -يعيق عملية القياس. أو عدم مطاوعة هذه التراكيز لقانون بير

وض�عف الحزم�ة الدال�ة عل�ى  الواطئ�ة هااتمتصاصلا) مولاري وذلك 4×10-5التراكيز الأوطأ من ( اءاستثنكما تم 

تم  والتي المختارةالتراكيز ) ١-٣(الجدول  لامبرت . ويوضح  –تكوين المعقد بالرغم من كونها تطاوع قانون بير 

-٣(     إل�ى) ٥-٣ض�ح الأش�كال (لكل أيون فلزي في حين تو الأعظم لموجياعند الطول  متصاصوالاالعمل بها 

الخطي��ة لمنحني��ات المع��ايرة القياس��ية للتراكي��ز المخت��ارة لمحالي��ل م��زج الأيون��ات الفلزي��ة م��ع ك��ل م��ن  هالع��لا ق��) ٨

  ) . 4L) و 1L ) ، (2L ) ، (3L )(الليكاندات 
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  الدراسة دلعناصر قياللتراكيز المختارة لمحاليل مزج أيونات  متصاص): الا١-٣جدول (             

         )  4L) و 1L ، ( )2L ) ، (3L )مع الليكاندات (                              
4-10Molar con. × /Abs   Metal ion 

 )1With (L

          
  1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 

0.97  0.86        0.78      0.66       0.58       Co(II)     

  

1.50  1.38        1.26      1.11        0.88        Ni(II) 

1.25  1.14        1.04      0.90        0.74 Cu(II) 

          Metal ion  
)2With (L  

1.42  1.24        1.09      0.95        0.83       Co(II)     

     

2.18 1.95 1.73 1.55 1.37 Ni(II) 

1.18 0.98 0.86 0.74 0.62 Cu(II) 

      Metal ion 
With (L3) 

2.62 2.34 2.14 2.02 1.78 Co(II) 

1.71 1.58 1.46 1.32 1.17 Ni(II) 

1.62 1.47 1.35 1.21 1.06 Cu(II) 

      Metal ion 
With (L4) 

2.11 1.90 1.74 1.58 1.40 Co(II) 

1.33 1.19 1.08 0.97 0.86 Ni(II) 

1.52 1.38 1.24 1.06 0.94 Cu(II) 
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  )1Lمع (                          منحني المعايرة للأيونات  :)٥-٣شكل (
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  )2Lمع (                          منحني المعايرة للأيونات :)٦-٣شكل (
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  تعيين تكافؤية المعقدات المحضرة.٤٫٣

يج��اد الص��يغ التركيبي��ة المحتمل��ة للمعق��دات س��يما إذا المرئي��ة لإ –تس��تعمل أطي��اف الأش��عة ف��وق البنفس��جية        

  واضحة. امتصاصاصطبغت محاليلها بألوان مميزه لها قمم 

وم�ن ه�ذه الطرائ�ق  الت�ي م�ن خلاله�ا يمك�ن أيج�اد تكافؤي�ة المعق�دات )91(هناك العديد من الطرائ�ق المس�تعملة       

، وتبق��ى طريق��ة  (Jop)والمقدم��ة م��ن قب��ل  (Continuous variation method)طريق��ة التغي��رات المس��تمرة 

وق�د  )92(د ص�يغ المعق�دات الذائب�ةهي الأكثر شيوعا واستخداما ف�ي تحدي� )Mole ratio method(النسبة المولية 

لسلسلة من المحالي�ل الحاوي�ة عل�ى كمي�ات متغي�رة م�ن  متصاصامتازت هذه الطريقة ببساطتها إذ تم فيها قياس الا

عل�ى  متص�اصطول موجي. وقد تم رس�م العلاق�ة ب�ين الا أعظم الأيون الفلزي عند تركيزالليكاند مع ثبوت  تركيز

ند : الفلز) لمحاليل المزج المتمثل بالمحور السيني بعدها رسمت الخطوط المستقيمة المحور الصادي ونسبة (الليكا

) إل�ى ٢-٣حتى تقاطعت وقد عدت نقاط التقاطع هذه هي النسبة المولية لكل أيون فلزي في معقده. وتبين الجداول (

م ه�ذه النت�ائج. لق�د بين�ت ) رس�١٢-٣) ولغاي�ة (٩-٣) النتائج المستحصلة لهذه الدراسة فيما توضح الأشكال (٥-٣(

) ولجمي��ع الأيون��ات الفلزي��ة ١:١النس��بة المولي��ة اللازم��ة لتحض��ير ه��ذه المعق��دات ه��ي ( نالنت��ائج بش��كل واض��ح أ

ف�ي  ت. وق�د اتفق�ت نتائجن�ا ه�ذه م�ع م�ا وردزوميثين المشتقة من السلس�لديهايدموضوع البحث مع ليكاندات الأزو أ

  حضرة لهكذا أنواع من الليكاندات العضوية. سيما تلك المعقدات الم )٦٢(الأدبيات 

تضح بشكل جلي ازدي�اد ش�دة أل�وان اأثناء مزجها وقد  في كما تم متابعة زيادة الشدة اللونية لمحاليل المعقدات       

  هذه المحاليل بالقرب من نقاط التقاطع الدالة على النسبة المولية. 
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               الأعظم يل المعقدات الكليتية المقابلة للنسبة المولية عند الطول الموجيلمحال متصاص): قيم الا٢-٣جدول (

  )1Lلليكاند (تركيز متغير  لأيون الفلزي وثابت لوبتركيز                   

Absorbance   

M : L 
Co(II) Ni(II) Cu (II) 

0.36 0.66 0.63 1:0.25 

0.64 1.28 0.90 1:0.50 

0.79 1.44 1.13 1:0.75 

0.97 1.50 1.25 1:1 

1.09 1.53 1.26 1:1.25 

1.11 1.54 1.27 1:1.50 

1.12 1.55 1.28 1:1.75 

1.13 1.55 1.29 1:2 

  

  الأعظم              عند الطول الموجيلمحاليل المعقدات الكليتية المقابلة للنسبة المولية  متصاص): قيم الا٣-٣جدول (

  )2L( لليكاندتركيز متغير  لأيون الفلزي وثابت لز وبتركي                  

Absorbance   

M : L 
Co(II) Ni(II) Cu (II) 

0.73 0.55 0.57 1:0.25 

1.12 1.35 0.78 1:0.50 

1.23 1.94 1.02 1:0.75 

1.42 2.18 1.18 1:1 

1.50 2.35 1.25 1:1.25 

1.55 2.39 1.28 1:1.50 

1.64 2.48 1.33 1:1.75 

1.70 2.59 1.36 1:2 
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  الأعظم              عند الطول الموجيلمحاليل المعقدات الكليتية المقابلة للنسبة المولية  متصاص): قيم الا4-٣جدول (

  )3L( لليكاندتركيز متغير  لأيون الفلزي وثابت لوبتركيز                   

Absorbance   

M : L 
Co(II) Ni(II) Cu (II) 

0.69 1.11 1.02 1:0.25 

1.58 1.32 1.21 1:0.50 

2.14 1.53 1.43 1:0.75 

2.62 1.71 1.62 1:1 

2.97 1.77 1.66 1:1.25 

3.30 1.83 1.70 1:1.50 

3.60 1.88 1.73 1:1.75 

4.10 1.92 1.75 1:2 

  

  الأعظم              عند الطول الموجيلمحاليل المعقدات الكليتية المقابلة للنسبة المولية  متصاص): قيم الا5-٣جدول (

  )4L( لليكاندتركيز متغير  لأيون الفلزي وثابت لوبتركيز                   

Absorbance   

M : L 
Co(II) Ni(II) Cu (II) 

0.68 0.56 0.59 1:0.25 

1.09 0.84 0.24 1:0.50 

1.61 1.12 1.20 1:0.75 

2.11 1.31 1.52 1:1 

2.33 1.43 1.68 1:1.25 

2.51 1.51 1.79 1:1.50 

2.73 1.62 1.87 1:1.75 

2.82  1.70 1.93 1:2 
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  )1L(مع الليكاند                        منحنيات النسبة المولية لمعقدات الأيونات الفلزية  :)٩-٣الشكل (
  

Cu, Ni, Co)(  



 ..……Results and Discussion......................الفصل الثالث....................................

 ٥٦

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Mole of (L2) per mole of Cu(II)

A
bs

.

  
  
  

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Mole of (L2) per mole of (Ni)

A
b
s.

  
  
  

0

0.2

0.4
0.6

0.8

1

1.2
1.4

1.6

1.8

0 0.5 1 1.5 2 2.5

Mole of (L2) per mole of Co(II)

A
bs

.

  
  

  )2L(ع الليكاندم                         منحنيات النسبة المولية لمعقدات الأيونات الفلزية  :)10-٣الشكل (
  
  
  

Cu, Ni, Co)(  
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 Stability study of complexes       دراس]]ة إس]]تقرارية محالي]]ل المعق]]دات .٥٫٣

colutions  

           

س�تقرار للمعق�دات المعني�ة ف�ي دراس�تنا المرئي�ة ف�ي حس�اب ثواب�ت الا –أطياف الأشعة فوق البنفسجية  خدامستتم ا 

ف�ي المنطق�ة  امتص�اصي�ل ب�ألوان واض�حة وممي�زة ذوات ق�يم سيما وقد أص�طبغت ه�ذه المحالولاهذه في محاليلها 

المستحص�لة م�ن حس�ابات النس�ب المولي�ة للمعق�دات الكليتي�ة ،  متصاصمن الطيف. وقد تم أستغلال قيم الاالمرئية 

  الأتية. )93(حسبت هذه الثوابت وفقا للمعادلات) من هذا الفصل وقد ٣.٤والتي تم مناقشتها في الفقرة (

   

                                                 )1……….. (MLn                          -n L+    +nM  

  حيث يمثل كل من 

 Mالأيون الفلزي = 

 Lالليكاند         =  

 nالنسبة المولية (عدد الليكاندات  المرتبطة بالأيون الفلزي ) = 

  

  

M   +  n L                 MLn        ……….. (2)                                                   

     c  (1-α )          (n αc)    αc 

 

 

  هي  βفأن قيمة   ١=   nعندما 

)4.....(....................
1

2Cα
αβ −=  

) بع�د حس�اب 4) التي مثلت ثاب�ت التك�وين (أو ثاب�ت الاس�تقرار) للمعق�دات الكليتي�ة م�ن المعادل�ة (βثم حساب قيم( 

) و sA( يةمتصاص�يم الا) والتي تمثل ثابت التفكك والتي سبق تعريفه�ا ف�ي الج�زء العمل�ي. وق�د أدرج�ت ق�α(قيمة 

)mA) وكذلك قيم كل من (α ) و (β)و (βLog) ٦-٣) في جدول.(  

  

  

  

[ ]
[ ][ ]

)3......(....................
nLM

MLn=β
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) : ثواب]]]]]]]]ت اس]]]]]]]]تقرار المعق]]]]]]]]دات الكليتي]]]]]]]]ة للأيون]]]]]]]]ات الفلزي]]]]]]]]ة قي]]]]]]]]د الدراس]]]]]]]]ة م]]]]]]]]ع  ٦-٣ج]]]]]]]]دول (

ودرج]ة  )1×10-4() عن]د التركي]ز  4L) و 1L) ،(2L ) ،(3L )(                                             الليكان]دات

      )25±١حرارة (

logβ  

  

β α Am 

 

As 

 

Complexes 

  

7.00 

 

1.0083 x 107 0.0310 1.29 1.25 1CuL 

6.98 6x 10 3419. 0.0322 1.55 1.50  1NiL  

  

5.63 5x 10 4.292 0.1416 1.13 0.97 1CoL  

  

5.69 5x 10 4.958 0.1323 1.36  1.18 2CuL 

  

5.52 5x 10 603.3 0.1583 2.59 2.18 2NiL  

  

5.48 5x 10 3.082 0.1647 1.70 1.42 2CoL  

  

6.22 6x 10 7691.6 0.0743 1.75 1.62 3CuL 

  

5.87 5x 10 467.4 0.1093 1.92 1.71 3NiL  

  

4.69 4x 10 9.904 0.3609 4.10 2.62 3CoL 

  

5.24 5x 10 61.74 0.2124 1.93 1.52 4CuL 

  

5.16 5x 10 1.464 0.2294 1.70 1.31 4NiL 
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5.07 5x 10 1.180 0.2517 2.82 2.11 4CoL 

  

  

ه�ي  )- ٣OCH(  ) الت�ي تحت�وي عل�ى مجموع�ة 1L) لمعق�دات الليكان�د ( βبينت النتائج المستحصلة أن قيم(       

وقد يع�زى الس�بب  )-3CH() الحاوية على مجموعة  2Lالأكثر استقرارا مقارنة بتلك المعقدات المحضرة لليكاند (

ة المثيل المذكور مما سيؤدي بالنتيجة مقارنة بمجموع  )-٣OCHفي ذلك إلى ظاهرة الدفع الالكتروني لمجموعة( 

إلى زيادة الكثافة الالكترونية على ذرة النيتروجين لمجموع�ة الأزوميث�ين والت�ي ت�ؤدي ب�دورها إل�ى زي�ادة العط�اء 

  الإلكتروني للذرة المذكورة إلى الأيون الفلزي عند تكوينها للمعقدات الكليتية . 

لمعقدات الليكاندات المش�تقة لمرك�ب الأثل�ين ثن�ائي الأم�ين ه�ي الأعل�ى  كذلك بينت الدراسة أن ثوابت التكوين      

  فيما إذا قورنت بمعقدات الليكاندات المشتقة من الأثلين ثنائي الأمين 

  ةليكاند) وإيجاد الدوال الثرموديناميكي –دراسة تأثير درجة الحرارة على تفاعل (فلز   .٦. ٣

  

ليتية لأيونات كل من الكوبل�ت والنيك�ل والنح�اس الثنائي�ة التك�افؤ م�ع ليكان�د ات لدراسة المعقدات الك إستكمالاً        

الأزوميثين المشتقة من مركبات الأزو سلسلديهايد فقد تم دراسة أطياف محاليل مزج كل أيون فلزي م�ن الأيون�ات 

بع�ض المعلم�ات المشار إليه�ا أع�لاه م�ع  محالي�ل الليكان�دات س�الفة ال�ذكر وك�ل عل�ى ح�ده لغ�رض الحص�ول عل�ى 

  الثرموديناميكية .

) الناتج من اتحاد ليكان�دات Complexation reactionتم دراسة تأثير درجة الحرارة على تفاعل التعقيد (       

) عن��د درجت��ي الح��رارة II) والكوبل��ت (II) والنيك��ل (IIالأزو المحض��رة م��ع أم��لاح فل��زات ك��ل م��ن النح��اس (

)283.15 K , 293.15 K أن لتغي�ر درج�ة الح�رارة ت�أثير مباش�ر وواض�ح عل�ى ق�يم ثاب�ت س�رعة ) حيث ل�وحظ

 )٣) و (٢) و (١) انخفاضا كبيرا بارتفاع درجة الحرارة. وباستخدام القوانين (K) حيث أظهرت قيم (Kالتفاعل (

من��ه ) G∆و K ،∆S ،∆H() ق��يم ك��ل م��ن ٧-٣. ويوض��ح الج��دول ( حس��اب ق��يم ال��دوال الثرموديناميكي��ة ت��م )٤و(

  مايلي: نستنتج

 ـ  قيم سالبة - ١ يح�دث  ال�ذي تفاع�ل التعقي�د ح�دوث لعموم معقدات الليكاندات المحضرة وه�ذا يش�ير إل�ى G∆ل

  تلقائيا .

 ـ قيم سالبة - ٢ تفاع�ل باع�ث  ه�و تفاع�ل التعقي�د أن لعموم معقدات الليكاندات المحض�رة وه�ذا يش�ير إل�ى H∆ل

 للحرارة ويفضل أن يتم في درجات حرارة منخفضة .

س��تقرارية المعق��دات المحض��رة تب��ين أنه��ا تعتم��د عل��ى طبيع��ة الت��رابط ب��ين الليكان��دات وم��ن خ��لال  دراس��ة ا        

س�تقرارية قاعدي�ة الليكان�د ي�ؤدي إل�ى زي�ادة ا(قواعد لويس ) والأيون الفلزي ( ح�امض ل�ويس ) ول�وحظ أن زي�ادة 

  المعوض�ة. بس�بب ت�أثير  المج�اميع المانح�ةل�ذرة على ا يكاند بزيادة الكثافة الألكترونيةالمعقد حيث تزداد قاعدية الل
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المعقد المتكون حيث أن زيادة دفع الالكترونات من قبل المجاميع المعوضة  أستقرارية  ىيؤثر علعلى الليكاند مما 

الاس�تقرار وه�ي أكث�ر  تك�ون عالي�ة 1Lلذره المانح�ة. وله�ذا نلاح�ظ  أن معق�دات ايزيد من كثافة الالكترونات على 

) وه�ي –3OCH(ه�ي  1Lلمجموع�ه المعوض�ة ف�ي لأن�ه ا نفس�ه لأي�ون الفل�زيلوالعائ�دة  2Lر من معق�دات استقرا

م�ن  اً أكثر استقرار 4Lتكون معقدات  نفسه لسببل. و 2L) الموجودة في -3CHأكثر من مجموعة ( مجموعة دافعة

. وي�دعم ذل�ك  تيجة هذا المعق�دنلاحظ حصل شذوذ في ن 4NiLماعدا المعقد  )٩٤(وهذا ماأكدته الدراسة  3Lمعقدات 

لأي�ون ل) العائ�دة L 3L,2معق�دات الليكان�دات (ق�يم م�ن  أكث�ر ايجابي�ة ق�يم )L 4L,1حيث تكون لمعق�دات ( ∆)S( قيم

) و 4Lمن معقدات الليكاند ( أعلى ايجابية تكون )1L) لمعقدات الليكاند (∆S. ونلاحظ كذلك بأن قيمة (نفسه الفلزي

)S∆ 2() لمعق��دات الليكان��دL3م��ن معق��دات الليكان��د ( ) تك��ون أعل��ى ايجابي��ةL) أي أن . (S∆ات ) لمعق��دات الليكان��د

من معقدات الليكاندات المحتوية على الأرث�وفنلين داي أم�ين  كون أعلى ايجابيةت ،أمين المحتوية على الأثلين ثنائي

ال�ذي يقل�ل م�ن وحلق�ة البن�زين والسبب في ذل�ك يع�ود ال�ى ال�رنين ب�ين الم�زدوج الالكترون�ي عل�ى ذرة النت�روجين 

لنتائج الموضحة ف�ي الج�دول ا ه يقلل من فعالية الليكاند وقد أكدتهوهذا بدور ،على الذرة المانحة الكثافة الألكترونية

1L يمكننا الأستنتاج بأن أستقرارية المعقدات مع الليكاندات تزداد بالترتيب  ) ومن خلال النتائج المستحصلة٧-٣(

)3>L4,   L  2L>  نفس�ه أم�ا أس�تقرارية معق�دات الأيون�ات الفلزي�ة العائ�دة الليكان�د نفس�ه لأي�ون الفل�زيل) العائ�دة 

ك�ذلك ف�إن النت�ائج . )٩٥(الدراس�ة وقد إتفقت نتائجنا هذه م�ع م�اورد ف�ي ) Co 2+> Ni 2+Cu <+2تزداد بالترتيب  (

 العالي�ةس�تقراريه الاوم�ن الج�دير بال�ذكر ان . )٩٦( زويلي�ام –سلس�لة أرفن�ك ل ال�وارد الترتي�بالمشار إليها تتفق م�ع 

  . )٩٧() Teller effect –Jahn(        تيلر –تأثير جان لمعقدات النحاس تعزى الى 
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        الكليتية المعنية بعض المعقداتل لثرموديناميكيةيوضح ثوابت سرعة التفاعل والدوال ا :) ٧-٣جدول (

  اسةبالدر                  

∆S 
1-K1-KJ.mol  

∆H 
1-K1-KJ.mol  

∆G 
1-K1-KJ.mol  

K            T ∕K  Complexes  

  

0.16 - 

0.17 - 

-61.90 -16.50 

-9.80 

590.14 

240.32 

283.15 

293.15 

1CuL 

  

0.34 - 

0.33 -  

-107.29 -8.47 

-8.57 

570.92 

120.30 

283.15 

293.15  

2CuL 

  

-0.50 

-0.48 

-150.47 -8.20 

-7.20 

523.80 

59.00 

283.15 

293.15  

3CuL 

  

-0.18 

-0.17 

-60.47 -9.09 

-8.64 

564.80 

234.90 

283.15 

293.15  

4CuL 

  

-0.22 

-0. 22 

-74.91 -11.90 

-9.50 

484.24 

163.00 

283.15  

293.15  

1NiL 

  

-0.56  

-0.54  

-169.83  -10.60  

-8.70  

440.76 

37.36 

283.15 

293.15  

2NiL 

 

-0.64 

-0.62 

-191.24 

 

-8.90 

-8.50 

423.16 

26.40 

283.15 

293.15  

3NiL 

 

-0.27 

-0.27 

-89.52 -11.60 

-10.30 

463.3 

126.3 

283.15 

293.15  

4NiL 
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                                    Preparation of solid complexes  تحضير المعقدات الص]لبة .٧٫٣

ف�ي تحض�ير المعق�دات الكليتي�ة الص�لبة  ،ألي�ه م�ن تركي�ز ونس�بة مولي�ة فض�لى اتم اعتماد خلاصة نتائج م�ا توص�لن

ذلك بمزج المحلول تم ة من السلسلديهايد، ومع ليكاندات الأزو أزوميثين المشتق ،للأيونات الفلزية المعنية بالدراسة

لجمي�ع ) ١:١، وقد بلغت النسبة المولي�ة (المطلق الإيثانولمع ملح الفلز المذاب في  ،لكل ليكاند على حده ،الكحولي

أثن�اء  ف�ي بام التفاع�ل كم�ا ل�وحظ ظه�ور الرواس�الأيونات الفلزية. وعموما فقد جرى تس�خين محالي�ل الم�زج لإتم�

الترسيب ، وجرى ترشيحها وإعادة بلورتها من المذيب  لإتماموعند تسخينها أو بعد التبريد ، تركت  مزج المحاليل

  المذكور. 

اصطبغت المعقدات المحضرة بألوانها الخضراء أو البنية غامقة كانت أو باهته كما بينت إستقراريتها العالية        

ي�ر القطبي�ة والقليل�ة القطبي�ة الكثير من المذيبات العضوية غ تجاه الظروف المحيطة كما اتصفت بقابلية ذوبانها في

  ذوبانها في الماء.  وشحة

ت��م تش��خيص المعق��دات الص��لبة والمحض��رة ف��ي دراس��تنا ه��ذه بوس��اطة التقني��ات المختلف��ة والمتاح��ة كالتحلي��ل        

للهبي لبعض من المعقدات االذري  متصاصدام تقنية أطياف الاالدقيق للعناصر وحساب نسبة الايون الفلزي باستخ

ك�ذلك س�جلت أطي�اف الأش�عة تح�ت الحم�راء والأش�عة  .شف عن أيون الكلوريد في المعق�داتالمحضرة. كما تم الك

ست الحساسية المغناطيسية المرئية. ولغرض استكمال الدراسة واقتراح الأشكال الفراغية فقد در – البنفسجيةفوق 

  اليل هذه المعقدات. لية الكهربائية المولارية لمحوالتوصي

    Elemental analysis (C. H. N)                                   التحليل الدقيق للعناصر .٨٫٣

ليكان�دات ومعق�داتها الفلزي�ة وق�د حس�بت المركب�ات الكيماوي�ة المحض�رة م�ن استعملت هذه التقني�ة لتش�خيص        

معقدات الكليتية جين ). كما حسبت تراكيز العناصر لبعض من النسب العناصر (الكاربون و الهيدروجين و النترو

م المستحصلة عمليا م�ع تل�ك المحس�وبة مقارنة القي أعلاه. ولدى في ) نتائج التحاليل المذكورة ٨-٣ويبين الجدول (

س��بة ك��د ص��حة النس��ب المض��افة م��ن الليكان��د إل��ى الأي��ون الفل��زي ( النحظ التق��ارب الكبي��ر بينهم��ا مم��ا يؤنظري��ا ل��و

 الأمر الذي ينتهي بها إل�ى ) من هذا الفصل .  ٤-٣المولية) التي تؤكد صحة قياساتنا الطيفية والمذكورة في الفقرة (

  صحة الصيغ المقترحة لهذه المعقدات . 
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     الكليتية م]ع  : نتائج التحليل الدقيق للعناصر وحساب نسبة الفلز لكل من الليكاندات ومعقداتها) ٨:٣جدول (

  .الأيونات الفلزية                  

  

Metal% N% H% C%   

Compound Cal.  Cal.  Cal.  Cal. 

(Exp.)  (Exp.)  (Exp.)  (Exp.) 

  16.60 

(16.56) 

5.13 

(5.12) 

68.77 

(69.54)  

3O6N26H29C 

  17.14 

(17.12) 

5.30 

(5.26) 

71.02 

(72.00) 

2O6N26H29C 

  15.61 

(15.56) 

4.83 

4.81)(  

73.60 

(74.55) 

2O6N26H33C  

  15.16 

(15.12) 

4.69 

(4.61) 

71.48 

(72.32) 

3O6N26H33C  

11.19 

(10.65) 

14.80 

(14.77) 

4.22 

(4.20) 

61.31 

(62.15) 

)Cu3O6N26H29(C  

10.43 

(10.05)  

14.92 

(14.88) 

4.26 

(4.23) 

61.84 

(62.73) 

)Ni3O6N26H29C(  

10.46 
(10.42) 

14.92 

(14.90) 

4.26 

(4.25) 

61.81 

(62.65) 

)Co3O6N26H29C(  

11.52 

(12.10) 

15.23 

15.19)(  

4.35 

(4.33) 

63.09 

(64.01) 

) Cu2O6N26H29(C  

10.73 

(10.18) 

15.36 

(15.31) 

4.39 

(4.36) 

63.65 

(64.28) 

) Ni2O6N26H29C(  

10.77 

(10.36) 

15.35 

15.28)(  

4.38 

(4.34) 

63.62 

(64.35) 

) Co2O6N26H29(C  

10.59 14.01 4.00 66.05 ) Cu2O6N26H33(C  
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(11.42) 13.97)(  (3.98) (66.90) 

9.86 

(10.27) 

14.12 

14.09)(  

4.03 

(4.00) 

66.58 

(67.15) 

) Ni2O6N26H33(C  

9.90 

(10.35) 

14.11 

(14.06) 

4.03 

(4.01) 

66.56 

(67.25) 

) Co2O6N26H33(C  

10.32 

(9.95) 

13.64 

(13.59) 

3.89 

(3.85) 

64.33 

(65.05) 

) Cu3O6N26H33C(  

9.61 

(9.12) 

13.75 
13.71)(  

3.92 
(3.90)  

64.84 
(65.45) 

 
) Ni3O6N26H33(C  

9.64 

(9.21) 

13.74 

13.68)(  

٣٫٩٢  

)٨٩(  

64.81 

(65.32) 

) Co3O6N26H33C(  

   

               ملاحظة: القيم مابين الأقواس تمثل القيم العملية

  

                      Molar conductivity measurement قياسات التوصيلة المولارية .9.3

. )٩٨(الأيونية للمركب�ات ف�ي محاليله�ا  غالتوصيلة الكهربائية أحدى الوسائل البسيطة المهمة لمعرفة الصيتعتبر      

فهي تأخذ القيم الواطئة التي ق�د  )٩٩(سب درجة التوصيلة الكهربائية طرديا مع الفصائل المشحونة في المحلولوتتنا

الم�ذيبات العض�وية مث�ل س�يانيد المثي�ل  في الغال�ب ممتلاك المعقد للصفة الأيونية. وتستخداتقارب الصفر عند عدم 

(Methyl cyanide)  والنتروميثان(Nitro methane)  مثي�ل فورماي�د وثنائي(DMF) دوثن�ائي مثي�ل أو كس�ي 

. فيم�ا يس�تبعد الم�اء بوص�فه )٠٠١( ةمتلاكها ثابت ع�زل ع�ال ولزوج�ة واطئ�وغيرها. وذلك لا )DMSO(الكبريت 

ف�ي الم�ذيب  مذيبا في عملي�ة قي�اس التوص�يل الم�ولاري للمركب�ات التناس�قية وذل�ك لص�عوبة ذوب�ان ه�ذه المركب�ات

) ق���يم التوص���يلة المولاري���ة  ٩-٣. ويوض���ح الج���دول (أخ���ره المعق���دات ف���ي أحي���ان ك ه���ذالم���ذكور أحيان���ا أو تفك���

  . )٩٨(لألكتروليتات متعددة في مذيبات مختلفة 
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     لأنواع مختلفة من  مولاري )1×10-3(: قيم التوصيلة الكهربائية المولارية عند التركيز ) ٣:٩جدول (      

  ات في مذيبات مختلفةالألكتروليت                        

Electrolyte Type  Non- 

Electrolyte 

Solvent 

١:٢  ١:٣  ١:٤  1:1 

480 360 240 ١٢٠  0.0 Water 

١٦٠  120 70-90 35-45 0-20 Ethanol 

290-330 220-260 150-180 75-95 0-20  Nitro Methane 

500 340-420 220-300 120-160 0-30  Methyl 

Cyanide 

٣٠٠  200-240 130-170 65-90 0-30  DMF 

-  -  70-80 30-40 0-20  DMSO 

 

تم قياس التوصيلة المولارية لمحاليل المعقدات الكليتية الصلبة للأيونات المعنية بالدراسة مع ليكان�دات الأزو        

 أزوميث��ين الس��الفة ال��ذكر وبتراكي��ز (٤-١٠×١) م��ولاري لك��ل معق��د ف��ي م��ذيبي الإيث��انول وثن��ائي مثي��ل أو كس��يد 

) وق�د بين�ت النت�ائج انع�دام ١٠-٣ج�ت نت�ائج القياس�ات ف�ي الج�دول ( الكبريت وفي درجة ح�رارة المختب�ر وق�د أدر

الص�فة الأيوني�ة له�ذه المعق�دات. وق�د اتفق�ت نتائجن�ا ه�ذه م�ع م�ا ورد ف�ي الأدبي�ات(١٠١) لمعق�دات خالي�ة م�ن الص�فة 

ثن��ائي الش�حنة الس��البة بع��د فق�دانها لبروت��وني مجم��وعتي الأيوني�ة . مم��ا يش�ير لارتب��اط الليكان��دات بش�كلها الأي��وني 

الهيدروكس�������������������������يل ف��������������������������ي الموق��������������������������ع أورث��������������������������و لحلق��������������������������ة السلس��������������������������لديهايد.                                                                             
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 وثنائي مثيل الإيثانولعقدات ليكاندات الأزو أزوميثين في : قيم التوصيلة المولارية  لمحاليل م) ١٠- ٣جدول ( 

  أوكسيد الكبريت بتركيز (٤-١٠×١) مولاري وفي درجة حرارة المختبر

 

No Complexes Λm (S.mol-1.cm2) 

In(EtOH) In(DMSO) 

1.                            )Cu3O6N26H29(C  2.28 4.67 

2.                            )Ni3O6N26H29C(  3.72 5.43 

3. )Co3O6N26H29C(  3.5 5.12 

4. ) Cu2O6N26H29(C  2.66 4.27 

5. ) Ni2O6N26H29C(  4.30 5.56 

6.                           ) Co2O6N26H29(C  3.24 4.69 

7.    ) Cu2O6N26H33(C  3.11 5.32 

8.    ) Ni2O6N26H33(C  4.15 6.15 

9.    Co )2O6N26H33(C  3.50 5.43 

10.  ) Cu3O6N26H33C(  2.84 4.86 

11.  (C33H26N6O3) Ni 
  

3.78 5.62 

12.  ) Co3O6N26H33C(  3.35 5.75 

 

محلول نترات الفض�ة المذاب�ة ف�ي  بإضافةلقد تم التأكد من عدم وجود أيونات الكلوريد كأيونات مرافقة وذلك        

المطلق وقد ل�وحظ بق�اء محل�ول المعق�د رائق�ا وع�دم  الإيثانولمحاليل المعقدات الكليتية في مذيب  إلىالماء المقطر 

ار إليه مما يشير إلى عدم وجود أيون الكلوريد.ظهور أي راسب أو تعكر من جراء إضافة محلول النترات المش  
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  10.3.  قياسات الحساسية المغناطيسية

Magnetic Susceptibility Measurements      

يمك��ن م��ن خلاله��ا التوص��ل إل��ى الص��يغ التركيبي��ة وتع��د قياس��ات الحساس��ية المغناطيس��ية وس��يلة بس��يطة ومهم��ة  

المقترحة للمعقدات الفلزية(١٠٣٬١٠٢)، كونها توفر معلومات ضرورية عن حالة الأكسدة والترتيب الالكتروني فضلاً 

ركب التناسقي بارامغناطيسي عن�د أحت�واء ذرت�ه ميعتبر ال عن عدد الالكترونات المنفردة للأيون الفلزي في معقده.

ات مزدوج�ة  إتص�ف ى الكترون�أو أيونه المركزي على ألكترونات منفردة. أما أذا أحتوت هذه الذرة أو الأي�ون عل�

المعقد  بالدايا مغناطيسية. وتج�در الأش�اره أن ص�فة البارامغناطيس�ية لاتت�أثر بال�ذرات أو الجزيئ�ات ذات الص�فات 

  كبي�رة   أذا كان�ت ه�ذه الليكان�داتالدايا مغناطيسية كجزيئات المذيب أو الليكاندات المحيط�ة بال�ذرة المركزي�ة. س�يما 

                          المغناطيس����ي طيس����ياً. أم����ا ال����دايا مغناطيس����ية فأنه����ا نت����اج ت����أثير الح����ثكونه����ا م����واد مخفف����ة مغنا الحج����م 

المؤثر في القيمة الألكترونية، ولهذا يجب أجراء التصحيح اللازم ضمن  الخارجي  للمجال                             

الجزيئة(١٠٤)بإستعمال جداول باسكال. وفي دراستنا هذه تم أجراء قياسات المعياريه المغناطيسية للمعقدات الص�لبة 

            قت��راح الص��يغ التركيبي��ة له��ذه المعق��دات. وق��د ج��رت القياس��ات ف��ي درج��ةمالاً للمعلوم��ات الت��ي تفي��دنا ف��ي اس��تكا

                                            الع�������������������زم المغناطيس�������������������ي ) مطلق�������������������ة وج�������������������رى حس�������������������اب ق�������������������يم٢٩٨ح�������������������رارة (

وفق المعادلات الأتية.                                                                                                  (eff.) 

)1........(.....................828.2. MBXATeff =µ  

 

)2....(........................................DXmXA +=
 

)3(........................................MwtXgXm ×=  

 
 

 أذ تمثل كل من
 T   = هالمطلق درجة الحرارة 

الحساسية الذرية   =XA 
الحساسية المولارية   =Xm 

   Xg = الحساسية الغرامية(الوزنية)
 D   = معامل التصحيح الدايامغناطيسي

 µeff = العزم المغناطيسي الفعال
الوزن الجزيئي الغرامي   =Mwt 
وحدة العزم المغناطيسي (بور مغناطون)  =B.M 

 
                                                   صلة وقد تبين منها مايأتي:) النتائج المستح١١-٣يبين الجدول (

(Inductive effect) 
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ان���دات الأربع���ة والت���ي تراوح���ت ب���ين       ) م���ع الليكIIأظه���رت ق���يم الع���زم المغناطيس���ي لمعق���دات الكوبل���ت (       

تائجن�ا ه�ذه نتف�ق ف�ي ن) بور مغناطون أن هذه المعقدات قد تتخذ الأشكال المربع�ة المس�توية ونح�ن 3.58 – 2.76(

  .بشأن قيم المعيارية المغناطيسية لمعقدات الكوبلت الثنائي المربعة المستوية) ٥٠١(مع ماجاء في الأدبيات

ً ) مع الليكاندات الأزو أزوميثين الIIأما معقدات النيكل (        فق�د أظه�رت قيم�اً للع�زم المغناطيس�ي  م�ذكورة س�ابقا

الأحيان. الأمر الذي يؤكد صفة الدايامغناطيسية لهذه المعقدات. وتتفق هذه القيم مقاربة للصفر أو الصفر في بعض 

  .)١٠٦() المربعة المستويةIIمع نتائج معقدات النيكل (

      ) لليكان�دات الأربع��ة عزم�اً مغناطيس��ياً مق��دارهIIكم�ا بين��ت نت�ائج الحساس��ية المغناطيس�ية لمعق��دات النح��اس (       

ت�دل بوض�وح عل�ى وج�ود الص�فة المغناطيس�ية الناتج�ة ع�ن ليه�ا ناطون. إن القيم المش�ار ابورمغ (1.67 – 1.51)

أن المعق�دات الكليتي�ة الأربع�ة تتخ�ذ الش�كل  إل�ىف�ي معقدات�ه. كم�ا تش�ير  (II)منف�رد لأي�ون النح�اس إلكترونوجود 

   .)071(المربع المستوي

                                                       Electronic spectra       الأطي]اف الألكتروني]ة.١١٫٣

ات له�ذه المعق�دات عن�د امتصاص�نلاح�ظ ظه�ور )08,1091(نتقالي�ة ن الت�ي تظهره�ا معق�دات العناص�ر الابسبب الألوا

ات أخ�رى ف�ي المنطق�ة امتصاص�ات متصاص�أطوال موجية معينة في المنطقة المرئية من الطي�ف وتراف�ق ه�ذه الا

بة وفوق البنفسجية القريب�ة للمنطق�ة المرئي�ة. ونتيج�ة التط�ور الحاص�ل ف�ي النظري�ات الناجح�ة تحت الحمراء القري

) ممتل��ئ جزئي�اً ، وف��ي الوق��ت dالت�ي تفس��ر الخص�ائص الت��ي ت��رتبط بمركب�ات الفل��زات الحاوي��ة عل�ى أوربيت��الات(

ف��ي الأطي��اف ات هم��اً ف��ي تش��خيص المعق��دات وتع��زى الامتصاص��الحاضرأص��بح قي��اس الطي��ف المرئ��ي ج��زءاً م

  الألكترونية الى الأنواع الأتية:

  أطياف ترتبط أساساً بالليكاند وتعرف بطيف الليكاند.-١

  .(Charge transfer)أطياف تتضمن انتقالات إلكترونية ما بين الفلز والليكاند وتسمى بأطياف نقل الشحنة -٢

  .  d – dيافأطياف ترتبط أساساً بالفلز الذي يتأثر بوجود الليكاند وتدعى اط-٣

  أطياف ترتبط بالأيون المرتبط بالأيون المعقد.-٤

س��تخدام ) ن��انومتر وبا٨٠٠-٢٠٠ض��من الم��دى ( س��جلت الأطي��اف الألكتروني��ة لمحالي��ل المعق��دات الكليتي��ة       

ي�اف عتماداً على نتائج قياس�ات الأطاكيب المتوقعة للمعقدات المحضرة اكمذيب . وفيما يأتي مناقشة التر  الإيثانول

  الألكترونية. 

   )IIمعقدات النحاس ( .١٫١١٫٣

الرباعية التناسق الشكل المربع المستوي بسبب التشوه الحاصل لوجود الالكترون  (II)تتخذ معقدات النحاس        

ص��رتين الموج��ودتين ف��ي المح��ور العم��ودي وقص��ر ) ويتض��من ه��ذا التش��وه اس��تطالة الآdالتاس��ع ف��ي أوربيت��ال (

  قية.اة البالأواصر الأربع
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   )011(نتقالاتلشكل المربع المستوي نوعين من الارباعية التناسق ذات ا )II(أظهرت أطياف معقدات النحاس

)g1A2g               1B2(  و)Eg2g                  1B2(  حيث تظه�ر الح�زم التابع�ة له�ذه الأنتق�الات ف�ي المنطق�ة

  . ١-سم )16000 – 12000(المحصورة بين 

ن��انومتر       (660 – 620)جمي��ع المعق��دات المحض��رة م��ع جمي��ع الليكان��دات أنتق��الات تراوح��ت ب��ين  أظه��رت

  وهذا يشير إلى أن جميع هذه المعقدات إتخذت الشكل المربع المستوي. ١-سم )16129 -15151(

     )IIمعقدات النيكل ( -٢٫١١٫٣

في المربع المس�توي تح�ت ت�أثير المج�ال البل�وري  (II) النيكل الخمسة المنحلة لأيون (d)تنفصم أوربيتالات        

 ١-س�م )23000 – 15000(تظه�ر عن�د  امتص�اصن الطيف الألكتروني لهذه المعقدات يحتوي على حزمت�ي إلذا ف

  وتعود هذه الحزم الى الأنتقالات الألكترونية . )1,11211(١-سم )27000 – 23000(و

                                        g)1g            b2(b        g          2A1 g(F)                1A1 

                                        g)1g            b1g                  (a1B1g(F)                  1A1    

 نانومتر         (460 – 390)عند  امتصاصالألكتروني لجميع المعقدات المدروسة حزم  أظهرت قياسات الطيف

  ) تأخذ الشكل المربع المستوي.IIوهذا يشير الى أن جميع معقدات النيكل ( ١-سم (22222- 925641) 

  )IIمعقدات الكوبلت ( -٣٫١١٫٣

مميزه هذا ماجاءت به  امتصاص) واطئة البرم ذات الشكل المربع المستوي ثلاث حزم IIتظهرمعقدات الكوبلت ( 

والثالثة  ١-سم )7500 – 7000(و ١-سم )4500 – 4900(حيث تظهر هذه الحزم عند الترددات  )٤١١،٣١١(الأدبيات

)g1A2 و )g1T2g        1A2(و    )Eg2g        1A2( نتقالاتوهي تعود الى الا ١-سم )18000 –  17500(عند 

)  Eg2             .على التوالي  

ن�انومتر  (580 – 540)عند الترددات  امتصاصالدراسة حزم  أظهرت معقدات الكوبلت المحضرة في هذه        

هذه الحزم الشكل المرب�ع المس�توي لمعق�دات الكوبل�ت. وتب�ين الأش�كال م�ن  قد توافقو ١-سم )18518 – 17241(

) الأطي��اف الألكتروني��ة لمعق��دات الكوبل��ت والنيك��ل والنح��اس الثنائي��ة التك��افؤ ويب��ين الج��دول    ٢٤-٣( إل��ى) ١٣-٣(

  ) نتائج قياسات الأطياف الألكترونية والحساسية المغناطيسية والأشكال الفراغية المقترحة. ١١-٣(
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  الأطياف الالكترونية والقياسات المغناطيسية لمعقدات النحاس والنيكل والكوبلت الثنائية :) ١١-٣جدول (

  )L3, L2, L1L ,4(مع الليكاندات                   

  

Proposed 

structure 

µeff 

(B.M)  

Absorption 

bands(cm-1) 

Assigument           Complexe No 

S.p  1.59 ١٥٦٢٥  

١١٦٣٩٣  
  
  

     g1A2g                 1B2     

     Eg2g                  1B2   

CuL1 ١  

S.p  0.00 ٢١٩٧٨  

٢٣٨٠٩  

  

      g2A1 g(F)           1A1       
       g1B1             g(F)1A1

              

NiL1 ٢  

S.p  2.76 ١٦٩٤٩  

١٧٥٤٣  

  

    Eg2g                   1A2   

    g1T2g                  1A2   

CoL1 ٣  

S.p  1.63 ١٥١٥١  

١٦٠٠٠  

  

     Eg2g                  1B2  
   g1A2g                 1B2   

CuL2 ٤  

S.p  0.50 ٢٠٨٣٣  

٢٢٧٢٧  

  

      g1B1            g(F)1A1 
      g2A1 g(F)           1A1      

NiL2  ٥  

S.p  2.99 ١٧٣٩١  

١٨٣٤٨  

  

    g1T2g                  1A2  
    Eg2g                  1A2    

CoL2  ٦  

S.p  1.67 ١٤٧٠٥  

١٥٨٧٣  

  

      Eg2g                  1B2  
     g1A2g                 1B2   

CuL3  ٧  

S.p  0.00 ٢٣٢٥٥  

٢٥٦٤١  

  

      g1B1            g(F)1A1 
      g2A1 g(F)           1A1      

NiL3  ٨  
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S.p  3.51 ١٧٠٩٤  

١٨٣٤٨  

  

     g1T2g                 1A2  
     Eg2g                  1A2   

CoL3  ٩  

S.p  1.67 ١٥٦٢٥  

١٦٦٦٠  

  

      Eg2g                  1B2   
     g1A2        g          1B2   

CuL4  ١٠  

S.p  0.00 ٢٢٢٢٢  

٢٣٨٠٩  

  

  

      g1B1            g(F)1A1 
      g2A1 g(F)           1A1      

                     

NiL4  ١١  

S.p 3.58 ١٧٢٤١  

١٨١٨١  

  

      g1T2g                 1A2 
      Eg2g                  1A2  

CoL4  ١٢  
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  ]1CuL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية 13- ٣شكل (
  

 
  

  ]1NiL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٤-٣شكل (
  

 
  

  ]1CoL[للمعقد المرئية  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٥-٣شكل (
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  ]2CuL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٦-٣شكل (
  

  
  

  ]2NiL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٧-٣شكل (
  

 
  

  ]2CoL[ئية للمعقد المر –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٨-٣شكل (
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  ]3CuL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ١٩-٣شكل (
  

  
  

  ]3NiL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ٢٠-٣شكل (
  

  
   

  ]3CoL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ٢١-٣شكل (
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  ]4CuL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ٢٢-٣شكل (
  

  
  

  ]4NiL[المرئية للمعقد  –) طيف الأشعة فوق البنفسجية ٢٣-٣شكل (
  

  
  

  ]4CoL[المرئية للمعقد  –ية ) طيف الأشعة فوق البنفسج٢٤-٣شكل (
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 Infrared                                                أطي]]]]]اف الأش]]]]]عة تح]]]]]ت الحم]]]]]راء .١٢٫٣

Spectra  

ح�دى وس�ائل التش�خيص الطيفي�ة لليكان�دات العض�وية ومعق�داتها الفلزي�ة تعتبر أطياف الأشعة تحت الحمراء إ       

الليكان�دات العض�وية ومعق�داتها  درس�تجاميع الفعال�ة وطبيعته�ا ف�ي المرك�ب. ويعتمد ظهور مواقع الحزم على الم

) KBr diskالكليتية المحضرة بوساطة أطياف الأش�عة تح�ت الحم�راء وعل�ى ش�كل أق�راص برومي�د البوتاس�يوم (

  . ١-) سم ٤٠٠ – ٤٠٠٠وضمن المدى (

ال�ى قل�ة مركب�ات الأزو أزوميث�ين المحض�رة قلة الدراسات في هذا المجال ويعزى الس�بب بين المسح الأدبي        

من المركبات العضوية. كذلك تبرز المشكلة في صعوبة تفسير أطياف الليكاندات ومعقداتها الكليتية مقارنة بغيرها 

الحلق�ات الأروماتي�ة المرتبط�ة  إل�ى العائ�دةالحاص�لة ب�ين الح�زم  واء وذلك لحصول التداخلات الكثي�رةوعلى حد س

)، 1L) ،(2Lالجسرية والأزو ميثين. وعند تفحص�نا لأطي�اف الأش�عة تح�ت الحم�راء لليكان�دات ( بمجموعتي الأزو

)3L) 4) وL مميزه لمجاميع عدة نذكر منها  امتصاصلوحظ ظهور حزم ) ومعقداتها مع الأيونات موضوع البحث

)O-H) و (C-H) و (C=N) و (N=N .وغيرها (  

ف�ي الأدبي�ات بش�أن الجزيئ�ات  دم�ا ورعل�ى  بالاعتم�ادات ومحاولة تفسيرها لقد تم تحديد مواقع الحزم لليكاند       

) وملاحظ�ة 28-٣( إل�ى) 25-٣لليكاندات العضوية الأشكال من ( متصاصالاإذ تم تشخيص حزم المكونة لليكاند. 

 ي�ة لتك�وينالتغيرات الحاصلة لهذه الحزم في الشكل والشدة والموقع عن�د تأص�ر ه�ذه الليكان�دات م�ع الأيون�ات الفلز

  . )40-٣( إلى) 29-٣الموضحة أطيافها في الأشكال (المعقدات و

أطي�اف الليكان�دات وق�د يع�زى ه�ذا  ع�نلقد أظهرت أطياف ه�ذه المعق�دات تش�ابهاً فيم�ا بينه�ا ولكنه�ا تختل�ف         

لة عل�ى ه��ذه ولغ�رض متابع�ة التغي�رات الحاص� )151(الليكان�دات اهت�زازاتوج�ود ذات الت�أثيرات عل�ى  إل�ىالتش�ابه 

  منطقتين. إلىالحزم فقد قسمت كل من هذه الأطياف 

    ١-) سم١٧٠٠-٤٠٠٠المنطقة المحصورة بين ( .١

ضعيفة وعريضة ضمن  امتصاصأظهرت أطياف ليكاندات الأزو أزوميثين والمحضرة في هذه الدراسة حزم     

لمجموع�ة  )Oυ-(H لآص�رة ط�يلما الاهت�زازم�ن الطي�ف تع�ود ال�ى  ١-) س�م٣٤٣٠-٣٤٥٠المنطقة المحص�ورة (

هيدروجيني��ة ض��منية م��ع ذرة النيت��روجين لمجموع��ة  بآص��رةوالت��ي ت��رتبط  )161(الهيدروكس��يل للحلق��ة المتجانس��ة

ص�ره المش�ار اليه�ا ول�دى مقارن�ة أطي�اف الليكان�دات الآ بق�وةالأزوميثين. إن ظهور أو غياب هذه الحزم�ة مق�رون 

ة أوكس�جين ي موق�ع وش�دة ه�ذه الحزم�ة مم�ا ق�د يش�ير ال�ى دخ�ول ذرالمذكورة مع أطي�اف معق�داتها ل�وحظ تغي�ر ف�

  .)171(مجموعة الهيدروكسيل في عملية التناسق بعد فقدانها لبروتونها

 إلىتعود  ١-) سم ٢٩٢٠-٢٩٦٠ضعيفة الشدة عند الترددات ( امتصاصكما أظهرت أطياف الليكاندات حزم        

والأروماتية على التوالي ول�دى ملاحظ�ة أطي�اف المعق�دات  الأليفاتية )H-C( υ )161التذبذب الأمتطاطي للأصرة (
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الكليتية لم يلحظ أي تغير ذو شأن ب�الموقع والش�دة لت�رددات المجموع�ة الم�ذكورة ممايش�ير ال�ى ع�دم أش�تراكها ف�ي 

  عملية التناسق.

  ١-)سم٤٠٠-١٧٠٠المنطقة المحصورة بين ( .٢

بالليكان��دات  الخاص��ة بالمج��اميع الفعال��ة متص��اصتض��م معظ��م ح��زم الاتمت��از ه��ذه المنطق��ة بأهميته��ا كونه��ا       

) وغيره�ا ، والت�ي غالب�اً ماتت�أثر وتع�اني م�ن M – O) و (M – N) و(C=C) و(N=N) و (C=Nكمج�اميع (

  تغيرات جراء عملية التناسق مع الأيون الفلزي. 

أوط�أ. أو ح�دوث تغي�رات ف�ي الش�كل سواء نح�و ت�رددات أعل�ى أو  متصاصالالبعض حزم  إزاحةلقد لوحظ        

ق ب��ين ال��ذرات المانح��ة ف��ي الليكان��دات حص��ول التناس�� إل��ىمتط��اط  ق��د يع��زى س��ببها الش��دة ل��بعض م��ن ح��زم الاو

  تي.كالآ إيجازهاولدى متابعة التغيرات الحاصلة على الأطياف يمكن  )118,١١٩(والأيونات الفلزية 

م�ن الطي�ف وتع�ود  ١-) س�م١٦٢٠ -١٦٤٠ية الشدة ضمن المدى (متطاط قوأظهرت أطياف الليكاندات حزم ا       

ع أطي�اف المعق�دات الكليتي�ة وعند مقارنة ه�ذه الأطي�اف م� )C=N(υ )012( الآصرة اهتزازترددات  إلىهذه الحزم 

عي��ة وق��د يع��زى ذل��ك ال��ى ح��دوث اللاموق ١-) س��م١٥-٦٠نزي��اح ه��ذه الح��زم نح��و ت��رددات أوط��أ بمق��دار (ل��وحظ ا

  )C=N()1,12212( الآصرةرتبة تغير  إلى يمما يؤد لرجوعياالتأصر  لز ونشوء ظاهرةلألكترونات الف

تع�زى  ١-)س�م١٤٨٠-١٤٩٠ضعيفة الشدة عند المدى ( امتصاصكما أظهرت أطياف الليكاندات وجود حزم        

طي�اف ف�ي أ . ول�م يلح�ظ أي تغي�ر ف�ي موق�ع ه�ذه المجموع�ة)N=N(υ )312الى أهت�زاز مجموع�ة الأزو الجس�رية (

  .مما يشير الى عدم إشتراكها في عملية التناسق المعقدات الفلزية 

 إل�ىتع�ود  ١-)سم١٣٥٥-١٤٢٠كذلك أظهرت أطياف الليكاندات حزم أمتطاط متوسطة الشدة عند الترددات (       

كان�دات في أطياف المعق�دات الفلزي�ة له�ذه اللي ١-) سم١٥-٦٠) وقد أزيحت بمقدار ( H –Oمجموعة ( انحناءتردد 

  لحصول عملية التناسق لأوكسجين هذه المجموعة مع الأيون الفلزي .مما يشير بوضوح 

ق�د أعزي�ت و  ١-) س�م٤٨٠-٦٠٠حزم أمتطاط ضعيفة الشدة عن�د الت�رددات ( كما أظهرت أطياف المعقدات الكليتية

  .)241,512(على التوالي  υ) O –Mو N–M (υ ) المط للأواصر ( اهتزازات إلىهذه الحزم 

ماس�بق  إل�ى. إن هذه التغيرات قد تكون دل�يلاً يض�اف  إليها) التغيرات التي تم التطرق ١٢-٣ويبين الجدول (       

  من أدلة في حصول عملية التناسق بين ليكاندات الأزو أزوميثين والأيونات الفلزية المعنية بالدراسة.
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  لليكاندات المحضرة ومعقداتها ١-بوحدات سم ): قيم ترددات أطياف الأشعة تحت الحمراء 12-3جدول (
  
  

υ(M – 
O)  

υ(M – 
N)  

υ(C – 
O)  

υ(N = 
N)  

υ(C = 
N) 

υ(C – 
H) 

aromatic  

υ(C – 
H) 

aliphatic  

υ(O – 
H) 

Compound 
 

    (1232)w (1485)w (1650)s (3039)w (2912)w (3450)br 1L 
(476)w  (516)w (1191)w  (1483)w  (1625)s  (3033)w  (2920)w  (3420)br  1CuL 
(415)w  (523)w (1200)w  (1485)w  (1605)s  (3020)w  (2906)w  (3440)br  1NiL 
(476)w  (497)w (1228)w  (1485)w  (1635)s  (3026)w  (2933)w  (3446)br  1CoL 

    (1230)w  (1490)w  (1640)s  (3051)w  (2906)w  (3420)br  2L 
(472)w  (524)w  (1280)w  (1492)w  (1610)s  (3030)w  (2905)w  (3400)br  2CuL  
(418)w  (501)w  (1226)w  (1490)w  (1605)s  (3010)w  (2906)w  (3430)br  2NiL  
(415)w  (520)w  (1240)w  (1491)w  (1605)s  (3010)w  (2906)w  (3410)br  2CoL  

    (1217)w  (1485)w  (1620)s  (3062)w  (2941)w  (3470)br  3L  
(455)w  (520)w  (1220)w  (1485)w  (1640)s  (3040)w  (2925)w  (3445)br  3CuL  
(453)w  (538)w  (1228)w  (1482)w  (1610)s  (3010)w  (2995)w  (3465)br  3NiL  
(420)w  (503)w  (1225)w  (1485)w  (1615)s  (3005)w  (2920)w  (3440)br  3CoL  

    (1217)w  (1481)w  (1630)s  (3064)w  (2920)w  (3450)br  4L  
(418)w  (518)w  (1195)w  (1476)w  (1610)s  (3024)w  (2921)w  (3420)br  4CuL  
(418)w  (536)w  (1224)w  (1479)w  (1606)s  (3010)w  (2976)w  (3410)br  4NiL  
(476)w  (522)w  (1209)w  (1478)w  (1612)s  (3035)w  (2930)w  (3469)br  4CoL  

  

br = broad, S = strong, w = weak                                                                                      
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  )1L( يكاند): طيف الأشعة تحت الحمراء لل٢٥-٣شكل (
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  )2Lلليكاند (): طيف الأشعة تحت الحمراء ٢٦-٣شكل (

  

  
  )3L): طيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند (٢٧-٣شكل (

  

  
  

  )4L): طيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند (٢٨-٣شكل (
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  )1CuL): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٢٩-٣شكل (

  

  
  )NiL1): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٠-٣شكل (

  
  )CoL1): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣١-٣شكل (
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  )CuL2): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٢-٣شكل (

  

  
  )NiL2ت الحمراء للمعقد (): طيف الأشعة تح٣٣-٣شكل (

  
  )CoL2): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٤-٣شكل (
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  )CuL3): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٥-٣شكل (

  

   
  )NiL3): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٦-٣شكل (

  
  )CoL3): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٧-٣شكل (
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  )CuL4): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٨-٣شكل (

  

  
  

  )NiL4): طيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (٣٩-٣شكل (

  
  )CoL4يف الأشعة تحت الحمراء للمعقد (): ط٤٠-٣شكل (
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  . الصيغ التركيبية المقترحة للمعقدات ١٣٫٣  

Proposed Structural Formula of Complexes 

تتخذ معقدات الليكاندات العضوية أشكالاً فراغية مختلفة منها المرب�ع المس�توي والرب�اعي الس�طوح وثم�اني         

  طوح وغيرها. الس

ويعتم��د طبيع��ة الش��كل الفراغ��ي للمعق��د عل��ى ع��دة عوام��ل منه��ا مراك��ز التناس��ق وطبيع��ة الليكان��د وطبيع��ة         

  المجاميع المعوضة على الليكاند وطبيعة الأيون الفلزي .

ن ه�ي الأش�كال أن الأشكال الفراغية التي تتخذها معقدات بعض ليكاندات الأزو أزوميثي )126(وبينت الدراسة        

المرئي��ة  –الم��ذكور أع��لاه اس��تنادا إل��ى نت��ائج القياس��ات الطيفي��ة للمعق��دات منه��ا قياس��ات الأش��عة ف��وق البنفس��جية 

  وقياسات الأشعة تحت الحمراء والتحليل العنصري وقياسات التوصيلية الكهربائية والحساسية المغناطيسية.

قت�راح الأش�كال الفراغي�ة ف�ي أع�لاه فق�د ت�م ا ت الطيفي�ة الم�ذكورةوفي دراستنا هذه وم�ن خ�لال نت�ائج التقني�ا        

  ) وكما يأتي: 4Lو  1L ،2L ،3Lللمعقدات الفلزية لليكاندات ( 
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  )II. معقدات النحاس (١

اتخذت المعقدات الكليتية لأيون النحاس الثنائي التكافؤ مع جميع الليكان�دات الش�كل المرب�ع المس�توي . حي�ث         

  ). ١:١ئة واحدة من الليكاند بعد فقدان بروتونين مع فلز النحاس بنسبة مولية (ارتبطت جزي

 (O – H-)فقدان بروتوني الليكاند وذلك بأختفاء حزمة أمتطاط  (I.R)وبينت أطياف الأشعة تحت الحمراء         

المرئية الش�كل  –في طيف المعقد التي ظهرت بوضوح في طيف الليكاند. وعززت أطياف الأشعة فوق البنفسجية 

  . ١-سم (15151 – 16129)عند  (II)لمعقدات النحاس  امتصاصالمقترح بظهور قمة 

وبينت نتائج الحساسية المغناطيسية أن قيمة العزوم المغناطيسية لمعقدات النحاس مع جمي�ع الليكان�دات عن�د         

  ) وهذا يدعم الشكل المربع المستوي المقترح.  1.67-1.51المدى (

  ) IIمعقدات النيكل ( .٢

بين�ت نت�ائج دراس�تنا أن المعق�دات الكليتي�ة لأي�ون النيك�ل الثن�ائي تأخ�ذ جزيئ�ة ليكان�د واح�دة بواس�طة طريق��ة         

  النسبة المولية. 

بين�ت نت�ائج أطي�اف الأش��عة تح�ت الحم�راء للمعق�دات ك��ذلك فق�دان بروت�وني الليكان�د عن��د التناس�ق م�ع أي��ون         

  دة في الليكاند الحر.الموجو (O – H-)لمعادلة الشحنة. حيث نلاحظ أختفاء قمة أمتطاط  )IIالنيكل (

) IIلجميع معقدات أي�ون النيك�ل ( امتصاصالمرئية ظهور قمة   -وبينت نتائج طيف الأشعة فوق البنفسجية         

  ). IIعقدات النيكل (نتقالات الشكل المربع المستوي لموتعود الى ا ١-سم (22222 – 25641)عند المدى 

) تك��ون ص��فر أو IIوبين��ت نت��ائج الحساس��ية المغناطيس��ية ب��أن الع��زوم المغناطيس��ية لجمي��ع معق��دات النيك��ل (        

  قريبة من الصفر وهذا يدعم الشكل المربع المستوي المقترح. 

  )II. معقدات الكوبلت (٣

) للمعق�دات الكليتي�ة للكوبل�ت الثن�ائي م�ع ١:١ليكاند ه�ي ( -من خلال نتائج النسبة المولية تبين أن نسبة الفلز        

  جميع الليكاندات. 

بينت نتائج أطياف الأشعة تحت الحمراء كذلك فقدان بروتوني الليكان�د عن�د التناس�ق لمكافئ�ة الش�حنة وبين�ت         

 (17241 – 18518)عن�د  امتص�اصالمرئية لمعق�دات الكوبل�ت ظه�ور قم�ة  –نتائج قياس الأشعة فوق البنفسجية 

وتعود هذه القمم إلى انتقالا الشكل المربع المستوي لمعق�دات الكوبل�ت الثن�ائي. وتع�زز الش�كل المقت�رح ك�ذلك  ١-سم

)  3.58-2.76من خلال نتائج الحساسية المغناطيسية حيث أظهرت هذه المعقدات عزوم مغناطيسية عند الم�دى ( 

)  ٤١-٣رب��ع المس��توي لمعق��دات الكوبل��ت الثنائي��ة. ويب��ين الش��كل (بورمغن��اطون وتع��ود ه��ذه الق��يم إل��ى الش��كل الم

  الوضعية الفراغية المقترحة للمعقدات الكليتية المحضرة في دراستنا هذه:
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N=CHHC=N
N

N

OO

NNX YM

N=CHHC=N
N

N

OO

NNX YM

X = H, Y = CH3 or OCH3

M = Cu(II), Ni(II) and Co(II)  

  ): الأشكال الفراغية المقترحة للمعقدات المحضرة٤١-٣الشكل (

  

 Conclusions                                                                                     الأستنتاجات
  

  -: تيتنتج الآمن خلال النتائج التي تم الحصول عليها في هذا البحث يمكن أن نس       

  سهولة تحضير مركبات الأزو أزوميثين بواسطة تفاعل الازدواج والتكثيف. .١

 والارتباط مع الأيونات الفلزية.لهذه المركبات قدرة عالية على التناسق  .٢

 سهولة تحضير المعقدات الكليتية من هذه الليكاندات مع الأيونات الفلزية. .٣

س��تقرارية عالي��ة وي��دعم ذل��ك درج��ات ليتي��ة م��ع ه��ذه الليكان��دات تتمت��ع بابين��ت الدراس��ة ب��أن المعق��دات الك .٤

 انصهارها العالية.

المقترح�ة ب�أن ه�ذه الليكان�دات تس�لك كليكان�دات ثنائي�ة تبين من نتائج التشخيص الطيفي والصيغ التركيبية  .٥

 السن مع جميع الأيونات الفلزية قيد الدراسة.

بين��ت الدراس��ة ك��ذلك ب��أن المعق��دات الكليتي��ة العائ��دة لليكان��دات الت��ي تحت��وي عل��ى مج��امع معوض��ة دافع��ة  .٦

وض�ة س�احبة يع معللألكترونات تك�ون أعل�ى أس�تقرارية م�ن معق�دات الليكان�دات الت�ي تحت�وي عل�ى مج�ام

 ستقرارية بزيادة القدرة الدافعة للمجموعة المعوضة.للألكترونات وتزداد الا

 من المرتبة الثانية. لبينت نتائج حساب ثابت سرعة التفاعل بأن التفاع .٧

 بينت نتائج حساب الدوال الثرموديناميكية بأن التفاعل تلقائي وباعث للحرارة.   .٨
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  Recommendation                                                              التوصيات:               

  من استنتاجات يمكن الاقتراح والتوصية بما يلي : ممما تقد

. استعمال هذه الليكاندات في التقدير الطيفي لكثير من أيونات العناصر الانتقالي�ة وغي�ر الانتقالي�ة بس�بب الأل�وان ١

  . ولكن حساسيتها واطئة يكاندات وقدرتها العالية على التناسق وتكوين المعقداتالمميزة لهذه الل

فعالي�ة  من . يمكن استعمال هذه الليكاندات ومعقداتها في دراسة الفعالية البايولوجية لما لهذه الليكاندات ومعقداتها٢

  اً.بايولوجية عالية لاحتوائها على مجموعة الأزو والأزوميثين الفعالة بايولوجي

  . (Liquid crystals). يمكن استعمال هذه الليكاندات ومعقداتها في مجال البلورات السائلة٣
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 قائمة المختصرات

 

 أسم المركب

 

 مصطلح المركب

نفثول أزو( حامض البنزويك  -2) -2  NABA 

ثنائي أثيل فينول  –  5 -بيرديل أزو( -2  -برومو -5) -2  5-Br-PADP 

ثنائي حامض السلفونيك  -6,3 -نفثالين  -أميدازول أزو(-2) –ثنائي هيدروكسي   -8,1  IACA 

نفثول   -2-بيرميديل أزو(  -2) -1  α - MAN 

ميثوكسي فينول  -4-ثيازوليل( أزو(  -2-ميثوكسي -6) ) -1  6- MBTAMB 

ثنائي هيدروكسي بنزلديهايد  -4,2 -ترايازوليل أزو( (  -4,2,1) -3) -5  TA 

هيدروكسي كوينولين  -8-نيتروفنيل أزو( -4) -7  P- NTAZOXS 

نفثول   -2-ثيازوليل أزو(  -2) -1  TAN 

نفثول   -2-أنتيبايرنايل أزو(  -4) -1  NAAPH 

 PAP ) )بارا تلويل أمينو( فنيل أزو( 

بيريديل أزو( ريزورسينول  -2) -4  PAR 

 aby 2,\2- أزو ثنائي بريدين 

 PSB قاعدة شف بولمرية 

 DMSO ثنائي مثل أوكسيد الكبريت 

 DMF ثنائي مثل فورمايد 

هيدروكسي بنزلديهايد  -2-) فنيل أزو(  -5  R1 

هيدروكسي بنزلديهايد  -2-مثيل فنيل أزو(  -4) -5  R2 

هيدروكسي بنزلديهايد  -2-ميثوكسي فنيل أزو(  -4) -5  R3 

 N\,N- أثلين -5- ) )فنيل أزو( سالسلدين إمين( -5- ) ) -4- ميثوكسي فنيل أزو( سالسلدين إمين 

 

L1 

 N\,N- أثلين -5- ) )فنيل أزو( سالسلدين إمين( -5- ) ) -4- مثيل فنيل أزو( سالسلدين إمين

 

L2 

 N\,N- فنلين -5- ) )فنيل أزو( سالسلدين إمين( -5- ) ) -4- مثيل فنيل أزو( سالسلدين إمين

 

L3 

 N\,N- فنلين -5- ) )فنيل أزو( سالسلدين إمين( -5-) ) -4- ميثوكسي فنيل أزو( سالسلدين إمين 

 

L4 

 α درجة التفكك

 β ثابت الأستقرارية 

 



Abstracte 

          The study in this thesis include preparation tetradentate azo 

).2O2azomethen ligands type (N 

          This ligands preparation from condensation reaction between 

salicylaldehyde derivative containing azo group and diamino compound 

(o-phenylen diamine, ethylene diamine).                                                  

          Salicylaldehyde derivative containing azo group has been 

preparation from coupling reaction between diazonium salt of primary 

amine and benzaldehyd derivative in base media, showing in schem. 

R NH2

R N =N CHO

OH

R N
+

N. Cl
 -

OH
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NaNO2 , HCl

0C , 30 min

Na2CO3

0 
o
C , 1h

R = H , CH3 ,OCH3

+

NH2H2N

or
NH2H2N

N=CHHC=N
N

N

HOOH

N
NX

Y

N=CHHC=N
N

N

HOOH

N
NX

Y

L3 :   X = H,     Y = CH3

L4:    X = H,     Y =OCH3

L1 :   X = H,     Y = OCH3

L2:    X = H,     Y =CH3

  



       

         This ligands has been identified by the many spectral methods such 

as floural transform Infra red (FTIR), Ultra violet – visible (Uv – vis.), 

elemental analysis and melting point measurement.                                     

        Tetra chelate complexes of above ligands with Cu(II), Ni(II) and 

Co(II) were prepared.                                                                            

        The (matel : ligand) (M:L) molar ratio measured by molar ratio 

method, and the result ratio was (1:1) for the all ion complexes.                 

        These complexes were characterized by above spectral method in 

addition to atomic absorption spectra, molar conductivity measurement   

    and magnetic susceptibility.                                                                     

     The I.R spectral data show dprotonnated ligands and coordenated with 

matel ion and som changes in the bands  shapes and density with those of 

the free ligands.                                                                                            

        The Uv-vis. and magnetic susceptibility resulte showed the proposed 

geometrical shapes were squar planner configuration for all complexes 

with all ligand.                                                                                           

N=CHHC=N
N

N

OO

N
NX YM

N=CHHC=N
N

N

OO

N
NX YM

X = H, Y = CH3 or OCH3

M = Cu(II), Ni(II) and Co(II) 

         From the physical propreties and calculation of thermodenamics  

parameter explain this reaction was exothermic and spontinous.                
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