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احمد الله الذي بنعمته تتم الصالحات واشكره على فضله حتى يرضى والصلاة والسلام على  النبيّ             

 الأميّ الذي علم البشرية أبجدية الحياة وحث على العلم والتعلم وعلى آله وصحبه أجمعين. 

تي هذه إلا أن أتوجه بجزيل الشكر إلى من لا يسعني وانأ انهي الكلمات الأخيرة من كتابة رسال         

مثالاً علمياً يحتذى به وعوناً لي طيلة فترة البحث على تذليل الصعاب وتخطي العقبات بقلب واسع وبرؤية  اكان

 الدكتور عبد الله محمد علي. الدكتور علاء فراك حسين  و  العالم المتواضع وأعني أستاذي

المهندسة   لية العلوم والى منتسبي قسم الكيمياء واخصأتقدم بشكري وتقديري إلى عمادة كو

والى أساتذتي الأفاضل لما قدموه من تسهيلات لإنجاز ياسر سعد  كيميائيالزينب فاضل و الكيميائية

 . مساعده مشكورامثنى ناهض لما قدمه من  سيي م .تدر  البحث.وأود أن اعبر عن امتناني الجزيل إلى

تقدم بشكري الجزيل إلى من تفيأت بظلهما وعشت بنبضهما إلى من أنار طريقي معلمي ومن الوفاء أن أ           

ونبراس دربي والدي الحبيب والى نبع الحنان المتدفق الذي لا ينضب ساهرة الليالي والدتي الحبيبة والى  الأول

بالاعتراف بالجميل الكبير الذي قدموه  إخوتي وأخواتي وأزواجهن فلهم مني باقة ورد معطرة ومزينة

لي.واشكر جميع زميلاتي وزملائي في الحياة الدراسية والى كل من مد لي يد العون والمساعدة مهما 

 . الامتنانصغرت فلهم مني الشكر و
 

 فأسال الله أن يجزيهم عني خير الجزاء 

 والله ولي التوفيق                                                                                                                                                                                                            

 الباحثة                                                                                                                                                                                                       
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ثنائي  5,4-  -لين فنيل( آزو[ يكاربوكسي مث  -4])  -2 ينجديد  ينليكاند  ضمن البحث تحضيرت    

 ثنائي فنيل اميدازول  - 5,4- ]هيدروكسي فنيل ( آزو -4- كاربوكسي -3)   [-2و   فنيل اميدازول

  2-[(4-Carboxy methylene phenyl) azo]-4,5-diphenylimidazole (CMPAI)  

and 2-[(3-Carboxy-4-hydroxyphenyl)azo]-4,5-diphenylimidazole  

(CHPAI). 

اميننو فنينل منامل للكلينك      -4الأميننين  ينالنديازونيو  للمنركب يوذلك  منن ازووا  ملحن     

وكنل  المحني  الاادند  فني ثنائي فنيل اميندازول -5,4 مع المركب امينو مامل السلسليك  -5و

 Mn (ІІ)) ايونات مع  نيالليكاند  نيلهذ  "اجديد  "امكلبي "امعاد  دشر تم تحضير ستةو دلى انفراو 

 . ( Hg(ІІ) وCd(ІІ) وІІ)Zn و)Cu(ІІ) وNi(ІІ و) Co(ІІ) وFe  (ІІ) و

لطينا  الأشنعة و (C.H.N)الدقيق للعناصرالكمي تانية التحليل  طةساشكص الليكاندان بو     

استكدمت تانيات مكتلفة في تشنكيص  . راءتحت الحملطيا  الأشعة و  المرئية -فوق البنفسجية 

فوق لطيا  الأشعة لبعل منها و ( C.H.N)الدقيق للعناصر الكمي تانية التحليلمنها ,  المعادات 

ممنراء )نسنبة لمحلنول الليكانند(  إزامنةيثنانول محاليلهنا فني اٳ لظهرت  فاد المرئية  -البنفسجية 

 ضرة .ولجميع المعادات المحالمرئية  منطاةاللومظت في 

  اطين لمنع لمعاندات ودنند ماارنتهنا ل (FT-IRتحنت الحمنراء )لطيا  الأشعة  كما ورست       

صنً  لجديدة لم تكنن موجنووة  "مزما   طيا الأهذه  لظهرت  إذ تغيرات واضحة  لدطت  ينالليكاند 

منا في نيارتباط الايونات الفلزية منع النذرات المانحنة فني الليكانند  إلىتعزى  انالليكاند   اطيلفي 

الذ  يدل دلى مصول  الأمرمن تغييرات واضحة في الشكل والشدة والموقع ،  لخرىدانت مُز   

 . نيالليكاند  الدراسة و موضوعدملية التناسق بين الايونات الفلزية 

ميث  دالة مامضيةموضوع الدراسة منها تأثير ال لتادير الايونات  الظرو  الفضلى وراسةتم      

بينت هنذه الدراسنة إن لفضنل والنة قد وولمدى واسع من الدوال الحامضية ت تم تادير هذه الايونا

لمعاندات المحضنرة ا ورسنت كنذلك  ( pH=10-6مامضية لتحضير المعادات هي ضمن المدى )

ووجند إن لفضنل زمنن لتحضنير المعاندات ضنمن المندى  استاراريتها لبيان مدى بأزمان مكتلفة

مُسنبت ثوابنت و وبندرجات مرارينة مكتلفنةضنرة كمنا ورسنت المعاندات المح ( وقياة 10-25)

 .  لدًه في إليهاالتانية المشار  كدا باستلهذه المعادات  والدوال الثرموويناميكية  الاستارار

 



 
II 

 

 

                      التراكينننننننزتنننننننم تحديننننننند منحنينننننننات المعنننننننايرة الاياسنننننننية ووجننننننند إن كنننننننذلك و

(50μg/10mL-10μg/10mL)  بير . –لاانون لامبرت  تكضع المحضرة ولجميع المعادات 

للمعادات المحضرة فني بحثننا  الأيونيةوراسة التوصيلية المولارية فاد بينت انعدا  الصفة  لما     

قياسنات الحساسنية المغناطيسنية للمعاندات الفلزينة وقند تبنين منهنا انعندا  الصنفة  لجريت وهذا ، 

هنذه  ت لثبتن  منين ( فنيII( والزئبق )II) الكاوميو ( IIالكارصين ) لمغناطيسية لمعادات ايونات ا

والحديد ( IIالكوبلت ) ( وIIوالنيكل) (IIالاياسات وجوو صفة البارامغناطيسية لمعادات النحاس )

(II( و المنغنيز )II)  . 

تم اقتراح الصيغ التركيبية للمعاندات المكلبينة التني  إليهاومن خًل النتائج التي تم التوصل        

 ةتنم التناسنق دنن طرينق ذر إذ السن .  ثنائية ات كليكاند  انسلكيالآزو   ليكاند  لن تبين من خًلها

الجسننرية البعينندة دننن الحلاننة الآزو  نيتننروجين مجمودننة نيتننروجين الحلاننة ايننر المتجانسننة و

جمينع فني تكوين معاندات مكلبينة اتكنذت الشنكل ثمناني السنطوح  إلى لوىالذ   الأمرالمذكورة 

 المعادات .
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 الرمز أو المختصر  ىـالمعن

2-[(4-Carboxy methylene phenyl) azo]-4,5-diphenyl imidazole CMPAI 

2-[(3-Carboxy -4- hydroxyl phenyl) azo]-4,5-diphenyl imidazole CHPAI 
Absorbance Abs. 

Ligand L 

 Enthalpy  ∆H 

Free energy  ∆G 
Entropy  ∆S 
Benzeneazo-β-naphtol BAN 

2-(2,4-Dinitro phenyl azo)-4,5- diphenyl imidazole DNPAI 

4-(2-pyridyl azo) resorcinol PAR 
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اسدتقرايتتاا و لاد ا  مد  ييدط يبيعتادا   ˝كثيدرا فيمدا ييهاداتختلف المركبات المعقدة              

نظرتد  سدية ت   إلدى "السبب لم تتفق الكيمائيون على تعرتدف يسديل لاد ا المحد.لو و  اسدتها ا

تتكون  أنتمك  للآصر  التهاسقي  ) يالتالي المركب المعقة (   Sedgwick and Lowry   لويي

 أتد  ذي    accepterم  الالكتر نات ) المستقبل ( "تتقبل ز جا أنيي  أي ذي  أ  اتون تست.يع 

و الدد ي   donorتدوفر أ  تهاددذ  د ا الدذ ا مدد  الالكتر ندات ) الوا دب (  أنأ  اتدون تسدت.يع 

مد  اتدون  "أ  جدذءا ] 3NHأ   O2Hأ   CO [متعا لد  مثدل جذتئ م  " تمثل جذءاالوا ب  قة 

تتحة  ما ″غالباو أ  جذءا" م  اتون موجب  ] COO2CH2NH-أ   CO-3أ   -CN [مثل  سالب 

يشدحه   ˝مشدحونا ˝امعقدة لتكدون  مختلفد ,م أ كانت  شايا تم الوا ب ,مع عة  م  ال يات  المستقبل

 Wernerو  قة صهفت المركبات المعقة  م  قبل  ترنر  الشحه  متعا ل تكون موجب  أ  أ     سالب

 إلى الأصهاف التالي   

 و   Penetration compoundsمركبات التعوتض أ  المركبات الاختراقي   -1

 و   Addition compoundsمركبات الإضاف   -2

يدي  الوا دب  المسدتقبل ,  اسدتقرايت  المركبدات المعقدة    مدةم المشدايك  الالكتر نيد  إن       

 ا يعلاقد  تحةتدة تمكد    يبيع  الآصر  ,  عة  الد يات الوا بد  , تعتمدة علدى عوامدل كثيدر  لا

مباشر  مع نوع الآصر  فقل و  م  يي  العوامل المام  الشدحه  الموجدو   علدى الد ي  الوا بد  , 

 و(1)جذتئ  متعا ل   أ  "سالبا أ  "موجبا "اتونا  يبيع  المركب المعقة الهاتج م  ييط كونه

تتميذ الليكانةات العضوت  يايتوائاا على مهاميع فعال  ذات ذيات  ا ب  تسل  قواعة لدوت        

ايتوائادا فدي  لىإ إضاف (  غير ا  -2NH-N=O ,-,=C=S , -N=N  م  أ م   ه المهاميع )

يكانةات  معقةاتاا على يدة يعض الأييان على مهاميع لاا تأثير ا في زتا   الشة  اللوني  لا ه الل

 للون,  تعمدل(  غير ا  تسمى يالمهاميع الم.وي   -,OH-,SH-,3CH-Cl,-Brسواء , مهاا ) 

علددى زتددا   ذ يانيدد   دد ه المركبددات  معقددةاتاا الفلذتدد   زتددا   يساسددي  مثددل  دد ه الأنددواع مدد  

 و( 2) الليكانةات عهة الاستعمال في مهال الكيمياء التحليلي 

المهال الم كوي أعدلاه أصباغ الآز  تمل  قحب السبق في  إن (3) ييهت  ياسات سايق   قة         

لثباتاا العدالي  سدرع  تفاعلادا مدع اغلدب عهاصدر الهدة ل الدة يي  لاسديما الاتوندات الفلذتد  

الانتقالي  مهاا  الممثل  على ية سواء , ل ا ج ب   ا الهوع م  الليكانةات العضوت  ا تمام الكثيدر 

 والم كوي  مذاتااللما تتمتع يه م   (5,4) لبايثي م  ا
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                                                                                                                                                                                                 Azo dyesأصباغ الآزو   -1.1

م  أ م أنواع الأصدباغ المعر فد ف فقدة تدم اكتشدافاا  تسدميتاا عدام  الآز تعة أصباغ              

شَخَص  جو  ذيتدي نيتر جي  مرتب.تي  معدا  يآصدر  مذ  جد   فقة  )Greiss )6مد  قبل  1860

(-N=N-) د نفددي الهذتئدد و  تعمددلا   كمهموعدد  جسرتدددد  تددريل علددى يرفياددا يددي  مهموعتيددد

 الاسدتعمال يسدبب تفككادا  الانتشاي  ي قليل   الاليفاتي  الآز فاتيدددددد   تسمى ييهئ  يأصباغ يال

د   تد   أ )7(  يةي كاييون    نيتر جي السرتع إلدددى د  أي ماتيتيدددد ةعى تريل ييددد  مهموعتيددد

 و" انتشاياالأي ماتي     ا الهوع  و الأكثر أ مي   الآز يأصباغ  ييهئ   

أصباغ الآز  استقرايت  عاليد  يسدبب  جدو  الآصدر  المذ  جد  التدي    ا الهوع م  اكتسب   قة 

 التران  لا ه المركبات و ظاوي صيغتي السيذ   إلىأ ت 

تمتلد   الد ي( م  ايسل مركبدات الآز  الأي ماتيد  فAzo benzene تعة مركب الآز  يهذت  )

 و  الم كويتي (cis and transالوضعيتي  الاهةسيتي  )

N N

N N

(Azo bezene) 

 

( ف Direct)  ف  المباشدر (Basic):القاعةتد  مهاا عة   أنواع على (8)أصباغ الآز  تشتمل        

ف Mordant) المثبت  ) ( فSulphuric)  (ف  الكبرتتي Reactive(ف  الفعال  )Vat الأيواض ) 

( إضداف  إلدى Oxidative) التأكسدةت  ف  ( Dispersion( ف المهتشر  )Acidicالحامضي  )  

 و (9)(Mineral and Pigments) الحبغات  الأصباغ المعةني   

از ا ت أ مي  مركبات الآز  في الآ ند  الأخيدر  يسدبب اسدتعمالاا الواسدع ل غدراض التحليليد   

ه المركبات ف تمك  أن تستعمل    )10 (تكوت  معقةات مع العةتة م  الأتونات الفلذت  قايليتاا على 

 و1)1 (تمك  عذلاا  استعمالاا كما   صلب  نقي   كماعلى شكل محاليل 

 -: 1)2( قة تم تشخيص ثلاث  أصهاف م  مركبات الآز  

د  - الحهف الأ ل:  أي تسدتعمل لحدب   (Ingrain dyes)تتضم  المركبات التدي اسدتعملت كد

 وPara Red Rالألياف مثل صبغ  
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N N NO2

Para Red R
1-(4- Nitrobenzen azo)-2-naphthol

OH

 

تتضم  مركبات الآز  الحا ت  علدى مهموعد  الأمدي  أ  يدامض السدلفوني   -الحهف الثاني:

دتي  دل صبغد دي المحاليدل المائيد  مثدد د  قبدل الأليداف فدد    (Br- PADAB -5) التدي تمتص مد

Orange(II)   

N

N N Br

NH
2

1,3-Diamino-4-(5- bromo-2-pyridyl azo) benzene
(5-Br- PADAB)

H2N

 
 

N N

OH

SO3H

Orange (II)
1-(4- Sulphonophenyl azo)-2-naphthol 

 

  و الحهف الأكثر أ ميد   تتضدم  مركبدات الآز  الحا تد  علدى مهداميع   -حهف الثالط:ال

 دقددا ي  علددى تكددوت  مركبددات مخلبيدد  عهددة تهاسددقاا مددع الأتونددات الفلذتدد  أي إناددا تسددتعمل كدد 

Mordant dyes  مثلAlizarin yellow R  مع الألمهيوم  الكدر م  "اكيليتي "اال ي تكون معقة

 مهموعد  الكاييوكسديل  يه مع مهموع  الفيهول ) يعة فقةاناا للبر تدون( ذل  ع  يرتق ايتبا

) 31(. 
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N = NO2N

5-(p - Nitrophenylazo) Salicylic acid

1

2

34

5

C

O

O

O
AL

 

 

مد  تحضدير   Martius( عهدةما اسدت.اع 1862الآز  عام ) ثهائي  اكتشف أ ل نوع م  أصباغ

 وBismarck Brown  (41)صبغ  

N=N

NH2

NH2

H2N

N=N

NH2

 

Bismarck Brown                                                                                                                                                                                                                                                                    

ثهائي            [monoazo] تقسم أصباغ الآز   اعتما ا  على عة  مهاميع الآز  إلى أيا ت  الآز  

 و                        p[  (15)[olyazoمتعة   الآز     ]iazo]dالآز  

 إلددىحسدب ندوع الحلقددات المرتب.د  علدى جدانبي مهموعد  الآز  يتحدهف مركبدات الآز        

 د ا الحدهف  ( إذ تحتوي Homocyclic azo compounds )  الحلق  مركبات الآز  متهانس

( ضدم  الحلقد   لكهادا O, S, Nيلقات اي ماتي  خالي  م  ال يات الاهيه  ) على  م  المركبات 

]- ,2NH- OH,-SH, -COOH[  لمثد  الحلقد ي تدرتبلفعالد   معوضد  قة تحتوي على مهاميع

التي تحتوي على  ( (Heterocyclic azo compounds  مركبات الآز  غير متهانس  الحلق 

  و(17) أ  كلياما (16) الآز  الهسرت   يلقات غير متهانس  تقع على أيةم يرفي مهموع

 تختلدف تسدميتاا يداختلاف الحلقدات غيدر المتهانسد   ً  العادة نسدبيا   تعة   ه المركبدات يةتثد 

 كما فدي البيرتدةت     ي  مغاترإذ تحتوي   ه الحلق  على  ذي  نيتر ج الآز   المرتب.  يمهموع

و نوضدو فدي (19)أز  لالكوتهوليد   (18) زآ لالكوتهولي   تسمى المركبات عهةئ  يمركبات البرتةت

 م  المركبات الم كوي وعة  الحي  التركيبي  ل ما تأتي
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N

Br N
N N

C2H5

C2H5

HO 

 (Br-PADAP-5أميهو فيهول ) أثيل ثهائي  -N,N-5 -أز ( لييرتةت -2-ير مو -5) 

 

N

N

N

N

N

H

HO

O

O

 

 تراتون –6,4,2 –أز  ( ييرميةت   -8 -ل)كوتهولي                      

         

تكدوت  يلقدات كيليتيد  ل مدع الاتوندات الفلذتد  أصباغ الآز  غير متهانس  الحلقد  تفاعلت          

س  التدي تشدكل ايدة مواقدع مستقر  ف  ذل  لوجو  ذي  الهتر جي  الاهيه  في الحلق  غير المتهان

لإشدغال مدوقعي التهاسدق يدةلا  مد   ليكاندةات تميل  د ه ال عهة امع الاتون الفلذيف الليكانة تهاسق 

موقددع تهاسددق  ايددةف  أكثددر المعقددةات اسددتقرايت  تلدد  المحتوتدد  علددى يلقددات كيليتيدد   خماسددي  

 و فدي يالد  كسدر أيدةم  ليتييلكاو  أيسل تفسير للإستقرايت  المتذاتة  م  التأثير 2)0( سةاسي  

( قرتبد  مد  الفلدذ إلدى أن تدتم إصدلا  ليكاندة  -تبقى الآصدر  الثانيد  )فلدذ ليكانة( -فلذ ) آصرتي

 و2)1 (غير الكيليتي   ات الليكانة  الآصر  المكسوي     ه الظا ر  غير موجو   ما يي  الفلذ  

 

   الديازونيوم أملاحتفاعلات   -2.1

Reaction of Diazoniuom salts    

 يامض الهتر ز  تتمّ ذل  الاي ماتي الأ لي  الأمي الةتاز نيوم م  تفاعل  أملا تتكون           

(  ºC 5 -0)يحدامض معدةني فدي  يجد الاي مداتي  الأمي يمعامل  نترتت الحو توم مع محلول 

 : (22) لآتي ا(  تمك  تمثيله يالمعا ل  iazatizationd تسمى   ا التفاعل يالاز ته )الةستذ ( )

 

OH2 NaXX ArN         HX2 NaNONHAr 2

-

2

)C 5-(0

22 ++⎯⎯ →⎯++ +
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ة ناتهدده ذ  البهيدد  الهذتئيدد           تعددة  دد ا التفاعددل مدد  التفدداعلات الباعثدد  للحددراي  فيمددا تبعددَ

−+=− XNNAr N-(Ar(OHN-ملو لقاعة   يةي كسية الةتاز نيوم القوت   )(  تكدون   2)3(=+

 تضفي صدي   الدرني   2)4(في المحلول المائي  الأتوني ل   الهاته  في يالتاا جميع الموا  المتفاع

  وتهتشر الشحه  الموجب  يي  ذيتي الهتر جي  إذ الةتاز نيوم الموجب  فهيلاستقرايت  لاتون 

قاعدة  الاز  اا  تكون إنل ل  تهب  ( , "  ي الكتر فيل )ضعيف نسبيا الةتاز نيوماتون  تسل   

(mponentCoupling co .مهشد ) الحلقد  يمهموعد  مثدل ] OH-, 2NH-, 2)3N(CH–[ 

از  اا تكون نتيهته ظاوي مركبات  إلىفي موقع يايا  تؤ ي   ا التفاعل  الإيلال عا   تحةث 

علدى المهموعدات الوظيفيد  الموجدو    الآز مركبات  ألوانو تعتمة  الآز تةعى مركبات   ملون

 تحتدوي جدذئ أي صدبغ  آز  علدى و  الآز  أصدباغصدهع , كثير مهاا تستخةم فدي  ئالهذفي 

 هددا   إن إلددى إضدداف مهموعدد   ظيفيدد  أ  أكثددر تتقددري يوجددو  يعضدداا يبيعدد  اللددون  شددةته ,

 و(25)مهموعات تساعة في التحام الحبغ  يالهسيج 

 الآزو مركبات المجاميع المعوضة على تأثير3.1-  

Effect of substituted groups on the azo compounds 
العضوت  يالمهاميع المعوضد  علدى  الليكانةات الآز  الأي ماتي  تتأثر كباقي  ليكانةات  إن          

الحلقات الأي ماتي  المرتب.  ي.رفي مهموع  الآز  الهسرت  ف  تؤثر نوع المهموع  المعوض  

 يددالفلذ و  كدد ل  موقعاددا فددي نددوع الليكانددة  نددوع الحلقدد  الكيليتيدد  المتكوندد  عهددة ايتباياددا 

ددددد  ليكاندددددةات  مددددد   ددددد ه المهددددداميع المعوضددددد  الموجدددددو   علدددددى   الآز  مهددددداميع الد

(Cl -Br ,  -, 3CH-,  3OCH -,2NO -NHR ,-,  2NH-SH ,-COOH , -OH , - )

ضعيف  عهةما تكون التهاسق ع  يرتق مهموع  الآز  فقل  ليكانةات تعةّ أصباغ الآز     غير ا

معقدةات  فدي الهااتد   وع  جذءا  م  الحلق  الكيليتيد  فننادا تكدونف أما عهةما تكون   ه المهم)26(

مستقر  فضلا  ع   جو  يعض المهاميع المعوض  علدى الحلقدات الأي ماتيد  ييدط تتدوزع  د ه 

المهاميع علدى الحلقد  فدي مواقدع مختلفد ف فمد  الممكد  أن تحتدل مدثلا  مهموعد  الايةي كسديل 

في الموقع أ يثدو أ   Benzeneazo-β-naphtol (BAN) الليكانة المعوض  كما  و الحال مع 

ن إيةا ما في الموقع أ يثو  الأخرم في الموقع يايا كما فدي ان معوضتاقة تكون  ها  مهموعت

 مشتقاتهف مضافا  إلى المهموعد  المشداي إلياداف فقدة  جدة يدان مهداميع يامضدي   PAR الليكانة 

 تدؤ ي إلدى تكدوت  نادالألي  التهاسقف (  ي الأكثر أ مي  في عم-H3SO-   H2CO) أخرم مثل

يلقات خماسي  أ  سةاسي  أكثر استقرايا  ع  يرتق فقدةان البر تدون المدرتبل ياد ه المعوضدات 

 الموجو   في الموقع أ يثوو
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تسام  المعوضات في الموقدع ا يثدو يشدكل فعدال فدي تثبيدت المعقدة مد  خدلال تكدوت   قة       

فظ المهموع  المعوض  يبر توناا  ليقتحر   ي دا فدي تكدوت  أ اصدر الحلقات الكيليتي  كأن تحت

 يةي جيهي  ضمهي  يي  أيةم ذيتي نيتدر جي  مهموعد  الآز  الهسدرت   ير تدون المهموعد  

        )27( الليكاندة مدع  Co(II)   Ni(II)المعوضد   توضدو الحديغ  التركيبيد  فدي أ نداه معقدةات 

4-(2-Thiazolyazo) Pyrogallol   و 

 

S

N

O

N

N

H

O

O

M

OH2

OH2

OH2

OH2

4-(2-thiazoylazo) pyrogallol

M = Co(II), Ni(II)

 

  

التعوتض على الحلقد  غيدر المتهانسد  قدة تذتدة مد  اسدتقرايت  المعقدةات الهاتهد   إن إلى إضاف 

 إلدىنة أ  تعذتذ خاصي  التقبل فياا و  م  نايي  أخدرم , قدة تدؤ ي ايسبب زتا   قو  قاعةت  الليك

نة أ  يسدبب الإعاقد  الفراغيد  التدي ات  الليكخفض استقرايت  المعقةات الهاته  يسبب خفض قاعة 

 و(1)تسبباا المهموع  المعوض  

 الآزو ليكاندات العوامل المؤثرة في تناسق 4.1 -

The factors  affect of the Coordination Azo Ligands 

لمختلفد  الآز  مع الاتونات الفلذتد  ا ليكانةات تعتمة استقرايت  المعقة المتكون م  تفاعل            

 الليكاندة الآخدر ي.بيعد  تتعلدق مهادا مدا تتعلدق ي.بيعد  الاتدون الفلدذي   (29, 28)على عة  عوامل 

المستخةم , ييط تؤثر يهم الاتون الفلدذي  شدحهته يشدكل كبيدر علدى اسدتقرايت  المعقدة , التدي 

اقد  شحه  الاتون  نقحان يهمه , إضاف  إلى عوامل أخدرم مثدل الكار سدلبي   ي تذ ا  يذتا  

العضوي فا ا تعتمة علدى مواقدع ايتبايده يدالاتون الفلدذي , إذ إن  الليكانة التأت  , أما فيما تخص 

  ا التأثير تذ ا  يذتا   عة  ال يات الوا ب  للالكتر نات التدي تترتدب يحيدط تدرتبل مدع الاتدون 

متكوند  فدي سةاسدي  , فكلمدا زا  عدة   د ه الحلقدات ال  أالفلذي المركذي مكون  يلقات خماسي  

م  ييط ) يهمه   نوع  الليكانة المعقة زا ت ثباتيته , إضاف   إلى عوامل أخرم مرتب.  يتركيب 

 المهاميع المرتب.  يه   قاعةتته ( كما تفضل أن تكون ذي  الهتر جي  الموجو   في الحلق  غير

الد  الحامضدي   توجة   ه الحال  عهدةما تكدون الة  eprotonated D (30)المتهانس  غير مبرته   

 استعمال   ه المركبات في الت.بيقات التحليلي و عهة  تمثل الظر ف الاعتيا ت  فيما, ˝عالي  نسبيا



 Introduction    ........... ..................................         المقدمة 

 
8 

 

           

الآز  علددى نددوع  يكانددةات ل   أنددواع الحلقددات الكيليتيدد  المتكوندد  يددي  الاتددون الفلددذيتعتمددة    

يعدة فقدةاناا لبر توناتادا  لد كرالوا بد  سدالف  ا لد يات ا المتضم  الم كويالمعوضات في الموقع 

 : (31)  لاسيما إذا كانت المعوض  م  نوع الايةي كسيل كما في المعقة أ ناه

 

OH

O

N
N

S

N
Ga

OH

+

 

 

  ا الهوع م  المعقةات الكيليتي  استقرايت  اقل تمتل    يلقتي  خماسيتي   تتكوتبي  الشكل أعلاه 

كمدا فدي معقدة  (23) يلقتدي  إيدةا ما خماسدي   الأخدرم سةاسدي  علدى م  المعقةات التي تحتوي

 : (33) أ ناه التركيب المبي  يذ  الكر م

 

N
N

O OCr

+
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 و الآزو اميدازول الاميدازول ليكاندات -5.1

Imidazole and Azo Imidazole Ligands 

 و  )34( (90ºC )ي الماء   يج  انحاايه ما   صلب  متبلوي  ت  ب ف الاميةاز ل     

م  تفاعل الكلاتوكسال مع الأمونيا  ) 35 (1855أ ل مرّ  عام    الاميةاز ل (  Debus )رض  ح  

لان ياليددا    الاسددمييددط عددذل يدد ل  مركددب جةتددة اسددماه  كلاتوكسددالي   لا تسددتعمل  دد ا 

اسدي  غيدر المتهانسد  ت.لق المح.لو اميةاز ل على الحلقد  الخم  و المفضلو الاميةاز ل

ف  التركيدب التدالي  نوتد التي تحتوي على مهموع  اتميهو إضداف  إلدى ذي  الهتدر جي  الثا

 تظار ترقيم يلق  الاميةاز ل

HC

HC

N

CH

N

2

34

5

H

1

 

 

الاهوم   تحةث ف الاميةاز ل(  ي المواقع الفعال  في يلق  4  2تعة المواقع )        

( في محلول  2في الموقع يقم )  الةتاز نيومى   ت  الموقعي   تتم از  اا ملو الألكتر فيلي عل 

يمراء زا ي ف  قة أ ضحت التهايب الحركي  يان الاتون   "اقاعةي ضعيف ليع.ي أصباغ 

 و  و الهذء الهشل في عملي  الاز  اا  ل ميةاز لالسالب 

  خحددائص المركبددات مدد  أصددهاف الأز لاتف ييددط تظاددر الكثيددر مدد  الاميددةاز لتعددة      

لا  "االكتر نيد  "امذ  جد ( 3N) الاميدةاز لالأي ماتي ؛ إذ تمتل  ذي  نيتر جي  الأز ل في يلقد  

 و ال ي  الالكتر نيتشتر  في تثبيت الحلق   لكهه مستعة للايتبايف ييط إن  جو    ا المذ  ا 

 يد ل  تسدت.يع  "اييامضد  "اصف  السلو  القاعةي فضلا  ع  امتلاكه ير توند  الاميةاز لتع.ي 

  و)36(تكوت  أملا  مع الأتونات الفلذت   الاميةاز ل

 )مهدداميع قايلدد  للتددأت  مثددل   الاميددةاز لتمتلدد    
N     H

ف  علددى  دد ا الأسددا  تمكدد   ( 

أن  مكد تفدي المحلدول  الاميدةاز لإن تتفاعل يشكله المتعا ل أ  المتدأت   لاد ا فدأن  ميةاز لللا

تتواجة على شكل يامض مقترن أ  قاعة  مقترن ف    ه الأشكال ل ميةاز ل لاا  أ مي  ياتلوجيد  

 و )37  (التفاعلات الأنذتمي  فيكبير  
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 :  ي للاميةاز ل أ م الأشكال الرنيهي  

 

 

وت  اميدةاز ل فدي مد تبات عضد  الآز  ليكاندةات  الأيياف الالكتر ني  للكثير م  ييهت كما         

 الكحول الاثيلي  جو  ثلاث يذم امتحاص سلفوكساتة مختلف  مثل الاكسان الحلقي  ثهائي مثيل 

الانتقددال ( لكددل مدد  يلقتددي الاميددةاز ل  البهددذت   →) ت الانتقددالا إلددى قددة شخحددت 

(→n) و (38)انتقال الشحه  الةاخلي  إلىتعو   ال ي 

إلدى محلدول  الدةتاز نيومينضداف  ملدو  اميدةاز ل الآز  ليكاندةات يضدرت سلسدل  مد   لقة        

الآز  فدي  سدل قاعدةي ضدعيف ف كد ل  تدم تحضدير العةتدة مد  ليكاندةات  للاميدةاز لكحولي 

  ي الليكانةات  الحيغ  العام  لا ه   )39(( 5,4المعوض في الموقعي  ) اميةاز ل

  

N

N

N

R''

N R'

R= ph , COOH , Et R' =X' , R'' = H, Me , CH2C6H5

R

R

 
 

أ   الاميددةاز لز اا أمددلا  الددةتاز نيوم لحلقددات متهانسدد  مددع إ لددم تقتحددر العمددل علددى       

مشتقاتهف يل تم تحضير ليكانةات عضوت  يا ت  على يلقات غير متهانس  كالبرتةت   الكوتهولي  

 ت فيده في الوقدت الد ي اتسدع  و(04) م  خلال مهموعد  الآز  الهسرت  الاميةاز لترتبل يحلق  

 في مهال الكيمياء  لاسيماآز   الثياز ليل آز   مشتقاتاا المختلف ف   لالبرتةتت.بيقات ليكانةات 

 

N

N

H

N

N

H

N

N

H

 

 

N

N H

N

N

H
H

H
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يالقدةيِ نفسهِ م  البحط  التحدري  تحظى مشتقاتاا لم  لإميةاز  ز الآ التحليلي  نهة أن ليكانةات  

قة عبرِفَ مه  أكثر  ميةاز لالاعلى الرغم م  أن  الليكانةات  ذل  لقلّ  ما يضّر م    ا الهوع م  

تةخل يلق  الاميةاز ل في تركيب العةتدة مد  الأنظمد  الكيميائيد   الباتولوجيد   ( سه و150م  )

الحا تد  علدى المركدب المد كوي  كالاستةت  ,مما جلب الكثير م  البايثي  لةياس  المركبدات  (41)

الحيوتد   اخدل الخليد   الإنذتمدات تثبيل يعض  إلىقه مع اتونات العهاصر الفلذت  مما تؤ ي يس ته

وكما تةخل يلق  الاميةاز ل فدي تركيدب يلقد  البيدويت  نتيهد  التحدام الحلقد  المد كوي  مدع ( 42)

  تعدةان يهدر ت خول الاميدةاز ل فدي تركيدب الأ ندي   الكدواني   اللد   إلى "البرتميةت  مضافا

لحلق  الاميةاز ل أثر دا البدال  و  قة  جة إن RNA) (43)( الد (  DNA(شرتل الد الأسا  لبهاء 

  عهةما تهظم إلى تركيب المستحضرات  العقاقير ال.بي و   (44)في علاا الكثير م  الأ يام 

إمكاني  اسدتعمال مركبدات الاميدةاز ل  معقدةاتاا فدي تقهيدات  إلى (45) لقة أشايت الةياس        

 ت  مولدددددة مختلفددددد  زتدددددا   علدددددى اسدددددتعمالاتاا المعر فددددد  يوصدددددفاا كواشدددددف عضدددددو

 و Chromogenic reagentsللحبغ   

 مدا مد  تحضدير ليكاندةت  جةتدةت   جماعتده  (46) ( Martins ) عفي  ياس  يةتث  است.ا      

(1HL)il)amine] -2-(imidazole-hidroxibenzil)(2-[(2, (2HL()hiroxibenzil-[(2 

(2-(piridil-2-il)amine]  الأشددكال أ ندداه  فددي  نددوي تكددوت  معقددةات مددع الهحددا  الثهددائي 

 ا الفلذت  مالفراغي  لليكانةت   معقةاتا

N N
H

NH

OH

N

NH

OH

HL2HL1 

N

N

H

H
N Cu

N

N

H

N
H

O

O

complex 1

N

H
N

O

Cu

N

N
O

complex 2
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 جماعتدده مدد  تحضددير المركددب                             )47) (uS hiZ)  فددي  ياسدد  يةتثدد  أخددرم تمكدد          

3,5-di(1H- imidazole-1-yl)-benzoate  تكوت  معقة مع الكا ميوم و  

 

 

O

O-

N

N

N

N

3,5-di(1H- imidazole-1-yl)-benzoate 
 

 مهاااميةاز ل  الآز  مركبات  م  "عة ا (48) (Datta and Sinha) يضر              

1-alkyl-2-(phenyl azo) imidazole (PaiR)   1-alkyl-2-(tolylazo) imidazole 

(TaiR)    NaiR)(-βazo) (-β-(naphthyl-2-alkyl-1,Ph]2,CH3CH2CH,3 R=CH [  

 الأشكال الآتي  توضحاا كما 

 

N N
R

N
N

(PaiR)

N N
R

N
N

CH3
(TaiR)

N N
R

N
N

(B-NaiR) 
 

2-hloroC-(3-1-(hydroxy propyl-2-المركب   جماعته )49( (Sharma) يضر      

methyl-5-aminoimidazole    كما مبي  في الشكل الآتي 

 

N
N

H2N

H3C

OH

Cl

1-(3-Chloro-2-hydroxy propyl)-2-methyl-5-aminoimidazole 
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dihydro -1,2-trisubstituted-2,3,4 جماعتده المركدب  (50) (Deshmukh) يضدر      

propyrimido-(1,2-α) benzimidazole   و 

  الآز   م  مركبات  "اجةتة  "اب  جماعته مرك )huZ( )15 ) في  ياس  أخرم يضر       

 (Pratihar)فيما يضر    وbis[(2-phenylazo)imidazole-1-yl) methane-1,1  اميةاز ل

 معقةه لاتون البلا تومو مع arylazoimidazole جماعته المركب  (52)

azo) -α-aphthylN(-2المركددب  يتحضددير افقددة قددامو  جماعتدده (35) (Bhuna) أمددا      

imidazole   2 [المهغهيذ الثهائي اتون مع همعقة   تحضير ك ل   تم(NCS)2NaiEt)-α[Mn ( و 

                                         α-NaiEt=1-ethyl-2-(Naphthyl-α-azo) imidazole   

   (α-NaiR) الشكل التالي تبي  

N

N

R

N N

 
 

 imidazoleaphthyl azoN-α(-2-alkyl-1(   يالمركب  (45) جماعته(  ahGho )يضر ك ل  

 (β-NaiR) يمدددددذه  1-alkyl-2-(β-Naphthylazo)imidazole   (α-NaiR) يمدددددذه 

 )2NaiR)Cl-α[pd(    2Cl]NaiR)-β[pd[ ذ ات الحيغ مع البلا توم  اما تكوت  معقةات

[R=Me or Et] المدركبيتدم تحضدير  (55) في  ياس  أخرم و  (i) henylazoimidazoleP 

 Naphthylazoimidazole (ii)  2[ ذ ات الحديغ البلا تدوم  لاتدون اتامامعقدة مدعpdLCl[ 

  المبيه  أشكالاا أ ناه 

N

H
N

N

N

N

H
N N

N

N

N
H

N
N

(i)

(ii) 
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 الدراسة موضوع الفلزية رـعناصالاء ـيميـك  -6.1

Chemistry of metal under study  

 الترتيب الالكتر ني الخايجي  الكويلت  الهيكل  الهحا  الحةتة     المهغهيذ تمتل  عهاصر       

24s5,3d 24s 6, 3d24s 7, 3d24s 8, 3d14s 103d  تعدة مد  عهاصدر السلسدل     على التدوالي

الخمسد  مملدوء   (d) أ يييتالات الانتقالي  الأ لى  لا ه العهاصر قايلي  على تكوت  مركبات فياا 

يشدكل أ  يدآخر  المسؤ ل  واستقراي مثل   ه الأغلف  الخايجي   تغة جذئيا  في اغلب الأييان ف  

 والعهاصر   ه تلف   الحفات البايامغهاييسي  التي تظار ا كثير م  مركبات ع  الألوان المخ

 )65(مهاا  ن كر  ها  الكثير م  العوامل التي تتحكم في استقرايت  معقةات الفلذات الانتقالي      

  وجاة تأت  ال يات الفلذت   -أ 

 لأتونات الفلذاتو الأتوني أنحاف الأق.اي  -ب 

  ولأتونات الفلذات  الترتيب الالكتر ني -ا

يبيع  الأتونات السالب  أ  الليكانةات المشترك  يالهسب  لاسدتق.اياا  قدةيتاا لمدهو أ  اكتسداب  -  

 (وpπالكتر نات )

 الكيمياء الفراغي و  - د

 ويبيع  الم تب  - 

كثافدات عهاصدر الم كوي  كثافاتاا العالي  مقاين  مدع  م  الحفات العام  لعهاصر السلسل         

الحهوم ال يتد  الا يدأ الهاتهد   للذتا   في الكتل الهو ت    ذل  في نف  الة ي و  تعذم Sالرك  

فدان  ″ عمومدام  كون الالكتر نات الخايجي  مسحوي  أكثر يواس.  الشحه  الهو تد  المتذاتدة  و

فدان يسبب الاز تا  في شحه  الهدوا  ,  ه العهاصر تتحف يةيجات انحااي ا  غلياناا العالي و  

 لادا  السدالف  الد كر Sم  عهاصر الدرك   ˝أشة ايتبايا dالالكتر نات الخايجي  لعهاصر الرك  

,  "  مع ذل  فان ياقات تأت  العهاصدر الانتقاليد  صدغير  نسدبياأعلى و ىأ ل ياقات تأت     تخميها

السدالبي   ا  تحتفظ   ه العهاصدر يدالهمل العدام لاز تد كما  مما تتفق مع صفاتاا الفلذت  الملحوظ  و

العهحر الأخير في كل  إنم   غم على ياليمي  ,  إلىعبر الهة ل الة يي م  اليساي  الكاريائي 

 لاد ه أ يأ يكثيدر مد  العهحدر الد ي تسدبقه مباشدر  و سالبي  كاريائي  له  ˝ سلسل  تبة  استثهائيا

ى التدي تظار دا كدل تتهاقص استقرايت  يالات التأكسة الأعلد العهاصر يالات تاكسةت  مختلف  إذ 

  و لاليمدي  عبدر السلسد  إلدىعهحر م  عهاصر السلسل  الانتقالي  الأ لى عهة المر ي م  اليسداي 

ل  يسرع  لمعاندا  الاختدذال , أي يتم التأكسةت فالمركبات التي تظار فياا العهاصر   ه الحالات 

 أكسة  اية  , فان إناا عا   عوامل مؤكسة  و  كما  و عام في عهاصر ذات أكثر م  يال  ت
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اكبر لتكوت  ا كسديةات قاعةتد   مركبدات علدى  يجد  عاليد  مد  الحدف   "ميلا أللحالات الا ي

ات صدف   الأتوني  , ييهما تميل يالات التأكسة الأعلدى لتكدوت  ا كسديةات يامضدي   مركبدات ذ 

 و (75)تسا مي  كبير  

 الدراسة موضوع  الفلزية معقدات العناصر   -7.1

Complexes of metal under study  

  الكا ميوم الثهدائي  ي جماعته م  تحضير معقة لاتون المهغهيذ الثهائ (58) (Das)تمك             

 و   alkyl-2-(Naphthyl-α(or β)-azo)imidazole-1مع الليكانة 

 

NNR

N
N

R= Me,Et 

 Benzimidazole  (Benz)  مدع المركدب  معقة الذئبق الثهائي (59)(Haggag) يضر         

-1H-2-(Naphthyl-α-azo) benzimidazole (α-NaBenz)   1H-2 مشددددتقاته 

(arylazo) benzimidazole (HaaBenz) , 3R= H, CH و 

 

N

N

H

Benz

N

N

H

N N

NaBenz

N

N

H

N N

R

HaaBenz 
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    (  60) (hnaBiaمعقةات كل مد  اتوندات الكويلدت  الهيكدل الثهائيد  مدع الليكاندة ) ك ل  يضرت  

[1-(2-Benzoimidazolyl azo)-2-hydroxyl naphthoic acid]  لتكددوت  معقددةات

    سةاسي  التهاسق ثماني  الس.و  و 

ز  يدة ليكاندةات الآأمدع  )61( (II) تدون الكويلدت لأ  معقدة ييداعي السد.و ريحضد ت  ل  تدمكد    

يرتددق ذي   عدد رتبل تدد  نددة الليكاف الأشددع  السدديهي  أن يدد تبددي  مدد  خددلال نتددائج ي  لإميددةاز 

أ ندداه الحدديغ   فددي مفضددل  التهاسددق الأيددا ي علددى التهاسددق الثهددائي  نوضددو N)3(الهيتددر جي  

 الفراغي   الاسم العلمي للمعقة الم كويو 

N

N

N

Me

N N

Co

N

N

Me

N N

CH3

N N H

N
N CH3

CH3

NH

N NH3C
(SCN)2

 

]thiocyanate3N-tolylazo)imidazole-2(p-Methyl-[1-Tetrakis 

     

                      العهاصددر الانتقاليدد  مددع الليكانددة  عددة  مدد إلددى تحضددير معقددةات ل )26( أشددايت الةياسدد       

ثهائي فهيل اميةاز ل تبي  م  خلالاا ايتباي الليكانة عد  يرتدق  -5,4-ز (آاتو   فهيل( -3)] -2

نداه امدا أعدلاه لتسدل  الليكاندة كليكاندة ثهائيد  المخلدبو  نبدي  فدي أ  يذيتي الهيتر جي  المشداي ال

  والحيغ  التركيبي  لليكانة  يعض م  معقةاتاا الفلذت 

N

N

H

N
N

M

Ph

Ph

2

I

Cl2

 

M = Co2+, Ni2+, Cu2+ 
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 يثدو علدى الحلقد  أ فدي الموقدع  لكتر ندات للاأن  جدو  معوضدات سدايب   )36( ييهت الةياس  

كليكانة ثهائي  المخلب لتكوت  الحلقدات  باييتالاز  م    ا الهوع لم تمهعاا م  آالمتهانس  لليكانة 

وضدحه فدي الحديغ  ت يالشدكل الد ي م  الهدة ل الدة يي (IIB)المهموع   رعهاص  مع يتيالكيل

 -: تي الآ

 

N

N

Ph

Ph

H

N
N

M
Cl Cl

NO2

NO2

 

M = Zn2+, Cd2+, Hg2+ 

      

 -4, 5-ز (آمثيل فهيل(- 5- يةي كسي-2)-1))-2تم تحضير الليكانة  )46(  أخرم  في  ياس       

 جرم مفاعلتاا مع الاتونات الثهائي  لكل م  الكويلدت ف الهيكدل ف الهحدا  ف  لإميةاز ثهائي فهيل 

الذئبق  تبدي  مد  خلالادا أن سدلو  الليكاندة ثلاثدي المخلدب لتكدوت   الخايصي  ف الكا ميوم ف  

 -: تي الآ حيغ تونات الم كوي   كما  مبي  في المعقةات سةاسي  التهاسق مع الأ

 

O

N

N

O

N
N

N

M

CH3

N
N

N

H3C

Ph

Ph

H

H

Ph

Ph

Cln.xH2O

 

M = Co(III), n = 1, x = 1 

M = Ni(II), Cu(II), and Zn(II), x = 0 

M = Cd(II), and Hg(II), n = 0, x = 1 

 

 



 Introduction    ........... ..................................         المقدمة 

 
18 

 

                            Spectroscopic studies      الطيفيـة الدراسات    -8.1 

   

                                                 تحضدددددددددددددددددير الليكاندددددددددددددددددة    (65) جماعتددددددددددددددددده  Usrayسدددددددددددددددددت.اع ا       

2-(Chloro benzene azo) imidazole-1-Ethyl  خةمه است ( في تقدةتر اتدون الحةتدةII )

 ي ( ,   جددة إن قيمدد  الامتحاصدد 643nmييفيددا" عهددة ال.ددول ألمددوجي للامتحدداص الأعظددم )

        ( و cm1-L.mol 30.265x10.-1مع الليكانة )للمعقة المتكون   المولايت

الليكاندددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددة                                                                 Mutaftchiev (66) اسدددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددتعمل      

1,3-Dimethyl-2[4-N(N,N-dimethyl amino) phenyl azo imidazolium 

perchlorate  ( لتقةتر اتون المهغهيذII.عهة ال )( 450ول ألموجيnm(   )3pH= كان مةم  )

( جذء يالمليون  يبقدت ال.رتقد  لتقدةتر 0.03( جذء يالمليون ,  ية كشف )4.5-0.1التقةتر )

 الاتون في الهبات  الأعشاب ال.بي و

 4,5- diphenyl-(Hydroxy-2-naphthyl azo-1)-2الليكانددة  خةامكدد ل  تددم اسددت     

imidazole  فددي تقددةتر اتددون الذئبددق(II ييفيددا" عهددة ال.ددول ألمددوجي للامتحدداص الأعظددم )

(566nm( إذ كدددان مدددةم التقدددةتر )جدددذء60-5 )المولايتددد  ي يدددالمليون   الامتحاصددد  "ا       

(1-.cm1-L.mol 51.6x10 )(67 )و 

 خةامه است  4,5- diphenyl imidazole-(Quinoldine azo-4)-2 تم تحضير الليكانة      

( إذ كددان مددةم التقددةتر      515nm( ييفيددا" عهددة ال.ددول ألمددوجي )IIفددي تقددةتر اتددون الذئبددق )

 و(10)(cm1-L.mol 50.36x10.-1)  المولايت ي ( جذء يالمليون   الامتحاص0.9-4.3)

م  تحضير عة  م  ليكانةات الآز  إميةاز ل  مهاا  ( 86) جماعته  Mahmoud است.اع     

إذ كان ال.ول ألموجي    4,5- diphenyl imidazole- (Nitro benzene azo-2)-2الليكانة 

                     المولايت ي  (  الامتحاص 432nmالأعظم لا ا الليكانة ) للامتحاص 

(1-.cm1-L.mol 322.5x10 استعمل في تقةتر عة  م  الاتونات الفلذت و  ) 

                          (   DNPAIتحضير الليكانة ) Kadhim (69) في  ياس  أخرم است.اعت          

2-(2,4-Dinitro phenyl azo)-4,5- diphenyl imidazole      استعماله في تقةتر 

الخايصي  الثهائي  إذ كان ال.ول ألموجي   ( فضلا" ع  اتونات الكا ميوم  IIالذئبق )

                   المولايت ي (   الامتحاص =7pH( عهة )500nmللامتحاص الأعظم لمعقة الذئبق )

(1-.cm1-L.mol 41.40x10 و ) 
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في   Mercapto benzimidazole-2م  استعمال المركب ( 07) جماعته  Ensafi تمك        

( جذء يالمليون عهة  10-0.2تقةتر الهحا  في يعض سبائ  الألمهيوم إذ كان مةم التقةتر )

(5pH= أما قيم  الد )R.S.D  ( و %2.8% تسا ي ) 

تدددددددددم تحضيدر الليكانة                                                (17)يةتثددددددددددد  العادددددددددددددددددددددددة نسبيا"   فددددي  ياسددددد      

2-[4-(Carboxymethyl phenyl) azo ]-4,5- diphenyl imidazole   استعماله في 

ويم عهة ال.ول المويي  استخلاص كميات ضئيل  م  الهحا  ياستخةام م تب الكلوي ف

  قيق و 25 مقةايه (  ت.لبت ال.رتق  زم  يا=497nm(   )6pHللامتحاص الأعظم ) 

دددددوي الليكاندددددة  ياسدددددتخةام (10,72)(  II)كددددد ل  تدددددم تقدددددةتر اتدددددون الذئبدددددق                                     العضدد

2-(4-Quinaldineazo)-4,5-diphenylimidazole     ليكاندددددددددددددددددددددددددددددددددددددددددة        ال                         

1-(5-Methyl-4-imidazoleazo)-2-naphthal   ألمدددوجيعهدددة يدددول (515 nm   )     

(nm 598 ) امقددةاي   مولايتدد  ي التددوالي   امتحاصدد  ىعلدد   (1-.cm1-L.mole 5x100.36 ) 

 (1-.cm1-L.mole 5x101.38) و ليكانةت على التوالي لكلا ال 

ان يعة  4,5-diphenyl imidazole-(Bromo phenyl azo-3)-2 الليكانة  كما استخةم       

الذئبدق   الكدا ميوم  الخايصدي   لأ ل مر  م  التقةتر ال.يفدي لاتوندات   adaS( (73) ) يضره

في التقدةتر ال.يفدي للكويلدت فدي محدل  م  ليكانة ال نف  استخةم  قة في محاليلاا المائي  , الثهائي  

 ييط كدان مدةم التراكيدذ المقدةي  (pH=5) عهة  (nm 445) ألموجيعهة ال.ول ( 47) الإنسان

  و)cm1-L.mole  9359.47.-1)  المولايت ي ( جذء يالمليون  قيم  الامتحاص0.1-6.5)
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 علاقة ثوابت الاستقرار بالعوامل الثرموديناميكية -9.1
The Relation between Stability Constants and Thermodynamic 

Parameters  
       

تمك  التعبير ع  كمي  الترايل ال ي تحةث في المحلول المحتوي على أكثر م  صدهف فدي        

(  كلمددا أز ا  ذلدد  التددرايل يددي  الأصددهاف المختلفدد  زا ت stabilityيالدد  تددوازن يالاسددتقراي)

ليكاندةه مدع    الاستقرايت   الثبات للمعقة الهاتجو  تمك   صف علاق  قوم تةاخل الأتون الفلذي

تسمى يثايت الاستقراي, فقة  جدة أنده فدي المدذتج  س.  مااقوم تةاخل الأتون الفلذي  الم تب يو

 عهة  يج  يراي  معيه  تكون نداتج فعاليدات  الاتذانالليكانة في يال   المتفاعل ل تون الفلذي  

 تا  لقيم  ثايت ومسا  (57) الموا  الهاته  مقسوما  على ناتج فعاليات الموا  المتفاعل 

M+n+nL- MLn
 

 إذ أن:     

K ثايت الاستقراي :, a   الفعالي :, M  الفلذ : 

L الليكانة :, n عة  المولات : 

a= [C] γ 

 ( عهةئ   تمك  ت.بيق التركيذ يةل الفعالي و 1) القيم  العة ت ( γ في المحاليل المخفف  جةا  تأخ )

 

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

 

( في المحلدول, إذ تتهداف  جذئيدات nML) ز ا  تكوت افكلما از ا ت قيم  ثايت الاستقرايت       

الليكانة في المحلول مع جذتئات الم تب على أتونات الفلذات التي نا يا  ما توجدة يحدوي  يليقد  

ييط تقوم جذتئات الليكانة ياستبةال جذتئات الم تب يالتعاقب  تحل محلادا  أن كدل  في المحاليل

 خ.و  م    ه الخ.وات محة   يثايت تكوت  مهفحلو 

إن تهاسق الأتون الفلذي في المحلول المائي مع الليكاندةات تتضدم  اسدتبةال جذتئدات المداء       

 موضح  على الهحو الآتي (67) جذئيات الماء يهذتئات الليكانةف  أن الخ.و  الأ لى في استبةال

  

M(H2O)n aq aq
M(H2O)n-1L + H2O

 

 

 

 

   n
n

n
LM

ML
K =












=

n
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 كما تأتي : للساول  فأن   ه التوازنات تكتب عا   على 

M + L ML
 

K1 =

ML

M L

---------------(2)

 

تبةال التةيتهي لهذتئدات المداء الأخدرم فدان ثوايدت الاسدتقراي تمكد  أن  في التعوتض أ  الاس

 تكتب كما تأتي : 

ML + L ML2
  

---------------(3)K2 =
ML

ML2

L
 

ML2 + L ML3 

---------------(4)K3 =

ML3

ML L
 

MLn-1 + L MLn
  

---------------(5)Kn =

MLn

MLn-1 L

 

  ML 2ML, ي ثوايت التكوت  )الاستقراي( التةيتهي  للمعقةات  الخووووk 2,k 3k ,1 ييط أن 

,3MLو  م  المعا ل الخووووو (( تتم التعبير ع  ثايت الاستقراي للتفاعل الكلي)5nK ال ي تمثل  )

 ياصل الثوايت التةيتهي  لمرايل تكوت  المعقة 

)                         6(--------------- n…………………K3.K2.K1K=nK  

      

 لغرض معرف  قيم ثوايت الاستقراي لا ية م   ياس  تراكيذ الهوعيات المختلفد  الموجدو          

الليكانددة يهسددب مختلفدد و  مدد    اسددع, تحتددوي علددى الأتددون الفلددذي   اتددذانفددي مخدداليل ذات 

, أي العدة  الممكد  مد  الليكاندةات التدي الاتذانعة  الخ.وات في عملي  الضر يي أتضا  تعيي  

لفلذ لأي ترتبل يكل ذي  فلذ  غالبا  ما تكون عة  التهاسق غير مسا   لعة  الليكانةات المرتب.د  يدا

 و(77) , ييهما في المحلول قة تذا  يعض الليكانةات يفعل الم تب همركب صلب م  الممك  فحل
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 لدد  عددة  يددر  تمكدد  مدد  خلالاددا يسدداب ثوايددت الاسددتقرايت   لكدد  ال.رتقدد  ال.يفيدد  ها      

(Optical Method التي تعتمة على )يامتحداص الأييداف يدي   الاختلافياللون أ   الاختلاف

 الأتونات الفلذت  الحر   الأتونات المعقة   ي ال.رتق  المتبع  في  ياستها   هو

عملي  تكوت  المعقة يالحال  الغازت  م  قيدا  ياقدات الأ اصدر  تمك  الححول على إنثالبي      

 يي  الفلذ   الليكانةاتو المتكون التهاسقي  

-------∆H                                                     

 مددد  المفيدددة يسددداب إنثدددالبي العمليدددات المتعاقبددد  لتكدددون الأ اصدددر فدددي المركدددب المعقدددة 

(1,∆H2,∆H3∆Hووووووو n ∆Hغير أنه لا )   تتوفر القيم الضر يت  لحساب   ه الكميات يحدوي

مباشر  أ  غير مباشر , ل ل  تهبغدي اسدتعمال نتدائج أقدل مثاليد  مد  نتدائج التهدايب فدي الحالد  

الماء فيه الوسل الم تب في  ة الغازت ,  قة  جة إنثالبي تفاعلات تكوت  المعقة في المحلول ال ي تع

( 2OH-M) أمك  يساب إنثالبي  د ه التفداعلات مد  الفدر  ي.اقدات الآصدر  أغلب الأييان, إذ 

( M-L)  إنه تشتمل على ياقات التم  ب  إلىأضافه (Solvation Energies ل تدون المعقدة )

  و(78) الليكانة التي تمك  يساياا في يعض الحالات   

إلدى الأتدون  ندةات ايكتعاقبد  للسدتهتج إنثدالبي التفداعلات المشدتمل  علدى الإضداف  المن عمليا       

لا ه العمليات  التي تسمى يالإتذانات الفر ت  أ  ثوايت   الاتذانالفلذي المركذي م  قيا  ثوايت  

(  ناتج   ه الثوايت تمثل (Stepwise Formation Constants)الاستقراي( المتعاقب   التكوت 

 و(79) الم كوي سلفا  nK  (Overall Formation Constant )ثايت الاستقراي الكلي 

إن التغير في التركيذ أ  الضغل أ  الحهم م  الممك  أن تؤثر على موقع التوازن إلا إنه لا تدؤثر 

(  دو  يجد  الحدراي  ,  يد ل  Kعلى قيم  ثايت التوازن , ل ا فالعامل الويية الد ي تدؤثر علدى )

 تدرتبل يتغيدر ال.اقد  الحدر   (78) تتضو إن   ا الثايت لا تعتمة على التركيب فدي يالد  التدوازن

 يالمعا ل  التالي  

∆G = -RT Ln K --------------(7) 

 

(  الهاتج م  يسدم slope= -∆H/R)  م  ميل المهحهي H∆تقةتر فانت  وف تتم لمعا ل    يبقا  

Ln K   1مقايل/T  كما مبي  في الشكل الآتي 

 

 

 

M(g) + nL(g) MLn(g)



 Introduction    ........... ..................................         المقدمة 

 
23 

 

 

 

 

 

 

                                                                     

 

 

 

 T/1مقايل Ln K ( العلاق  الخ.ي  يي  1-1الشكل)

 

مد  معرفد  قديم ثوايدت التدوازن عهدة  H∆م    ه المعا ل  فدي تعيدي   فا  الإ  ك ا فم  الممك  

ثايت  على مةم  اسدع   H∆أنه لا تمك  يقاء الاعتباي يجتي  يرايتتي  مختلفتي  مع الأخ  يهظر 

ت الحراي  ل ا لا ية م  مراعا  أن تكون الفر  في  يجات الحراي  صغيرا و أما يالهسب  م   يجا

 Gibbs Free Energyعلى معا ل  جدب  لل.اقد  الحدر   يالاعتما  فننه تمك  تعييهاا  S∆لقيم  

الإنثدالبي     S∆الأنتر يدي  دي التغيدر فدي  الثلاث  التي تهمع  يي  المتغيرات الثرمو تهاميكي  

∆H  ال.اق  الحر  ∆G  (08) ه المعا ل  على الهحو الآتي  كتب  ت   

∆G= ∆H-T∆S  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slope=-∆H/ R                 

 

 

 

 

Ln K                                                                        

 

 

 

1/T                                                     
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 الهدف من البحث

مدد  اسددتعمالات فددي المهددالات المختلفدد  الحددهاعي   الآز يدده ليكانددةات  عتتمتدد  مددال نظددرا"      

ر مد  العهاصدر التحليلي  ييدط تمكد  تقدةتر الكثيد  الكيمياء إلى يالإضاف  الذياعي   الباتولوجي  

م   ي تحضير نوع إمكاني  إلى  فاتهاها الانتقالي   غير الانتقالي  ياستخةام   ا الهوع م  المركبات 

 4,5- diphenyl- [azo ( Carboxymethylenephenyl-4)]-2 مدا هةتدةت ال  الليكاندةت

imidazole  (CMPAI)   2-[(3-Carboxy-4-hydroxy phenyl)azo]-4,5- 

diphenyl imidazole((CHPAI   للعهاصددر معقددةاتامامددع (المهغهيددذII(الحةتددة  )II  ) 

( II(  الذئبددق )II(   الكددا ميوم )II(  الخايصددي  )II(  الهحددا  )II(  الهيكددل)IIالكويلددت )

 نفدا"استخةام   ت  الليكانةت  في التقةتر ال.يفي للاتونات المد كوي  أ إمكاني  تشخيحاا   ياس  

 و  قةتر اى لتالظر ف الفضلتثبيت يعة 
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                                                           Experimental الجزء العملي  .2

                            Chemicals               المستخدمةالكيميائية المواد 1.2-  
       

Purity Company Formula Substances 
99.0% B.D.H O2.4H2MnCl Manganese(II) chloride tetrahydrate 

96.0% B.D.H 02.4H2FeCl Iron (II) chloride tetrahydrate 

97.0% B.D.H O26H2.CoCl Cobalte(II) chloride hexahydrate  

98.0% B.D.H O2.6H2NiCl Nickel (II) chloride hexahydrate 

99.0% B.D.H O2.6H2CuCl Copper (II) chloride hexahydrate  

97.0% B.D.H 2ZnCl Zinc (II) Chloride 

98.0% B.D.H 2CdCl Cadimium (II) Chloride 

99.5% B.D.H 2HgCl Mercury (II) Chloride 

99.5% B.D.H OH2CH3CH Ethanol 

99.0% B.D.H 4N6)2(CH Hexa methylene tetra amine 

99.6% GCC COOH3CH Glacial acetic acid 

98.0% FLUKA 2NaNO Sodium nitrite 

99.0% B.D.H 2O10H14C Benzil 

99.8% GRIFFIM )4COO(NH3CH Ammonium acetate 

%97.0 B.D.H OH4NH Ammonium hydroxide 

%  

w/w37.0  

B.D.H HCl Hydrochloric acid 

98.0% B.D.H NaOH Sodium hydroxid 

 %97.0 B.D.H 2NO9H8C 4-Aminophenylacetic acide 

 %98.0 B.D.H 3NO7H7C 5-Aminosalicylic acide 

99.9% B.D.H 3AgNO Silver nitrate 

 

 

 Instruments                                                   الأجهزة المستخدمة -2.2

 

 :  مركبات المحضرةاستخدمت الأجهزة الآتية في القياسات الطيفية والفيزيائية لل

           Melting Point Measurement                        درجة الانصهار جهاز قياس  1-.2.2

                                       جهيياز قييياس درجييات الانصييهار الكهبوعييبار  نييو   باسييتعما  ات الانصييهار للمباتييات الم  ييبةعُينييد درجيي 

 (England ) .                                                             Stuart Melting Point Apparatus 

  د ال مباء أطياف الأشعة ت  جهاز قياس  -2.2.2

 Infrared Spectra ( FT.IR) Measurement  Fourier Trans 

 نو  من جهازاستعما  سُجلد أطياف الأشعة ت د ال مباء ب

 FT-IR-8400S Shimadzu(Japan) . 

 .يوديد السيزيوم باستعما  أقباص من  (cm  200-4000- 1وضمن المدى )
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 المبئية -ةأطياف الأشعة فوق التنفسجيجهاز قياس  -2.2.3

Ultraviolet–visible spectra (UV–Vis) Measurement 

 نو  من جهازاستعما  المبئية ب -سُجلد أطياف الأشعة فوق التنفسجية

UV-Visible Spectrophotometer-1800, Shimadzu,( Japan).      

ام خلية ميين الكييوارتز  ات عند درجة عبارة الغبفة وباستخد  (M 3-1x10 )وبتبايزامذيب باستعما  الايثانو  

 . (nm 200-900( ضمن طو  موج  )(cm 1 مسار ضوئ  طوله 

 

  Molar Conductivity Measurement        التوصيلية المولاريةجهاز قياس  -2.2.4

 نو  من جهازاستعما  التوصيلية المولارية ب مسُجلد قي

Digital conductivity Meter-WT-720-inoLab (Germany).   

 وبدرجة عبارة الغبفة.  (M 3-1x10)باستعما  الايثانو  مذيتاً وبتبايز 

  

                   pH Meter                            جهاز قياس الدالة ال ام ية          -5.2.2

  pH Meter ,PW 9421, Philips,( England).                   جهاز عما تم قياس الدالة ال ام ية باست

 

 Magnetic Measurements                المغناطيسية     جهاز قياس ال ساسية 6.2.2-

                        تييم رجييباء قياسييات ال ساسييية المغناطيسييية للمعمييدات باسييتعما  طبيميية  فييبادا   باسييتعما   جهيياز ميين نييو 

                                                     Magnetic Susceptibility Balance, Johnson Mattey.  
 

                                                                                  Electric Balance     ميزان عساس  -7.2.2

  ال سيياس تم ضتط الأوزان المطلوبة من المواد المستعملة ف  ت  يييب المباتييات بوسيياطة الميييزان الكهببييائ 

 BL 2105 Sartorius (   Germany) .       المباتب العشبية الأربعة نو                                    

   

                                                                         Water Bath  عمام مائ  -8.2.2

 BS-11 JEIO TECH (Korea) .                              استخدم ف  رجباء التفاعلات عمام مائ  نو   

 

                                  Hotplate with magnetic Stirrer مسخن اهببائ   -9.2.2

                        .IKA RH Basic2  (Korea) استخدم ف  رجباء التفاعلات جهاز مسخن اهببائ     

 

            Elemental Analysis (C.H.N)يل الكم  الدقيق للعناصب جهاز الت ل -10.2.2

  

( لليكانييدان وبعييق معمييداتهما الفلزييية C.H.Nتم تعين نسب العناصب الكاربون و الهيييدروجين و النتييبوجين )

 باستعما  جهاز نو  

 .GGG.WWW(49), (Italy) 
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          ثنائ  فنيل اميدازو 5,4-   ةيب المادة الأوليت  3.2-   

   4,5-Diphenyl imidazole  Preparation of Starting Materials   
والالديهاياد لتكانيم مقات   الأمنيياافناائي الكابونييام ما   – ألفااطريقة تكااف   تم اعتماد         

سداساي مييلايم بوااعي  كام مام ومفاعلة البنزل م  الأوليةالمادة وقد حضرت  ، (81) الاميدازول

                            أضااي   ,  للحصاانل علاان النااات  اليلجااي ألخلياا ونجااند حااام   خاا ت الامنياان  و الأماايم

( (50mL  ألخلي  اليلجي إلن مزي  مكنن مم مم حام ( 2.1 g, 0.01 mole مم البنازل و )

( 2.1 g, 0,015 mole(ام بوااعي أمايم و ام سداساي ميليا ام g, 0.07 mole 3.7 ( مااا ( ما

ما  لمادة سااعة واحادة  المازي ( وصا د 100mLالامنيين  في دوبق زجااجي سا ة )خااا ت 

( 400mLوخف  وإضافة )  (L1إلن ويكر س ااة )  هو اد تبريااد  المحلنل, فم يقم  التحري  المستمر

ا  الاميادازول ب اا   اق مقتااا ار وو اد إضاافة كيدبوكسايد الامنييان  ترسا ااا المقطااا مام المااا

ات إعاادة لمقطار الراسق وغسم والماا ال لاتخل  مام القاعادة الزائادة وجفا  فاي الهاناا وتماااا

           ولنبتاام ماام الايياااينل والحصاانل علاان باسااق اوااي  جفاا  وقيساات دبجااة ايصااهابه فكاياات 

(ºC 229-230(  ويسبة النات )75% .) 

ثنائ  فنييل 5,4-  -لين فنيل( آزو[يااربواس  مث -4 ]) -2 ت  يب الليكاند   1.3.2-

 ) CMPAI)يدازو ام

Preparation of the Ligand  2-[(4-Carboxy methylene phenyl) 

azo]-4,5-diphenyl imidazole         

 يلي  ات وكماغيرم  و   الت (28)الليكايد وإتباع الطريقة التي اقترحها الباحث  يباتا  احضر كذ     

 في مزي  مكنن مام   ام  ألخلي ح فنيم امينن4- المركق  مم (g, 0.01 mole 1.51) إذاوةتم 

(3mL( حااام  الهياادبوكلنبي  المركااز )M 11) (25وmL ماااا مقطاار ,ب اا  المحلاانل )

( واست مال حماا  فلجاي ºC 5-) للتخل  مم البقايا غير الذائبة وجرى تبريد المحلنل حتن دبجة

( 10mL) مام يتريات الصاندين  المذاواة فاي (g, 0.01 mole 0.7ملحي , فم أضي  محلنل )

       ماا مقطر وابد قطرة فقطرة م  التحريا  المساتمر ومراعااة عاد  ابتفااع دبجاة الحارابة فانق

(ºC  -5 ) أضي  محلنل كلنبيد الديازويين  كذا قطرة فقطرة م  التحري  المستمر إلن محلنل .

(2.20 g, 0.01 mole)  5,4مم المركق- (  200فنائي فنيم اميدازول الماذا  فاي مازيmL) 

مام  %( محلنل كيدبوكسيد الصندين  لنحظ تغير لانن المحلانل100mL( )10افيلي و) كحنل

 ترك المحلنل و د إتما  الإضافة إلن الين  التالي فم ورد  فمالبرتقالي المحمر  الأصفر الباكت إلن
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( واستخدا  حام  الهيدبوكلنبي  وتركيز pH=6) حتنالدالة الحامضية  جرى ت ديمالمحلنل و

(M 0.5  )لنحظ تكنن باسق ورتقالي غسم عدة مرات والماا المقطر للتخل      مراعاة التبريد م

 مامولنبتام  إعاادةمم مل  كلنبيد الصندين  النات  مم التفاعم .جفا  الراساق فاي الهاناا وتام 

 . (ºC 180-179) ودبجة ايصهابه%(  65الايياينل وكايت يسبة النات  )

ثنائ  -5,4- ]هيدرواس  فنيل ( آزو-4-اس ااربو -3) [-2 ت  يب الليكاند 2.3.2-

 ( CHPAIفنيل اميدازو  )

Preparation of the Ligand  2-[(3-Carboxy -4- hydroxyl phenyl) 

azo]-4,5-diphenyl imidazole         

مم ازدواج مل   ( وذل CMPAIوإتباع يفس إسلن  تحضير الليكايد ) الليكايد  كذا حضر         

  يامينان حاام  السلسال5-( مام المركاق  g, 0.01 mol 1.53النات  مم ازوتاة )الديازويين  

والمقااب  ألخليا المذكنب في تحضير مل  الديازويين  لمقت  حاام   الأسلن  والمحضر وذات 

ما  مقات  الاميادازول ووانفس  ديازويين  الناات وقد تام ازدواج ملا  الا  (1.3.2في الفقرة ) إليم

والتبرياد . تارك محلانل الصابغة الان اليان   الإضاافة أسلن  م  مراعاة  النسبة المنلية المذكنبة

( . ب ا  الراساق pH=6.0التالي .تم ت ديم الدالة الحامضاية لمحلانل الازدواج للنصانل الان )

البرتقالي وغسم عدة مرات والماا المقطر للتخل  مم كلنبيد الصندين  . جفا  الناات  واالهناا 

ها النقية. النسابة المونياة تفيلي للحصنل علن ولنبات الليكايد وصنبوأعيد ولنبتم مم الكحنل الا

 .(ºC) 210%( ودبجة ايصهاب55للنات  )

                          Preparation of Complexesت  يب المعمدات    -3.3.2

A- ( ت  يب معمدات الايونات الفلزية مع الليكاندCMPAI)  

 ) CMPAI)( مم الليكايد g, 0.002 mole 0.191 إضافة ) تم تحضير الم قدات وذل  مم     

               إلاانماام الكحاانل الافيلااي وصاانبة تدبيجيااة ماا  التحرياا  المسااتمر  mL 15)) المااذا  فااي

 (0.237g, 0.126g, 0.197g 0.271g, 0.138g , 0.136g, 0.170g, 0.237g  )

(0.001mole                   ماااااااااااااااااااااااااااام كلنبياااااااااااااااااااااااااااادات الاينيااااااااااااااااااااااااااااات )                                                  

(+2Mn  2+وFe  2+وCo  2+وNi  2+وCu  2+وZn  2+وCd  2+وHg )  علن التنالي وكم علان

( الماا المقطر لنحظ ظهنب بواسق ذوات ألنان مختلفة ورد المازي  mL 15حده و المذاوة في )

 عيدت ولنبتم مم الايياينل . وب   الراسق وغسم مرات عدة والماا المقطر جف  وأ
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B- ( ت  يب معمدات الايونات الفلزية مع الليكاندCHPAI ) 

 g, 0.002 0.192 ) ةضاافوإ لكامكم علن ايفراد أع ه ونفس الطريقة  تم تحضير الم قدات      

mole مم الليكايد )(CHPAI ( ( 15الماذا  فايmLمام الكحانل الافيلاي )  ووانفس الخطانات

 واسق الم قدات وغسلها وتجفيفها وإعادة ولنبتها مم الايياينل.جرى تر ي  ب

 

              Study of solubility Complexes المعميدات دراسة  وبانية   -4.2

المحضرة في و ا  الماذيبات غيار القطبياة و  الم قدات تم إجراا دباسة لم رفة ذووايية          

م يا وفناائي مي الاييار والبنازيم و الهكساان لاييااينل وا القطبية وكاي باوا  كلنبياد الكاابونن  و

 الم قاد الصالق مام  ( (1mgوالماا المقطر وذل  وأخاذ  سلفنكسايد أوكسيد ميد وفنائي ميم افنبم

 مم المذيق في كم مرة. ((mL 2وإضافة  (  mL 10في ويكر س ة )

   

 الفلزيييةلم اليييل مييزي الايونييات ( maxλت ديييد الطييو  ألمييوج  الأع ييم ) -5.2

 الدراسة و الليكاندين  وضوم

 mixed of metal ions with Ligands  ) formaxDetermination of (λ

Solution under study  

في قنايي حجمية سا ة  (M 3-1x10تحضير محاليم مم الم قدات الفلزية الصلبة وتركيز ) تم     

(10 mL  ) الأعظمل متصاص  ألمنجيوحدد الطنل (max )كم علن ايفاراد   قدات محاليم المل 

 . (nm 800-200 ) المرئية وللمدى -فنق البنفسجية الأ  ةمس  طيفي لها في مطياف  وإجراا

 

 ا  مومعمداته ينالم  ب ينلليكانددراسيييية طيفييييية   -6.2

Spectral Study  for prepared Ligands and their Complexes  

 الأ ا ةواساتخدا  أجهازة مطيااف  المحضارة تية الصالبةالم قدات الكيليو نالليكايدا  خ         

( لهاذه FT-IR) األا المرئياة وجارى تساجيم أطيااف  –تحت الحماراا والأ ا ة فانق البنفساجية 

(. cm 200-4000-1( عناد المادى )CsIالم قدات علن  كم أقراص في صلق ينديد السيزين  )

 الاييااينلحضارة والمُذاواة فاي ( لمحاليام الم قادات المUV-Visكما أجُريات قياساات أطيااف )

 .(cm 1( واست مال خ يا الكنابتز ذات طنل مساب ضنئي )M) 3-1x10وتركيز المطل 
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يل المياسيييب الم الييت  ي -7.2  Preparation of Standerd Solutions ةييي

    

A-  الدراسة موضو  ت  يب الم اليل المياسية للايونات الفلزية 

 ( القياسي IIنيز )محلنل اينن المنغ -1

 (.g3600) إذاوةمم  ( M 2-x 10 1.82) (1mg/1mL) وتركيز تم تحضير كذا المحلنل        

ماااا مقطاار  (mL100فااي ) O2.4H2MnCl بواااعي الماااا (II) المنغنياازماام ملاا  كلنبيااد 

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي .  (M  6-1 x 10 -  4-1 x 10) وحضرت منم التراكيز

 ( القياسي IIلنل اينن الحديد )مح  -2

 (.g2280) إذاوةمم   (M 2-x 10 1.79)(  1mg/1mL)وتركيز   تم تحضير كذا المحلنل        

مااا مقطار وحضارت  (mL100في ) O2.4H2FeCl بواعي الماا (II)الحديد مم مل  كلنبيد 

 ي .والتخفي  مم محلنل الخزيم القياس  (M) 6-1 x 10 -  4-1 x 10منم التراكيز 

 ( القياسي   IIمحلنل اينن الكنولت ) -3

 (.g4030) إذاوةمم   (M 2-x 10 1.69) (1mg/1mL) وتركيز تم تحضير كذا المحلنل        

ماا مقطر وحضارت  (mL100في ) O2.6H2CoCl سداسي ماا (II) الكنولت  مم مل  كلنبيد 

 خزيم القياسي .والتخفي  مم محلنل ال  (M 6-1 x 10 -  4-1 x 10 ) منم التراكيز

 ( القياسي IIمحلنل اينن النيكم ) -4

 (.g4050) إذاوةمم   (M 2-x 10 1.70) (1mg/1mL) وتركيزتم تحضير كذا المحلنل         

مااا مقطار وحضارت  (mL100في ) O2.6H2NiCl سداسي الماا (II) النيكم مم مل  كلنبيد 

 محلنل الخزيم القياسي . والتخفي  مم  (M 6-1 x 10 -  4-1 x 10) منم التراكيز

 ( القياسي IIمحلنل اينن النحاس ) -5

 (.g2680) إذاوةمم   (M 3-x 10 1.57) (1mg/1mL) وتركيز تم تحضير كذا المحلنل        

ماا مقطر وحضرت  (mL100في ) O2.6H2CuCl سداسي الماا (II) النحاسمم مل  كلنبيد 

 التخفي  مم محلنل الخزيم القياسي .و  (M 6-1 x 10 -  4-1 x 10)  منم التراكيز

 ( القياسي IIمحلنل اينن الخابصيم ) -6

 (.g2080) إذاوةمم   (M 2-x 10 1.52) (1mg/1mL) وتركيزتم تحضير كذا المحلنل         

مااا مقطار وحضارت منام  (mL100فاي ) 2ZnCl (II)ال ماائي  الخابصايممم مل  كلنبياد 

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي .  (M 6-1 x 10 - 4-1 x 10) التراكيز
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 ( القياسي IIمحلنل اينن الكادمين  ) -7

 (.g6310) إذاوةمم   (M 3-x 10 8.89) (1mg/1mL) وتركيز تم تحضير كذا المحلنل        

ماااا مقطاار  (mL100فااي )المسااتمر  ماا  التحرياا  2CdCl (II) الكااادمين ماام ملاا  كلنبيااد 

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي .  (M 6-1 x 10 - 4-1 x 10)وحضرت منم التراكيز

 ( القياسي II) الزئب  محلنل اينن -8

 (.g3510) إذاوةمم   (M 3-x 10 4.98) (1mg/1mL)وتركيز تم تحضير كذا المحلنل         

ماا مقطر وحضارت  (mL100في ) المستمر م  التحري  2HgCl (II)الزئب  مم مل  كلنبيد 

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي .  (M 6-1 x 10 - 4-1 x 10)راكيز منم الت

B-  ت  يب الم الييييل المياسييييية لليكانيييدان 

  القياسي (CMPAI) محلنل الليكايد -1

( مام .1g0) إذاوة( مم M 3-x 10 172.6)  (1mg/ 1mL)وتركيز تم تحضير كذا المحلنل    

وحضارت  ( مام الاييااينل ،100mL( مم كذا الفصم في )1.3.2الليكايد والمحضر في الفقرة )

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي . ( M 6-1 x 10 - 4-1 x 10)منم التراكيز 

  القياسي (CHPAI) محلنل الليكايد -2

مم  (0.1g) إذاوة( مم M 3-x 10 042.6)  (1mg/ 1mL)وتركيز تم تحضير كذا المحلنل       

وحضارت  ( مام الاييااينل ،100mL( مم كذا الفصم في )2.3.2ر في الفقرة )الليكايد والمحض

 والتخفي  مم محلنل الخزيم القياسي . ( M 6-1 x 10 - 4-1 x 10)منم التراكيز

 

 لتمديب الايونات ت ديد ال بوف الف لى -8.2

                  Optimum Conditions from determination of ions      

الدباساة ما   منضانعلن الظروف التجريبية الفضلن لتقدير الاينياات الفلزياة لغرض التنصم إ

 الليكايديم المحضريم تم دباسة تأفير ال نامم التالية
 

                                            The Effect of pH  تأثيب الدالة ال ام ية  1.7.2-

A-  أخااذ(5mL ) 2+) الفلزيااة محلاانل الاينيااات ماامMn  2+وFe  2+وCo  2+وNi  2+وCu  و

+2Zn  2+وCd  2+وHg  )وتركيااز (M 4-x1043.6 -M 4-x1083.5 - M 4-x1093.3 - 

M 4-x1003.4 -M  4-x1043.1-M  4-x1053.0-M  4-x1071.7-M  4-(0.99x10  علان
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  1mL))أضي  إلن كم مام كاذه المحاليام وmL  (10) قنايي حجمية س ةفي  ت ووض التنالي 

 تم ت ديم الدالة الحامضية عند قيم .( M 3-x 10 617.2تركيز)و (CMPAI) د الليكاي مم محلنل

 

 NaOHو أو/  ((HCl 0.1M( واساات مال قطاارات ماام حااام  1-11تراوحاات واايم ) مختلفااة

(0.1M)  وسجم الامتصاص لكم م قد  والماا المقطر حد ال  مة إلنكمم الحجم فم أ.  

B- ااي اادت التجروااة أعاا ه فاا وتركيااز  (CHPAIالليكايااد ) ( ماام2mL) ( ماا A) رةالفقاا  أعياا

(M3-x106042.) وسجم الامتصاص عناد  ل ينيات الفلزية ونفس الحجم والتركيزوmaxλ   لكام

 .م قد 

 

 ) استمبارية المعمدات( الزمن تأثيب2.7.2-  

Time effect on Stability of Complexes                       

A-  أخذ  الم قدات  زمم في استقرابيةعامم ال تأفيرلم رفة(5mL ) الفلزياة محلنل الاينيات مم 

(+2Mn  2+وFe  2+وCo  2+وNi  2+وCu  2+وZn  2+وCd  2+وHg  )وتركياااااااااااااااااااااااااز        

(M 4-x1043.6- M 4-x1083.5- M 4-x1093.3- M 4-x1003.4- M 4-x1043.1 

-M  4-x1053.0 -M  4-x1071.7-M  4-(0.99x10 قنايي حجمية في  ت ووض  علن التنالي

 ) CMPAI) د الليكايا  مام محلانل ( 1mL)أضي  إلن كم مم كذه المحاليام  وmL  (10) س ة

الحجم والماا المقطر لحد ال  ماة فام قايس الامتصااص لهاذه  أكممو (M 3-x10617.2( وتركيز

 ساعة. 24دقائ  الن  10 زمنية تراوحت مم  مدد للم قد وعند  maxλالمحاليم عند 

 B- الفقاارة أعياااادت التجروااة أعاا ه فااااي (A ماا ) (2mLماام ) ( الليكاياادCHPAI)  وتركيااز

(M3-x106042.)  وسااجم  الدباسااة منضاانعماام الاينيااات الفلزيااة واانفس الحجاام والتركيااز

 .لكم م قد   maxλالامتصاص عند 

 

                                           Effect of temperature تأثيب درجة ال بارة  3.7.2-

A- أخااذ  الم قاادات المتكنيااة اسااتقرابيةتااأفير دبجااة الحاارابة فااي  لبيااان(5mL ) محلاانل ماام

 تركيزو ( 2Hg+و  2Cd+و  2Zn+و  2Cu+و   2Ni+و   2Co+و   2Fe+و    2Mn+) الفلزية  الاينيات 

(M 4-x1043.6- M 4-x1083.5- M 4-x1093.3- M 4-x1003.4- M 4-x1043.1 

-M  4-x1053.0 -M  4-x1071.7-M  4-9x10(0.9   قنايي حجمية في  ت ووض علن التنالي

امم محل ( 1mL)أضي  إلن كم مم كذه المحاليم  وmL  (10) س ة  (CMPAI) د الليكايا  نلاا

الحجم والماا المقطر لحد ال  مة فم وض ت كذه القنايي في  أكممو (M 3-x 10 617.2) وتركيز
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, فم قيس الامتصاص (  ºC  15-65) جات الحرابةذي مدى مم دب لمدة عقر دقائ  حما  مائي

  م قد.لكم  maxλلهذه المحاليم عند 

 

 

B- ( اااي الفقااارة ااادت التجرواااة أعااا ه فاا  وتركياااز (CHPAI( الليكاياااد )2mL( مااا  )Aأعياا

(M3-x106042. واانفس الحجاام والتركيااز ماام الاينيااات الفلزيااة )الدباسااة وسااجم منضاانع 

 .لكم م قد   maxλالامتصاص عند 

 

 Construction of Calibration         بنييياء من نييييات المعيييايبة  -9.2

Curves 

 

  (II)من ن  معايبة معمد المنغنيز -1

كيز مختلفة مم محلنل اينن اتر .أخذت  (II)المنغنيز و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن     

قناايي حجمياة  وضا ت فاي )M 6-x 10 20.81- 6-x 10291.0( تراوحت وايم (II)المنغنيز

( CMPAI( مام محلانل الليكاياد )1mL) ( وأضي   إلن كام مام كاذه المحاليام10mLس ة )

القيمااة الفضاالن التااي تاام التنصاام  إلاانفاام عاادلت الدالااة الحامضااية  (M 3-x10617.2وتركيااز)

فم قيس الامتصاص  عقر دقائ الحجم والماا المقطر لحد ال  مة تركت المحاليم لمدة  أكمم.إليها

( .Absال  قاة وايم الامتصااص) ت ( للم قاد. فام بسامnm 426الطنل ألمانجي الأعظام )عند 

  وتركيز الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكاياد  ( مام2mL)ما  (IIأعيدت الطريقة يفسها أع ه لإعداد منحني م ايرة لاينن المنغنياز )

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( 462ووطانل مانجيnm)  روف الفضالن وضامم الظا

 التي تم التنصم إليها.

 

 (II)من ن  معايبة معمد ال ديد -2

كياز مختلفاة مام محلانل اترأخاذت  . (II)يانن الحدياد أو د تحديد الظروف الفضلن لتقدير        

وض ت في قنايي حجمية س ة  )M 6-x1090.71-6-x10489.5(  تراوحت ويم (II)اينن الحديد 

(10mLوأضي   إلن كم مم كذه ) (1المحاليامmL( مام محلانل الليكاياد )CMPAIوتركياز ) 

M) 3-x10617.2)  فم عدلت الدالة الحامضية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام إليها.أكمام

الحجم والماا المقطر لحد ال  ماة تركات المحاليام لمادة عقار دقاائ  فام قايس الامتصااص عناد 
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( وتركياز .Absال  قاة وايم الامتصااص) ت ( للم قد. فم بسم462nmالطنل ألمنجي الأعظم )

 الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكاياد  ( مام2mL)ما   (IIيانن الحدياد )أأعيدت الطريقة يفسها أع ه لإعاداد منحناي م اايرة 

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2)  عند( 471طنل منجيnm)  وضمم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.

 

 

    (II)ايبة معمد الكوبلدمن ن  مع -3

كياز مختلفاة مام محلانل اترأخذت  . (II)و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن الكنولت        

وض ت فاي قناايي حجمياة  )M 6-x1097.61-6-x10884.8 ( تراوحت ويم (II) الكنولت اينن 

( CMPAI( مام محلانل الليكاياد )1mL( وأضي   إلان كام مام كاذه المحاليام)10mLس ة )

فام عادلت الدالاة الحامضاية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام  (M) 3-x10617.2 وتركياز

إليها.أكمم الحجم والماا المقطر لحد ال  مة تركت المحاليم لمدة عقر دقائ  فم قيس الامتصاص 

( .Abs) ال  قاة وايم الامتصااص  ت ( للم قاد. فام بسامnm 464عند الطنل ألمنجي الأعظام )

 ينن للحصنل علن منحني الم ايرة.وتركيز الا

الليكاياد  ( مام2mL)ما   (IIلإعداد منحناي م اايرة ايانن الكنولات ) ذاتهاالطريقة وقد اعتمدت 

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( 527ووطانل مانجيnm)  وضامم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.

 

 (II)من ن  معايبة معمد النيكل -4

كياز مختلفاة مام محلانل اترأخاذت  . (II)لظروف الفضلن لتقدير ايانن النيكام و د تحديد ا       

وض ت في قنايي حجمية س ة  )M6-x1003.71-6-x1091.85( تراوحت ويم (II)اينن النيكم 

(10mL(وأضي   إلن كم مم كذه المحاليام )1mL( مام محلانل الليكاياد )CMPAIوتركياز ) 

M) 3-x10617.2) ة إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام إليها.أكمام فم عدلت الدالة الحامضي

الحجم والماا المقطر لحد ال  ماة تركات المحاليام لمادة عقار دقاائ  فام قايس الامتصااص عناد 

( وتركياز .Absال  قة ويم الامتصااص) ت ( للم قد. فم بسمnm 478الطنل ألمنجي الأعظم )

 الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكاياد ( مام 2mL) ما  (IIلإعداد منحني م ايرة اينن النيكم ) أع ه يفسها وقد طبقت الطريقة

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( 507ووطانل مانجيnm)  وضامم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.
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   (II)من ن  معايبة معمد الن اس -5

كياز مختلفاة مام محلانل اتر أخاذت  . (II)و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن النحاس        

وضا ت فاي قناايي حجمياة  )M 6-x1073.51-6-x10978.6( تراوحت وايم (II)اينن النحاس 

( CMPAI( مام محلانل الليكاياد )1mL( وأضي   إلان كام مام كاذه المحاليام)10mLس ة )

فام عادلت الدالاة الحامضاية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام  (M 3-x10617.2(  وتركيز

أكمم الحجم والماا المقطر لحد ال  مة تركت المحاليم لمدة عقر دقائ  فم قيس الامتصاص إليها.

( .Absال  قاة وايم الامتصااص) ت ( للم قاد. فام بسامnm 464عند الطنل ألمانجي الأعظام )

 وتركيز الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكايااد  ( ماام2mL)ماا   (IIلإعااداد منحنااي م ااايرة اياانن النحاااس ) ذاتهاااأعياادت الطريقااة 

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( 517ووطانل مانجيnm)  وضامم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.

 

 (II)من ن  معايبة معمد الخارصين -6

كيز مختلفة مم محلنل اترأخذت  . (II)و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن الخابصيم        

وض ت في قنايي حجمية  )M 6-x1028.51-6-x10476.4( ت ويمتراوح (II)اينن الخابصيم 

( CMPAI( مام محلانل الليكاياد )mL 1( وأضي   إلن كام مام كاذه المحاليام)10mLس ة )

فام عادلت الدالاة الحامضاية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام  (M) 3-x10617.2 وتركياز

اليم لمدة عقر دقائ  فم قيس الامتصاص إليها.أكمم الحجم والماا المقطر لحد ال  مة تركت المح

( .Absال  قاة وايم الامتصااص) ت ( للم قاد. فام بسامnm 431عند الطنل ألمانجي الأعظام )

 وتركيز الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكايد  ( ممmL 2)م   (IIأعيدت الطريقة يفسها أع ه لإعداد منحني م ايرة اينن الخابصيم )

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( 557ووطانل مانجيnm)  وضامم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.

 

 (II)من ن  معايبة من ن  الكادميوم -7

كيز مختلفة مام محلانل اترأخذت  . (II)و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن الكادمين         

 ت فاي قناايي حجمياة وضا  )M 6-x109.88-6-x1047.44( تراوحت ويم (II)اينن الكادمين  

( CMPAI( مام محلانل الليكاياد )mL 1( وأضي   إلن كام مام كاذه المحاليام)10mLس ة )

فام عادلت الدالاة الحامضاية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام  ( M) 3-x10617.2 وتركيز

اص إليها.أكمم الحجم والماا المقطر لحد ال  مة تركت المحاليم لمدة عقر دقائ  فم قيس الامتص
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( .Absال  قاة وايم الامتصااص) ت ( للم قاد. فام بسامnm 465عند الطنل ألمانجي الأعظام )

 وتركيز الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكاياد  ( مامmL 2)ما   (IIلإعاداد منحناي م اايرة ايانن الكاادمين  ) يفساها تم إتباع الطريقاة

(PAIHC(وتركيز ) M 3-x10604.2 )( ووطنل منجيnm 492 )وف الفضالن ضمم الظارو

 التي تم التنصم إليها.

 

 (II)من ن  معايبة معمد الزئتق -8

كياز مختلفاة مام محلانل اترأخاذت  . (II)و د تحديد الظروف الفضلن لتقدير اينن الزئبا         

وض ت في قنايي حجمية سا ة  ).M 6-x1098.4-6-x109224( تراوحت ويم (II)اينن الزئب  

(10mL وأضي   إلن كم )(1مم كذه المحاليم mL( مم محلانل الليكاياد )CMPAIوتركياز ) 

M) 3-x10617.2)  فم عدلت الدالة الحامضية إلان القيماة الفضالن التاي تام التنصام إليها.أكمام

الحجم والماا المقطر لحد ال  ماة تركات المحاليام لمادة عقار دقاائ  فام قايس الامتصااص عناد 

( وتركياز .Absال  قة ويم الامتصااص) ت فم بسم( للم قد. nm 429الطنل ألمنجي الأعظم )

 الاينن للحصنل علن منحني الم ايرة.

الليكاياد ( مام  mL 2) ما  (IIلإعاداد منحناي م اايرة ايانن الزئبا  )يفساها  تام إتبااع الطريقاة

(PAIHC(وتركيز )M 3-x10604.2) ( ووطنل منجيnm 446)  وضامم الظاروف الفضالن

 التي تم التنصم إليها.

 

  Stiochiometry of the complexes             دراسة تكافؤية المعمدات  -10.2
 

لمتكانن فاي المحلانل للم قد ا الليكايد يسبة الاينن الفلزي الن  إيجاد مم خ ل كذه الدباسة تم     

 النسق المنلية واست مال طريقة

 

                              Mole Ratio Methodطبيمة النسب المولية  -1.10.2

       

 

( لت يم الصاي  المحتملاة للم قادات الفلزياة Mole Ratioطريقة النسق المنلية ) تنظي تم      

ماا   ( 2Hg+و  2Cd+و  2Zn+و  2Cu+و  2Ni+و  2Co+و  2Fe+و  2Mn+) الدباسااة منضاانع

( الليكاياد :الفلاز) (L:Mم حساا  يسابة )تا  إذ  ( .CHPAIو) (CMPAIالليكايديم المحضاريم )

لمجمنعة مام المحاليام تحتاني ( maxλ) الأعظم ألمنجيمم قياس الامتصاص عند الطنل  وذل 

(  ما  تراكياز متزايادة  M  4- 10 x.00 1علن تركيز فاوت وم لن  مم الاينن الفلزي وتركياز )
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ومم بسم ال  قة وايم  ( M 4-3.5x10 - 4-0.5x10يم )ومتناسبة مم محلنل الليكايد تراوحت و

علان المحانب  ( للمحاليم علن المحنب الصادي ويسبة تركياز الليكاياد والفلاز.Absالامتصاص )

 السينيي يتم الحصنل علن النسبة المنلية لمحاليم الم قدات.

 

 

 

 

   ةعساب الدوا  الثبموديناميكي   -11.2

Calculation of thermodynamic parameter 

                            

A- ية معالايونات الفلز معمدات ( الليكاندCMPAI) 

( مام  mL4 ) الأولان لقنيناةاووضا  فاي  (mL) 10 ن س ة كم واحدةان حجميتاقنينت أخذت  -1

الليكاياد  ( مام محلانلmL 6أضي  أليها ) فم( M 4-10 ×1.000وتركيز ) يالمنغنيز الينائ أينن

(CMPAI) وتركياز (M 4-10 ×2.000 )اوضا  فاي القنين فام اة ةاا  أيانن م( ما  mL4) الياييااا

 الليكايد  ( مم محلنلmL 6أضي  أليها ) فم(  M4  -10 ×1.000)   زااااوتركي  ياااز الينائاااالمنغني

(CMPAI) وتركيز (M 4-10 ×.0008.)  ن في حما  مائي لمدة عقرة دقاائ  االقنينت وض ت فم

( . و دكا قايس الامتصااص للمحاليام عناد الطانل ºC) 20-45ي مدى مم دبجات الحرابة ويمف

عام  وعبار(. Blank) المحلانل المقاابن مقاوامالأعظم للم قد عند كم دبجة حرابياة   لمنجيأ

 . mA ( وا2والنسبة للقنينة ) و  sAوا  (1للقنينة ) والنسبةقيمة الامتصاص  

( ما  الاينياات CMPAIأعيدت التجروة أعا ه وانفس الحجان  والتركياز ل يانن والليكاياد ) -2

 ولت والنيكم والنحاس والخابصيم و الكادمين  و الزئب (.الينائية ) الحديد و الكن

 

B- الايونات الفلزية مع معمدات ( الليكاندCHPAI) 

لكاام ماام  ( واانفس الحجاان  و التراكياازCHPAI( ماا  الليكايااد )Aأعياادت التجاااب  فااي الفقاارة )

 .الاينيات الفلزية والليكايد 

 

ساارعة  تام أيجاااد فاوات  للم قاد المتكااننالتركياز الماانلابي  (Cدبجاة التفكاا  و) (α ) إذا كايات 

  القاينن الأتي واستخدا التفاعم 

                                                                                 c (1-α)    

(1)        K=  

              c Α 2)c 2α )      

 الآتية  مم ال  قة (αويمكم حسا  قيمة )
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 SA  -m  A            

 (2) α=   

                                                                                    mA              

 

 

 

 

 

   حيث أن:

   SA ، امتصاص الم قد عند يقطة التكافؤmA  إضاافة زياادة مام الليكاياد امتصاص الم قد عناد

مختلفاة تام أيجااد  حرابية( عند دبجات Kة التفاعم ) وو د أيجاد فاوت سرع )أعظم امتصاص(.

علان المحانب  LogKوايم ما و د استخراج الميم مم الرسم البيايي  ( H∆التغير في الأييالبي   )

 وتطبي  القاينن الأتي علن المحنب الصادي و T/1السني و

)3……………..(2.302 R x slope-= ∆H   

  الآتي∆ ( وتطبي  القاينن  Gر في الطاقة الحرة )وتم أيجاد التغي

 

    G = -RT ln Keq……………………….(4)  ∆ 

 حيث: 

  Keq.)فاوت سرعة التفاعم عند حالة الاتزان )عند فبنت التفاعم = 

 ∆( وتطبي  القاينن التاليS) ∆( تمكنا مم أيجاد التغير في الأيترووي G , ∆Hوو د أيجاد )

 

G = ∆H - T∆S………………………(5)∆  

 

 Measurement  Molar Conductivity  قياس التوصيلية المولارية   -12.2

اة          ام (10mL)أخذت مجمنعة مم القناايي الحجمياة س اا اي كا اها ووضا  فاا الأوزان  منا

المحضاارة ، وأكماام الحجاام  الصاالبة ماام الم قاادات  )M 3-101x)  المناساابة لتحضااير تركيااز

 التنصيلية المنلابية لكم محلنل عند دبجة حرابة المختبر. اسة وتم قيوالايياينل لحد ال  م

 

 Magnetic Measurements       ال ساسية المغناطيسية قياسات 13.2-
 (Faraday Method)قيست الحساسية المغناطيسية للم قدات واستخدا  طريقة فااباداي          

يتادلن مام كفاة  (Pyrex)الحارابي  إذ ينض  النمنذج المراد قياسم في إياا صغير مام الزجااج

ميزان حساس وسط قطبي مغناطيسي كهروائي قني لقد تم الحصنل علن قيم الحساسية الغرامياة 

...828.2 MBTX Aeff =
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)gX(  وقد تم تحنيم القيم المستحصلة الن الحساسية المنلابية)mX(  فام الحساساية الذبياة)aX( 

 eff( µ(ناطيساي الماؤفر واست مال ع قات خاصة وهذا المنضنع للحصنل علان قايم ال از  المغ

 :وف  القاينن الآتي علن 

 حيث 

 T .دبجة الحرابة المطلقة : 

 

   Determination Charge of Complexes  اتتعيين ش نة المعميد  -14.2
  

 A- الايونات الفلزية مع معمدات ( الليكاندCMPAI) 
دل ألاينيي واست مال مبادل غرافيا التبانت ا ة كرومقوطري يالمنغنيز الينائتم ت يم  حنة م قد  -1

أجريت عملية تحضير  إذ ( Strong Acidمنجق ينع ) وأخر (Weak Baseسالق ينع )

ساعة م  أتباع ال نامم ( 48) لمدةفي الماا المقطر  الأينيية ونض  المبادلات  الأينييةالمبادلات 

. فم أخذت  الأينييةمما أدى إلن ايتفاخ حبيبات المبادلات  الأينييةالأخرى لتحضير المبادلات 

إحداكما والمبادل  زجاجي وتم مما صنف  أسفلهماووض   (1cmمنها ) ةسحاحتان قطر الناحد 

( لك  المبادليم ووقكم  4cmالسالق ووابتفاع )  ألاينييالمنجق والأخرى والمبادل  ألاينيي

ن س تهما  ا ن حجميتافم أخذت قنينت  ( ألاينييبص محكم ) عد  ترك مسافات ويم حبيبات المبادل 

(mL 25وض  في كم واحدة منها )  (5mLمم محلنل )  اينن المنغنيز(II)  وتركيز            

(M 4-x10 43.6) ( فم أضي  لكم منهاmL1 )  د الليكايمم (CMPAI (  وتركيز                   

(M 4-x10617 .2(  سجم الامتصاص للمحلنليم عند   .الماا المقطرالحجم لحد ال  مة و وأكمم

في  إحداكما. فم سكبت (Blankالمحلنل المقابن ) مقاوم الفلزي الطنل ألمنجي الأعظم ل ينن

فم قيس  ( 5mLوعلن خمس دف ات حجم كم دف ة )  "ا منجب "ا أينيي "يحني مبادلا  يال مند الذ 

 مرب و د  (Blankالمحلنل المقابن ) مقاوم  الأعظم ألمنجيللمحلنل عند الطنل الامتصاص 

  م   للمحلنل الأخر وأعيدت طريقة ال مم ذاتها والنسبة ، المنجق  ألاينيي لمبادل في ا المحلنل

 السالق. ألاينييلمبادل ا

 2Cu+و  2Ni+و  2Co+و  2Fe+)  ينيات الينائياةل مالحج مونفسذاتها والحجم أعيدت التجروة  -2

 -M 4-x1083.5- M 4-x1093.3- M 4-x1003.4)وتركياااز  ( 2Hg+و  2Cd+و  2Zn+و 

M 4-x1043.1 -M  4-x1053.0 -M  4-x1071.7-M  4-(0.99x10  يفاس ما   علن التنالي

  . ) CMPAI)الليكايد  مم الحجم والتركيز

B- الايونات الفلزية مع معمدات ( الليكاندCHPAI) 

يااااز                     وترك (CHPAIالليكايااااد ) ( ماااام2mL) ( ماااا Aأعياااادت التجاااااب  فااااي الفقاااارة )

(M 4-0x1604 (2. مم الاينيات الفلزية ونفس الحجن  و التراكيز و. 
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        Precision                                                                 ل ييييييتطا  -15.2

( والايحراف القياسي النسبي الموني S.Dالايحراف القياسي ) وإيجاد  ةالتحليليعينت دقة الطريقة 

(R.S.D)% واالتركيز يفسام مام كام ايانن فلازي ما  تيبيات الظاروف الفضالن محاليم  لأبو ة

( لكام م قاد مقاوام محلانل المرجا  maxλقيااس الامتصااص عناد )تام  الخاصة وكم اينن و دكا 

 المحضر تحت الظروف يفسها.
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 امومعقداته ينالجديدالآزو  يليكاند تحضير وتشخيص    : الأولالجزء 

Part One : Synthesis and Characterization of New two azo  

Ligands and their Complexes 

 تحضير الليكاندات العضوية الجديدة  -1.3

Synthesis of New Organic Ligands   

 ثنائي فنيل اميدازول -5,4  تحضير المادة الأولية  -1.1.3

        4,5-Diphenyl imidazole  Synthesis of Starting Material  

مشتق الاميدازول   تحضيرل (38)الالديهايد  تم اعتماد طريقة تكاثف الكاربونيل مع الأمونيا و       

4,5-diphenyl imidazole) حيث يتفاعل البنزل )(Benzil)  مينوسداسي مثيلين رباعي الأ  

Hexamethylenetetramine (HMTA)  بوجود حامض ألخليك للحصول على الناات  ومماا

 التالية  موضح في المعادلة

O

O

Ph

Ph

Benzil

+ (CH2)6N4

HOAC

NH4OA

N

N

Ph

Ph

H

4,5-Diphenyl imidazole 
 

ثندائي 5,4-  -لدين فنيدلآ وزو يكاربوكسدي م  -4]) -2 الليكانددا  تحضير  -2.1.3

- ]دروكسددي فنيددل آ وزوهي-4-كاربوكسددي -3) [-2و   (CMPAI)فنيددل اميدددازول

 (CHPAI)ثنائي فنيل اميدازول-5,4

 Synthesis of the Ligands 2-[(4-Carboxy methylene phenyl) 

azo]-4,5-diphenyl imidazole (CMPAI) and  2-[(3-Carboxy-4-

hydroxy phenyl) azo]-4,5-diphenyl imidazole  (CHPAI) 

 

علااى حقيقااة حاادوو الهلاااور  الالكتروفيلااي علااى حلقااة  "تاام تحضااير الليكاناادين اعتمااادا         

ماع  انفاراد  ( , حيث يزدوج ملح الاديازونيور لكال مرمام أميناي علاى2) الاميدازول عند الموقع

 .(48) زاهيةلإنتاج صبغات ازو  قاعديمشتق الاميدازول في محلول محولي 
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ام  في تحضير (48) وجماعته (Shibata)فقد اتبعت طريقة الباحث         ملح الديازونيور للمرماا

الاميني بالطريقة التقليدياة , أعقبهاا اضاافة الملاح الماإمور الاى محلاول محاولي قاعادي لمشاتق 

  أعلاه ومما هو موضح في المعادلات التالية ينالاميدازول للحصول على الليكاندين المإمور

 

NH2

R2

N NCl

Diazonium Chloride

HClHCl

amine salt

N NCl

R2

Diazonium Chloride

+
N

N

ph

ph

H

4,5-Diphenyl imidazole

NH

Nph

N N

ph

R1

R2

R1= H ,R2= CH2COOH or
R1= COOH , R2= OH

R1

amine compound

R1

NaNO2

R2

R1 R1

R2

NH3Cl

 

 

 Characterisation of The                نديتشخيص الليكان   -2.3

Ligands  

والمحضرة  (CHPAI( و )CMPAI) تم تشخيص ليكاندي  الآزو غير متلاانستي الحلقة         

 : أدناهبالوسائل الطيفية والتحليلية المتاحة ومما سيرد في  ه الدراسةفي هإ 

 

        Elemental analysis (C.H.N) الدقيق للعناصدر الكمي التحليل -1.2.3

  

طة تقنية التحليال بواس (CHPAI( و )CMPAI)الحلقة  يشخص ليكاندا الآزو غير متلاانس     

( . وعناد مقارناة القايم 1-3( وقد أدرجت النتاائ  فاي اللاادول )C.H.Nالدقيق للعناصر )الكمي 

ماا يكماد بينهماا م وجاود تقاارك مبيار لوحظ  ˝مع تلك القيم المحسوبة نظريا ˝المستحصلة عمليا

 صحة الصيغ الكيميائية المقترحة لهإين الليكاندين.

 U.V-Visible         المرئيدددة –الأشدددعة فدددوف الةن سدددجية  أطيدددا  - 2.2.3

Spectra  
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مال  المطلاق في الايثاانول ينالمرئية لمحلول الليكاند  –ظهر طيف الأشعة فوق البنفسلاية أ        

لليكاناد  (nm220و)  (nm422) ألماوجيى عند الطول الأول (58)ة يثلاو حزر رئيسانفراد على 

(CMPAI( و(CHPAI)  الانتقاال الالكتروناي  الاى عزي السبم وقد على التوالي(→)  

              و (nm 292) ألمااوجيلحلقااة الامياادازول   فااي حااين تعااود الحزمااة الثانيااة  ات الطااول 

(nm283(  لليكاند(CMPAI( و(ICHPA)  الانتقال الالكتروني الىعلى التوالي( →) 

 (nm418و) (nm 416) ألماوجيلحلقة البنزين   أماا الحزماة الثالثاة فقاد ظهارت عناد الطاول 

                   لانتقااال الشااحنة الاادا لي  الساابم  حيااث تعااود  علااى التااوالي (CHPAI)و CMPAI))لليكانااد 

(Intramolecular charge transfer) (n  → π* والمعروف   )هاإه الانتقاالات تحادو  ان

 الحلقات الأ رى غير المتلاانسة مرورا  بملاموعة الآزو اللاسرية . الىمن  لال حلقة البنزين 

 

N

H
N

Ph

Ph

N

N

R1

N

H
N

Ph

Ph

N

N

R1

R2

R1= H or COOH,

R2= CH2COOH or OH

R2

 
 

 .بشأن مواقع الحزر المإمورة (87  ,68)ورد في الأدبيات  مع ماوتتفق هإه النتائ  

 الفلزيااةوالأيونااات  ينألااوان محالياال ماال ماان الليكانااد المعقاادات عاان محالياال  ألااوانان ا ااتلاف 

هاإه  ل على حصول عملية التناساق باينيد ما ظهور حزر امتصاص جديدة رب  الدراسة و موضوع

ساانتطرق الااى الظااروف الفضاالى التااي تاام تحدياادها  و انالمحضاار (89,88) ناالليكانااد  و ات الأيوناا 

  (1-3وتباين الأشاكال ). ةالمحضرزو الآ يليكاند لكلا الصلبة  الفلزية قدات الكيليتيةمعاللتحضير 

 (. CHPAI( و)CMPAI( أطياف الأشعة فوق البنفسلاية والمرئية لليكاندين )2-3و )
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 ) CMPAI)المرئية لمحلول الليكاند -طيف الأشعة فوف الةن سجية :آ3-1الشكل )

 
 (CHPAI)المرئية لمحلول الليكاند -لةن سجيةطيف الأشعة فوف ا :آ3-2الشكل )

                         Infrared Spectra  الأشعة تحت الحمدراءأطيا     -3.2.3

  

بطياف ومقارنتاه  لكل منهمااتحت الحمراء  الأشعةمن  لال تتبع طيف  دانالليكانشُخص          

 تحضير.الالمستعملة في ( Diphenyl imidazole-4,5) الأولية ةالأشعة تحت الحمراء للماد 

ومماا سايرد  تحت الحمراء للمعقدات  الأشعةمإلك شخصت المعقدات المحضرة بتتبع طيف        

  ا  لوُحظ انزياح بعض الحزر وا تفااء بعضاها ماع ين د الليكانمع طيف  اومقارنته ˝ مرها لاحقا

 يند الليكانا ساق باين مان جهاة وحصاول التنا يند الليكانا ظهور حزر أ ارى دلالاة علاى تحضاير 

 .الايونات الفلزية من جهة أ رى و

امتصااص عناد العادد  ةحزما  آCMPAI) ناد الليكتحات الحماراء  الأشاعةظهر طيف لقد أ       

لاوحظ عادر و  (H–N)للآصارة  الامتطااطي الاهتزازالتي تعود الى ( cm 3400-1 (ألموجي

 ورظها  ان , (Diphenyl imidazole-4,5) الأولياةمقارناة بطياف الماادة تغيار هاإه الحزماة 

 الااى زىتعاا  (cm 3220-1) ألمااوجي( عنااد العاادد CMPAIحزمااة جدياادة فااي طيااف الليكانااد )

, مما ظهرت حزماة امتصااص لملاموعة الكاربومسيلةل  υ(O-H)للآصرة الامتطاطي  الاهتزاز

ادة في الما  υ (C=N) للآصرة الامتطاطيالاهتزاز  الىتعود  (cm 1600- 1( عند العدد ألموجي

مقارناة طياف الماادة الأولياة  ولادى, (CMPAI) الأولية وقد أزيحت نحو تردد أعلى في الليكاند 

فاي  (cm1471-1بطيف الليكاند لوحظ ظهور حزمة جديدة متوسطة الشادة عناد العادد ألماوجي )

طياف  ظهارأو, υ (N=N) لملاموعاة الآزو الامتطااطيالاهتزاز  تعود الى( CMPAI) الليكاند 

تعاود الاى  (CMPAIفاي الليكاناد ) (cm1703-1) العدد ألماوجيمة قوية الشدة عند حز الليكاند 

ولم يلحظ أي أثار لهاإه الحزماة  لملاموعة الكاربومسيل υ(C=O) للآصرة الامتطاطي الاهتزاز

 .في طيف المادة الأولية
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(  cm3400-1) ألماوجيامتصاص عناد العادد  ةاظهر حزمفقد  آCHPAI) ند اأما الليك          

 الأولياةبطياف الماادة  تهاامقارن ولدى   (N–H) للآصرة الامتطاطي الاهتزازوالتي تعود الى 

(4,5-Diphenyl imidazole) ,لم يلحظ أي تغير في موقع وشدة الامتطاط للآصرة المإمورة 

 الاهتازاز تعود الى( cm1003 -2503-1حزمة عريضة وقوية ضمن المدى ) الطيف ظهرأ مما

 الفينولياة باين الملاموعاة الكاربومسايلة و الضمنية الهيدروجينية  υ(O-H) ةللآصر الامتطاطي

  فقااد  ( cm1600-1متصاااص عناد العاادد ألماوجي )الاحزماة  أمااامقارناة بطياف المااادة الأولياة ,

في المادة الأولية وقد أزيحت نحو تردد اقال  υ (C=N) للآصرة الامتطاطي الاهتزازالى  عزيت 

العادد  حزماة جديادة متوساطة الشادة عناد أظهار طياف الليكاناد و ,(CHPAI) الليكاناد  طيف في

, υ( N=Nالامتطاطي لملاموعاة الآزو اللاسارية ) الاهتزازتعود الى  (cm1452-1)   ألموجي 

 الاهتازاز( يعاود الاى cm1700-1أن ظهور حزمة جديدة في طيف الليكاند عند العادد ألماوجي )

 .حزمة في طيف المادة الأولية وقد غابت هإه ال υ (C=O)الامتطاطي للآصرة 

 ن( أطيااف الأشاعة تحات الحماراء للماادة الأولياة و الليكانادا5-3) ( ولغاية3-3وتبين الأشكال )

  انالمحضر

 

 
 ثنائي فنيل اميدازول -5,4  آ:  طيف الأشعة تحت الحمراء للمادة الأولية3-3الشكل )

 
 ) CMPAI))لليكاند  طيف الأشعة تحت الحمراء :آ4-3الشكل )                                     
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 آCHPAIطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند ) :آ5-3الشكل )

 

 

   الصلةة المعقدات وتشخيص تحضير -3.3

Complexes  Solid of the Characterization and Synthesis  
 

 الاىالمطلاق انول يثا الٳاضاافة محلاول الليكاناد فاي  مان الصلبة ةالكيليتيحضرت المعقدات        

 تسخين المحاليل لإتمار التفاعل . جرىو المائية الفلزية المإابة في محاليلهاالأيونات 

اساتقراريتها العالياة اتلاااه  مغايرة للون الليكاند و بألوانالمحضرة  ةالكيليتياتصفت المعقدات      

يثاانول الٳ العضاوية مثالالماإيبات بعاض    وبانها في وبانها في الماء و وعدروء , الهواء والض

( نتاائ  2-3ويبين اللاادول ) المإيبات  وغيرها من رماميد ووثنائي مثيل فسلفومسايد وثنائي مثيل 

 المتاحاةتقنياات الطة اسة المعقدات الصلبة المحضارة بواسا تم تشخيص ودرمما  ا تبار الإوبانية.

تحت الحماراء ف الأشعة أطيا لبعض منها مما سلالت  (C.H.N) الدقيق للعناصر الكمي مالتحليل

والحساسية المغناطيسية والتوصايلية الكهربائياة وسايتم ادراج  المرئية –والأشعة فوق البنفسلاية 

   . "هإه النتائ  ومناقشتها تباعا  

 Elemental analysisالتحليدددل الكمدددي الددددقيق للعناصدددر           -1.3.3

(C.H.N) 

الادقيق  الكماي طة تقنياة التحليالحضارة بواسا قادات الفلزياة الصالبة المشخصت بعاض المع     

( . وعناد مقارناة القايم المستحصالة 1-3( وقد أدرجات النتاائ  فاي اللاادول )C.H.Nللعناصر )

بينهماا مماا يكماد صاحة الصايغ لوحظ وجود تقارك مبيار  ˝مع تلك القيم المحسوبة نظريا ˝عمليا

 الكيميائية المقترحة لهإه المعقدات.
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  هما ال لزيةمعقداتو ينالليكاند الخصائص ال يزياوية للمادة الأولية وبعض   آ :1-3الجدول )

N% 

 )نظريآ

 )عمليآ

H% 

 )نظريآ

 )عمليآ

C% 

 )نظريآ

 )عمليآ

 

Yield

% 

 

   

M.P. ºC  

 

Coluor 

 

 

 

M.Wt 

 

 

 

Compound 

 

/ / / 75% 230-229 White 220 4,5-Diphenyl imidazole 

 آ 14.65)

 آ 14.47)

 آ 4.71)

 آ 4.52)

 آ 72.25)

 آ 71.68)

65% 180-179 Orange-

Yellow 

382 (CMPAI ( 

/ / / 67% 180 Orange 889.93 ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

 آ 12.57)

 آ 12.54)

 آ 4.04)

 آ 4.06)

 آ 61.96)

 آ 61.93)

52% 209 Brown 890.84 ]2Cl 2(CMPAI آFe  [ 

 آ 12.52)

 آ 12.57)

 آ 4.04)

 آ 4.08)

 آ 61.75)

 آ 61.96)

64% 219 Yellow 893.90 ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

/ / / 72% 191 Orange 893.69 ]2Cl 2(CMPAI آNi [ 

 آ 12.46)

 آ 12.50)

 آ 4.00)

 آ 4.08)

 آ 61.43)

 آ 61.40)

60% 180 Brown  Deep 898.54 ] 2Cl 2(CMPAIآ [Cu 

/ / / 66% 198 Deep Orange 900.40 ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

/ / / 65% 170 Orange 947.41 ]2Cl 2(ICMPA آCd [ 

/ / / 64% 209 Yellow 1035.5

9 

]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

 آ 14.58)

 آ 14.31)

 آ 4.42)

 آ 4.05)

 آ 68.72)

 آ 68.41)

65% 210 Deep Orange 384 (CHPAI آ 

/ / /    64% 222 Brown 893.93 ]2Cl 2(CHPAI آMn[ 

/ / / 68% 298 Brown 894.84 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

/ / / 60% 200 Violet 897.90   ]2Cl 2(CHPAIآ[ Co 

 آ 12.47)

 آ 12.41)

 آ 3.56)

 آ 3.25)

 آ 58.81)

 آ 58.79)

55% 240 Brown 897.69 ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

/ / / 59% 140 Deep Violet   902.54 ]2Cl 2(CHPAIآ [Cu 

 آ 12.38)

 آ 12.29)

 آ 3.35)

 آ 3.25)

 آ 58.38)

 آ 58.27)

60% 160 Violet 904.40 ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

/ / / 98% 192 Brown 951.41 ]2Cl 2(CHPAI آCd [ 

 آ 10.77)

 آ 10.68)

 آ 3.07)

 آ 3.01)

 آ 50.78)

 آ 50.66)

63% 220 Brown 1039.5

9 

]2Cl 2(CHPAIآ[Hg   
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 ومعقداتهما في مذيةات مختل ة القطةية ينالمحضر يننداذوبانية الليك: آ2-3جدول )

 ( غير  ائم ,)÷(  ائم جزئيا" .-)+(  ائم ,) 

ددددا    -2.3.3  Electronic                         الالكترونيددددة قياسددددات الأطيد

Spectra 

ة معلوماات ممياة ووصافية عان فوق البنفسلاية والمرئيا يوفر قياس الامتصاص في المنطقة       

ان معظم معقادات العناصار الانتقالياة  .(09)  حياتيةياء الالكيم عضوية ولالا المرمبات العضوية و

   )19( ملونة لإا فهي تظُهر امتصاصات عند أطوال موجية معينة في المنطقة المرئية مان الطياف

 ,ريبة وفوق البنفسلاية الملااورة لهاترافقها عادة  امتصاصات أُ رى في المنطقة تحت الحمراء الق

الى التطور في النظريات  يعود   سبم الاهتمار والترميز على ميمياء معقدات العناصر الانتقاليةن ٳ

الممتلئاة  (d)الناجحة في تفسير الخواص التي ترتبط بمرمبات الفلزات الحاوية على أوربيتاالات 

 الأنواع الآتية: الىالالكترونية  ويمكن أن تعزى الامتصاصات في الأطياف  .جزئيا  

 بالليكاند وتعرف بطيف الليكاند. "أطياف ترتبط أساسا -1

Ether Hexane 4CCl Benzene Water EtOH DMF DMSO Compound 

 
÷ ÷ + ÷ ÷ + + + (CMPAI ( 

+ + + + - + + + ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

+ + + + - + + + ]2Cl 2(CMPAI آFe  [ 

+ ÷ + + - + + + ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

+ ÷ ÷ + - + + + ]2Cl 2(CMPAI آNi [ 

÷ ÷ ÷ ÷ - + + + ] 2Cl 2(CMPAIآ [Cu 

+ + + + - + + + ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

+ + + + - + + + ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

+ + + + - + + + ]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

+ + + + + + + + (CHPAI آ 

- - - - - + + + ]2Cl 2(CHPAI آMn[ 

- - - ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

÷ ÷ ÷ ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAIآ[ Co 

÷ ÷ ÷ ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

+ ÷ - ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAIآ [Cu 

+ - - ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

÷ - - ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAI آCd [ 

- - - ÷ - + + + ]2Cl 2(CHPAIآ[Hg   
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 الليكاند وتسمى بأطياف نقل الشحنة. أطياف تتضمن انتقالات الكترونية ما بين الفلز و -2

 . d - d))أطياف ترتبط أساسا بالفلز الإي يتأثر بوجود الليكاند وتدعى أطياف  -3

-مثل طيف  تبط بالايون المرتبط بالايون المعقد أطياف تر -4
4Mno . 

( امتلامها امتصاصية Charge transfer complexesمن أهم  واص معقدات نقل الشحنة )    

  .(09) ( عاليةSensitivityعالية جدا", الأمر الإي يلاعل تحليلها سهلا" وبحساسية )( εمولارية )

فاوق البنفسالاية تعاود الاى حازر يضة فاي منطقاة دات حزر امتصاص عرأظهرت أطياف المعق  

حيث تختفي  لاف هاإه الحازر الكثيار مان الحازر الأ ارى   (Charge transfer)انتقال الشحنة 

 وسنقتصر على تفسير الحزر الظاهرة وأنسابها الى الانتقالات الالكترونية الخاصة بها. 

لمنغنيز الثنائي حزمة امتصاص أظهر طيف معقد ايون ا (CMPAI)ند اأطياف معقدات الليك    

أظهار و , ] Eg4→ g1A6 [( تعاود الاى الانتقاال الالكتروناي nm()1-23474 cm 426عناد )

( تعاود الاى nm 624()1-cm 16452طيف معقد ايون الحدياد الثناائي حزماة امتصااص عناد )

لثناائي حسم مخطط أورمل الأول لمعقدات ايون الحديد ا ] Eg5 → g2T5 [الانتقال الالكتروني 

سداسااية التناسااق ,أمااا طيااف معقااد ايااون الكوبلاات الثنااائي فقااد أظهاار حزمااة امتصاااص عنااد         

(464 nm()1-21551 cm تعاود الاى الانتقاال الالكتروناي )g(p)]2T4→ g(F)1T4(ν1)[  أماا

لأنااه يتطلاام نقاال طاقااة عاليااة  حتاااجيف ]g(F)]2A4→ g (F)1T4(ν2)الانتقااال الالكترونااي 

                                  الحالاااااة المساااااتقرة الاااااى الحالاااااة المثاااااارة والانتقاااااال الالكتروناااااي الكتااااارونين مااااان

] g (p) 1T4→ g (F)1T4(ν3 )[  مان  ارج مدى اللاهاز وهإه الانتقالات الثلاثة لمعقدات ايون

أظهار معقاد وحسام الطارف الأيمان  لمخطاط أورمال الثااني, بالكوبلت الثنائي سداسي التناسق 

( تعود الاى الانتقاال الالكتروناي nm()1-20920 cm 478لنيكل الثنائي حزمة امتصاص عند )ا

g(F)]2T3→ (F)g2A3) 1[(ν  أماا الانتقاال الالكترونايg(F)]1T3→ g(F)2A3) 2[(ν  فقاد

                         ( والانتقاااااال الالكتروناااااي .C.Tا تفااااات حزمتاااااه  لاااااف حزماااااة انتقاااااال الشاااااحنة )

g (p)]1T3→ F)g (2A3) 3[(ν  مان  ارج مدى اللاهاز وهإه الانتقالات الثلاثة لمعقادات اياون

حسم الطرف الأيسر لمخطط أورمل الثاني , في حين أظهر معقد بالنيكل الثنائي سداسي التناسق 

( تعاود الاى الانتقاال nm()1-21551 cm 464اياون النحااس الثناائي حزماة امتصااص عناد )

حسام مخطاط أورمال بلمعقدات النحاس الثنائية سداساية التناساق  ] g2T2→  Eg2  [الالكتروني

الزئباق الثنائياة فقاد أظهارت أطيافهاا حازر  الكاادميور و الأول ,أما معقدات ايونات الخارصين و

 (nm 429) و (1-21505 cm ) (nm 465) و (1-23201 cm) (431nmامتصااص عناد )

(1-23310 cm على التوالي تعود الاى انتقاالات مان ) ناوع]L       M[ ناد امان الفلاز الاى الليك 
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ونحن نتفق في نتائلانا هإه مع ماا جااء فاي الأدبياات بخصاوص الانتقاالات الالكترونياة الساالفة 

 . (91)الإمر

 

فقد أظهار طياف معقاد اياون المنغنياز  (CHPAI)أطياف معقدات الليكاند بخصوص  أما        

           ( تعااود الااى الانتقااال الالكترونااي 1-m21645 c) (nm 462الثنااائي حزمااة امتصاااص عنااد )

] Eg4→ g1A6 [  ,و( أظهر طيف معقد ايون الحدياد الثناائي حزماة امتصااص عنادnm714) 

(1-cm 31212 تعود الى الانتقال الالكتروني )] Eg5 → g2T5 [ حسم مخطاط أورمال الأول ب

اياون الكوبلات الثناائي فقاد أظهار لمعقدات ايون الحديد الثنائي سداسية التناسق ,أماا طياف معقاد 

   ( تعاااود الاااى الانتقاااال الالكتروناااي1-18975 cm) (nm 527حزماااة امتصااااص عناااد )

g(p)]2T4→g(F)1T4(ν1)[  أمااا الانتقااال الالكتروناايg(F)]2A4→(F)g1T4(ν2)[ حتاااج  يف

 ال الالكترونيلأنه يتطلم نقل الكترونين من الحالة المستقرة الى الحالة المثارة والانتقطاقة عالية 

g(p)]1T4→g(F)1T 4(ν3)[   مان  ارج مدى اللاهاز وهاإه الانتقاالات الثلاثاة لمعقادات اياون

 فحسم الطرف الأيمن  مخطط أورمل الثااني, مماا أظهار طيا بالكوبلت الثنائي سداسي التناسق 

       ( تعااود الااى الانتقااال507nm()1-19723cmمعقااد النيكاال الثنااائي حزمااة امتصاااص عنااد )

g(F)]2T3→ g(F)2A3) 1[(ν  أماا الانتقاال الالكترونايg(F)]1T3→ g(F)2A3) 2[(ν  فقاد

                           ( والانتقاااااال الالكتروناااااي.C.Tا تفااااات حزمتاااااه  لاااااف حزماااااة انتقاااااال الشاااااحنة )

g (p)]1T3→ g (F)2A3) 3[(ν  مان  ارج مدى اللاهاز وهإه الانتقالات الثلاثة لمعقادات اياون

ثنائي سداسي التناسق حسم الطرف الأيسر لمخطط أورمل الثاني , في حين أظهر معقاد النيكل ال

( تعااود الااى الانتقااال 517nm()1-19342cmايااون النحاااس الثنااائي حزمااة امتصاااص عنااد )

حسام مخطاط أورمال بلمعقدات النحااس الثنائياة سداساية التناساق  ]g2T2 → Eg2[الالكتروني

الزئباق الثنائياة فقاد أظهارت أطيافهاا حازر  الكاادميور و ين والأول أما معقدات ايونات الخارصا 

 (nm 446(و)nm()1-20325 cm 492(و)557nm()1-17953 cmامتصاااص عنااد )

(1-22421 cm على التوالي تعود الاى انتقاالات مان ناوع )]L →M[ ناد . امان الفلاز الاى الليك

الات الالكترونياة الساالفة بخصاوص الانتقا  الأدبياات ونحن نتفق في نتائلانا هإه مع ماا جااء فاي 

 .(19)الإمر

 maxε و maxAو   maxλيم  قا  فيما أدرجات  الالكترونية للمعقدات  ت الانتقالا( 3-3) ويبين اللادول 

( 6-3) الأشاكالفيماا تباين (.4-3في محاليلها بماإيم الايثاانول فاي اللاادول ) ةللمعقدات الكيليتي

 الالكترونية للمعقدات المحضرة. الأطياف
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 المحضرة ةالكيليتي والانتقالات الالكترونية للمعقدات  cm (max  ν-1( و max λ)nm(قيم   : آ3-3ل )جدو

 

Assignment )1 -(cm max λ (nm)max ν Complex 

 
Eg                     4 g1A6  

C.T. 

23474 

34129 

426 

293 

]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

 

 Eg5 g 2T5             21645 462 ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 

g(p)]2T4→g(F)1T4 (ν1آ[ 

C.T. 

 

21551 

34129 

464 

293 

]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

g(F)]2T3→  g(F)2A) 31[(ν 20920 478 ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 

             g2T2         Eg2 21551 464 ] 2Cl2(CMPAIآ [Cu 

Red shift 

C.T. 

L.F. 

23201 

34013 

51546 

431 

294 

194 

 

]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

Red shift 

C.T. 

21505 

33783 

465 

296 

]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

Red shift 

C.T. 

23310 

34013 

429 

294 

]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

Eg        4  g1A6     

C.T. 

L.F. 

21645 

31250 

40816 

462 

320 

245 

 

]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 

Eg5g             2T5 21231 471 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

g(p)]2T4→g(F)1T4 (ν1آ[ 

C.T. 

C.T. 

18975 

33670 

38022 

527 

297 

263 

 

]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

g(F)]2T3→  g(F)2A) 31[(ν 

C.T. 

19723 

32679 

507 

306 

]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

         g2T2         Eg2 

C.T. 

19342 

37174 

517 

269 

]2Cl 2(CHPAIآ  [Cu 

Red shift 

C.T. 

17953 

38759 

557 

258 

]2Cl 2(CHPAI آn[Z  

Red shift 

C.T. 

L.F. 

L.F. 

20325 

31746 

40816 

45045 

492 

315 

245 

222 

 

]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 
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Red shift 22421 446 ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 

 

للمعقدات المحضرة  في مذيب   ةالمولاري يةوقيم الامتصاص maxAو maxλ و eff.μ يوضح قيم :آ4-3جدول )

 )M) 3-101x الاي انول المطلق بتركيز

 

   

eff.μ 
 maxε  maxA (nm)max λ Complex 

5.93  3x100.969   0.969 426 ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

4.96 3x100.519   0.519 462 ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 

4.90 3x100.721 0.721 464 ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

2.91 3x100.840 0.840 478 ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 

1.76 3x100.650 0.650 464 ] 2Cl 2(CMPAIآ [Cu 

Dia 3x100.823 0.823 431 ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

Dia 3x100.841 0.841 465 ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

Dia 3x100.839 0.839 429 ]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

5.96 3x100.175 0.175 462 ]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 

4.91 3x101350. 0.135 471 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

4.92 3x100.279 0.279 527 ]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

2.94 3x100.185 0.185 507 ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

1.74 3x100.271 0.271 517 ]2Cl 2(CHPAIآ  [Cu 

Dia 3x100.350 0.350 557 ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

Dia 3x100.079 0.079 492 ]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 

Dia 3x100.418 0.418 446 ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 

 (CMPAI) (CMPAI) Mn 
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(CMPAI)  Co (CMPAI)  Fe 

(CHPAI) (CMPAI) Hg 

(CMPAI)  Cd (CMPAI)  Zn 

(CMPAI)  Cu 

(CMPAI)  Ni 
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(CHPAI) Hg (CHPAI)  Cd 

(CHPAI)  Zn (CHPAI)  Cu 

(CHPAI)  Ni (CHPAI)  Co 

(CHPAI)  Fe (CHPAI)  Mn 
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 ومعقداتهما آCHPAIآ و )CMPAI) ندينالليك المرئية – أطيا  الأشعة فوف الةن سجية :آ6-3الشكل )

 ال لزية

 

                      Infrared spectraتحت الحمراء  الأشعة أطيا  -3.3.3

          
           

ي المنطقة تحت الحماراء معلوماات مفيادة حاول الملاموعاات الوظيفياة يوفر الامتصاص ف       

تحات الحماراء  الأشاعة أطياافتتصف . (90) للمرمبات )تشخيص المرمبات( ةئييميم اللازاوالتر

التادا لات العديادة ولاسايما ضامن  الاىبصعوبة تفسيرها ويعود السبم  الآزولمعقدات ليكاندات 

تضام اغلام الحازر للملاااميع  اليهالأن المنطقة المشار  من الطيف )cm4 -00 17 00-1(المدى 

الحلقاات  أناواعنها تضم حلقات غير متلاانسة فضلا  عن لأمن المرمبات  الأنواعالفعالة لمثل هإه 

 . (29) اللاسرية الآزوومعوضاتها المرتبطة على اللاهة الثانية من ملاموعة 

ا ومحاولااة مومعقااداته CHPAI)و )( CMPAI) ينلقااد تاام تحديااد مواقااع الحاازر لليكانااد        

 ينلليكاناد . ا  تم تشخيص حازر الامتصااص  (3,949) في الأديبات  تفسيرها بالاعتماد على ما ورد 

 مااع  الليكانااد وملاحظااة التغياار الحاصاال لهااإه  الحاازر فااي الشااكل والشاادة والموقااع عنااد ت صااار 

تشابها فيما بينهاا فاي  ت هإه العناصرتبدي معقدا .الفلزياة  لتكويان  المعقادات الكيليتية الأيونات 

لتشاابه  الاى ا لهاإا معظم الأحيان   في حين أنها مختلفة تماماا عان طياف الليكاناد ويعاود السابم 

 . ند الليكوجود نفس التأثيرات على اهتزاز الملااميع الفعالة 

ت أظهاري تا ال اتهمامعقاد نادين والليك تحت الحماراء الأشعة فاطيأ( 7-3) لاشكالأبين ت 

ولم تعاان هاإه  (cm 0034-1عند ) لحلقة الاميدازول  (H–Nللآصرة )تعود زمة امتصاص ح

الحزمة أية تغيرات تإمر في أطياف المعقدات مما يدل على عدر ارتبااط الاياون الفلازي ماع  رة 

 آCMPAI)ند االليكأظهرت أطياف معقدات . لحلقة الاميدازول غير المتلاانسة  N)1(النيتروجين

لحلقااة الامياادازول نحااو تااردد أوطااأ  υ (C=Nالامتصاااص العائاادة للآصاارة ) ازاحااة لحزمااة

ملحوظا  في  "تغيرا  عانت هإه الحزمة   (cm 1595-1600-1وظهورها في المعقدات عند المدى )

مشارمة المزدوج الالكتروني غير الآصري لاإرة  الموقع والشدة ويعزى سبم هإا الا تلاف الى

ازاحة وجود  ,مما لوحظ في عملية التناسق مع الايونات الفلزية N)3(نيتروجين حلقة الاميدازول 

( فاي cm1390 -1462-1وظهورهاا بحادود ) υ (N=N) لحزمة الامتصااص العائادة للآصارة

في الشكل والشدة والموقع في أطيااف   "ملحوظا "وقد عانت هإه الحزمة  تغيرا أطياف المعقدات 

  الآزوالمازدوج الالكتروناي لاإرة نيتاروجين ملاموعاة  شاترا االمعقدات الكيليتية مما يشير الى 

المعقدات ازاحة لحزماة  فأظهرت أطياو, بعملية التناسق  والبعيدة عن حلقة الاميدازول اللاسرية

نحو تردد أوطأ وا تفت في البعض الأ ر مقارناة بطياف  ν (C-Nالامتصاص العائدة للآصرة )
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أطياف معقداته ازاحاة لحزماة الامتصااص العائادة فقد أظهرت  آCHPAI)ند اند .أما الليكاالليك

( عانات هاإه cm 1599-1600-1نحو تردد أعلى وظهورهاا عناد المادى ) υ (C=Nللآصرة )

مشاارمة المازدوج  في الموقع والشدة ويعزى سبم هاإا الا اتلاف الاى "ملحوظا   "تغيرا  الحزمة 

 في عملية التناسق مع الايونات  N)3(الالكتروني غير الآصري لإرة نيتروجين حلقة الاميدازول 

 υ (N=N,مما لوحظ ازاحة نحو تردد أوطأ لحزمة الامتصاص العائدة للآصرة )المعنية بالدراسة

 ˝اوقاد عانات هاإه الحزماة  تغيار ( في أطياف المعقدات cm 1369-1450-1وظهورها بحدود )

المازدوج  اقحاار ير الاىفي الشكل والشدة والموقع في أطياف المعقدات الكيليتية مما يشا  ˝ملحوظا

بعملياة الحلقاة غيار المتلاانساة البعيدة عن  اللاسرية الآزولملاموعة الالكتروني لإرة النيتروجين 

نحو  ν  (C-Nالمعقدات ازاحة لحزمة الامتصاص العائدة للآصرة )  فأظهرت أطياالتناسق , مما 

متوساطة احاداهما نااء حزمتاي انح ينناد االليك "اطيفيا أظهار ناد. ابطياف الليك تردد أعلاى مقارناة

( تعزيااان الااى وجااود حلقتااي الفنياال cm 769,696-1التاارددات )قويااة الشاادة عنااد الأ اارى و

ا الكيليتياة لام مبأطيااف معقاداته نيطيفا ن اليهاإ وعناد مقارناة المتلاانسة المرتبطتين بالحلقة غير 

ساق باين حصاول التنا ات الاىالإزاحا تكماد هاإه يلحظ أي تغير في شكل وشدة هاتين الحازمتين. 

 حزر امتصاص  جميع المعقدات  فاطيأ ت أظهرو الايونات الفلزية المعنية بالدراسةو ينند االليك

(M-Cl)ν (M-N)ν (C-N)ν (N=N)ν (C=N)ν (O-H)ν (N-H)ν Compound 
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بالإضافة الاى   (N–Mتعود الى التردد الامتطاطي للآصرة )( cm 400-497-1المدى )عند  

                  . ν (Cl-M)( تعود الى التردد الامتطاطي للآصرةcm220-335-1حزر امتصاص عند المدى )

 ندين ومعقداتهماابعض الحزم المهمة في أطيا  الأشعة تحت الحمراء لليك :آ5-3جدول ) 

s = strong   week = w ,  , m =middle  ,br. =broad. 
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 المشتقة منها ومعقداتهما الكيليتية نليكانديأطيا  الأشعة تحت الحمراء للمادة الأولية و ال :آ7-3الأشكال )

 

 Magnetic Measurements                     القياسات المغناطيسية   -4.3.3

 

تتأثر جميع المواد بالملاال المغناطيسي بدرجات متفاوتاة , وتميال المرمباات الخالياة مان          

ر مناتظم لان تتحار  نحاو اللاازء الالكترونات المنفردة عند وضاعها فاي ملااال مغناطيساي غيا 

   . ةالأضعف من الملاال, وهي تنافر الخطاوط المغناطيساية للقاوة وتسامى باالمواد الدايامغناطيساي

(CHPAI) Hg 
 

(CHPAI) Zn 
 

(CHPAI)  Cd 
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ولكاان المااواد التااي تحتااوي علااى الكترونااات منفااردة لهااا تااأثير معااامس, فهااي تلاااإك الخطااوط 

وى للملاال, وتسمى مثل المغناطيسية للقوة وتميل لان تتحر  من اللازء الأضعف الى اللازء الأق

منفاردة  ت أغلام أيوناات الفلازات الانتقالياة الكتروناا هإه المواد بالمواد البارامغناطيساية. تمتلاك

. وفضالا عان  لاك, فاان العازر المغناطيساي يازداد بزياادة عادد  ةوتظهر صفات بارامغناطيساي

 .(57) الالكترونات المفردة

           فااي تشااخيص الترامياام الفراغيااة للمعقاادات الفلزيااةان  للقياسااات المغناطيسااية دورا  هامااا       

الٳلكتروناات تعطي معلومات عن الحالة التأمسدية والترتيم الالكتروني فضلا  عن عادد  (5,969)  

 فتعيين عدد الالكترونات المنفردة لأيون الفلز المنفردة للأيون الفلزي المشار  في تكوين المعقد .

  .لبرر الالكتروني للمعقد يفيد في معرفة حالة ا

مطلقاة  (298تم اجراء قياسات الحساسية المغناطيسية للمعقدات المحضرة عند درجة حرارة )   

الفلزياة واللااإور والأيوناات     وجرى تصحيح الدايامغناطيسية للإرات في اللازيئاات العضاوية

المغناطيساي الفعاال تام حسااك قايم العازر واللاعضوية باساتخدار اللااداول ) ثوابات باساكال(   

(Effective Magnetic Moment )  وفق المعادلات الآتية : على 

Xm = Xg x M.wt………(1) 

XA = Xm - D …………(2) 

)3......(.............828.2 MBTX Aeff =
 

 حيث :

Xg  )الحساسية الغرامية ) الوزنية = 

M.wt  الوزن اللازيئي للمعقد = 

Xm  الحساسية المولارية = 

D ةيامغناطيسي= معامل التصحيح الدا  

XA  الحساسية الإرية = 

T درجة الحرارة المطلقة = 

B.M.  ة العزر المغناطيسي )بورمغناتون(= وحد 

مع الايوناات الفلزياة ( CHPAI( و )CMPAI) ينلقد بينت نتائ  الدراسة لمعقدات الليكاند       

                    فقاااط  ( لكااالا الليكانااادين يمتلكاااان عااازر باااررIIالدراساااة ان معقااادي المنغنياااز ) موضاااوع

( 5.93B.M5.96و) مسااهمة  يشير بوضوح لوجود  مسة الكترونات منفردة وعادر وجاود  مما

موافاق لماا الرباعية والثمانية السطوح عالية البارر وهاو اوربتالية للاميع معقدات الايون المإمور
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ثمانياة الساطوح عالياة  (II( لمعقادات المنغنياز )S6ماع الحالاة المساتقرة ) (97)جاء في الأدبيات 

 البرر. 

 ˝مغناطيسايا ˝( فقاد أظهارا عزمااCHPAI( و )CMPAI( مع الليكانادين )IIالحديد ) اأما معقد 

 ˝( مما يشاير بوضاوح الاى لوجاود المسااهمة الاوربتالياة مضاافا4.91و  B.M) 4.96 مقداره

ثمانية السطوح  (98)حديد للعزر بصيغة البرر وهي تتوافق مع القيم الواردة في الأدبيات لمعقدات ال

. 

    قيماة عازر مغناطيساي                    (CHPAI( و )CMPAI)( ماع الليكانادين IIالكوبلات ) اأظهار معقاد و 

 4.90 B.M) ( ويتفق هإا مع رمز الحالاة الأرضاية )4.92وT لمعقادات ثمانياة الساطوح ماع )

وهااي ضاامن ماادى معقاادات ثمانيااة  (98)وجااود المساااهمة الاوربتاليااة لقيمااة العاازر المغناطيسااي 

 . (99)السطوح عالية البرر 

                       مغناطيساية فعالاة مقادارها ˝( لليكاندين المإمورين أعلاه فقد أعطت عزومااIIالنيكل )ا أما معقد  

( 2.91 B.Mوتقاع هاإه القايم ضامن مادى عازور المعقادات ثمانياة الساطوح البالغاة 2.94 و )

(2.83B.Mوتعزى )  هإه الزياادة فاي القيماة العملياة الاى الانحاراف عان بنياة ثمااني الساطوح

 . (98,99)المنتظمة 

( مع ليكاندي الآزو غير المتلاانساة الحلقاة IIلقد أظهرت القياسات المغناطيسية لمعقدي النحاس )

( مما يدل علاى 1.74و B.M  1.76عزوما مغناطيسية قريبة جدا من عزر البرر فقط وقد بلغت )

جود معقد رباعي السطوح الإي تحدو باه المسااهمة ور وجود مساهمة اوربتالية وبالتالي عدر عد 

معقادي النحااس الماإمورين ربماا يتخاإان الشاكل ثمااني    الاى انالاوربتالية مما يشاير بوضاوح 

ة التكافك فقد بينت الدراسة عدر امتلامها لأيا  لثنائية( اIIB. أما معقدات الملاموعة ) (010) السطوح

وهي عدر وجود الكترونات منفردة في ما جاء في الأدبيات  صفة مغناطيسية وتتفق هإه النتائ  مع 

. وقد أدرجات قايم المعيارياة المغناطيساية  ˝جميع هإه الايونات لامتلامها اوربتالات  ممتلئة مليا

 ( .4-3في اللادول )
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 الطي ي تقديرالفي  ينالجديدالآزو  يالجزء ال اني : دراسة إمكانية استخدام ليكاند

  الدراسة موضوع ال لزيةلايونات ل

Part Two : Study of Use of New Azo Ligands in determination 

spectral  matel ions under study 
 
 

 دراسة الظرو  ال ضلى للمعقدات  -4.3

  for Complexes Optimum Conditions Study of the 

 

                                                 مضددددددددددددددددددددددددديةالدالدددددددددددددددددددددددددة الحاتددددددددددددددددددددددددد ثير   -1.4.3

Effect  pH   

فاي ازاحاة البروتوناات أو تثبيتهاا علاى الملاااميع الفعالاة فاي ة الدالة الحامضية تكمن أهمي       

راوح واسع من الدوال الحامضية تا  ولتحديد هإا العامل المهم تم ا تيار مدى العضوية. ات الليكاند 

الادوال الحامضاية  يث حصل انخفاض في قيمة الامتصاص لمحلول المعقاد عناد ح( 1 –11بين )

تكون ايون الازوليور الموجم النات  عن ارتباط بروتون الحامض  الى المنخفضة وقد يعزى  لك

تقليال  الاىمماا ياكدي الاميادازول القوي مع المزدوج الالكتروني غير المتأصر لنتروجين حلقاة 

 نقصان فاي ترمياز المعقاد المتكاون   مما يكدي الى ات الفلزيةيونالاعل مع للتفا نالليكاندافعالية 

تكاوين الاياون الماإمور مماا يتايح  ص يقلل مان فاروقد اتضح بلالاء أن ارتفاع الدالة الحامضية 

فاي حاين  (10-6لليكاند الارتباط بالايونات الفلزية وقد تراوحت الدوال الحامضية الفضلى باين )

 ( .6-3ومما مبين في اللادول ) (=10pHمضية بعد )انخفضت الدالة الحا
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في  (CHPAI)و CMPAI))ين الامتصاص لمحاليل معقدات الأيونات ال لزية مع الليكاند آ :6-3جدول )

 max (λ(دوال حامضية مختل ة عند 

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 pH 

0.215 0.216 0.217 0.192 0.195 0.123 0.118 0.186 0.160 0.111 0.135 Abs. of 

Mn(CMPAI)  

0.240 0.242 0.242 0.236 0.231 0.251 0.238 0.232 0.240 0.249 0.236 Abs. of Fe 

(CMPAI)  

0.232 0.234 0.255 0.273 0.188 0.252 0.155 0.173 0.189 0.134 0.175 Abs. of Co 

(CMPAI)  

0.355 0.357 0.357 0.358 0.373 0.389 0.360 0.387 0.351 0.362 0.372 Abs. of Ni 

(CMPAI)  

0.344 0.347 0.312 0.376 0.388 0.294 0.385 0.372 0.317 0.243 0.310 Abs. of Cu 

(CMPAI)  

0.230 0.235 0.144 0.205 0.188 0.176 0.204 0.105 0.166 0.117 0.194 Abs. of Zn 

(CMPAI)  

0.155 0.160 0.157 0.058 0.133 0.110 0.120 0.087 0.101 0.088 0.113 Abs. of Cd 

(CMPAI)  

0.125 0.129 0.118 0.107 0.128 0.122 0.124 0.112 0.078 0.116 0.109 Abs. of Hg 

(CMPAI)  

0.038 0.040 0.042 0.036 0.045 0.036 0.039 0.038 0.039 0.044 0.040 Abs. of Mn 

(CHPAI)  

0.033 0.037 0.035 0.029 0.034 0.032 0.034 0.023 0.027 0.030 0.030 Abs. of Fe 

(CHPAI)  

0.013 0.015 0.011 0.013 0.012 0.010 0.011 0.010 0.012 0.010 0.011 Abs. of Co 

(CHPAI)  

0.037 0.041 0.036 0.036 0.034 0.034 0.039 0.038 0.036 0.036 0.035 Abs. of Ni 

(CHPAI)  

0.035 0.044 0.038 0.038 0.038 0.036 0.036 0.030 0.027 0.026 0.030 Abs. of Cu 

(CHPAI)  

0.056 0.059 0.054 0.054 0.056 0.054 0.056 0.054 0.053 0.054 0.053 Abs. of Zn 

(CHPAI)  

0.024 0.025 0.026 0.024 0.025 0.025 0.025 0.023 0.023 0.022 0.021 Abs. of Cd 

(CHPAI)  

0.022 0.024 0.021 0.020 0.021 0.021 0.018 0.018 0.017 0.017 0.015 Abs. of Hg 

(CHPAI)  

 
 

                                                    Effect of Timeت ثير الزمن   -2.4.3

  
 

الفساحة  الاىيظهر تأثير الزمن في الحصول على المعقد بوصفه عاملا  مهما  بغياة التوصال       

         ا المعقااد علااى اسااتقراريته ولاساايما للمشااتغل فااي حقاال الكيمياااء الزمنيااة التااي يحااافظ فيهاا 

 ألموجيولبيان مدى استقرارية المعقدات المحضرة تمت دراستها عند الطول  (2,101,410)التحليلية 

 ( لكل معقد عن طريق المتابعة في التغير الحاصل بالامتصاص لمحاليل المعقدات.maxλ) الأعظم
( 24) الاىزمنياة تصال  ةماد  الاى ˝ثابتة تقريباا ات لمعقد لمتصاص الابقاء قيمة فقد بينت الدراسة 
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نتاائ   أدرجات وقد .  وامكانية تقديرها آنيا"الاستقرارية العالية لهإه المعقدات ساعة مما يدل على 

 .( 7-3هإه الدراسة في اللادول )

 

 

 و آCMPAI)  ازية مع الليكاندت ثير الزمن في الامتصاص لمحاليل مزج الأيونات ال ل :  آ7-3جدول )

(CHPAIآ 

1325 240 115 100 85 70 55 25 10 time/min 

0.201 0.203 0.205 0.208 0.209 0.211 0.214 0.217 0.219 Abs. of 

Mn(CMPAI)  

0.244 0.245 0.246 0.247 0.249 0.250 0.251 0.252 0.254 Abs. of Fe (CMPAI)  

0.264 0.265 0.265 0.267 0.269 0.270 0.271 0.272 0.270 Abs. of Co(CMPAI)  

0.380 0.381 0.382 0.383 0.384 0.386 0.387 0.389 0.390 Abs. of Ni (CMPAI)  

0.379 0.380 0.381 0.382 0.383 0.384 0.385 0.387 0.388 Abs. of Cu(CMPAI)  

0.227 0.228 0.229 0.229 0.230 0.232 0.233 0.233 0.234 Abs. of Zn 

(CMPAI)  

0.154 0.156 0.156 0.157 0.158 0.159 0.160 0.160 0.161 Abs. of Cd(CMPAI)  

0.120 0.121 0.121 0.122 0.123 0.125 0.125 0.127 0.128 Abs. of Hg(CMPAI)  

0.034 0.036 0.038 0.038 0.040 0.044 0.046 0.045 0.047 Abs. of Mn 

(CHPAI)  

0.030 0.031 0.031 0.032 0.032 0.034 0.035 0.036 0.038 Abs. of Fe (CHPAI)  

0.010 0.011 0.012 0.012 0.013 0.014 0.014 0.015 0.018 Abs. of Co (CHPAI)  

0.031 0.032 0.033 0.033 0.035 0.037 0.038 0.040 0.037 Abs. of Ni (CHPAI)  

0.033 0.035 0.035 0.036 0.038 0.039 0.040 0.042 0.043 Abs. of Cu (CHPAI)  

0.050 0.051 0.052 0.052 0.054 0.055 0.055 0.057 0.058 Abs. of Zn (CHPAI)  

0.020 0.021 0.022 0.023 0.024 0.025 0.025 0.026 0.027 Abs. of Cd (CHPAI)  

0.020 0.021 0.021 0.022 0.022 0.023 0.023 0.026 0.025 Abs. of Hg (CHPAI)  

 

 

                                 Effect of Temperatureر درجة الحرارةت ثي -4.33.
 

( تأثير درجاة الحارارة علاى امتصااص محاليال المعقادات الفلزياة   وقاد 8-3يبين اللادول )     

ان تفاعال  الاى اضاافةاتضح ان لدرجة الحرارة تأثيرا  على ثبوتية المعقدات الفلزية في محاليلهاا 

( مع الايونات الفلزياة هاي تفااعلات باعثاة للحارارة وهاي تفضال الادرجات CMPAI)الليكاند 

( فهي ماصة للحارارة CHPAI.أما تفاعلات تكوين معقدات الليكاند الثاني )المنخفضة الحرارية 

 . ةوهي تفضل الدرجات الحرارية العالي
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 نت ثير درجة الحرارة على معقدات الليكاندي آ:8-3الجدول )
 

65 55 45 35 25 20 15    ºC  t  
2.95 3.04 3.14 3.24 3.35 3.41 3.44 3-1/ T (K) x10 

0.207 0.210 0.211 0.214 0.216 0.218 0.220 Abs. of Mn (CMPAI)  

0.245 0.248 0.249 0.250 0.252 0.253 0.255 Abs. of Fe (CMPAI)  

0.265 0.267 0.269 0.270 0.272 0.273 0.276 Abs. of Co (CMPAI)  

0.373 0.376 0.380 0.383 0.387 0.389 0.391 Abs. of Ni (CMPAI)  

0.378 0.380 0.383 0.385 0.387 0.388 0.389 Abs. of Cu (CMPAI)  

0.225 0.227 0.230 0.232 0.234 0.237 0.239 Abs. of Zn (CMPAI)  

0.148 0.151 0.153 0.156 0.161 0.162 0.164 Abs. of Cd (CMPAI)  

0.114 0.118 0.122 0.124 0.128 0.130 0.133 Abs. of Hg (CMPAI)  

0.049 0.048 0.047 0.046 0.044 0.041 0.040 Abs. of Mn (CHPAI)  

0.059 0.055 0.050 0.045 0.039 0.037 0.034 Abs. of Fe (CHPAI)  

0.201 0.199 0.018 0.016 0.014 0.013 0.012 Abs. of Co (CHPAI)  

0.049 0.047 0.044 0.043 0.040 0.038 0.036 Abs. of Ni (CHPAI)  

0.052 0.050 0.049 0.047 0.045 0.040 0.037 Abs. of Cu (CHPAI)  

0.065 0.063 0.060 0.059 0.058 0.055 0.051 Abs. of Zn (CHPAI)  

0.029 0.028 0.027 0.026 0.025 0.024 0.024 Abs. of Cd (CHPAI)  

0.028 0.027 0.025 0.024 0.023 0.023 0.022 Abs. of Hg (CHPAI)  

 

 Construction of Calibration Curves  منحنيات المعايرة القياسية -5.3
 

 ينالدراسة مع الليكاند  موضوعدرست تراميز عديدة لمحاليل  لط مل ايون فلزي من الايونات      

 M6-x 10 2.81-6-(91.0x 10( تراوحت باين ربي لمعرفة التراميز التي تخضع لقانون لامبرت 

و (II)( مان محلاول اياون الحدياد M) 6-17.9x10-6-89.5x10و (II)المنغنيازمن محلول ايون 

(M 6-x109.61-6-(84.8x10  من محلول ايون الكوبلت(II) و (M 6-x100.71-6-85.1x10 )

 و (II)النحااس مان محلاول اياون M 6-x107.51-6-(78.6x10و) (II)من محلول ايون النيكال

)M6-x102.51-6-76.4x10من محلول ايون الخارصين )(II) (وM 6-.8x108-6-x104.44)  

  (II)مان محلاول اياون الزئباق(  .M 6-x109.4-6-x10924و) (II)دميور امن محلول ايون الكا 

يفياا  ط ا  امتصاصا  و لاك لإعطائهاابيار  -لقاانون لامبارت تخضاع  المختارة التراميز أنوقد تبين 
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و  2Ni+و  2Co+و  2Fe+و  2Mn+)ووجاد ان الامتصاصاية المولياة للايوناات الفلزياة  .بولا  مق

+2Cu 2+وZn  2+وCd  2+وHg ) ( و  1972.29و  589.06و  491.40و  703.14هاااااااي

على التوالي مع الليكاند  cm1-L.mol.-1(  1292.13و  2249.21و  2694.92و  686.34

(CMPAI أما الامتصاصية المولية )موضوع للايونات الفلزية ( الدراسة مع الليكاندCHPAI )

و  629.77و  392.46و  399.08و  197.22و  315.73و  180.92و  988.79فكانت )

882.82 )1-.cm1-L.mol العلاقااة الخطيااة  (9-3و) (8-3) وضااح الأشااكالت علااى التااوالي و

  . انمحضرال ناالفلزية مع الليكاند الأيونات  لمحاليل المعايرة ات لمنحني
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 آ CMPAIلمحاليل معقدات الايونات ال لزية مع الليكاند ) المعايرةمنحنيات  آ:8-3ألشكل )
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 آ CHPAIمع الليكاند ) ةلمحاليل معقدات الايونات ال لزي المعايرةمنحنيات  آ:9-3شكل )لأ

 
 

 Stiochiometry  of theدراسدددة تكاف يدددة المعقددددات              -6.3

complexes      

       

ساايما ا ا ماناات ولاالطيفيااة الطرائااق للمعقاادات تسااتعمل  لترميبيااة المحتملااةيلااااد الصاايغ الإ      

 واسع لهإاالمرئية بشكل  –فوق البنفسلاية أطياف الأشعة  محاليل هإه المعقدات ملونة وتستخدر

  الغرض لما تظهره هإه المعقدات من قمم امتصاص واضحة ومميزة . 

منهاا طريقاة التغيارات  لمعقدات ايلااد تكافكية ا تستعمل لغرض  التي طرقال العديد من هنا        

في تحدياد  "والأمثر شيوعا   سهل, وطريقة النسم المولية وتعد الطريقة الأ يرة الأ )310( المستمرة

فضلا  عن تمييزها بالبساطة حيث ياتم فيهاا قيااس الامتصااص  )410(صيغ معقدات ليكاندات الآزو

ن احدى المكونتين وهي مكونة الليكاند لسلسلة من محاليل المعقدات الحاوية على مميات متزايدة م

 max(λ(الفلازي وتسالال قيماة الامتصااص عناد الأياون  والأ ر من المعقاد وها  وت المكونمع ثب

 ليكاند : فلز( . ( )1:2حيث مانت النسبة المولية للاميع معقدات الايونات الفلزية هي )للمعقد 
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مع  ةآ لمحاليل معقدات الايونات ال لزيدالليكانمنحنيات النسةة المولية لتعيين نسةة )ال لز:آ: 10-3شكل )لأ

 فلزي آ لكل ايو  maxλعند ) (CMPAI)الليكاند 
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مع  ةعقدات الايونات ال لزيآ لمحاليل مدالليكانمنحنيات النسةة المولية لتعيين نسةة )ال لز:آ: 11-3ل )لشكأ

 فلزي  آ لكل ايو  maxλعند ) آ CHPAI)الليكاند 

 

          Calculation of Stability Constant حساب ثابت الاستقرارية  -7.3
 

 

لغرض معرفة ثوابت الاستقرارية للمعقدات الفلزياة المحضارة فقاد تام اساتخدار المعاادلات       

 : (501)الآتية 

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

 
M+n + nL- MLn
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              c (1-α)                αc   2αc      = الايون الفلزي                                Mحيث ان :   

L                           الليكاند = 

                 ]                                                                                2[ML        

 (2)        K=   

 ]  [L]+2[M        

 

 ( بالشاكل1الترميز المولاري للمعقد المتكون  تكتم المعادلة ) (Cدرجة التفكك و)(  α) ا ا مانت 

  الأتي

                                                                           c (1-α)    

(3)        K=  

             2)c 2α ) c α   

( التي تمثل ثابت التكوين )أو ثابت الاستقرار( للمعقادات الكيليتياة مان المعادلاة Kتم حساك قيم )

 ( 4( التي تمثل )ثابت التفكك( من المعادلة )α( بعد حساك قيمة )3)

 SA  -m  A            

 (4) α= 

                                                                                              mA    

 :  حيث 

s   A  نقطة التكافك= الامتصاص عند   

 mA  الأعظم = الامتصاص  

  C فلزي . = ترميز المعقد الإي يكافئ ترميز الملح الفلزي المستعمل والترميز الأمثل لكل أيون 

 ( .9-3( في اللادول )  α , K ,KLogومإلك قيم ) m, A sAوقد أدرجت قيم مل من      

الدراسة مع الليكاندين  موضوعثوابت الاستقرار للمعقدات الكيليتية للايونات ال لزية  :آ9-3جدول )

(CMPAI) و (CHPAI) .  

K α mA sA Complex 
10x10 147.7 0.132 0.173 0.15 ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 
1014.640 x10 0.111 0.27 0.24 ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 
1041.772 x10 0.086 0.23 0.21 ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 
10181.327 x10 0.060 0.33 0.31 ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 
101807.296 x10 0.034 0.35 0.338 ] 2Cl2(CMPAIآ [Cu 

1050.670 x10  0.082 0.229 0.21 ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

1018.366 x10 0.105 0.19 0.175 ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 
10. 50 x1022 0.1 0.20 0.18 ]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   
10x105.275  0.142 0.036 0.042 ]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 
10x1015.760  0.109 0.049 0.055 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 
10x1065.990  0.0769 0.012 0.013 ]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

10x10 2993.827  0.030 0.032 0.033 ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 
10x10729 7608. 0.0238 0.041 0.042 ]2Cl 2(CHPAIآ  [Cu 

10x10132.059  0.066 0.056 0.060 ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  
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10x10699.817  0.043 0.022 0.023 ]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 
10x10 69.240 0.076 0.024 0.026 ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 

   

تتفاق ماع  المحضارةللمعقادات الكيليتياة  K تبين النتائ  المستحصلة من هإه الدراساة ان قايم     

  (106)وليااااااااااااااااامز(  –النتااااااااااااااااائ  العمليااااااااااااااااة لسلساااااااااااااااالة )آرفاااااااااااااااان  

(Irving – Williams series of stability constant ا  تتدرج ثوابات تكاوين معقادات   )

 -الايونات الفلزية ثنائية الشحنة الموجبة بحسم الترتيم الأتي :

Mn(II) < Fe(II) < Co(II) < Ni(II) <Cu(II) >Zn(II) 

 

 لتكوين المعقدات  [ G , H , S ]الدوال ال رموديناميكية  حساب -8.3
 

Calculation of Thermodynamic Parameter for formation 

complexes  

التغياار فااي قاايم ثواباات الاسااتقرار مااع درجااات الحاارارة يلاعاال عمليااة حساااك الاادوال  ان     

مان معادلاة  Hيمكن حسااك قايم الانثاالبي  ا  مرا  يسيرا  ( أS  وG  Hالثيرموداينميكية )

 التاليةفانت هوف التكاملية 

Ln K = 
RT

H−
 + constant  

  

( عناد رسام H/R-)لقيماة ميال يسااوي  ي  وطبقا  لهإه المعادلة  سنحصال علاى  اط مساتقيم  

دروساة باساتخدار هاإه الطريقاة لملكل المعقدات ا Hلقد حسبت قيم  .T/1و  Ln Kالعلاقة بين 

( وباسااتخدار احااد Least Square Methodطة تطبيااق طريقااة المربعااات الصااغرى )ساا اوبو

 (14-3و) (13-3) الأشااكال( وتمثال Excelالبارام  اللاااهزة فاي الحاسابة الالكترونياة )نظاار 

ار المعادلاة وقد تم حساك طاقة جبس الحرة باستخد  الرسور التي حصل عليها بالطريقة المإمورة.

 التالية:

G = - RT Ln K 

 والمتمثلة با: Sو Hو Gمن العلاقة بين  Sوعليه يمكن حساك التغير في الانتروبي 

G = H – T S 

S = (H - G)/T 

عناد  Kقيم الدوال الثرموداينميكية المحسوبة مان قايم ( 11-3و )( 10-3) نيتضمن اللادولا     

من  الال القايم التاي تام الحصاول  (.C20-45 وح ضمن المدى )درجات حرارية مختلفة تترا
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( تفااعلات باعثاة CMPAIتفاعلات تكاوين المعقادات ماع الليكاناد الأول ) جميع عليها يتبين ان

ان . + H)( فهي ماصة للحارارة )CHPAIاما المعقدات مع الليكاند الثاني ) -H) ) للحرارة 

يكدي الأول في حين  د بت استقرارية المعقدات مع الليكاندرجة الحرارة تسبم زيادة ثوا انخفاض 

 قايم تباينو في ثوابت استقرارية المعقدات مع الليكاند الثااني. نقصان الى درجة الحرارة انخفاض 

H  يظهار ان عملياة التناساق هناا  ماإلك .قيم الدالة المإمورةزيادة استقرارية المعقدات بارتفاع

 "اساتقرارا   الأمثارالمعقاد  لأن   (106)لساالبة الكبيارة للطاقاة الحارة تلقائية و لك من  لال القايم ا

ومماا معاروف   .وقت اقل لكي يكتمل تكوناه الىتلقائية وبإلك يحتاج  أمثريكون تفاعل تحضيره 

ا انيلام  Sالانتروبي هي مقياس للعشوائية نظريا" فان  ان  Sتكون موجبة لان القيم العالية لا

 باتلااه النوات  وتكوين المعقد. دفع التفاعل الىتكدي 

 آCMPAIقيم الدوال ال رموديناميكية لمعقدات الليكاند ) آ:10-3الجدول )

3.14 3.19 3.24 3.29 3.35 3.41 (K) 3-1/T x10 

9.78 10.04 10.25 10.40 10.59 10.81 Logk  

]2Cl 2(CMPAI  آ

[Mn 

70.57- 70.57- 70.57- 70.57- 70.57- 70.57- ∆H 

59.50- 60.17- 60.43- 60.36- 60.46- 60.65- ∆G 

0.03452- 0.033226- 0.03292- 0.03369- 0.03392- 0.03385- ∆S 

10.09 10.29 10.49 10.65 10.85 11.11 Logk  

]2Cl 2(CMPAI  آ

[Fe 

70.68- 70.68- 70.68- 70.68- 70.68- 70.68- ∆H 

61.46- 61.66- 61.87- 61.83- 61.92- 62.36- ∆G 

0.02899- 0.02881- 0.02860- 0.02920- 0.02939- 0.02839- ∆S 

10.35 10.58 10.76 10.99 11.24 11.46 Logk  

]2Cl 2(CMPAIآ  

Co [ 

78.97- 78.97- 78.97- 78.97- 78.97- 78.97- ∆H 

63.02- 63.43- 63.44- 63.78- 64.16- 64.29- ∆G 

0.05015- 0.04964- 0.05042- 0.05013- 0.04969- 0.05010- ∆S 

10.31 10.54 10.74 11.02 11.35 11.86 Logk  

]2Cl 2(CMPAIآNi  

[ 

107.12- 107.12- 107.12- 107.12- 107.12- 107.12- ∆H 

62.77- 63.15- 63.37- 63.95- 64.76- 66.54- ∆G 

0.13946- 0.14047- 0.14204- 0.14247- 0.142147- 0.13849- ∆S 

11.11 11.42 11.74 11.91 12.41 13.10 Logk  

]2Cl 2(CMPAIآCu  

[ 

134.29- 134.29- 134.29- 134.29- 134.29- 134.29- ∆H 

67.68- 68.45- 69.27- 69.09- 70.80- 73.52- ∆G 

0.20946- 0.21035- 0.21110- 0.21518- 0.21305- 0.20740- ∆S 

10.29 10.63 11.01 11.37 11.77 12.11 Logk  

]2Cl 2(ICMPAآZn  

[ 

130.39- 130.39- 130.39- 130.39- 130.39- 130.39- ∆H 

62.64- 63.72- 64.92- 65.95- 66.02 67.96- ∆G 
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0.21305- 0.21300- 0.21256- 0.21265- 0.21600- 0.21307- ∆S 

10.80 10.98 11.18 11.42 11.84 12.06 Logk  

]2Cl 2(CMPAIآCd  

[ 

93.16- 93.16- 93.16- 93.16- 93.16- 93.16- ∆H 

65.74- 65.79- 65.93- 66.27- 67.54- 67.66- ∆G 

0.08622- 0.08744- 0.08840- 0.08874- 0.08597- 0.08703- ∆S 

10.47 10.70 10.92 11.16 11.64 12.03 Logk  

]2Cl 2(CMPAI آHg  

[ 
111.21- 111.21- 111.21- 111.21- 111.21- 111.21- ∆H 

63.74- 64.17- 64.40- 64.76- 66.41- 67.51- ∆G 

0.14927- 0.15028- 0.15198- 0.15330- 0.15033- 0.14914- ∆S 

 

 آCHPAIقيم الدوال ال رموديناميكية لمعقدات الليكاند ) آ:11-3الجدول)

  

3.14 3.19 3.24 3.29 3.35 3.41 (K) 3-1/T x10 

10.04 9.54 9.02 8.53 8.09 7.45 Logk  

]2Cl 2(CHPAI  آ

[Mn 

180.95+ 180.95+ 180.95+ 180.95+ 180.95+ 180.95+ ∆H 

61.13- 57.18- 53.23- 49.47- 46.19- 41.83- ∆G 

0.76125+ 0.76079+ 0.76032+ 0.76046+ 0.76221+ 0.76034+ ∆S 

10.48 9.89 9.41 9.10 8.42 7.83 Logk  

]2Cl 2(CHPAI  آ

[Fe 

183.18+ 183.18+ 183.18+ 183.18+ 183.18+ 183.18+ ∆H 

63.81- 59.29- 52.91- 52.80- 48.07- 43.92- ∆G 

0.77669+ 0.77466+ 0.76652+ 0.77881+ 0.77600+ 0.77508+ ∆S 

11.02 10.62 10.01 9.48 8.99 8.46 Logk  

]2Cl 2(CHPAIآ Co  

[ 

185.15+ 185.15+ 185.15+ 185.15+ 185.15+ 185.15+ ∆H 

67.12- 63.65- 59.05- 55.03- 51.31- 47.45- ∆G 

0.79330+ 0.79488+ 0.79285+ 0.79267+ 0.79348+ 0.79385+ ∆S 

11.26 10.82 10.32 9.83 9.24 8.58 Logk  

]2Cl 2(CHPAIآNi [ 189.95+ 189.95+ 189.95+ 189.95+ 189.95+ 189.95+ ∆H 

68.57- 64.87- 60.85- 57.06- 52.74- 48.16- ∆G 

0.81295+ 0.81421+ 0.81428+ 0.81521+ 0.81439+ 0.81266+ ∆S 

11.46 11.16 10.59 9.84 9.22 8.76 Logk  

]2Cl 2(CHPAIآCu  

[ 

204.14+ 204.14+ 204.14+ 204.14+ 204.14+ 204.14+ ∆H 

69.78- 66.90- 62.49- 57.11- 52.64- 49.17- ∆G 

0.86138+ 0.86594+ 0.86568+ 0.86221+ 0.86167+ 0.86453+ ∆S 

11.10 10.58 10.09 9.71 9.17 8.64 Logk  

]2Cl 2(CHPAIآZn  

[ 

171.52+ 171.52+ 171.52+ 171.52+ 171.52+ 171.52+ ∆H 

67.58- 63.43- 59.53- 56.37- 52.33- 48.56- ∆G 

0.75188+ 0.75063+ 0.75016+ 0.75211+ 0.75117+ 0.75112+ ∆S 
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10.28 9.87 9.39 8.87 8.30 7.72 Logk  

]2Cl 2(CHPAIآCd  

[ 

183.71+ 183.71+ 183.71+ 183.71+ 183.71+ 183.71+ ∆H 

62.58- 59.14- 55.38- 51.45- 47.35- 43.30- ∆G 

0.77449+ 0.77587+ 0.77626+ 0.77610+ 0.77536+ 0.77474+ ∆S 

9.49 9.06 8.57 8.15 7.84 7.22 Logk  

]2Cl 2(CHPAI آHg  

[ 
156.88+ 156.88+ 156.88+ 156.88+ 156.88+ 156.88+ ∆H 

57.79- 54.33- 50.54- 47.30- 44.74- 44.22- ∆G 

0.67506+ 0.67479+ 0.67344+ 0.67386+ 0.67657+ 0.68634+ ∆S 
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 (CMPAI)ة و الليكاند ايزوثيرمات فانت هو  للمعقدات المتكونة بين الايونات ال لزي :آ12-3شكل )لأ
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 (CHPAI)ايزوثيرمات فانت هو  للمعقدات المتكونة بين الايونات ال لزية و الليكاند  :آ13-3شكل )لأ

 
 

       Determination Charge of Complexes اتتعيين شحنة المعقد -9.3

 

ماع مان تفاعال ليكانادي الآزو غيار متلاانساي الحلقاة   ات الناتلااةالمعقد تعيين شحنة تم           

على المبادل الأيوني الموجام  ةالإائب ات محلول المعقد  رامربإ الدراسة موضوعات الفلزية يونالا

( قايم 12-3يبين اللاادول ). وانفراد ومل على  رىااااااامرة وعلى المبادل الأيوني السالم مرة أ 

 المبادلين الايونين المإمورين . على  ارهقبل وبعد امرا ات معقد ال هإه امتصاص 

 

 على المةادل الأيوني )الموجب والسالب آ هقةل وبعد إمرار اتمعقدلمحاليل المتصاص الاقيم  :آ12-3الجدول )

 

الامتصاص بعد إمرار  

 المحلول على المةادل السالب 

الامتصاص بعد إمرار المحلول  

 على المةادل الموجب 

الامتصاص قةل إمرار  

لول على  المح

 المةادلين 

 

 

 داتدالمعق

0.215 0.214 0.218 ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

0.251 0.250 0.252 ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 

0.271 0.270 0.273 ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

0.380 0.381 0.388 ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 

0.385 0.386 0.387 ] 2Cl2(CMPAIآ  [Cu 

0.231 0.230 0.234 ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

0.161 0.160 0.161 ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

0.127 0.125 0.128 ]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

0.045 0.044 0.046 ]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 

0.037 0.035 0.039 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

0.015 0.013 0.016 ]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

0.038 0.039 0.040 ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 
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0.042 0.043 0.045 ]2Cl 2(AICHPآ  [Cu 

0.055 0.054 0.058 ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

0.021 0.023 0.025 ]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 

0.020 0.021 0.023 ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 

 

        

 "تشير النتائ  المبينة في اللادول أعلاه الى ان قيم الامتصاص للمعقدات تبقاى ثابتاة تقريباا        

ادلين مما يعني عدر احتلااز هإه المعقدات وبالتالي عدر امتلامهاا بعد امرار محاليلها على ملا المب

 .أيونيةلأية صفة 

 

 

   قياسات التوصيلية الكهربائية المولارية  -10.3

                          Molar Electrical Conductivity 

         

عرفة الصيغ الأيونية للمرمباات الوسائل البسيطة والمهمة لم من تعد التوصيلية الكهربائية          

مع الفصائل المشاحونة فاي  "التوصيلية الكهربائية طرديا   قيم. وتتناسم (071) المعقدة في محاليلها

 يمتلااااك . فهااااي تأ ااااإ القاااايم الواطئااااة التااااي تقااااارك الصاااافر عناااادما لا(081) المحلااااول

 ية مثااال تساااتخدر الماااإيبات العضاااو المعقاااد أياااة صااافة أيونياااة فاااي محلولاااه . وغالباااا  ماااا

( وثناائي مثيال فورمامياد Nitro methane( والنتروميثان )Methyl cyanideسيانيد المثيل )

(DMFوثنائي مثيل )  سلفومسايد (DMSOوغيرها )  و لك لامتلامها ثابت عزل من المإيبات . 

 صايلفي عملية قيااس التو "فيما يستبعد الماء  بوصفه مإيبا (091)ولزوجة واطئة  "ايعال مهربائي

لصاعوبة  وبانهاا فاي أو  و لك لتحلل المعقدات فاي بعاض الأحياان المولاري للمرمبات التناسقية

قاايم التوصاايلية المولاريااة  ( 13-3) المااإيم المااإمور فااي أحيااان أ اارى ويوضااح اللااادول

  . (011)لألكتروليتات متعددة في  مإيبات مختلفة 

 

نواع مختل ة من الالكتروليتات في بعض المذيةات عند قيم التوصيلية الكهربائية المولارية لأ :آ13-3جدول )

 آ .Cº 25( عند درجة )M) 3-11xتركيز 

Electrolyte type Non-

Electrolyte 

 

Solvent 
1:4 1:3 1:2 1:1 

480 360 240 120 0.0 Water 

160 120 70-90 35-45 0.20 Ethanol 

290-330 220-260 150-180 75-95 0.20 Nitro Methane 
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500 340-420 220-300 120-160 0.30 Methyl Cyanide 

300 200-240 130-170 65-90 0.30 DMF 

 DMSO 0.20 40-30 80-70 ددددد ددددد

 

الدراسااة مااع  وعالصاالبة موضاا  ةالكيليتياا  التوصاايلية المولاريااة لمحالياال المعقاادات قيساات        

ودرجاة  المطلاق يثاانولإيم الٳفي م M 3-(1x10(بترميز  (CHPAI)و )CMPAI(ين الليكاند 

تباين مان الدراساة انعادار الصافة  وقاد . ( 14-3حرارة المختبر وقد أدرجت النتائ  في اللاادول )

 .ة المقترحة يللصيغ اللازيئ "هإه النتائ  دعما   أعطت لقد  ,لهإه المعقدات  الأيونية

 

 

 

 بتركيز المطلق في الٳي انول ينكاندلمحاليل معقدات اللي  )m Λ(قيم التوصيلية المولارية  :آ41-3جدول )

 ) M 3-(1x10 

 

Λ m in Ethanol 

2mc .1-mol.s 

Complex 

1.0 ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

0.9 ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 

1.1 ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

0.9 ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 

26.6 ] 2Cl2(CMPAIآ  [Cu 

0.7 ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  

1.5 ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

1.7 ]2Cl 2(CMPAIآ[Hg   

4.7 ]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 

7.6 ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

8.0 ]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

1.5 ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

15.6 ]2Cl 2(CHPAIآ  [Cu 

4.4 ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

4.7 ]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 

2.8 ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 
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لوريد  ارج مرة التناسق بواسطة محلول نترات الفضة المإابة الكأيون   تم التأمد من عدر وجود     

 "رائقا    وبقائه المطلق  يثانولمعقد المإاك في الٳالمحلول   تعكر  في الماء المقطر , حيث لوحظ عدر

الكلورياد  اارج أيون  مما يشير الى عدر وجود  نترات الفضةعند اضافة  وعدر ظهور أي راسم 

 .تناسقية مأيون مرافقالكرة ال

 Precision                                                                    لضةطا  -11.3

(  S.D) تم التعبير عن دقة الطريقة التحليلية من  لال حساك الانحراف القياسي 

  - M 4-3.64x10 -M 4-3.58x10)ترميزب %(  R.S.Dالنسبي المئوي ) والانحراف القياسي

M 4-3.39x10 - M 4-40x103.- M 4-4x103.1 -M 4 -3.05x10 -M  4-1.77x10-  

M  4-(0.99x10 2+) من محلول الايونات الفلزيةMn  2+وFe  2+وCo  2+وNi  2+وCu و 

+2Zn  2+وCd   2+وHg   (. 15-3جدول ) فيوقد أدرجت النتائ  ( على التوالي 

 

 موضددوعالايونددات ال لزيددة  حسدداب حساسددية الطريقددة الطي يددة فددي تقدددير -12.3

 الدراسة

Sensitivity of spectrometric method in determination matel 

ions under study   

       

دلالة على حساسية الطريقة الطيفية  ل( لDetection Limit) استخدر تعبير حد الكشف    

 بهإه ومن ثم تحديد أدنى ترميز  الدراسة موضوعالايونات الفلزية  المستخدمة في تقدير

ان الطريقة المستخدمة  ات حساسية عالية وناجحة في تقدير  حيث وجد الطريقة. 

 (. 15-3مما في اللادول )الدراسة  موضوعالايونات الفلزية 

 

 آ: يوضح نتائج الانحرا  القياسي النسةي وحد الكشف لجميع المعقدات15-3الجدول )

 

D.L R.S.D %   Complex 

6-5.52x10 0.593 % ]2Cl 2(CMPAI آMn[ 

6-7.5x10 0.495 % ]2Cl 2(CMPAI آFe   [ 

6-2.885x10 0.211 % ]2Cl 2(CMPAIآ[ Co 

6-1.935x10 0.332 % ]2Cl 2(CMPAI آNi  [ 

6-2.47x10 0.148 % ] 2Cl2(CMPAIآ [Cu 

6-0.555x10 0.213 % ]2Cl 2(CMPAI آ[Zn  
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6-0.598x10 0.310 % ]2Cl 2(CMPAI آCd [ 

6-038 x100. 0.389 % ]2lC 2(CMPAIآ[Hg   

6-3.87x10 2.83 % ]2Cl 2(CHPAI  آMn[ 

6-9.57x10 2.501 % ]2Cl 2(CHPAI آFe  [ 

6-x1014.35  6.48 % ]2Cl 2(CHPAI آ[ Co 

6-7.485x10 1.239 % ]2Cl 2(CHPAI آNi [ 

6-7.177x10 2.162 % ]2Cl 2(CHPAIآ  [Cu 

6-3.748x10 0.856 % ]2Cl 2(CHPAI آ[Zn  

6-4.101x10 3.716 % ]2Cl 2(CHPAI  آCd[ 

6-4.166x10 5.154 % ]2Cl 2(CHPAI آHg   [ 

 

 

 

 

 الصيغ التركيةية المقترحة للمعقدات   -13.3

  Complexes                               Proposed structural formula  of 

       

 فااة موضااع اهتمااار العديااد ماان تعااد الأشااكال الفراغيااة لمعقاادات ليكاناادات الآزو المختل         

 "وقد تبين من دراساتهم مدى التباين في الأشكال الفراغية لهاإه المعقادات تبعاا(  1,11211)الباحثين 

ميم لا تلاف مرامز التناسق المتاحة في الليكاند فضلا  عن طبيعة الايونات الفلزية الدا لة في تر

مااني وربااعي الساطوح والمرباع المساتوي فراغياة عديادة منهاا ثالمعقد   لإلك اقترحت أشاكال 

الأشاكال الفراغياة ثمانياة الساطوح  انوثنائي الهرر مثلاث القاعادة   وقاد أمادت هاإه الدراساات 

ويعاد الشاكل الثناائي الهارر  (311)والمربع المستوي هي الأمثر شيوعا  بسبم استقراريتها العالياة 

 . من الشكلين المإمورين "مثلث القاعدة اقل استقرارا  

للمعقدات الكيليتية المحضرة فاي  "المإمورة آنفا ةالى معطيات القياسات التشخيصي ا"استناد        

دراستنا هإه وبالاعتماد على ما ورد في الأدبيات حول مواقع التناسق المتاحة في الليكاناد وميفياة 

ثنائياة السان   ا   ات يكاند مل اسلك ملا الليكاندينارتباطه مع الايونات الفلزية يمكننا الاستنتاج بان 

حلقة الاميدازول وثانيها  رة نيتروجين لتناسقت من  لال  رتين واهبتين أولاها  رة النيتروجين 

ملاموعة الآزو اللاسرية البعيدة عن الحلقة المإمورة التي شارمت بالارتبااط ماع الاياون الفلازي 

  ماسية مستقرة . فلزية لتكوين حلقة ميليتية
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المقترحة للمعقدات موضوع الدراسة والأشاكال الفراغياة  ةقدر يمكننا وضع الصيغمن مل ما ت    

المعقاادات المحضاارة هااو ثماااني السااطوح  للاميااع ان الشااكل الفراغااي المقتاارحوهااي  لهااا

Octahedral  من  الال مواقاع التناساق المشاار اليهاا ساابقا   ينبالليكاند  الايونات    ا  ارتبطت" 

ني السطوح في حين ارتبط ايونا الكلوريد بمواقع التناسق الشااغرة حول أطراف قاعدة الشكل ثما

 ( .14-3  مما موضح في الشكل ) ىالأ ر
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 آ: الشكل الهندسي المقترح للمعقدات14-3الشكل )
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                                                                         Conclusions الاستنتاجات

 يتضح التي أجريت في هذا البحث الفيزياوية  وعلى نتائج الدراسات الكيميائية والطيفية  ˝اعتمادا

  -مايلي :

لحح  الححدياجونية  محح  لححزد اجدوا  م (CHPAIو) (CMPAI) الليكانححدي سححلةلة ضحضححير  -1

 لزمي  الاروماضي مع مشتق الاميداجود .

المعقحدات الكيليتيحة البحلبة معحد  ضا رهحا  هحذ  اضسمت  حيث  سلةلة ضحضير المعقدات الكيليتية -2

 مالرطةمة واللةاء عزوة على درجات انبلارها العالية مما يشير إلى استقراريتلا العالية .

 ( CHPAIو) (CMPAI) الليكانحدي المرئية لمعقحدات -يةشلدت أطياف الأشعة فةق البنفسج -3

ا قد يشير إلحى مم انة أعلى مكثير م  قمة الامتباص العظمى لليكاند يللأطةاد المةج ˝عامة قمما

أمحا أطيحاف الأشحعة ضححت الحمحراء  المدروسحة. فحي التقحدير الطيفحي للعنا حر إمكانية اسحتعماللا

ز  فيمحا التفحت فحي الحبعض الألحر عنحد مقارنتلحا عانت م  ضغيرات في معض الحح للمعقدات فقد 

  ( .CHPAIو) (CMPAI) الليكاندي ماطياف 

 ةطيفياً في ضقدير كميحات مايكرورراميح ( CHPAIو) (CMPAI) الليكاندي استخدا   إمكانية -4

, إذ انه يكّةن معلا معقدات )على شكل محاليحل ملةنحة ( وهحذ  الدراسة مةضةع الفلزية لزيةنات 

ً  المعقدات  للتراكيز التي ضقحع  "للا قمم امتباص عظمى يمك  م  لزللا ضقدير هذ  الايةنات كميا

 ضم  منحني المعايرة لكل ايةن .

ميحر و  -ضبي  نتائج الظروف الفضحلى لتكحةي  المعقحدات التراكيحز المطاوعحة لقحانةن لامبحرت  -5

 ودرجة الحرارة والدالة الحامضية الزجمة لكل معقد .الزم  

عزى يوان عد  ارضفاع هذ  النسبة  (1:2) هي (الفلز : يكاند لال)نسبة  نتائج النسب المةلية ضبي  -6

 مذرة فلز . ألرىالفرارية لارضباط جزيئة  الإعاقةكبر جزيئة الليكاند مما يسبب  إلى

حأنتححائج الححدواد الثرمةديناميكيححة إن  ضبححي  -7  ولجميححع معقححدات  Sو Hو G لقيمححة السححالبة لحح

التفاعزت ماعثحة وان هذ   التفاعل مانخفاض درجة الحرارة على ضلقائية( دليل CMPAI)الليكاند 

( CHPAIمعقدات الليكاند )لجميع  Sو Hوالقيمة المةجبة لح   Gالقيمة السالبة لحللحرارة, و

 دليل على ضلقائية التفاعل مارضفاع درجة الحرارة وان هذ  التفاعزت ما ة للحرارة .

 (CMPAI) الليكانححدي  إنغ التركيبيححة  المقترحححة للمعقححدات ومشححكل واضحح  البححي ضبححي  -8

 نائية الس  مع جميع الايةنحات مةضحةع الدراسحة لتكحةي  حلقحة  ات كليكاند  انسلكي( CHPAIو)

كيليتية لماسية ضزيد م  استقرارية المعقدات المتكةنة ، وقد اضض  ذلح  مح  قحيم  ةامحت التكحةي  

 العالية .
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                                                   Recommendations           التوصيات

 -مما تقدم من استنتاجات يمكن التوصية بما يلي :

ن في التقدير الطيفي لايونات العناصر الأخرى من خلال نقترح استعمال هذين الليكاندي  -1

 تكوينها معقدات مع هذه الايونات. 

 ومعقداتهما في مجالات الصناعة . هذين الليكاندين مكانية استعمال  دراسة إ -2

معظم مركبات الاميدازول ذات أهمية   لأندراسة الفعالية البايولوجية للمعقدات المحضرة  -3

 بايولوجية. 

 دراسة السلوك الحراري لليكاندين ومعقداتهما المحضرة. -4

في الكيمياء العضوية لتحضير    intermediateنقترح استعمال الليكاندان المحضران كـ  -5

 مشتقات أخرى من هذه الليكاندات .
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 ق ـــــحلاــالم

 ( 1ملحق )ال

 ( CMPAIلمعقدات الايونات الفلزية مع الليكاند ) D.Lو   RSD   حساب قيم

X

DS
LD

3.
.


=

 

100
'
=

X

S
RSD

 

)1(

)(
.

2

−

−
=

n

XXi
DS

 

 
2x')-(xi 

Abs. 

(Xi) 

No. 

Read 

 

Complexes 

 

 
6-5.52x10 

 

 

0.593% 

 

 
3-1.29x10 

6-0.25x10 0.217 1  

 

]2lC 2(CMPAI )Mn[ 

6-2.25x10 0.219 2 
6-2.25x10 0.216 3 
6-0.25x10 0.218 4 
6-5x10 ∑= = 0.2175 -X 

 

 
6-7.5x10 

 

 

0.495% 

 

 
3-1.25x10 

6-1.56x10 0.251 1  

 

]2Cl 2(CMPAI )Fe  [ 

6-3.06x10 0.254 2 
6-0.062x10 0.252 3 
6-0.062x10 0.252 4 

6-4.744x10 ∑= =0.25225 -X 

 

 
6-2.885x10 

 

 

0.211% 

 

 
3-0.577x10 

6-0.25x10 0.273 1  

 

]2Cl 2(CMPAI)[ Co 

6-0.25x10 0.272 2 
6-0.25x10 0.272 3 
6-0.25x10 0.273 4 

 6-1x10 ∑= =0.2725 -X 

 

 
6-1.935x10 

 

 

0.332% 

 

 
3-1.29x10 

6-0.25x10 0.389 1  

 

]2Cl 2(CMPAI )Ni [ 

6-22.5x10 0.390 2 
6-22.5x10 0.387 3 
6-0.25x10 0.388 4 
6-5x10 ∑= =03885 -X 

 

 
6-2.47x10 

 

 

0.148% 

 

 
3-0.577x10 

0.25x10 0.388 1  

 

] 2Cl2(CMPAI) [Cu 
0.25x10 0.388 2 

0.25x10 0.387 3 

0.25x10 0.387 4 
6-1x10 ∑= =0.3875 -X 

 

 
6-0.555x10 

 

 

0.213% 

 

 
3-x105000. 

6-0.562x10 0.235 1  

 

]2Cl 2(CMPAI )[Zn  

   

0.062x10 0.235 2 

0.062x10 0.234 3 

0.062x10 0.234 4 
6-0.748x10 ∑= =0.23425 -X 

 

 
6-0.598x10 

 

 

0.310% 

 

 
3-0.499x10 

6-0.562x10 0.160 1  

 

]2Cl 2(CMPAI )Cd [ 

 

0.062x10 0.161 2 

0.062x10 0.161 3 

0.062x10 0.161 4 
6-0.748x10  ∑= =0.16075 -X 

 

 
6-0.038 x10 

 

 

0.389% 

 

 
3-0.499x10 

 

6-0.562x10 0.129 1  

 

]2Cl 2(CMPAI)[Hg   
0.062x10 0.128 2 

0.062x10 0.128 3 

0.062x10 0.128 4 
6-0.748x10 ∑= =0.12825 -X 
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 ( 2ملحق )ال

 ( CHPAIلمعقدات الايونات الفلزية مع الليكاند ) D.Lو   RSDحساب قيم   

X

DS
LD

3.
.


=

 
100

'
=

X

S
RSD

 )1(

)(
.

2

−

−
=

n

XXi
DS

 

 
2x')-(xi 

Abs. 

(Xi) 

No. 

Read 

 

Complexes 

 

 
6-3.87x10 

 

 

 

 

2.83% 

 

 

 

 
3-29x101. 

 

6-0.25x10 0.045 1  

 

]2Cl 2(CHPAI )Mn[ 

6-2.25x10 0.047 2 
6-2.25x10 0.044 3 
6-0.25x10 0.046 4 
6-5x10 ∑= = 0.0455 -X 

 

 
6-9.57x10 

 

 

 

2.501% 

 

 

 

 
3-0.957x10 

 

6-1.56x10 0.037 1  

 

]2Cl 2(CHPAI )Fe  [ 

6-0.062x10 0.038 2 
6-x100.562 0.039 3 
6-0.562x10 0.039 4 

6-2.748x10 ∑= =0.03825 -X 

 

 
6-x1014.35 

 

 

6.48% 

 

 
3-x100.957 

 

6-62x100 0. 0.015 1  

 

]2Cl 2(CHPAI)[ Co 

6-62x105.0 0.014 2 
6-62x105.0 0.014 3 
6-62x105.1 0.016 4 

 6-.748x102 ∑= =0.01575 -X 

 

 
6-.485x107 

 

 

1.239% 

 

 
3-0.499x10 

6-0.562x10 0.041 1  

 

]2Cl 2(CHPAI )Ni [ 

6-0.062x10 0.040 2 
6-0.062x10 0.040 3 
6-0.062x10 0.040 4 

6-0.748x10 ∑= =0.04025 -X 

 

 
6-7.177x10 

 

 

2.162% 

 

 
3-0.957x10 

0.062x10 0.044 1  

 

] 2Cl2(CHPAI) [Cu 
62x101.5 0.043 2 

0.562x10 0.045 3 

0.562x10 0.045 4 
6-2.748x10 ∑= =0.04425 -X 

 

 
6-3.748x10 

 

 

0.856% 

 

 
3-0.499x10 

6-0.562x10 0.059 1  

 

]2Cl 2(CHPAI )[Zn  

   

0.062x10 0.058 2 

0.062x10 0.058 3 

0.062x10 0.058 4 
6-0.748x10 ∑= =0.05825 -X 

 

 
6-4.101x10 

 

 

3.716% 

 

 
3-0.957x10 

6-0.062x10 0.026 1  

 

]2Cl 2(CHPAI )Cd [ 

 

1.562x10 0.027 2 

0.562x10 0.025 3 

0.562x10 0.025 4 
6-2.748x10  ∑= =0.02575 -X 

 

 
6-4.166x10 

 

 

5.154% 

 

 
3-1.25x10 

6-0.062x10 0.024 1  

 

]2Cl 2(CHPAI)[Hg   
3.062x10 0.026 2 

1.562x10 0.023 3 

0.062x10 0.024 4 
6-4.748x10 ∑= =0.02425 -X 
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        This thesis included the preparation of the new two Ligands              

2-[(4-Carboxy methylene phenyl) azo]-4,5-diphenyl imidazole (CMPAI) 

and 2-[(3-Carboxy-4-hydroxy phenyl) azo]-4,5-diphenyl imidazole  

(CHPAI) by reacting adiazonium salts solution of amino compound 4- 

amino phenyl acidic acide and 5- amino salicylic acide  with 4,5-diphenyl 

imidazole in alkaline . sixteen complexes have been prepared by reacting 

these ligands with the following ions [Mn(II), Fe(II), Co(ІІ), Ni(ІІ), Cu(ІІ) 

,Zn (ІІ  ( Cd(ІІ) and Hg(ІІ)]. 

     Identify these ligands by C.H.N analysis ,Uv-Visible spectra  and 

infrared spectra .Different techniques have also been used to identify these 

complexes. Identify these complexes by C.H.N analysis to some of this 

complexes, Uv-Visible spectra shows solution in ethanol red shift showed 

in Visible spectra of all complexes .     

   The infrared spectra of them were also studied .They show obvious 

changes with the ligands spectrum . New bands have been appeared which  

are not existed in the ligands spectra this was due to the combination of the 

metal  ions with the donating atoms in the ligands .On the other hand ,other 

bands showed changes in the  shape; position and intensity which is an 

evidence that a process of coordination had happened between the studied 

metal ions and the ligands. 

    Study optimum conditions for metal ions under study such as pH which 

explain favor pH in the range (pH=6-10).  



 

 

      Also studies of the complexes at different periods time and 

temperature were also studied to show its stability and thermodynamic 

parameter of these complexes by used above technique . 

 Calibration curve of the complexes were constructed. Lambert-Beer’s 

law was obeyed in the range (10μg/10mL-50μg/10mL) for all complexes.           

The conductivity measurements have shown non ionic characters of all 

complexes in ethanol   solution . 

     The magnetic susceptibility of the metal ions was also measured 

showing that the complexes of the [Mn(II), Fe(II) , Co(ІІ), Ni(ІІ) and 

Cu(ІІ)] ions  are paramagnetic while the [Hg(ІІ) ,Cd(ІІ) and Zn(II)]   were 

diamagnetic. 

      From the above observations, the geometrical structure of all 

complexes was octahedral . 
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