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 شكرٌ وعرفان                                     

ب بيسلم على س يد المرسلين وح أ  صلي دوام الصلاة و أ  ينبغي لجلال وجهه وعظيم سلطانه و لله كما  الحمد       

 بعد.أ ما  جمعينب العالمين محمد وعلى أ له وصحبه أ  ر 

لهمني من قوة وصبر في أ  لله على ما  الضراعة شاكرا  رفع يد أ   خيرة لرسالتيوضع اللمسات ال  نتهائي من امع     

لسعة الصدر، فلم  مثالا   لى من كاناا  متناني ا  تقدم بخالص شكري وعظيم أ  ن أ  لا ا  ، ولا يسعني هذا العمل نجازا  

ابتها، عداد هذه الرسالة وكتا  لي في  نبراس دعم وتشجيع وعونا   وكانا ،و أ ي مطلبأ  بنصيحة في أ ي وقت  يبخلا

أ سأ ل الله أ ن يوفقهما خدمة للعلم  مهدي حداوي والدكتور عبدالله محمد علي صالحين الدكتور الفاضلس تاذي أ  

 .والبلد

وجميع منتسبيه من تدريس يين أ فاضل  كيمياءورئاسة قسم ال  لى عمادة كلية العلوما  ري الجزيل قدم شكأ  كما     

 .سديدة وتوجيهات علمية من مساعدةاشور حمود لما قدمه لي وأ خص بالذكر الدكتور ع وموظفين أ كارم

ثر جتهاد في نفسي وكان له ال  وقد شعلة الهمة والا  أ  الى من تقدم بالشكر الجزيل أ  ن أ  يسعدني ويشرفني و     

بالجميل أ قدم  عرفانا  و  .بدوام الصحة والعافيةتمنياتي له ، عزيز خي ومعلمي كرارأ   ةفي رسم مسيرتي العلميالكبير 

جامعة  –في كلية العلوم  هناء عدايحمد ثامر والست أ  لدكتور سامي وحيد راضي والدكتور الى ا شكري

ة مدودهم ومتابعتهم الحثيثة طيلة الجامعة المستنصرية على جه –في كلية العلوم  حاتم س تاذ باسموال   الكوفة

 .الدراسة والبحث

 وأ شرف ياسر سعدلل خوة خضر عبدالحسين و  ة الدراسة والبحثمدفي  لا أ نسى الوقفة ال خوية المشرفةو     

نسانيتهم عزيز  كما والوفاء والتقدير. الاحترامفلهم مني كل  ومثنى ناهض وكرار عبدعلي لما غمروني به من فيض ا 

 وال خل خوتي في ال قسام الداخلية وأ خص بالذكر ال خ أ حمد زاجي  حتراميواأ ثني بشكري الجزيل وخالص حبي 

كمال الرسالة على أ تم ا  وحثهم الدؤوب من أ جل  تذليل الصعوبات التي واجهتني البالغ في لدورهمباسم كاظم 

 وجه.

جعل فرحة  الذي ول والدي الحبيبمعلمي ال  نار لي دربي . . أ  لى النور الذي قول اأ  . .  واخلاصا   ووفاءا     

. ة ال مل في نفسي أ خوتي ال عزاء .أ سرج والى ينبوع الحنان الدائم والدتي العزيزة والى،ما يشقى ل جله ل  أ بنائه ج  

 .بارك الله فيكم

لى امتنانيأ قدم   وأ خيرا       ل وشد في أ زري وتحمل ؤ نفسي حب العمل والعلم وروح التفاكل من بذر في  ا 

س نادا  لي وأ ختم ذلك بحمد الله وشكره.   معي مشاق الحياة وقدم من الدعم المعنوي والمادي والجهد الكثير ا 

 حيدر                                                                                                                                                                                                       



I 

 

 الخلاصة

ثنائي فنيل إميدازول(  -5,4)إزدواج سبعة ليكاندات آزو من تفاعل تم في بحثنا هذا تحضير      
 -4        وهي)الأنيلين، ذات المعوضات المختلفة لينينعدد من مشتقات الأأملاح الديازونيوم ل مع

مثيل  -2و ،مثيل أنيلين -3مثيل أنيلين،  -4نايتروأنيلين،  -2 نايتروأنيلين، -3 نايتروأنيلين،
روني فضلًا عن لكتتماد على قابلية الدفع والسحب الأعالمعوضات بالإ اختياروقد تم أنيلين(. 

أطياف الأشعة وهي  المتاحة خصت هذه الليكاندات بوساطة الطرق الطيفيةش   .موقعها على الحلقة
تحضير كما تم  .(C.H.N)الدقيقالمرئية والتحليل العنصري  –شعة فوق البنفسجية تحت الحمراء والأ

 بيت الظروف الفضلى من وسط التفاعلبعد تث (II)هذه الليكاندات مع أيون النيكلل جديدة معقدات
 .وزمن ودرجة حرارة

لنسبة المولية)فلز:ليكاند( من ا ب المحضرة للمعقدات باستخدام طريقةراكيعرف على التتتم الوقد      
 المولية نسبة( مع الليكاندات، وتبين إن الII)يكليون النزج أ( لمحاليل م.UV-Vis)أطياف خلال

 .ولجميع المعقدات المعنية بالدراسة (1:1)هي

قياس طيف  يفية المذكورة أعلاه فضلًا عنبوساطة الطرق الط خصت المعقدات المحضرةش       
 .المغناطيسيةالمولارية والحساسية ( وقياسات التوصيلية Atomic absorbtion)الإمتصاص الذري 

راء للمعقدات الكلابية المحضرة بأطياف ليكانداتها لوحظ شعة تحت الحملدى مقارنة أطياف الأو 
بعضها الآخر أو حصول تغير في الشكل والشدة، مما يدل على  واختفاءحصول إزاحة لبعض الحزم 

شعة فوق البنفسجية نتائج الأ كما ساعدت .( والليكاندات المدروسةII)حصول تناسق بين أيون النيكل
ة المربعة المستوية لمعقدات الأيون المذكور مع ليكاندات الآزو ل الهندسياشكالأ اقتراحفي  ةالمرئي –

 .إميدازول المعنية بالدراسة
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II 

 

صفة الدايا ن المعقدات المحضرة تمتلك ئج قياسات الحساسية المغناطيسية إبينت نتا كما      
محاليل المعقدات ية المولارية لما دراسة التوصيل. أوالذي بدوره يعزز الشكل المقترح المغناطيسية

دوره يدعم ت وهذا بيونية في جميع المعقداالصفة الأ انعدامالإيثانول كمذيب فقد أثبتت  استخدامب
نسب المئوية لأيون متصاص الذري اللهبي في تعيين المطيافية الإ استخدام. تم أيضاً  الشكل المقترح

( لبعض الليكاندات Cو Hو N)( في معقداته المحضرة، كذلك تم حساب نسب العناصرII)النيكل
 بين النسب النظرية والعملية . د لوحظ التوافق الكبيروبعض المعقدات المحضرة وق

معقدات وضمن مدى ستقرار الالطرق الطيفية في تعيين ثوابت إ استخدامتضمنت الدراسة أيضاً     
ذه المعقدات تعتمد ستقرار ه(، وقد أثبتت هذه الدراسة إن قيم ثوابت إCͦ   50-0)حراري تراوح بين

 كما .ة الآزوعوضة وحجمها وموقعها بالنسبة لمجموعلمبصورة كبيرة على التأثير الحثي للمجموعة ا
هذه الثوابت في حساب الدوال  استخدامستقرار فضلًا عن على ثوابت الإثير درجة الحرارة تم دراسة تأ

 .(S,∆H,∆G∆الثرموديناميكية )



III 

 

 فهرست المحتويات

 الصفحة الموضوع ت
 المقدمة /الفصل الأول 

 1 مركبات الآزو 1.1
 1 زو المتجانسة الحلقةليكاندات الآ 1.1.1
 3 زو غير متجانسة الحلقةليكاندات الآ 2.1.1
 6 ميدازول وطرق تحضيرهاإزو ليكاندات الآ 2.1
 8 ميدازولإزو ليكاندات الآ استخدامات 3.1
 12 ميدازولإزو ميدازول والآليكاندات الإ تناسق 4.1
 19 (IIكيمياء النيكل) 5.1
 20 المعقدات يةاستقرار  6.1
 20 ستقرارثوابت الا 7.1
 23 دينامية الحرارية للمعقداتال 8.1
 24 ةالثرموديناميكي عواملبال ستقرارعلاقة ثوابت الا 9.1
 27 الهدف من البحث  

 العملي زءالج  /الفصل الثاني
 28 العملي الجزء 2

 28 المواد الكيمياوية 1.2
 29 خدمةالمست جهزةالأ 2.2
 31 طرائق تحضير الليكاندات 3.2
 33 تحضير محاليل الليكاندات 4.2
 34 الفلزي  يون تحضير محاليل الا 5.2
 34 تحضير المحاليل الدارئة 6.2
 34 مثل لتكوين المعقدتحديد الوسط الأ 7.2
يون الفلزي لمحاليل مزج الأ (maxλعظم)الطول الموجي الأتحديد  8.2

 والليكاندات
34 

 34 منحنيات المعايرة للمعقدات الفلزية اعداد 9.2
 35 تعيين التراكيب المقترحة للمعقدات 10.2



IV 

 

 الصفحة الموضوع ت
 36 تحضيرالمعقدات الصلبة 11.2
المعقدات وطريقة ية استقرار ثير درجة الحرارة على ثوابت أدراسة ت 12.2

 حسابها
37 

 38 حساب الدوال الثرموديناميكية 13.2
 39 القياسات الطيفية للمعقدات 14.2
 39 قياسات التوصيلية الكهربائية المولارية 15.2
 39 القياسات المغناطيسية 16.2

 الفصل الثالث / النتائج والمناقشة
 41 المرئية لليكاندات –أطياف الأشعة فوق البنفسجية  1.3
 43 تحديد الضروف الفضلى لتكوين المعقدات 2.3

 43 التراكيز الفضلى اختيار 1.2.3
 43 الفترة الزمنية الفضلى لتكوين المعقدات 2.2.3
 44 درجة الحرارة الفضلى لتكوين المعقدات 3.2.3
 45 منحنيات المعايرة القياسية 3.3
 46 للمعقداتالتراكيب المحتملة  4.3
 48 تحضير المعقدات الصلبة 5.3
 49 التحليل الدقيق للعناصر 6.3
 50 قياسات التوصيلية المولارية 7.3
 51 قياسات الحساسية المغناطيسية 8.3
 54 الأطياف الألكترونية 9.3
 57 أطياف الأشعة تحت الحمراء 10.3
 69 الصيغ التركيبية المقترحة للمعقدا ت 11.3
 70 ية محاليل المعقدات وتأثير درجة الحرارة عليهااستقرار دراسة  12.3
 72 يةستقرار تأثير المعوضات والقيم الثرموديناميكية على ثوابت الا 13.3
 77 الاستنتاجات 
 79 التوصيات 
 80 المصادر 

 



V 

 

 الجداول قائمة
 الصفحة عنوان الجدول ت
 28 خدمةالمواد الكيمياوية المست 2-1
 40 الصيغ الجزيئية وبعض الخصائص الفيزيائية للمركبات المحضرة 2-2
 44 المعقدات المعنية بالدراسة استقرارتأثير الزمن على  3-1
 44 تأثير درجة الحرارة على قيم إمتصاص المعقدات 3-2
( IIالنيكل) راكيز المختارة لمحاليل مزج أيون ( للتmaxλقيم الإمتصاص عند) 3-3

 المعنية بالدراسةمع الليكاندات 
45 

( maxλعند)لمدروسة المقابلة للنسبة المولية قيم الإمتصاص للمعقدات ا 3-4
 مولاري( 10x9-5)وبتركيز

46 

ذوبانية المادة الاولية والليكاندات المحضرة ومعقداتها مع أيون  نتائج 3-5
 ( في مذيبات مختلفة وبدرجة حرارة المختبر.IIالنيكل)

48 

( لبعض من الليكاندات ومعقداتها C.H.Nالتحليل العنصري الدقيق)نتائج  3-6
 ( وحساب نسبة العنصر الفلزي في معقداتهIIالكلابية لأيون النيكل)

49 

لأنواع  مولاري( 10x1-3قيم التوصيلية الكهربائية المولارية عند التركيز) 3-7
 مختلفة من الألكتروليتات في مذيبات مختلفة

50 

 NiL1. 53قيم ثوابت باسكال للمجاميع المكونه للمعقد  3-8
نتائج قياسات الأطياف الألكترونية والحساسية المغناطيسية وقيم التوصيل  3-9

 الكهربائي المولاري والأشكال الفراغية المقترحة للمعقدات موضوع الدراسة
55 

لليكاندات المحضرة  1-قيم ترددات أطياف الأشعة تحت الحمراء بوحدات سم 3-10
 ومعقداتها

60 

 71 للمعقدات المدروسة محسوبة عند درجات حرارية مختلفة ستقرارقيم ثوابت الا 3-11
 74 ( لمحاليل المعقدات المدروسهG, ∆S, ∆H∆)قيم المعلمات الثرموديناميكية 3-12
 
 
 

 الأشكال قائمة
 الصفحة عنوان الشكل ت
 T. 26/1مقابلLn β بين  علاقة الخطيةال 1-1



VI 

 

ثنائي فنيل  -4,5المرئية للمادة الاولية) –شعة فوق البنفسجية طياف الأأ 3-1
المادة  محلول(A)اميدازول( وليكاندات الآزو إميدازول في مذيب الإيثانول.

1L (nm414=maxλ ،)محلول الليكاندR (nm247=maxλ( ،)B) الاولية
(Cمحلول الليكاند :)2L (nm463=maxλ) ،(D :)3محلول الليكاندL 
(nm436=maxλ). 

41 

المرئية لليكاندات الآزو إميدازول في  –شعة فوق البنفسجية طياف الأأ 3-2
(: محلول nm437=maxλ( ،)B) 4L(: محلول الليكاندA)مذيب الإيثانول.

، 6L (nm414=maxλ)(: محلول الليكاندC)، 5L(nm415=maxλ)الليكاند
(Dمحلول الليكاند :)7L (nm426=maxλ.) 

42 

 (IIالعلاقات الخطية بين الإمتصاص ومدى التراكيز المختاره لأيون النيكل) 3-3
( مع II(: لمحاليل أيون النيكل)A)مع الليكاندات المعنية بالدراسة.

( مع II(: لمحاليل أيون النيكل)B، )(L2,L3,L4L,1)الليكاندات
 (.L6,L7L,5)الليكاندات

45 

( مع الليكاندات المعنية IIلمعقدات أيون النيكل) منحنيات النسب المولية 3-4
 بالدراسة.

47 

(: Aالمرئية للمعقدات في مذيب الإيثانول.) –طياف الأشعة فوق البنفسجية أ 3-5
 2NiL(: محلول المعقدB)1NiL (nm488=maxλ ،)محلول المعقد

(nm546=maxλ ،)(Cمحلول المعقد :)3NiL (nm515=maxλ) ،(D :)
 5NiL(: محلول المعقدE)4NiL (nm599=maxλ     ،)محلول المعقد

(nm485=maxλ( ،)Fمحلول المعقد :)6NiL (nm483=maxλ.) 

56 

 7NiL محلول المعقدلالمرئية  –طيف الأشعة فوق البنفسجية  3-6
(nm535=maxλ) .في مذيب الإيثانول 

57 

 61 طيف الأشعة تحت الحمراء للبنزل. 3-7
 61 ثنائي فنيل إميدازول. -5,4الحمراء لـطيف الأشعة تحت  3-8
 62 (.1Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-9
 

 الصفحة عنوان الشكل ت
 62 (.1NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-10
 63 (.2Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-11



VII 

 

 63 (.2NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-12
 64 (.3Lالأشعة تحت الحمراء لليكاند)طيف  3-13
 64 (.3NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-14
 65 (.4Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-15
 65 (.4NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-16
 66 (.5Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-17
 66 (.5NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-18
 67 (.6Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-19
 67 (.6NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-20
 68 (.7Lطيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند) 3-21
 68 (.7NiLطيف الأشعة تحت الحمراء للمعقد) 3-22
 (IIلمحاليل مزج أيون النيكل) (T/1قيم)( و βLnالمنحنيات البيانية بين قيم) 3-23

 مع محاليل الليكاندات المحضرة.
73 

 



                                                                                    Introductionالمقدمة              

 

 1 

                                                     Azo Compounds مركبات الآزو -1.1
مجموعا  و غير متجانستين تربطهماا أمن مجموعتين عضويتين متجانستين  تتكون هذه المركبات

يتها العاليا  ويعا   اساتررا  متااز هاذا العاون مان المركباات  االسالف  الاذكر وعىاط فرهيهاا و ا   زوالآ
و ا  تاربه هاذه  زو المذكو ة.لآ  اعنيتروجين مجمو بين ذ تي   صرة الم دوج  الرا طالآ إلطلسبب ا

عا  هاذا العاون مان المركباات وي (1) وماتي أو أمتشاكى  اليفاتي   و غيرأميع متشاكى  المجموع  مجا
فضااف هااي عااود الوي .(2) توجاا  هااي المعتجااات الطبي ياا لا التاايالمعروهاا  و  الأصاابا نااوان أشااهر أماان 

 اساااتعمالاا  اااف شااهرة و ليفاتيااا  هااي الأزو الأن مركبااات الآاكماااا . (3)(Perkin)العااال  إلاااطتحضاايرها 
 وماتيا  وهاو زو الأالآ ماا مركبااتأ. (4)الهي  وكا بون والعيتروجين إلطلع م ثباتها وتفككها السريع 

 نذكر معها  ةدع تصعاهه المأهىه  استعمالاا و  شيوعاا كثر العون الأ
                 Homocyclic Azo Ligandsزو المتجانسة الحلقةليكاندات الآ -1.1.1

  المتجانسا  وعىاط  وماتياالأ تبه بهاا الحىرااتيع  ج تحت هذا الصعف تىك المركبات التي تر      
زوبع ين ذو عىط هذا العون من المركبات هو الآمثى   سه الأأزو الجسري  ومن فرهي مجموع  الآ

  تي الآ الصيغ 

NN

 
 
سااي  والترانااا  وهيهااا تراااع تي اللياااه لمتىااك صااايغأن المركاااب المشااا  أ (5,6)لراا  بيعااات ال  اسااات     

ثيرات الفراغيا  أالتا إلاطالعيتاروجين ويعاود السابب  خا ج المساتو  لاذ تي حىرتي البع ين لىشبيه سي 
لرنين  الشكف معع ح وث ا إلطالذ  سيؤد   العتيج  التي تمعع و ون الحىرتين هي المستو  نفسه و 

 دناه أهي الصيغ التركيبي   . وكما موضحالمتو ع

N

N

Y

X

Z

N

N

Y

X

Z

        
             Trans-Azobenzene                      Cis-Azobenzene                                     
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  ا والراع لااهااو كىيهمااا عىااط معوضااات ماتىفاا  الحامضااي  معأحاا   الحىرااات أو اا  تحتااو         
-1مثىتها أومن  (7)  صفتها كواشف عضوي استا امهانترائي  الىيكان  عع ما يراد أوالتي ت ي  من 

ي  وهي حامض( والذ  لحتو  عىط مجموع  Para Red R)نفثول -2-نايترو هعيف ازو(  -4) 
ن يااو للأ  الموجباا  عحالتااي تعمااف باا و ها عىااط معادلاا  الشاازو و مجموعاا  الآ إلااطو ثااو نسااب  أالمو ااع 

ي  اساتررا  ت الفى يا  الماتىفا  مماا ي يا  مان يونانوان من الىيكان ات مع الأأ تباط هكذا أالفى   عع  
 لمذكو  كان  ايصيغ  الى دناهأعاتج جراء تكوين الحىر  الكلابي . ونبين المعر  ال

N

N

OH

NO2

 
ها و ماتىف  الحامضي  معأ  ضات متشابهو   تحتو  كلا الحىرتين المتجانستين عىط معو       
هعيف  كا بوكسي -2)-1المركب  زوات الآليكان مثى  عىط هذا العون من ومن الأ اع ل و الرأ
 تي ذو الصيغ  التركيبي  الآ (8)نفثول -2-زو(آ

N

N

CO2H

OH 
و ا  لحتاو   ةزو واحا آمجموعا  ن المركباات ساالف  الاذكر تحتاو  عىاط أيتضاح مماا و د ذكاره إذ  

 إلااااطسااااا  لااااذا لمكاااان تصااااعيفها عىااااط هااااذا الأ (9)كثاااار ماااان مجموعاااا  جسااااري أزو عىااااط مركااااب الآ
 .تي صعاف الآالأ

 زوحادل  الآأليكان ات  -1
واحااا ة لمكعهاااا التعاسااا  ماااع  زوآات الحاويااا  عىاااط مجموعااا  المركبااا يتمثاااف هاااذا الصاااعف     

عع ئااذ تعاا  هااذه زو حاا   ذ تااي العيتااروجين لمجموعاا  الآأيونااات الفى ياا  ماان خاالال  عااا الأ
  .زو بع ين السالف الذكرالآ مركب , كما هيحادل  الماىبأالىيكان ات 

 زو  ليكان ات ثعائي  الآ -2
و غياار أ اا  تااربه حىرااات متجانساا  زو آوعتي ون ماان المركبااات عىااط مجمااحتااو  هااذا العاال    

نح  ومن الذ ات الما  عىط نون الحىرات وفبيع عتماداا أ   كانيمتجانس  عع ها لاتىف سىوك الى
 -2 اااا ) – 6,3 –ي سااااثعااااائي هي  وك – 5,4نااااوان ماااان ليكاناااا ات المركااااب أمثىاااا  لهكااااذا الأ

ذو الصيغ   (01)(yl azoDithiazol)نفثالين ثعائي حاما السىفونيك -2,7 –( ثيازوليف آزو
 دناهأالمبيع  
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OHOH

HO3S SO3H

NN N
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 زو ليكان ات ثلاثي  الآ -3
 وماتياا  أيع جسااري  تااربه  يمااا بيعهااا حىرااات لضاا  هااذا العااون ماان المركبااات ثاالاث مجااام    

و أحيث فبيعتها الكيميائي  حامضي   نوان منالأ  متبايع  مجاميع معوض عىط ماتىف  تحتو  
سمي  هذا اع ل  كما    تاتىف هذه المجاميع هي موا ع تعويضها عىط الحىرات لذا لصعب ت 

 تي الصيغ  الآ اتذ Blue Dystuff((9))بغ صمثىتها الأالعون من المركبات ومن 

OH

CO2H

N

N

NaO3S

N

N
N

N
H2N

SO3Na

OH

 
 بع أركب عىط الم احتواء زو عع متع دة الآ وأ ماسي و خأ كذلك تسمط مركبات  باعي      
 . زو هي تركيبهاكثر من مجاميع الآأو أو خم  أ

           Heterocyclic Azo Ligandsزو غير متجانسة الحلقة ليكاندات الآ -2.1.1
زو متجانسا  مرا نا  بىيكانا ات الآ اساتعمالاا و  كثار شايوعاا هاو الأهذا العون من الىيكانا ات  ع ل     

 اف عىط ذ ة مغايرة واح ة هي الأ (11)زوالمرتبط   مجموع  الآ ح   الحىراتا حتواءالحىر  ذلك لا
 وأو العيتااروجين أوكسااجين ياا  وتعاا  ذ ة الأيونااات الفى  الاا خول هااي عمىياا  التعاساا  مااع الأ لمكعهااا

. و اا  تحتااو  كاالا نااوان ماان الىيكاناا اتأهااي هكااذا  كثرهااا شاايوعاا أو  ةهاا  الااذ ات المغاااير أ الكبرياات ماان 
بىيااا  الىيكانااا  عىاااط مماااا ي يااا  مااان  ا (21)ةاير عىاااط ذ ات مغااا زوجموعااا  الآتبطتين  مالحىرتاااين المااار 

 إذاح ث  يما يع  هذا العون من الىيكان ات الأو  .حتوائها عىط موا ع تعاس  ماتىف التعاس  ذلك لا
( )هعياااااف آزو -2-مثياااااف  -5 ان امثىتهاااااا الىيكاااااأالحىرااااا . ومااااان زو متجانسااااا   اااااو ن بىيكانااااا ات الآ

 هااي  يااا التركيبمهي  صاايغتمبيعاااساايف وال  آزو ( يو  فثيازولياا -2)-5يكاناا  ( والى5mazpy)برياا ين
  :دناهأ

 

N

N

N

H3C

          

N

SHN

N
H

OO

O

N
N

 
. ع ادهاأ هي الحىرات و  ةات المغاير ختلاف الذ  لا هذا العون من الىيكان ات تبعاا  تاتىف تسمي      

 (14)و البريا ينأالاماساي   (13)الحىر  عىاط ذ ة نيتاروجين واحا ة كماا هاي حىرا  الباايرولهر  تحتو  
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وتساامط المركبااات  (15)خر  متجانساا  كمااا هااي الكويعااولينأسااي   ااتىااتح  الحىراا  الس او اا    الس اسااي
مثىا  لماا  ساه الأأومان  .زو وعىاط التاواليآ فآزو والكويعوليا زوبيرول والبريا يف ئذ  مركبات الآعع

 زو(آنايتروهعياااف  -4) -5-ياااف( آ-2-)ثاااايعو  -2-ميثوكساااي هعياااف(  -4) -1تااا  ذكاااره الىيكانااا 
 -آزو( بيرميااااا ين -8-)كويعولياااااف -5 كانااااايوالى (apy)آزو  ااااا  برياااا ين -2,2 ااااايرول والىيكانااااا  

  : الصيغ التركيب  لىيكان ات المذكو ةدناه أ(. ون  ج هي QABA)ترايون  -4,2,6
 

N

N
N

N    

NO2N
N

N

S

OCH3 
 

N

N

N

N

N

O

O

O

H

H 
 -N,N  -4)  -5كما هي المركاب  (16)و   تحتو  الحىر  غير المتجانس  عىط ذ ة الكبريت     

ذو الصااايغ   وكااا ازولأ [3,2-9 ]هعياااف ثاااايعيو  -2-سااايانو  -6-ميعوهعياااف آزو (أثياااف أثعاااائي 
  تي كيب  الآالتر 

S N

O

CN

N

NN
C2H5

C2H5 
زو عىاط ذ تاين مغاايرتين مثاف   الآالحىر  غير المتجانس  المرتبط   مجموع احتواءوهي حال      

-6)[-2ب ازو كماااا هاااي المركاااآ افذ تطىااا  تسااامي  ليكانااا ات الثيازولياااالعيتاااروجين والكبريااات عع ئااا
دناااه أ هااي بااينون (17)(MBTAMP-6)كسااي هيعااولميثو  -4-]( آزوفبع وثيازولياا -2-ميثوكسااي 

  : الصيغ  التركيبي  لىيكان  المذكو 

N

HO

OCH3

N

N

SH3CO

 
 ميااا ازولتاااروجين مغاااايرتين كماااا هاااي حىرتاااي اإو ااا  تضااا  الحىرااا  غيااار المتجانسااا  ذ تاااي ني     

ماااااين أزوتاااا  أععااااا   (81)زوآيف مياااا ازولين الس اساااااي  عع ئااااذ تطىااااا  تساااامي  اإالاماسااااي  والبيرمياااا 
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زونيوم الماتىفاااااا  مااااااع اماااااالاي  الاااااا لأزدواج أععاااااا   (19)إمياااااا ازولزو و ليكاناااااا ات الآأ مياااااا ازولاإ
 (02)زوآج  يماا تسامط ليكانا ات البرميا يف زوالأعتبا هاا مكونا  اأو مشتراته الماتىفا   أ مي ازولإا

زو ا العاون مان ليكانا ات الآمثىا  البسايط  لهاذزو المشاتر  مان البيرميا ين. ومان الأصابا  الآأعىط 
-نفثااالاتو  –زو( آيف إمياا ازول -2)-2-ثعااائي هي  وكسااي  –8,1غياار متجانساا  الحىراا  الىيكاناا 

ثعاائي  -5,4- ]زوآ( كا بوكساي هعياف -2)[-2ىيكانا  وال (IACA)ثعائي حاما السىفونيك -6,3
دنااااه أباااين هاااي ون (β-MAN)نفثاااول -2-( زوآبرميااا يف  -2)-1( والىيكانااا  CPI)إميااا ازولهعياااف 

 .التركيبي  لىيكان ات سالف  الذكرالصيغ 
OH OH

HO3S SO3H

N
N

N

N
H

       

N

N

N

NH

Ph

Ph

HO2C

 
 

N

HO

N

N

N

 
حاا   حىراتهااا عىااط ثاالاث أزو غياار متجانساا  الحىراا  تحتااو  خاار ماان ليكاناا ات الآآهعالااك نااون    

زواج مىااااااح أعىااااااط ناااااااتج  (12)زوآتساااااامي  ليكاناااااا ات التراي وليااااااف  جين ععاااااا ها تطىاااااا ذ ات نيتاااااارو 
ا العااون ماان مثىاا  البساايط  لهااذزواج الماتىفاا  وماان الأاياا ول مااع مكونااات الأالاا لازونيوم لأمااين التر 

 ياائي هي  وكساااااااااااااااثعاااااااااااااا -4,2- ]ف آزواتراي ولياااااااااااااا – 4,2,1) -3[ -5 ات المركااااااااااااااب االىيكاناااااااااااااا
 دناه أصيغته والمبيع   (TA)بع ل يهاي 

N

CHO

OH

HO

N

N

N N

H

 
لاااذا سااايت   إميااا ازولزو  عاااا ليكانااا ات الآ ( ماااعII) حثعاااا ب  اسااا  معرااا  العيكااافلتاصااا   ونظاااراا 

 .تسىيه الضوء حول هذا العون من الىيكان ات و معر اتها الفى ي 
 
 

 وطرق تحضيرها إميدازولزو ليكاندات الآ -2.1
                                     of Azo Imidazole Ligands Preparation  
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و ماااادة بيضااااء الىاااون زولات ( وهااا) الآ ت تااا عطصاااعف مااان المركباااا إلاااط ميااا ازوليعتماااي اإ     
ول مرة مان  باف لأ( ت  تحضير المركب CO90نصها ها )اصىب  متبىو ة, تذوب هي الماء و د ج  

كساالين فىرات تسامي  الكلايو ألامونياا و ا  مع ا وكسالالكلاي وذلك من تفاعف (22)(Debusالعال  )
  .هي الو ت الحاضر مي ازولاإ  فما لعر يعىط المركب العاتج هي حيعه  

زول هاي ماتلاك ذ ة نيتاروجين الآوماتيا  وذلاك لأ  مان الاصاائ  الأ اا كثير  مي ازولإلمتىك ا     
السااىوك الراعاا   لىج ي اا , ضاافائه ا نهضاالاا عااثبياات الحىراا  لشااترك هااي ت لكترونياااا أ جاااا و دالحىراا  م  

ماالاي مااع ماان الأ كثياار   لااذا ههااو يتفاعااف لتكااوين حامضااياا  بروتوناااا  مياا ازولكمااا تمتىااك ج ي اا  اإ
 يونات الفى ي .الأ
لح ث  مي ازوللكتروهيىي عىط ج ي   اإن الهجوم الأأيعت حسا ات الكثاه  الالكتروني  لر  ب     

ماان  تاا  تحضااير الكثياار عىااط مااا و د هراا  غياار المتجانساا  وبعاااءاا ( لىج ي اا  4و  2ععاا  المااو عين )
ميعاات زوتا  الأأالعاتج مان  زدواج مىح ال لازونيومأوذلك من  و مشتراتهأ إمي ازولزو ليكان ات الآ

 4ععا  المو اع )و معوضااتها أ ميا ازولو غير متجانس  ماع ج ي ا  اإأ وماتي  متجانس  كانت الأ
 .مجاميع ماتىف  ( 5و 
الكلايوكسالين هما  منصبغتين مشترتين  هي تحضير السب  صب عىط  (23)ال  اس  تحاز       
زو( كلايوكساااالين آيثوكساااي بعااا ين إ) اااا ا  -2 زو( كلايوكساااالين وآيثوكساااي بعااا ين و ثاااو مأ) -2

مااع محىااول  اعاا   كحااولي  هعتاا ين نساا ين والبااا اأ و ثااوزوتاا  كااف ماان الأأزواج ناااتج إوذلااك ماان 
 المذكو ين زوالآ ين لمركبتينوضح هي أدناه الصيغتين التركيبيو  مي ازولللإ
  

N

N

N

NH

H3CO       

OC2H5N

N

N

NH 
 
ثعااااائي هعيااااف  -5,4لىمركااااب زو تحضااااير عاااا د ماااان ليكاناااا ات الآتاااا   (24)وهااااي د اساااا  لاحراااا      

مان خالال اساتا ام البريا ين  دخاال  عاا التحسايعاتإ ماع ال  اس  الساا ر  تبان فرير إ  إمي ازول
زو ثعائيا  نا ات الآامن تحضير  عا مان ليك (25)ت ال  اس . كما تمكعب لاا من المحىول الكحولي

 -6)[ -2      الىيكانااا لا الحصااار  معهاااا عىااط سااابيف المثااال الحىراااه نااذكر متجانساا الحىراا  غيااار 
( والمبعيا  صايغته MeBTADI-6)إميا ازولهعياف ثعاائي  – 5,4- ]( آزوبع وثيازولياف -2-مثيف 

 دناه أ
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N

H
N

N

N

N

SH3C
Ph

Ph 
 -5,4- ]زوآبرمي ايف سىفاميف( هعيف  -2) - ا ا [ -2الىيكان   (26)هي ال  اس  ضركما ح      

 مي ازولزوت  السىفادلازين مع مشت  اإأزواج ناتج إ( وذلك من PSPAI)إمي ازولثعائي هعيف 
 دناه أا توضحه الصيغ  وكم

N

N
H
NS

O

O

N

N

N

NH

Ph

Ph 
حضاارت هراا   مياا ازولماان حىراا  اإ (1المعوضاا  ععاا  المو ااع ) إمياا ازولزو اناا ات الآكمااا ليأ    

مااا لسااتعمف   يااف هااي مااذيب خامااف وغالباااا و الأألكيااف ي مااع هالياا  الأزو العرااماان مفاعىاا  ليكاناا  الآ
مثىا  عىاط هاذا  سه الأأومن  .غرض وبوجود هي  ي  الصوديومل( لهذا اTHF) باعي هي  وهيو ان

 -1 والمركاب (27)(HaaiMe)إميا ازولزو( آ)هعياف  -2-مثياف  -1ان ات المركاب من الىيكالعون 
دناااااه الصاااايغتين لىمااااركبين أونبااااين هااااي (28)(NaiR-β)إمياااا ازولزو( آيااااف نفثا بيتااااا)  -2- لكياااافأ

  : المذكو ين

N
NN

N

R

            

N

N

N

N

Me    
R=Me,Et                                                                                                             

مين الأزوت  ألمىح ال لازونيوم العاتج من  الترىي ل لر  بيعت الأدبيات أن فرير  التحضير     
زواج المىح إه حامضي مع ني هي الغالب لعربها  وماتي بوجود نتريت الصوديوم هي وسالأ

 (5و أ 4) شتراتها الماتىف  هي الموا عو مأ مي ازولزواج والتي تمثف حىر  اإاإ العاتج مع مكون 
زو ت الآنجح هي تحضير ليكان ا سه والأهي الوسه الراع   هي الطرير  الأ ذكو ةممن الحىر  ال

 .(29)إمي ازول
 
 
 

 إميدازولزو ليكاندات الآاستخدامات  -3.1
                                    Advantages of Azo Imidazole Ligands 
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ختلاف المعوضااات عىااط إيااائي لهااذا العااون ماان الىيكاناا ات  االاتىااف السااىوك الفي يااائي والكيم     
. عطات نتاائج مهما أ مجاالات شاتط و ا   ها هياستعمالا ت  لمتجانس  وغير المتجانس  لذالحىرات ا

  والعضاوي  هاي محاليىهاا المائيا  ياومعرا اتها الفى   صف  الىون السائ ة لهاذه الىيكانا ات استغىتلر  
 -2-كىاو و -5)[ -2لىيكانا    العاليا  الحساساي (03) ذ بيعات ال  اسا  إهي مجال الكيمياء التحىيىيا

( II)يااون العحااا أسااتالا  إ( هااي ClMeBAI)إمياا ازولئي هعيااف ثعااا- 5,4- ]زوآمثيااف هعيااف( 
دنااه صايغ  أسان ة صىب . ونبين هي العفثالين  صفتها مادة  استعمالصىب( عع   –)سائف  طرير 

 .الىيكان  المذكو 

N

N

N

NH Me

Cl

Ph

Ph 
يفيا  وذلاك  أكسا ة ليكانا  يرا  ف طر  (13)عشااب الطبيا ( هاي الأII)ياون المعغعيا أ كما ت  تر ير    
 -N,N) -4[ -2-ثعاااائي مثياااف  – 3,1ياااون الفىااا   و ااا  شاااا  المركاااب  فعاااف الأ ميااا ازولاإ

 ظهااار ةيمااا أ كسااا ة و ااا يوم بيركىاااو ات كعااااتج لعمىيااا  الأإميااا ازولو  ]( هعياااف آزوميعاااوأياااف ثعاااائي مث
ن (  وتباايpH=3)( نااانومتر هااي الوسااه الحامضااي540عظمااط ععاا  الطااول المااوجي) امتصااا 
 كس ة تي  ناتج عمىي  الأالصيغ  الآ

N

N

N

N

N

CH3

CH3

CH3

CH3

ClO4

 
-5-هي  وكساااي  -2) -2الىيكانااا   اساااتعمال  ( هرااا  تااا  ترااا يرة فيفيااااا II)توبىاااياااون الكأماااا أ    

لىااون ظهاار فياام المعراا  ذو اأ( هراا  HPADI) (23)إمياا ازولثعااائي هعيااف  – 5,4-(آزو نايتروهعيااف
. و اا  هااا  ( نااانومتر632عظاا )ععاا  الطااول المااوجي الأ متصااا  ماا  الا الماا   ( –)البعفسااجي 

( والمساااتعمف لاااذات PAR)زو(  ي و سااايعولآ فبريااا ي -2)-2كانااا  ييكانااا  هاااي حساسااايته الىىهاااذا ال
ون الماااذكو  لساااىكان  يااااه يااا ين لكوناااان معرااا ين كلابياااين ماااع الأن كااالا الىيكاناااأ ااا الغااارض عىمااااا 

ا و بما .الثلاثيا  إلاطمان الثعائيا  ياون الفىا   كسا ه للأالا  الأل حكىيكان ين ثلاثي الماىاب ماع تحاو 
اه الصاايغ دنااأ و ناات  حىراا  البيرياا ين. وهااي  إذامااا ي  مياا ازول اع لاا  حىراا  اإ إلااطلعاا   الساابب 

 : التركيبي  لىيكان ين المذكو ين
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N

N

HON

OH

    

N

N

N

NH HO

NO2

Ph

Ph 
      الحىرااا  غيااار المتجانسااا  معهاااا الىيكانااا يااثعائ زولآ عاااا مااان ليكانااا ات ا اساااتعماللك تااا  كااذ     
ت يوناااات الكوبىاااأ ( هاااي ترااا يرQAI) (33)إميااا ازولثعاااائي هعياااف  -5,4-زو( آف كويعوليااا -8) -2

وغيرهااا ماان المعتجااات  لتكاااهؤ هااي نماااذج ماان التبااو  والاارزوالعيكااف والاا صااين والكااادميوم ثعائياا  ا
ذا  ماا    جوانياااا إ اا ( معراا II)يااون الكااادميومأر فياام معراا  الىيكاناا  المااذكو  مااع ظهااأو اا  ياا , ال  اع

انومتر وهاااااااااااي الوساااااااااااه الراعااااااااااا   ( نااااااااااا575)عظااااااااااا ععااااااااااا  الطاااااااااااول الماااااااااااوجي الأ امتصاااااااااااا 
 .دناه صيغ  الىيكان  المذكو أ( ونو د هي pH=7.5)الض يم

N

N

N

NH N

Ph

Ph 
-زو(آبريا ين  -2)-2عالاه عىاط الىيكانا  أ  تفو  الىيكانا  الماذكو  (24) اس كمابيعت نتائج ال     

 ,وال ئبااا  الثعاااائي الشاااحع  الموجبااا  ياااوني العحاااا أترااا ير  ( هااايPAI)إميااا ازولثعااائي هعياااف  -5,4
( مان QAI)ياونين ساالفي الاذكر ماع الىيكانا للأ ةمساترر  تكاوين معرا ات إلاطويعود السبب هاي ذلاك 

( تكاوين PAI)كانا يياون الفىا    يماا لا  لساتطع الىكلابيتين م غمتين مع الألحىرتين  خلال تكويعه
 (.PAI)تركيب الىيكان  تي وتوضح الصيغ  الآ هكذا معر ات.

N

N

N

N

NH

Ph

Ph 
ثعااائي  -5,4-زو(آين ) بعاا  -2الىيكاناا   اسااتعمفسااتالا   المااذيب هراا  مااا هااي عمىيااات الأأ    

وال ئباا  ثعائياا  نااات كااف ماان الاا صااين والكااادميوم يو أ سااتالا ا( هااي BAI) (34)إمياا ازولهعيااف 
 نفا  الىيكانا  لترا ير اساتعمف (24)ائي كىو وإيثان  وهاي د اسا  لاحرا ثع – 2,1هي المذيب التكاهؤ 

عظماط  امتصاا را   ما  عظهار المأ( و ا  pH = 8-10) ( هي الوساه الراعا  II)يون العحا أ
 لصيغ  التركيبي  لىيكان  المذكو .دناه اأوضح هي ن. و نومتر( نا520)عع  الطول الموجي
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N

N

N

NH

Ph

Ph 
 زوحتوائهاااااااااااااا عىاااااااااااااط مجموعااااااااااااا  الآإ إميااااااااااااا ازولزو يااااااااااااا ات مركباااااااااااااات الآمهااااااااااااا  مأ مااااااااااااان      
ها هااااي تثبياااات حااااالات اسااااتعمالهاااا  هوائاااا  المجموعاااا  أ ماااان و  ؛(C=NN=N)زوميثااااينآ

عتماااد عىااط هااذه زو وبالأنااوان ماان ليكاناا ات الآأف اا  لىفىاا ات ععاا  تمصاارها مااع هكااذا ساا ة الواكالأ
ود اساا   (35)إمياا ازولزو  ات الآ( مااع الع ياا  ماان ليكانااII)هراا  تاا  تحضااير معراا ات الح ياا الحقيراا  

 .دناه الصيغ التركيبي  لىمعر ات المحضرةأونبين هي خت ال كس ة والأفي يائي تجاه الأسىوكها ال

RN

N

N

N

R-

Fe/3

I2

                                                                                                                                                    
 

                                                                                                              H.Me.Cl=R                                                                                                
                                                                                                                                                  5H2=Me,C-R 

        

ياوم عيوناات كاف مان الروثعائي  العو  غيار متماثىا  لأثضير معر ات تح (36)ت  هي ال  اس كما     
الفىاا يين يااونين مااع كاالا الأ  هيهااا ذ ة الكبرياات كىيكاناا  جسااري تكسااىوالمولبياا نيوم الرباااعي  الثعااائي

 ال الفراعي  لىمعر ات المحضرة.شكالأ تي وتبين الصيغ الآ

Ru
S

S

-N

-N

N

N

Mo
OH

OH N-

N

N

N

N

N

R-

 
                                                                                                          =Me,Et,Bz-R 

( وذلاك مان II)ياون الروثعياوممعرا ات ما يج الىيكانا  لأ تحضاير  تا (37)وهي د اسا  ح يثا      
ماااالاي الروثعيااااوم ونااااو د هااااي أدناااااه الصاااايغ أحاااا  أماتىفاااا  مااااع  إمياااا ازولزو آمفاعىاااا  ليكاناااا ات 

 التركيبي  لىمعر ات المحضرة 
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RN

N

N

N

R-

R

N

N
N

N

-R

RuNCS SCN

 
                                                                                                    ,Cl3R = H,CH 

                                                                                                             = Me,Et -R 
ماع  (0)تحضير سىسى  من معرا ات ما يج الىيكانا  لععصار التعكساتن ت  (38)خر  أوهي د اس      

دناه الصيغ التركيبي  لىمعر ات أونبين  إمي ازول زوع د من ليكان ات الآو وكسي  الكا بون أحاد  أ
 المحضرة 

 

W
N-

N

CO

CO

CO

CO

N

-N

NN

N
N

R-

R 
                                                                                                                                               3R = H,CH 

                                                                                                                                              3= H,CH -R 

و ااا  بيعااات  (39)مجاااال البصاااريات الفي ياوياااه هاااي إميااا ازولزو انااا ات الآكلي لااساااتعم كااا  تااا      
ثبتت ج ا تها هاي أكونها كواشف مىونه و    زو دو ها البا زت الآال  اس  ان لهذا العون من مركبا

 -4ثعاائي )  -5,4-زو( هعيافآناايترو هعياف  -4)-2العون المركاب لهذا  هذا المضما  ونو د مثلاا 
 .تي والمبيع  صيغت  الآ إمي ازولميعو هعيف( أ

N

N NO2

H2N

H2N

H

N

N
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 إميدازولزو والآ ميدازولتناسق ليكاندات الإ -4.1
Coordination of Imidazole and Azo Imidazole Ligands               

يااون و الأأ اعاا ة بوصااف الااذ ة  –نهااا تفاعااف حاااما أعمىياا  التعاساا  عىااط  لمكاان تفسااير      
و بتاالات ها غا  لمكعهاا أحتوائاه عىاط لا مضااهاا  لكترونيااا أ الفى   حاما لاوي  كوناه لعااني نرصااا 

ي  التفاعف هذه تعتم  عىط ن عمىأومن الب يهي    من الىيكان .تيكتروني  المتأللأالشحع  ا ستيعابا
مجموعا   وأمان حياث الاذ ة المانحا    ا ماا يتعىا  بتركياب الىيكانا  العضاويهامن العواماف مع الع ي 

كانات  ذاإتكاوين الحىراات الكلابيا  و يماا  إلاطي والتي    تاؤد  ئتركيبها الكيميا الذ ات ال اخى  هي
واصار المكوناه ضالان هاذه الحىراات وفبيعا  الأأعان عا د  هذه الحىرات م غم  من ع مها هضالاا 

      .(40)لهذه الحىر 
 عاان المعراا  المتكااون هضاالاا  اسااتررا  ثرهااا البااالغ هاايأ )هى :ليكاناا ( ن لىعسااب  المولياا اكااذلك هاا     

وة حظاااياااون الفىااا   لى  الأمعاهساااتلماااالعرف  ال الااا  الحامضاااي  وذلاااك  وأياااون الهيااا  وجين أ تركيااا 
و تثبيات البروتاون مان ع ما  أكانا  هاي الىي  المشا ك لىاذ ة المانحا  المتاحا لكتروني غير ال وج الأ

عاساقي  تكاهؤيا  ان  عىط مجموع  حامضي  لمكعها هر ان البروتاون وتهي ا  آصارة تكالىي احتواءعع  
و و ثاأوعا  هاي المو اع ان مو اع هاذه المجمماكا إذا , خصوصااا ضاا ياا إ اا اساتررا  تضفي عىط المعرا  

 .(14)زو الجسري مجموع  الآ إلطنسب  
ون الفىاا   لمكاان ياامااع الأ إمياا ازولزو لآا بااف الاااوض هااي معرهاا  فرائاا  تعاساا  ليكاناا ات و     

سااىوك  (24)هراا  بيعاات ال  اساا . و مشااتراتهاأ مياا ازولكيفياا  تعاساا  ج ي اا  اإ إلااطلجاااز شااا ة  الأالأ
( III)ياون الروثونيااومأععاا  تعاسا  الج ي ا  الماذكو ة ماع  حادلا  الماىابأكىيكانا   زولميا ااإ ج ي ا 

 تيالآ ه  الشكفتركيبيتوضح  لتكوين معر  س اسي التعاس 

Ru

Cl

Cl

Cl

Cl

N
H

N

N

H
N

N+

N

H

H

 
                 غياااااااار المتجانسااااااا  عاااااااان فرياااااااا  ذ ة  ميااااااا ازولعاااااااالاه تعاسااااااا  ج ي اااااااا  اإأ يتضاااااااح ماااااااان الشاااااااكف 

 .(3هي المو ع) وجينتر العي
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( لتكاوين II)فياون العيكاأمع  ة تباط الج ي   المذكو  ا (34)ي شع  السيعكما بيعت د اس  فيم الأ   
هاااي الاااذ ة المععيااا  ( \\C=N)زوميثاااينن ذ ة نيتاااروجين مجموعااا  الآأالمعرااا  ثمااااني الساااطوي و 

 تيالشكف الفراغي الآ ها التعاس  وكما يوضح

Ni

N

NH

N

H
N

N
NH

N
H

N

HN

N

N

HN

(Ph)2O2P
2
S2

 
لظااروف التفاعااف بيعهااا  ساااليب ماتىفاا  تبعاااا أ يمكعهااا التعاساا    إمياا ازولزو مااا ليكاناا ات الآأ     

 مجموع  المرتبط   عتماد عىط نون ومو ع المعوضات عىط الحىر يون الفى   وكذلك  الأوبين الأ
البااالغ  ثرهاااأ (C=NN=N)ميثااينزو لوجااود مجموعاا  الآ هااإن . وعموماااا الجسااري  زوالآ

 إلاط ساتعاداا او . (44)يوناات الفى يا والأ اتالمعرا ات المتكونا  باين هاذا العاون مان الىيكانا  استررا هي 
 أنوان هي ثلاث  عىط إمي ازول زوكان ات الآلي تعاس  لضاحه لمكن تصعيمإت   ما

 اىبمحادل  الأليكان ات  -1
ي  قصارة تعاساآياون الفىا   بوسااف  مع الأ ه الىيكان  هي هذا العون من التعاس ترتب    

مكان ل اتمان الىيكانا ناوان أتعاسا  المتاحا  لهكاذا المعان العظار هاي موا اع إ وعع  ةواح 
 مي ازوللحىر  اإ (3هي المو ع)  ف هما ذ ة العيتروجينالرول  أن هعاك مو عان هي الأ

مااع  ي  وععاا  تعاساا  الااذ تان المااذكو تانزو الجساار   الآحاا   ذ تااي نيتااروجين مجموعااأو 
. وباالرغ  المتو اع هاو يع اذ ثعائيا  الماىاب متعادلا  وهاذاح يون الفىا   تصابح الىيكانا الأ

 -2ماااع الىيكانااا  ( I)ون الفضااا ياااأن نااااتج تفاعاااف أ (45)مااان كاااف ذلاااك هرااا  بيعااات ال  اسااا 
( I)الفضاااا  إمياااا ازولزو( آهعياااف  -2المركااااب نتااارات  اااا  ) هاااو إمياااا ازول( زوآ)هعياااف 
 .تي الآ فراغي لهي ته ا هوالمبيع

Ag N

N

N

N

N
NH

N
HN

NO3.CH3OH

 



                                                                                    Introductionالمقدمة              

 

 14 

( وذلاك II)ياون المعغعيا ت  تحضير معر   باعي السطوي لأ (46)خر  أوهي د اس        
دناااه الشاااكف أ( وناا  ج HaaiMe)مااع الىيكاناا  (II)ن مفاعىاا  مىااح بيركىااو ات المعغعيااا ماا

 .لمذكو ىمعر  االفراغي ل

N

HN

N
N

Ph

Mn
N

HN

N

N

Ph

N

N
H

N

N
Ph

N
NH

N

N

Ph

(ClO4)2

 
 ليكان ات ثعائي  الماىب -2

يا  يوناات الفى يا  عان فر  تباط بيعها وبين الأالعون من الىيكان ات يت  الأ هي هذا      
وذ ة نيتاااااروجين  ميااااا ازوللحىرااااا  اإ (3ذات المو اااااع) ماااااينذ ة نيتاااااروجين مجموعااااا  اإ

الحىرا  غيار المتجانسا  مان الىيكانا  لتكاوين حىرا  الجسري  والبعيا ة عان  زومجموع  الآ
ي  عىاااط المعرااا ات الكلابيااا  اساااتررا    هى يااا  خماساااي  مساااتررة مماااا لضااافي غيااار متجانسااا

  .المتكون 
يوناااات السىساااى  ألااابعا  (47)سىساااى  مااان المعرااا ات ثمانيااا  الساااطويلرااا  حضااارت      

و   وذلاااك مااان الااا  ( مااان الجااا ولIIB)يوناااات المجموعااا أعااان  ولاااط هضااالاا نتراليااا  الأالأ
ثعااائي هعيااف  -5,4-زو( آيااودو هعيااف أ -3)-2ىيكاناا  ذكو ة مااع اليونااات الماامفاعىاا  الأ

 .يغ  العام  لىمعر ات سالف  الذكردناه الصأونبين هي  إمي ازول

N

N

NHN

I

PhPh

N

N

HN
N

I

Ph
Ph

M

Cl

Cl

 
M = Co(II),Ni(II),Cu(II),Zn(II),Cd(II), and Hg(II)                                                       
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( وذلااك III)ياون الااذهبالىيكاناا  لأ معراا ات ما يج تحضايرتاا   (48) اساا  ح يثا وهاي د    
يون الماذكو  زو ماتىف  مع مركب عضو  هى   للأمن مفاعى  الع ي  من ليكان ات الآ

 دناه الصيغ  الفراغي  المربع  المستوي  لىمعر ات المحضرةأونو د هي 

N

N

NN

R

R-

Au

F

F

F

F

F

F

F
F

F

F

 
R = H,Me,Cl                                                                                                   

                                                                                               = Me,Et,Bz -R 

نتراليااا  ثعائيااا  الأ سىساااى  مااان مرعااا ات الععاصااار تر حضااا (49)خااار  أ هاااي د اسااا و      
ماع  ( ثعائيا  التكااهؤIIB)يونااتالأ زيادة عىاط الكوبىت والعيكف والعحا التكاهؤ لكف من 

( و اا  APAI-3)إمياا ازولثعااائي هعيااف  -5,4-زو(آسااتايف هعيااف أ -3)-2زو ليكاناا  الآ
 ن العسااااااااااب  المولياااااااااا إ  تاحاااااااااالم لوسااااااااااائف التشاااااااااااي بيعااااااااات العتااااااااااائج المستحصاااااااااى  

 إلااطمعراا ات المحضاارة ممااا  اا  لشااير يونياا  لى  الأالصااف نعاا اما( مااع 2:1))هى :ليكاناا (
 دناه أراغي ثماني السطوي وكما مبين هي تااذ المعر ات لىشكف الفإ

N

N

NHN

PhPh

N

N

HN
N

Ph
Ph

M

Cl

Cl

C

C
H3C

O

CH3

O

 
الىيكاناااااا   سىسااااااى  ماااااان معراااااا ات ماااااا يج ضاااااايرماااااان تح (05)ت ال  اساااااا تمكعاااااا كمااااااا     

( ماان 1المعوضاا  ععاا  المو ااع) إمياا ازولزو ( مااع  عااا ماان مشااترات الآII)ونيااومثىرو ل
    شااااباه الفراغياااا  ماااان نااااون ثااااي هعيااااف الفوساااافين و اااا  تاااا  عاااا ل الأوثلا مياااا ازولحىراااا  اإ

(Cis-Cis-Cisو )(Cis-Cis-Transوكما توضحها الصيغ ) تي الآ 
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Ru

PPh3

N

-N PPh3

N N-

(ClO4)2 Ru

PPh3

N

N PPh3

-N N-

(ClO4)2

 
 Cis-Cis-Trans                                 Cis-Cis-Cis                      
ء ماان   الحامضااي  هااي سااىوك هااذا العااون ماان الىيكاناا  هيتضااح  جاالالااأمااا تااأثير ال ا    

 -1           ( مع الىيكانا II)يون البلاديومتحضير معر ين لأ ذ ت إ (15)خلال ال  اس 
ائيا  ثع ليهاا كىيكانا ايكانا  المشاا  لساىك هيهاا الى ميا ازولإزو( آ -α-نفثالياف) -2-ثيفأ

الشكف المربع   ( و   ت  الحصول عىط المعر  ذpH=6)الماىب عع  ال ال  الحامضي 
 دناهأت  الفراغي  المستو  المبيع  هي 

N

N

N

N

Me

Pd

ClCl

 
 بيعات و ا  (pH=8)ع حضر هي الوسه الراع   الض يم عهر   الثاني ما المعر أ    

( لج ئياااا  8)تااااون ذ ة الكااااا بون و ر ب انتااااائج التحاليااااف تغياااار سااااىوك  الىيكاناااا  ععاااا  هراااا انه
صاار مالحىراا  العاتجاا  ماان ت هااا تكااون حىراا  كلابياا  خماسااي  تعاا غ  مااع تىااكالعفثااالين لعرب

 الىيكانا  عع ئاذ   زو الجسري  لتصبح  الآومجموع المتجانس  ذ تي نيتروجين الحىر  غير
 لصيغ  التالي وكما توضحه ا .  ثلاثي  الماىبليكان

N

N

N

N

Pd

Cl

Me 
 
 ليكان ات ثلاثي  الماىب -3
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يوناات الفى يا  ععا  ماع الأ إمي ازول زو تباط لىيكان ات الآالعون من الأ يتحر  هذا     
سااا  المتجان لاااذ تي نيتاااروجين الحىرااا  غيااار حتوائهاااا عىاااط مركااا  تعاسااا  ثالاااث مضااااهاا ا

اناااا  عىااااط مجموعاااا  كيالى احتااااواءوبصااااو ة عاماااا  ععاااا   زو سااااالفتي الااااذكرومجموعاااا  الآ
هاذه المجموعا  عىاط  احتاواءزو  شارط مجموعا  الآ إلطنسب   و ثوأمعوض  هي المو ع 

ميع اياااون الفىااا   مثالهاااا مجاااصااارة تعاساااقي  ماااع الأآعىاااط تكاااوين  ةلهاااا الرااا     ذ ة واهبااا
 .يرهامين وغوالأ والكا بوكسيف الهي  وكسيف

زالا  بروتونهاا إ  عا  مجموعا  الهي  وكسايف وكساجينأ فىا   باذ ةياون ال تباط الأان ا    
ذ تاااااي العيتاااااروجين  ياااااون ماااااعهاااااذا الأ  تبااااااطلا جاااااراء تغيااااار ال الااااا  الحامضاااااي  مضااااااهاا 

 .متين مستررتينمع غتين هى يتين خماسيتين تكوين حىر إلطليؤد   العتيج  تين المذكو  
( ماااااع II)  البلادياااااوميط  عىااااط هاااااذا العاااااون مااااان التعاساااا  معرااااامثىااااا  البساااااوماااان الأ     

غياار  زومسااتو  وهااو ناااتج تفاعااف  ليكاناا  الآالشااكف المربااع ال  ذ (18)(IACA)الىيكاناا 
هااااااااي ماااااااا   واسااااااااع ماااااااان ال الاااااااا   يااااااااون الفىاااااااا   مااااااااع الأ ةمتجانساااااااا  الحىراااااااا  المااااااااذكو  

  .دناه صيغ  المعر  المحضرأ( ونبين هي pH=1-7)الحامضي 

N

N

N

NH

Pd

Cl O SO3H

SO3H 
معراااا ات ثمانياااا  السااااطوي لكااااف ماااان العيكااااف  تاااا  تحضااااير )25(خاااار  أوهااااي د اساااا        

 إميا ازولزو ليكانا  الآالثلاثاي ماع  والعحا  والكادميوم وال ئب  ثعائي  التكااهو والكوبىات
( HMPAI)إمياا ازولثعااائي هعيااف  -5,4-]زوآمثيااف هعيااف(  -5-هي  وكسااي  -2)[-2

الهي  وكساايف  مجموعاا لاثااي الماىااب  عاا  هراا انها بروتااون ث يكاناا  سااىوكاا الىهيهااا  تسااىك
 ميااا ازول ول المتجانسااا  والمتصاااى   حىرااا  اإو ثاااو لحىرااا  الكرياااأالمعوضااا  هاااي المو اااع 

المرترحاا  لىمعراا ات   الفراغياا دناااه الصاايغ أزو ونبااين المعوضاا  عاان فرياا  مجموعاا  الآ
 المذكو ة
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N

O

CH3

N

N

NH

Ph

Ph

M

N

O

H3C

N N

HN

Ph

Ph

Cln.XH2O

 
 

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

M = Ni(II),Cu(II) and Zn(II),n=0,X=0                                                                    
M = Cd(II) and Hg(II),n=0,X=1                                                                           

 إمياااا ازولبع   ]زوآ (هي  وكسااااي هعيااااف -2)[-2ن الىيكاناااا أ (35)ت ال  اساااا كمااااا بيعاااا    
ذ تااي  لاسااتغلاك  ( وذلااII)يااون ال ئباا أ باااعي الماىااب ععاا  تعاساارها مااع  اا تسااىك سااىوك

 مياااا ازولراااا  اإى( لح1)ة نيتااااروجينلااااذ   الجسااااري  مضاااااهاا  زوالعيتااااروجين لمجموعاااا  الآ
اا  ت حماا   عاا  هراا انها لبروتونهااا  يماااالمىت  صاارمالهي  وكساايف هااي مو ااع التمجموعاا   ع 

ياوني كاوين حىرتاين كلابيتاين معا غمتين لأت إلاطالرا ع  عا  هرا انها لبروتونهاا مماا ياؤد  
 دناه أما مبين هي الصيغ  ال ئب  وك

N

N

N

N

Hg O
H2O

Cl

Hg

H2O
Cl

 
        54,55(                         Chemistry of nickel(II)((II)كيمياء النيكل -15.
لكتروناااااي ولاااااه الترتياااااب الأ ,ولاااااطنتراليااااا  الأالثاااااامن مااااان السىساااااى  اإ الععصااااار هاااااوالعيكاااااف       

2s48d3[Ar] مااااان الرشااااارة  %0.1حوالي ضاااااي )هاااااي الرشااااارة الأ شاااااائع   غيااااار هاااااذا الععصااااار . لعااااا
 تصاااادل  مااان  عاااا ترساااباته ماااع احصاااول عىاااط الععصااار الماااذكو   طريرااا  كااان ال( ويم ضاااي الأ
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)هاااولاذ العيكاااف  ناااوان الفاااولاذأويساااتعمف العيكاااف هاااي صاااعاع   عاااا  ,نتيماااون الكبريااات والااا  ني   والأ
 .عادة ما لستعمف هي صعاع  العمى و  ,(الصىب

كسا ة لىكوبىت تع  حال  الأ اا كس  الواف   وخلاهأي  لحالات التستررا   الا العيكف نرصاناا  لظهر     
كسا ل  المهما  أعائي  لهذا الععصار هاي الحالا  التكس ة الثحال  الأ  مهم  لىعيكف. وتع الثلاثي  غير
وهاي  ,غذلا ي  حفظ الأوعأكف لذا لستعمف هي صعاع  مهى  العيكف مادة ليع  تراوم الت .هي محاليىه

غياار سااام   مااواد اسااتعمالتطىااب التااي تغااراض وهااي صااعاع  الأ ,المااواد الصااي لاني  دوات حفااظأ
ياااون الماااائي التاااي تااا خف هاااي العمىياااات الصاااعاعي . الأ كماااا لساااتعمف هاااي المحفااا ات ,كااافمالت ترااااوم

ات الىااااون نفسااااه مثااااف العتاااار ماااالاي المائياااا  ذات ماااان الأ كثياااار  . وتتبىااااو  الىااااون  خضاااارأ (II)لىعيكااااف
ختاا ال ا – كساا ةأيااون هااإن تفاااعلات هااذا الألي  العالياا  سااتررا  . وبساابب الالكبريتااات والكا بوناااتوا

 .المائي  هي محاليف العيكف الثعائي  لوهأمغير 
لكاون معرا ات التعاس  ثماني  الساطوي  كماا  ( الكثير من المعر ات س اسي IIلكون العيكف)       

 ف. وتتصاو  باعيا  الساطويأات  باعي  التعاسا  مربعا  مساتوي  ن له معر أ خماسي  التعاس  كما
المماثىاا  لهاا هااي ( II)مان معراا ات الكوبىات  اف شاايوعاا الأ نهااا أ خيارالشااكف الأ العيكاف ذاترا ات مع

 .الهي   الفراغي 
خاار  أ( س اسااي الماااء بىيكاناا ات II)يااون العيكااف ي ااات ماااء التعاساا  لأج اسااتب الن عمىياا  أ      

. البعفساجي إلاطخضار الأ تغيار لاون المعرا  مان إلاطو هسفو  تؤد  أنيتروجين  عىط ذ ات تحتو  
هضااف مرا ناا   الهي اا  المربعاا  المسااتوي   ساابب فا اا  الباارم ترتيااب  باااعي السااطوي هااو الأن اكمااا 

كثااار هاااو الأالمساااتو   ين الترتياااب المربعاااا. كماااا الرىيىااا  لكتروساااتاتيكير الأج وفا ااا  التعااااهالمااا دو 
( وذلاك لرااوة лو  σصارمليكانا ( تسااهمي   وي )ت –)نيكف صاارةالآهاي حالا  كاون  وتفضايلاا  اا اساتررا  

( والتاي تكاون DMG)لمذكو ة هي ثعائي مثياف كلايوكساي نوان الىيكان ات اأومن  صرة و صرها.الآ
  الشكف المربع المستو .  ( ذII)حمر الىون مع العيكفأ معر اا 
 of Complexes Stability                                   المعقدات يةاستقرار  -6.1

ب ذ ة الفىاا  المرك ياا  والىيكاناا   ماان متغياارات ناتجاا  عاان المااذيبات الماتىفاا  لمااا لصاااح نظااراا      
المعرا ات الفى يا  لعتبار ماان  اساتررا ن موضاون أرا ة وظاروف الحالا  الصاىب  لىمعرا , هاود جا  الحا

   ي  معرا  ماا هاي  المحاهظا   ااساتررا  مثف ل  اس  الأ الطري  نأذلك هلهمي  الأ غ المواضيع البال
 .(56)ط ثباتي  المتغيراتمكان عىاإ
سااىوك المركبااات التعاسااقي  لتعامىهااا مااع  كيمياااء ي  ماان الاصااائ  المهماا  هاايسااتررا  الا  وتعاا    

ة فويىاا  تحاات ماا ناه لهاذه المركبااات هااي المحىاول. هالمركااب التعاسااري هااي حالتاه الصااىب  لمكاان خ  
 وأمكوناتااااه  إلاااط ةناااه لسااااتطيع العاااودابتاااه هاااي مااااذيب معاساااب هإذاتماااات  إذاماااا أظاااروف معاساااب  
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ف المااذيب مااع  عااا ماان  باا اسااتب الحيااان لحصااف تفاااعلات ماتىفاا  وهااي  عااا الأ إلااطن الاضاو 
ه لال لراال هاي المحىاو  يأ  تغيار هاي تركياب المركاب التعاسارل  لحا ث  إذا, ولكن ج ي ات الىيكان 

 : لها من معظو ين يته هذه يعظراستررا  و  .(57,58)مسترر
ظااام ويرصاا   ااه ماا   تكااون  ااف فا اا  حاارة لىعأ إلااطذ  لرااود لااواالثرموديعاااميكي  سااتررا الا -1

 إلاطخر تحت ظروف معيعه عع ما تصاف المعظوما  آصعف  إلطو التحول أصعف معين 
( ومااااع ليكاناااا  –صاااارة)هى آمااااع فا اااا   سااااتررا ويتعامااااف هااااذا العااااون ماااان الا .التااااوازن حالاااا  

 .(59)ستررا الماتىف  وثوابت الا  يالمتغيرات الثرموديعاميك
حالاا  التااوازن ويتعىاا   إلااطالحركااي ويتمثااف  الساارع  التااي تعترااف بهااا المعظوماا   تررا سااالا -2

مثاااف تفااااعلات التعاااويا  ياااونيانيكيااا  ناااون مااان تفااااعلات المعرااا  الأب  اسااا  سااارع  وميك
وتفاااااعلات   Racemization والراساااايمي Isomerization Substitutionي ومياااار  الآ

 .(06)نترال الالكترونيلأا
  Stability Constant                                           ستقرارلاثوابت ا -7.1

كثار مان صاعف هاي أذ  لح ث هي المحىول المحتو  عىط لمكن التعبير عن كمي  الترا ه ال     
تىفااااا  زادت صاااااعاف المازداد ذلاااااك التااااارا ه باااااين الأأماااااا ى( وكstability)ساااااتررا حالااااا  تاااااوازن  الا

الفىاا   وليكاناا ه مااع يااون ويمكاان وصااف علا اا   ااو  تاا اخف الأ .لىمعراا  العاااتجي  والثبااات سااتررا  الا
نااه هااي الماا يج أهراا  وجاا   ,سااتررا ف  مالساامط بثاباات الااساايااون الفىاا   والمااذيب بو  ااو  تاا اخف الأ

لكااون ناااتج هعاليااات   تاا ان وععاا  د جاا  حاارا ة معيعاايااون الفىاا   والىيكاناا  هااي حالاا  الأالمتفاعااف للأ
 .لقيم  ثابت  مساوياا  (56,16)عىط ناتج هعاليات المواد المتفاعى  مرسوماا المواد العاتج  

 
 
M+n+nL- MLn

 
 

      ن:إذ أ
β ستررا : ثابت الا  
a  :فعالي  ال 
M   الفى : 
L  الىيكان : 
n ع د المولات : 
 














n

LM

MLn

aa

a
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 a= [C] γ 

  .لمكن تطبي  التركي  ب ل الفعالي  ( عع ئذ  1)( القيم  الع دل γخذ)أل هي المحاليف المافف  ج اا و 
 

---------------(3) 
 

تتعاااااه  ج ئيااااات  إذ, ( هااااي المحىااااولnML)سااااي داد تكااااوين  يسااااتررا  زدادت ةيماااا  ثاباااات الااهكىمااااا 
ماا توجا   صاو ة فىيراا   يونااات الفىا ات التاي نااد اا أي المحىاول ماع ج ي اات الماذيب عىاط الىيكانا  ها
ن كاف أات المذيب  التعا ب وتحاف محىهاا و ج ي  استب الج ي ات الىيكان   اليف حيث تروم هي المح

 بثابت تكوين معفصف.  ةمن هذه الاطوات مح د ةخطو 
ج ي ااات الماااء  اسااتب الىااول المااائي مااع الىيكاناا ات يتضاامن يااون الفىاا   هااي المحن تعاساا  الأإ    

 تي. عىط العحو الآ  موضح (26)ءج ئيات الما استب الولط هي الأ ةن الاطو أو  , ج ي ات الىيكان 
 

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

 
 تي عىط العحو الآ ةن هذه التوازنات تكتب عادأه  ولىسهول

 
M + L ML 

K1 =

ML

M L

---------------(4)

 
ن ألمكااان  ساااتررا ن ثوابااات الااخااار  هاااجي لج ي اااات المااااء الأالتااا  ي ساااتب الو الاأوهاااي التعاااويا 

  أتي :تكتب كما ل

ML + L ML2
       

---------------(5)K2 =
ML

ML2

L 
 

ML2 + L ML3 
---------------(6)K3 =

ML3

ML L  
 

 

 

   n
n

n
LM

ML
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MLn-1 + L MLn
         

---------------(7)Kn =

MLn

MLn-1 L
 

  ML 2ML,( الت  يجي  لىمعر ات ستررا الا) ل  هي ثوابت التكوينأ....k 2,k 3k ,1 ن أحيث 
,3ML ستررا ( يت  التعبير عن ثابت الا3) ومن المعادل. .....أل (لىتفاعف الكىايnβ و ) الاذ  لمثاف

 لمراحف تكوين المعر   حاصف الثوابت الت  يجي
                       )  8(--------------- nK…………………3.K2.K1K=nβ  

هاااي  ةراكيااا  العوعياااات الماتىفااا  الموجاااودلا بااا  ماان د اسااا  ت ساااتررا ولغاارض معرهااا  ةاااي  ثوابااات الا
يكاناا  بعسااب ماتىفاا . وماان الضاارو   يااون الفىاا   والىتاا ان واسااع, تحتااو  عىااط الأإمااااليه ذات 

تا ان, أ  العا د الممكان مان الىيكانا ات التاي تارتبه  كاف هاي عمىيا  الأتعيين ع د الاطاوات  لضاا أ
  مركااب  د الىيكاناا ات المرتبطاا   ااالفى  لألعاا مااا لكااون عاا د التعاساا  غياار مساااو   ذ ة هىاا  وغالباااا 

وهعالاك  .(36)صىب من الممكن هصى , بيعما هي المحىول    تا اي  عاا الىيكانا ات  فعاف الماذيب
 Optical) الطيفيااا  ولكااان الطريرااا  يساااتررا  حسااااب ثوابااات الا ر  لمكااان مااان خلالهااااعااا ة فااا

Methodيوناات فيااف باين الأالأ امتصاا خاتلاف  و الأأخاتلاف  االىون ( والتي تعتم  عىاط الأ
 ذه.ه هي د استعا  المتبع  هي الطرير ةيونات المعر والأ ةالحر   الفى ي

 
                  Thermodynamic of Complexes دينامية الحرارية للمعقداتال -8.1

ات مضاابوف  نظما  هااي حالا  التااوازن ويعطاي علا ااتعاماف الثرموديعاميااك ماع خصااائ  الأي      
نتظااام  غاا  السااىوك الفوضااو  ن لشااه   عااا مظاااهر الأأبااين القياسااات المتعوعاا , هالعظااام لمكاان 

 . (64) حيث تبرط جميع الاوا  ال ياني  لىعظام ثابت  ةعا م لععاصره المعفردال
الحرا يا  والميكانيكيا  شاكالها الماتىف )أذ  يهات  بتغيارات الطا ا  وتحاولات ويستع  الثرموديعامياك الا

 خار  عىاط  عاا الراوانين التاي تاتحك لأ ةل ( مان واحا أي  ....ئلكهربائي  والمغعافيسي  والكيمياوا
نين لجااااا  هاااااذه الراااااواساااااا  التطبيراااااات الكونيااااا  لأجماااااالي هاااااي العظاااااام, وعىاااااط الأ ة ساااااىوك المااااااد

 (65)خااار  كالهع سااا أهاااي الكيميااااء هحساااب باااف هاااي مجاااالات  لاااي  هراااه اا اساااتا امالثرموديعامياااك 
 .(67)والبيولوجيا (66)والفي ياء

ن هاا ف الثرموديعاميااك هااو وضااع معىماا  لعباار ععهااا ب لالاا  خااوا  العظااام لتامااين  ابىياا  ا      
 الكيمياويا  المفروضا . وأالتحولات الفي ياوي  جراء إمكاني  أ( و تىرائياا )العظام عىط تغير حالته ذاتياا 

التفاعف الكيمياااو   صااو ة ليااه العمىياا )إيعاميااك هااي معرهاا  الماا   الااذ  تصااف وكااذلك لسااه  الثرمود
تطيع العاامىون هاي ذ لساإ مكانيا  حصاولها,إكا  مان أتحات  عاا الشاروط المعيعا   عا  الت خاص (
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نتااااج الماااادة المطىوبااا  ماااع ( معيعااا  إجاااراء تفاعاااف معاااين تحااات شاااروط )ظاااروفإمجاااال الكيميااااء 
كانات هعاااك  عاا المعىمااات التاي تساتع  عىااط الااوا  المعروهاا   إذاهاي الاا من والماواد  ختا الاإ

روف العااتج تحاات ظاا يا داد هااذا لىماواد المتفاعىاا  والتاي لمكاان ماان خلالهاا معرهاا  كميا  العاااتج وهااف
 . (68,69) تصادلاا إ  كانت مهم إذايما   تصادل  لىمادة العاتج  معيع  وكذلك معره  الج و  الأ

لمتىاك  عاا التح يا ات ناه إلا إداة نظريا   ويا  أه عا لرغ  مان كاون الثرموديعامياك لمكان  اا      
ن ظاااهرة وذلااك لأ ,عمىياا  ولكاان لااي  نجاحهاااجااراء الإمكانياا  إالملازماا  لااه, ههااو لسااتطيع التعبااؤ  

تعتارض فريا  ائي  لىعمىي  ولا تهات   العقباات التاي ولي  والعهها تستع  عىط الحال  الأئجراإمكاني  إ
 ولي  والحال  العهائي .  التغير بين الحال  الأ

كمااال التفاعااف, ههااو لا ياا  ك يااك الااتكهن  مراا ا  الاا من الاالازم إلسااتطيع الثرموديعام كمااا لا     
لاذ   والتركياب ا عائ  فا   التعشيه الكبير لىتفاعف. وكون الثرموديعامياك لا لعتما  عىاط التركياب

الحالااا  العهائيااا  وهاااذه  إلاااطوليااا   ميكانيكيااا  التغيااار مااان الحالااا  الأ لا لمكعاااه التعباااؤلاااذا هااا ,الج ي اااي
( ولااي  ماان Chemical Kinetics)ول عىيهاا ماان الحركيااات الكيمياوياا المعىوماات لمكاان الحصاا

 .(07)الثرموديعاميك لوح ها عتبا اتا 
 

      
 ةالثرموديناميكي واملعبال ستقرارعلاقة ثوابت الا -9.1

The Relation between Stability Constants and Thermodynamic 
Parameters  

واصر ات الأنثالبي عمىي  تكوين المعر   الحال  الغازي  من ةيا  فا إلمكن الحصول عىط       
 .الىيكان ات و المتكونه بين الفى  التعاسقي 

 
 -------∆H
  

 واصااااااار هاااااااي المركاااااااب المعرااااااا لبي العمىياااااااات المتعاةبااااااا  لتكاااااااون الأنثااااااااإومااااااان المفيااااااا  حسااااااااب 
(1H∆,2H∆,3H∆ .......nH∆ غير )لحسااب هاذه الكمياات  صاو ة القاي  الضارو ي ناه لاتتاوهرأ  

نتااائج التجااا ب هااي الحالاا   ااف مثالياا  ماان أنتااائج  اسااتعمال, لااذلك يعبغااي ةغياار مباشاار  وأ ةمباشاار 
الماء  يه الوسه المذيب  ن المعر  هي المحىول الذ  لعتبرينثالبي تفاعلات تكو إالغازي , و   وج  

( 2OH-M)صارةفاعلات من الفر   طا اات الآنثالبي هذه التإمكن حساب أذ إحيان, غىب الأأ هي 

M(g) + nL(g) MLn(g)
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يون المعر  والىيكان  ( للأSolvation Energies)لشتمف عىط فا ات التمذوب نهإ( كما M-L)و
 . (1,664)تي لمكن حسابها هي  عا الحالاتال
يااون الأ إلااطاه  المتعاةباا  لىعضااي ات ضااثااالبي التفاااعلات المشااتمى  عىااط اإنإتسااتعتج  وعمىياااا      

و ثوابات أت اناات الفردلا  ي تسامط  اإتا ان لهاذه العمىياات والتاالفى   المرك   مان ةياا  ثوابات اإ
ابات لمثاف ونااتج هاذه الثو  ((Stepwis Formation Constants  ( المتعاةباساتررا التكوين)الا

 .(17)( المذكو  سىفاا Overall Formation Constant)  nβالكىي  ستررا ثابت الا
ه ناإلا إعىاط مو اع التاوازن  ن ياؤثرأو الحجا  مان الممكان أو الضاغه أن التغير هي التركي  أ     

لك هو د ج  الحرا ة, وباذ (β), لذا هالعامف الوحي  الذ  يؤثر عىطلا يؤثر عىط ةيم  ثابت التوازن 
 ةويارتبه بتغيار الطا ا  الحار  (0,627)التركياب هاي حالا  التاوازن ن هذا الثابات لا لعتما  عىاط إيتضح 

  المعادل  التالي  
∆G = -RT Ln β   -------------- (9) 

 تي ويمكن كتابتها عىط العحو الآ
Lnβ = -∆G/RT     ------------- (10) 

 وط الحال  القياسي  نحصف عىط هاضىعاها  العسب  ل  ج  الحرا ة تحت شر  إذاو  



























RT

G

TT
p

ln 

 
---------(11) 

 
 وعع  ضغه ثابت هان 

 
    

 تي( كالآ11له)لذا لمكن كتا   المعاد

)12( -----------------       = P













T

ln    
 
لتفاعاااف تحااات نثالبيااا  الاااذ  لصاااحب وحااا ة ترااا م ا)التغير هاااي اإنثالبيااا  التفاعااافإهاااو  ∆oH إن إذ

 ن إشروط الحال  القياسي ( , أ  
∆Ho = ∆Ho product  - ∆Ho reactants 
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 ( Vant Hoff's equation)(  معادل  هانت هوف12   )وتعرف المعادل  
 

                                       ن                    أوبما 











T
ddT

T

11
2 

 
 تيير عن معادل  هانت هوف  الشكف الآلذا همن الممكن التعب

  
 

 (13)--------------- 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (14)------------- 
 

 (   معادل  هانت هوف التكامىي  14وت عط معادل  )
لعااتج (  اslope= -∆H/R) المعحعاي مان مياف H∆ناه مان الممكان ترا ير إلهذه المعادلا  ه وفبراا 

 تي كما مبين هي الشكف الآ T/1مرابف   Ln βمن  س  
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  T/1مرابفLn β بين  علا   الاطي ( ال1-1الشكف)                                  
 
( عىااط ماا   د جاا  13خااذ تكامااف المعادلاا  )أنااه لمكان إنظماا  الغازياا  المتجانساا  هماا هااي حالاا  الأأ

 لتعطي  2T إلط 1Tرا ة  الح
 

  .ثابت  عمىياا  ∆oHويشترط هيها  راء 
من معرها  ةاي  ثوابات التاوازن ععا   ∆oHستفادة من هذه المعادل  هي تعيين وهكذا همن الممكن اإ

ثابت  عىط م   واسع  ∆oHنه لا لمكن  راءأعتبا  بعظر الأ الأخذد جتين حرا يتين ماتىفتين مع 
مااا  العسااب  أ .صااغيراا  ةن لكااون الفاار  هااي د جااات الحاارا  ألا باا  ماان مراعاااة ات الحاارا ة لااذا مان د جاا

 Gibbs Freeعتماااد عىااط معادلاا  جااب  لىطا اا  الحاارة نااه لمكاان تعييعهااا  اإإه ∆oS لقيماا 
Energy نتروباااياميكيااا  الثلاثاااه وهاااي التغيااار هاااي اإوالتاااي تجماااع  باااين المتغيااارات الثرموديعoS∆ 

 تي وتعطط هذه المعادل  عىط العحو الآ oG∆(37)والطا   الحرة ∆oHنثالبي واإ
∆Go= ∆Ho-T∆So ------------------ (16) 

 الهدف من البحث
كثاار أو  كبيااراا  هتماماااا أ ظهاارت أالعىمااي والتااي  التااي واكباات التطااو مااع ال  اسااات الح يثاا   تعاغماااا     

 الآتي :اجراء ال  اسات  ي  حثعا هذا تأيعا ها تعاسقي ال الآزو مركبات  تفصيلاا 

 .غير متجانس  الحىر زو تحضير ليكان ات آ .1
 .مع الىيكان ات المحضرة (II)يون العيكفلأ ج ي ة تحضير معر ات .2

والىيكان   (II)وتركي  كف من أيون العيكف د اس  الظروف الفضىط من وسه التفاعف .3
 ات اللازم  لتحضير المعر تمام التفاعف ود ج  الحرا ة الفضىطهضف إوتح ي  ال من الأ

 .الصىب 

ع تعاس  الىيكان ات اللازم  لتحضير المعر ات الصىب  ود اس  موا  التكاهؤي د اس   .4
كانت أحادل  أو ثعائي   إذا ومعره  سىوك الىيكان ات  يما (II)المحضرة مع أيون العيكف

 .السن

1/T 

)15(]
11

[
1

2

21





TTR

H
Ln
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ي  المولعتماد العسب  فيفياا من خلال ا  ستررا بوساف  حساب ثوابت الا ي ستررا  د اس  الا .5
لم   من د جات الحرا ة مع الىيكان ات هي محاليىها الكحولي  و  (II)لمعر ات أيون العيكف

 .(Cͦ  50-0)تراوي بين

 المعىمات الفي يائي  مثف المتغيرات د اس  السىوك الفي يائي من خلال حساب  عا .6
 علاه.أ  (5)الم   الحرا   الوا د هي الفررة وضمن (H , ∆S , ∆G∆) الثرموديعاميكي 
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                                                          Experimental Partليالعم زءالج -2
, فضلًا الدراسة ومعقداتها ودراسة صفاتهاالمستخدمة في هذه  ليكانداتتحضير اليتضمن طرائق      

بالماء المقطر  اجيةسلت جميع الأدوات الزجوقد غ   .والدوال الثرموديناميكية ستقرارعن حساب ثوابت الا
 .ستخدام قبل الاففت جيداً وج  
 

                                                                     Chemicals الكيمياويةالمواد  -1.2
 مواد كيميائية على درجة عالية من النقاوة ومن مناشيء مختلفة ويبين الجدول المواد استخدامتم       

 .البحث والشركات المجهزة لها في المستخدمة
 خدمة.المواد الكيمياوية المست :(1-2جدول )

 درجة النقاوة الشركة المصنعة سم باللغة الانكليزيةالرمز الكيميائي والأ سم باللغة العربيةالأ ت
% 

 2O10H14C بنزل  1
Benzil 

Fluka 98 < 

سداسي مثلين رباعي  2
 مينالأ

4N12H6C 
Hexa methylen tetra amine 

Fluka 98 < 

 4NH2CO3CH مونيومخلات الأ 3
Ammonium acetate   

Fluka 98 < 

 NaOH هيدروكسيد الصوديوم 4
Sodium hydroxide  

B.D.H 98 

 COOH3CH حامض الخليك الثلجي 5
Glacial acetic acid 

B.D.H 99.8 

 HCl الهيدروكلوريك  حامض 6
Hydrochloric acid  

B.D.H 99.5 

 OH4NH مونيومسيد الأهيدروك 7
Ammonium hydroxide (Conc.) 

B.D.H 99.8 

 OH5H2C يثانول مطلقإ 8
Ethanol (Abs.) 

Hayman 99.9 
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 درجة النقاوة الشركة المصنعة سم باللغة الانكليزيةالرمز الكيميائي والأ سم باللغة العربيةالأ ت

% 
 (II)النيكل كلوريد 9

 ماءسداسي ال
O2.6H2NiCl 

Nickel (II) chloride hexahydrate 
Merk 98 

 2NaNO نتريت الصوديوم 10
Sodium nitrite  

Merk 99 

 N7H6C نيلينأ 11
Aniline 

B.D.H 98 

 2O2N6H6C نيلينأنايترو  -4 12
4- Nitro aniline  

B.D.H 99 

 2O2N6H6C نيلينأنايترو  -3 13
3- Nitro aniline 

B.D.H 99 

 2O2N6H6C نيلينأنايترو  -2 14
2- Nitro aniline 

B.D.H 99 

 N9H7C نيلينأمثيل  -4 15
4-Methyl aniline  

B.D.H 99 

 N9H7C لينينأمثيل  -3 16
3-Methyl aniline 

B.D.H 99 

 N9H7C لينينأمثيل  -2 17
2-Methyl aniline 

B.D.H 99 

 
                                                         Apparatusخدمةالمست جهزةالأ -2.2

أستعملت الاجهزة الآتية في القياسات التحليلية والطيفية والفيزيائية لليكاندات المحضرة ومعقداتها      
 وعلى النحو الآتي:
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رنصهاقياس درجات الإجهاز  -1  
Melting Point, SMP31    

.نكليزي الصنعإ ●     
.نصهار كهروحرارياً يقيس درجة الإ ●     

.قسم الكيمياء – تربية للبناتكلية ال – الكوفةعة جامفي ●          
 المرئية –شعة فوق البنفسجية طياف الأم -2

    Shimadzu-UV-1800 
 .ياباني الصنع ●    
 المعايرة فضلًا عن حساب ثوابتطياف الليكاندات ومعقداتها لبناء منحنيات أ لمسح استخدم ●    

 الاستقرار.     
 رئيةشعة المطياف الأم -3

     Spectrophotometer TRSP-722 
 .كوري الصنع ●      

 طوال الموجية المعنية في عموم التجاربمحاليل عند الأمتصاص الإفي قياس  استخدم ●      
 .مختبر الدراسات العليا –قسم علوم الحياة  –كلية التربية  –جامعة كربلاء في ●      

 شعة تحت الحمراءطياف الأم -4
      Shimadzu–FTIR 8400 Series             

.ياباني الصنع ●      
.شعة تحت الحمراء لليكاندات ومعقداتها الصلبةطياف الأأفي قياس  استخدم ●        

الحمام المائي -5  
    Jeio Tech, BS 11     

.كوري الصنع ●       
.الدراسةللحصول على درجة الحرارة المطلوبة للمحاليل قيد  استخدم ●          

الفرن الكهربائي -6  
Memmert, Modell : 100-800           

.لماني الصنعأ ●       
ة.لتجفيف الزجاجيات والمركبات المحضر  استخدم●      
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التوصيلية الكهربائية المولاريةجهاز  -7  
Inolab Cond. 720,WTW 82363 Wellheim     

.لماني الصنعأ ●      
المحضرة. لكهربائية المولارية لمحاليل المعقداتلقياس التوصيلية ا ●      

التحليل الدقيق للعناصرجهاز  -8  
Micro Analytical Unit. 1108 CHN-O Elemental Analyzer     

الصنع ايطالي●       
لتعيين نسب عناصر الكاربون والهيدروجين والنيتروجين لبعض الليكاندات ومعقداتها الصلبه.●         

قسم الكيمياء-كلية العلوم  –معة بابل جا في●       
قياس نسبة الفلزجهاز  -9  

GBC 933 Plus       
أسترالي الصنع.●       

لتعيين تركيز الأيون الفلزي في المعقدات موضوع البحث●        
.المختبر الخدمي - قسم الكيمياء –كلية العلوم  –جامعة بغداد ●      
المغناطيسية قياس جهاز -10  

Megnetic Susceptibility Balance , Johuson Mattey      
.الصنع انكليزي ●         

.لقياس الحساسية المغناطيسية للمعقدات الصلبة المحضرة ●        
.قسم الكيمياء –كلية العلوم  –جامعة النهرين في ●        

  Preparation of Ligands                                  طرائق تحضير الليكاندات -3.2
A :  ولية تحضير المادة الأ                                 (R)4,5- Diphenyl imidazole         
 ميدازوللديهايد لتكوين مشتق الأمونيا والأثنائي الكاربونيل مع الأ - لفاأطريقة تكاثف  اعتمادتم      

الثلجي للحصول على  الخليكود حامض مين بوجالبنزل مع سداسي مثيلين رباعي الأ بمفاعلة وذلك
ن ــم (mole0.02, 4.2 gm حامض الخليك الثلجي الى مزيج من)من  (100ml)ضيفأ  الناتج, فقد 

 mole)و           مين داسي مثيلين رباعي الأـن سـ( مmole 0.0037 ,gm 0.518البنزل و)
0.155,gm  11.935مونيوم في دورق زجاجي دائري سعة( من خلات الأ(ml 250  وص ) عد

( 1L)سعة لى بيكرإقل المحلول بعد تبريده ثم ن   ,اكســالمكثف الع استعمال( بmin 60)المحلول لمدة
ضافة محلول هيدروكسيد إميدازول بسب مشتق الأر   .ماء المقطر (ml 400)ضافةإبفف وخ  
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فف الراسب ج   .(74)بيضأيثانول للحصول على راسب عادة بلورته من الإإ ( وتمت 10%الصوديوم)
درجت نسبة الناتج ودرجة أ  (. وقد min 480)ولمدة (Co50)الفرن الكهربائي عند درجة حرارةبوساطة 

تية تفاعل تحضير وتوضح المعادلة الآ. (2-2)الفيزياوية في جدول هنصهاره وبعض من خصائصإ
 (R)وليةالأ ةالماد

O O

+ (CH2)6N4

HOAC/NH4OAC

Reflex , 60min

N NH
Benzil

Hexa-methylene tetra amine

4,5-Diphenyl imidazole  
 
Bو ز : تحضير مركبات الآ                           Preparation of Azo Compounds  
diphenyl imidazole 4,5 – )henyl azoP(-2 (1L)                     تحضير المركب ●

حامض  (مولاري  11)نـم (ml 15)لين في مزيج مكون منينمن الأ (ml 0.8)ذيبأ        
 ولضيف له محلأ  و  (Co0) لى درجة حرارةإزيج رد المماء مقطر. ب   (ml 50)دروكلوريك وــالهي

(mol0.01 ,gm 0.69من نتريت الصوديوم المذاب في )(ml 10ماء مقطر )  مع  ةقطر ف ةقطر
رك المحلول ضافة ت  تمام الإإ( وبعد Co5)رتفاع درجة الحرارة فوق إالتحريك المستمر وملاحظة عدم 

رة مع فقط ةنيوم الناتج قطر محلول ملح الدايزو  بعد ذلكضيف أ   .ةزوتتمام عملية الأ( لإmin 15)لمدة
المذاب في مزيج من  ميدازول( من مشتق الأmol 0.01 ,gm 2.2)لى محلولإالتحريك المستمر 

المبرد الى درجة  و  (10%)( من محلول هيدروكسيد الصوديومml 50)( معml 100)يثانولالإ
ضيف أ   . بعدهالى اليوم التاليإرك المحلول ت  و , برتقاليالمحلول باللون ال اصطباغ( فلوحظ Co0)حرارة

 ,راسب برتقالي تكون  فلوحظ (pH=6)الدالة الحامضية لحصول علىحامض الهيدروكلوريك المخفف ل
 .الهواءفف في ثم ج   الساخن يثانولعيدت بلورته من الإأ  و  الماء المقطربسل عدة مرات غ  ر شح و 

                استخداموذلك ب (7Lو 2L,3L,4L,5L,6Lضرت المركبات)علاه ح  أ الطريقة بنفس ●
(1.38 gm ,0.01 mole)من المواد(4-Nitro aniline 3و-Nitro aniline  2و-Nitro aniline) 

  لتحضير
- )2diphenyl imidazole (L-4,5-itro phenyl) azo ] N-4[ (-2   
-  )3diphenyl imidazole (L-4,5-itro phenyl) azo ] N-3[ (-2   



Experimental Part        العملي زءالج                                                                  

 

 33 

- )4diphenyl imidazole (L-4,5-itro phenyl) azo ] N-2[ (-2 استخداموالي, و ــى التـعل 
(1.07 gm ,0.01 mol) 4) من المواد-Methyl aniline  3 و-Methyl aniline 2و-Methyl 

anilineلتحضير ) 
- )5diphenyl imidazole (L-4,5-ethyl phenyl) azo ] M-4[ (-2  
- )6diphenyl imidazole (L-4,5-azo ]  ethyl phenyl)M-3[ (-2  
- )7diphenyl imidazole (L-4,5-ethyl phenyl) azo ] M`-2[ (-2 على التوالي. 

ية للمركبات المحضرة هذه في نصهار وبعض الخصائص الفيزيائدرجت نسب النواتج ودرجات الإأ   وقد
 .تتحضير الليكانداتية سير تفاعل وتوضح المعادلات الآ .(2-2جدول)

NH2

R

NaNO2/HCl

0 CO
N

N ClR 
Diazonium chloride                                         Aromatic amine  

N

N ClR

+

N

H
N Alkaline media

N

H
N

N

N

R

 
 
 

 
                                  3CH–oand , 3CH–, m3CH–, p2NO–,  o2NO-, m2NO-, pR = H  

                                                                                                                   
                         Preparation of Ligands Solutionsتحضير محاليل الليكاندات -4.2
 مولاري( 1×10 -3)( وبتركيز7Lو 1L,2L,3L,4L,5L,6L)زولآضرت محاليل كل من ليكاندات اح        

( من هذا 3.2)الصلبة المحضرة في الفقرة زن اللازم من الليكاندات العضويةذابة الو إلكل ليكاند وذلك ب
 لهذه الليكاندات تراوحت بين ) ةفضرت تراكيز مخفيثانول المطلق كما ح  ( من الإml100 )الفصل في

 لمحاليل المرجعية.جراء التخفيف المطلوب من اإمولاري( بعد 1×10 -6 - 5×10 -4
                     Preparation of Metal Solutions الفلزي  يون الأ لحاليتحضير م -5.2

 وذلك بإذابة مولاري(1×10-3)بتركيز (II)النيكل يون لأ المرجعية المحاليل تحضير تم   

Diazonium chloride  
4,5-Diphenyl imidazole 2-[(Phenyl dervitives)azo]     

-4,5-diphenyl imidazole 
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(gm9620.0 من )حملال(O2H.62NiClفي )(ml 100من الكحول الأ )ضرت . وقد ح  ثيلي المطلق
بعد إجراء ( 4.2)الليكاندات والمذكورة في الفقرة تراكيز مختلفة مماثلة في تركيزها لتراكيز محاليل

  .تخفيف المطلوب من المحلول المرجعال
            Preparation of Buffer Solutions                  دارئةتحضير المحاليل ال -6.2

( من ملح خلات gm0.7708 )مولاري( من إذابة 0.01بتركيز) ةضرت المحاليل الدارئح       
تمت إضافة قطرات  ةية المطلوبوللحصول على الدالة الحامض .( من الماء المقطرL 1)في مونيومالأ

كمال الحجم إمونيوم قبل محلول خلات الأحامض الخليك المركز الى  أو ةمونيا المركز حلول الأمن م
 .(pH = 4 , 7 , 10) لمطلوبة عندا ةضرت المحاليل الدارئ. وح  المطلوب

 تحديد الوسط الامثل لتكوين المعقد  -7.2
Determination of The Optimum Media to Complex Formation                       

 إضافةأعقبها  والتركيز نفسه من محلول الليكاند.( مع ما يقابله من الحجم II)تم مزج محلول النيكل     
خرى الأ ةية نفسها مع المحاليل الدارئلررت العم, وقد ك  (pH=4)من المحلول الدارئ ثلاث قطرات 

على  اً اعتماد)قاعدي أو متعادل أو حامضي( فضلتعيين الوسط الأ وقد جرى  (pH=10و pH=7)عند
 الناتجة. للمحاليل اللونية الملاحظة الشدة
  والليكاندات الفلزي يون ل مزج الأيللمحا (maxλ)عظمالموجي الأ تحديد الطول -8.2

LigandsSolutions of The Metal with The to  )maxλ( Determination of  
نبوبة أركيز نفسه من محلول الليكاند في مع مايقابله من الحجم والت  (II)تم مزج محلول ملح النيكل     

لوحظ حصول  إذ مع الرج جيداً  , بعدها أ ضيف قطرات من المحلول الدارئ الخاص بكل معقداختبار
للمحلول الناتج  (maxλ)عظمثم حدد الطول الموجي الأ ,تغير في لون المحلول دلالة على تكوين المعقد

-1100( وللمدى).UV-Visالمرئية ) –شعة فوق البنفسجية جراء المسح الطيفي له في جهاز الأبإ
 نانومتر. (190
 نيات المعايرة للمعقدات الفلزية  منح إعداد -9.2

Determination of Calibration Curves of Metal's Complexes                     
م ت (7Lو 1L,2L,3L,4L,5L,6L)( مع ليكاندات الآزوII)معايرة معقدات النيكل لغرض تحديد منحني     

 الآتيمعقد وك تثبيت أفضل الظروف لتكوين كل
Aل لليكاندفض: تعيين التركيز الأ 

Determination of The Optimum Concentration of Ligand                     
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5×10-ن)ـتراوحت بي اتم التعامل مع تراكيز مختلفة منه (L)من الليكاندل فضالتركيز الأ لتحديد      
ل تركيز مع من ك (ml3)جرى مزج حجوم متكافئة( و 4.2)مولاري( والمحضرة في الفقرة 1×4-6-10

وأ ضيف له بضعة  مولاري( 1×10-4)( المثبت تركيزه عندIIالنيكل) يون ألول مايقابله من الحجم لمح
( maxλ)يل عندلمتصاص لهذه المحاقيست قيم الإقطرات من المحلول الدارئ الخاص بكل معقد ثم 

 5×10-5-9×10-5)      بين على التراكيز الواقعة ختياروقع الإوبعد القياس  .العائده لذلك المعقد
 مثل من الليكاندالأ بت التركيزوبذلك ث  . بير( –)لامبرت لقانون  اً مطاوع متصاصاً إ كونها أعطت (مولاري 

 .بير( -)لامبرت لقانون  ةمتصاص مطاوعإقيمة  فضلأالذي يقابل و  مولاري( 10x9-5الذي يساوي)
Bفضل: تحديد الزمن الأ Determination of The Optimum Time                          
لمحلول  فضلمن التركيز الأ (3ml)فيها حجوم متكافئةضع ( وو  ml10 )حجمية سعة ةنقني خذتأ       

وأ ضيف له بضعة  (IIالنيكل) أيون  من محلول (مولاري  1×10-4مع التركيز الثابت) ات المحضرةدنالليكا
ياس خلال قه من استقرار ة مدتم متابعة تكون المعقد و . و قطرات من المحلول الدارئ الخاص بكل معقد

بت ث   قدو ( min 06-0)نبه وبفترات زمنية تراوحت بي ةالخاص (maxλهذا المحلول عند) متصاصاقيم 
 تمام التفاعل. فضل لإالزمن الأ

C لىفضدرجة الحرارة ال: تحديدDetermination of The Optimum Temperature        
 10x9-5)         من التركيز (lm3)ها حجوم متكافئةليإضيف أ  و  )ml 10ة حجمية سعة)نخذت قنيأ    

وأ ضيف له بضعة قطرات من  (II)النيكل أيون لول من مح (مولاري  1×10-4)لليكاند والتركيزمولاري( 
ل على درجات ثم وضعت القنينة في حمام مائي أو ثلجي للحصو  المحلول الدارئ الخاص بكل معقد,

كل درجة (  للمعقد في maxλ)ول عندالمحل اذمتصاص له( وقيس الإCo05-0)حرارة تتراوح ما بين
التي و ة الفضلى ر ت درجة الحرايثبت وجرى  لى على بدء المزج.فضالزمنية ال لفترةالوصول ل حرارية بعد

 .متصاص لمحلول المعقدإعلى قيمة أ عطت أ 
Dالنيكل حلول أيون عيين التركيز الامثل لم: ت(II ) 

Determination of The Optimum Concentration of Nickel(II) Solution        
مختلفة من المحلول خذ تراكيز أمن خلال   (II)النيكل أيون ل لمحلول فضتم تعيين التركيز الأ     

 فضلىمحلول الليكاند عند القيمة المع تثبيت تركيز  (مولاري  5×10 -5-1×10 -4)بين تتراوح
محلولين المن  (ml3)جت حجوم متكافئةثم مز  ة الذكرلفسا (A)في الفقرة المحددةمولاري( و  10x9-5)له

وأ ضيف له بضعة قطرات من المحلول  (ml10 )ة حجمية سعةنتركيز من هذه التراكيز في قنيعند كل 
 وقد قيست .لدرجة الحرارة الفضلى ثلجي وفقاً  وأفي حمام مائي  ضعتالدارئ الخاص بكل معقد, ثم و 
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لتكوين ذلك  فضلىالفترة الزمنية المرور  بعد لمعقدبا ة( الخاصmaxλ)محلول عندلمتصاص لقيمة الإ
متصاص تطاوع إعطى قيمة أ الذي و  (II)يون النيكلأ من محلول فضلبذلك ثبت التركيز الأ. و المعقد
 .(بير –)لامبرت قانون 
يون الأ حاليلماسية لمحاليل الليكاندات و يوبموجب ذلك تم الحصول على منحنيات المعايرة الق    

حداثي متصاص على الإسيني والإحداثي الطوط البيانية بين التركيز على الإلخمن رسم ا المذكور
 .الصادي
 تعيين التراكيب المقترحة للمعقدات  -10.2

Determination of The Proposed Structures of The Complexes                
( مع ليكاندات II)يون النيكلأات عيين التراكيب المحتملة لمعقدت طريقة النسبة المولية لتاستعمل      

اص لمجموعة من محاليل مزيج متصمن قياس الإ ( وذلكتم حساب نسبة)فلز:ليكاند ذ. إالمحضرة زوالآ
ى هذه المحاليل عل احتوتلقد  ,ي الذكر( سالفت5.2) ( و4.2)ي الفقرتينفالمحضرتين والليكاند الفلز 
 فيما بعدو  .من مكونة محلول الليكاند ناسبة ومتزايدةتم تراكيزيون الفلزي مع ثابت من مكونة الأ تركيز

لول الليكاند المحضر كمحلول ( للمعقد مقابل محmaxλ)متصاص لهذه المحاليل عندقيم الإ تم قياس
 . مرجع

متصاص على حداثي السيني وقيم الإعلى الإ (الليكاندالفلز:)من رسم الخطوط البيانية بين نسبةو 
 يل المعقدات.لل على النسبة المولية لمحاحداثي الصادي تم الحصو الإ

                         Preparation of The Solid Complexesتحضيرالمعقدات الصلبة   -11.2
تحضير  ( فقد تم10.2)( و9.2( و)7.2رست في الفقرات)على الظروف الفضلى التى د   اً اعتماد      

 .موضوع الدراسةندات العضوية (مع الليكاII)يون النيكللأ  المعقدات الصلبة
 1LNiمعقد التحضر  ●
( من mol 100.0 ,gm 0.324)ضافةإ( وذلك من 1:1)( بنسبة مولية1NiL)تم تحضير المعقد     

 , mol0.001) ىـلإر ـورة تدريجية مع التحريك المستميثانول بص( من الإml25 )الليكاند المذاب في
gm0.2377 النيكل ملح( من(II) يه بضعة قطرات لإالمضاف  يثانولالحجم نفسه من الإ المذاب في

زيج في حمام مائي عند درجة مرد الب   ,( للحصول على الوسط القاعديpH=10)من المحلول الدارئ 
( ml 100)بعد ذلك ضيفأ   .تمام التفاعلإجل ( لأmin25)( مع التحريك المستمر ولمدةCo10)حرارةال

سل عدة شح هذا الراسب وغ  ر   .بنيليركد فلوحظ تكون راسب  لولرك المحماء مقطر لغرض الترسيب وت  
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لحصول ل الساخن يثانول المطلقعيدت بلورته من الإأ  رك ليجف في الهواء و مرات بالماء المقطر ثم ت  
 .(2-2)جدولالجت نسبة الناتج وبعض الخصائص الفيزيائية له في در أ  وقد  على المعقد بالصورة النقية.

من  (mol0.001 , gm0.369)استخداموذلك ببقية المعقدات ضرت ه ح  علاأ الطريقة بنفس  ●
على التوالي,  (4LNiو, 2LNi,3LNi)لتحضير المعقدات (4Lو ,2L,3L)الليكاندات
 و  5LNi,6LNi) لتحضير المعقدات (7Lو 5L,6L)من الليكاندات (mol0.001 ,gm 0.338)واستخدام

7LNi) من توفير وسط التفاعل ودرجة الحرارة والزمن  على التوالي, مع مراعاة الظروف الفضلى
 لمعقدات المحضرةاتج وبعض الخصائص الفيزيائية لو درجت نسبة النأ  وقد  بتحضير كل معقد. ةالخاص

 .(2-2)جدولالفي 
 ية المعقدات وطريقة حسابهااستقرار على ثوابت ثير درجة الحرارة أدراسة ت - 12.2

Study of The Temparture Effect on The Stability Constants of 
Complexes with Method of  it's Calculation                                                

 متصاص المعقدات عندإرس د   ,ية المعقداستقرار ر درجة الحرارة على قيمة ثابت ثيألغرض دراسة ت      
 (Shemadzu UV-1800)مطياف من نوعلهذا الغرض جهاز ال استخدمدرجات حرارية مختلفة و 

 تي( وعلى النحو الآ2.2)المذكور في الفقرة
يثانول المطلق كمذيب ثم الإ استخدامب (II)النيكل أيون الليكاند ومن  من ضرت محاليل قياسيةح   .1

-5)لىإ وضمن مدى القياس فكان مساو   واضحاً  متصاصاً إعطينا فضل الذي ي  نتخب التركيز الأأ  

 .مذكورال الايون كل من الليكاند و ل (مولاري  9×10
خرى محلول حداهما محلول الليكاند وفي الأإضع في ( وو  ml10 )ن سعةاحجميت تانخذت قنينأ   .2

الثلجي  ن في الحمام المائي أواالقنينت اتانبتت ه. وث  وبالتراكيز الفضلى (II)النيكل أيون 
( للتأكد من min 30)ةركت على ذلك الحال لمدللحصول على درجة الحرارة المطلوبة وت  

 .المحاليل وحصولها على تلك الدرجةتجانس 
لى قنينة إللنسبة المولية للمعقد  محددة من كلا المحلولين وفقاً  تراكيزجري القياس بنقل أ    .3

ج المحلول ثم ر   ,لى حد العلامةإق ليثانول المططة الإاسكمل الحجم بو أ  ( و ml10 )حجمية سعة
( العائد maxλ)بعد تثبيت المطياف على نياً الخلية وتم القياس آ لى داخلإرعة قل بسشدة ون  ب

  .محلول الليكاند المحضر كمحلول مرجع استخدملذلك المعقد و 
  .ضافة زيادة محددة من الليكاندإ( ولكن ب3ررت الخطوة رقم)ك   .4
 تية( من المعادلة الآ)يةستقرار تم حساب ثابت الا .5
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                         (1)-----------                        
 ان: إذ    

C لكلا المكونتين)الليكاند وأيون النيكل( = التركيز المولاري المستخدم.  
 =  تيةوتحسب من المعادلة الآ المعقد تفككدرجة 

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

AsAm 


  
         إذ ان :

As ( عند النسبة الموليةمتصاص للمعقد في محلول)فلز:ليكاند= قيمة الإ.  
Am والليكاند                                               ذ يكون فيها التداخل بين الفلزإضافة زيادة من الليكاند إمتصاص عند = قيمة الإ

 .على أعلى مايمكن           ,
 .المحسوبة بالطريقة المذكورة ()( على قيم9-3)يتضمن الجدول

 حساب الدوال الثرموديناميكية  -13.2
Calculation of Thermodynamic Parameters                                         

 ستقرارعلى قيم ثوابت الا عتمادتم الا فاعل)فلز:ليكاند(دوال الثرموديناميكية لتلحساب ال     
 . (9-3)( والمدرجة في الجدولCo50-0)د درجات حرارة مختلفة تراوحت بينالمستحصلة عن

الصادي وبين حداثي على الإ ) Ln)تم الرسم البياني بين قيم ))ستقراربعد معرفة قيم ثوابت الا    
 : ـوالممثلة ب هوف التكاملية  تى معادلة فانلإ حداثي السيني وطبقاً ( على الإT/1)قيم

                        (3)----------                       CONSTANT
RT

H
Ln 


  

                                                                                    ان : إذ          
 R = 8.314 جول.كلفن-1.مول-1

Tدرجة الحرارة المطلقة =)Co+273(   
 (H∆)قيم سبتالذي من خلاله ح   (-H/R∆)لىإ ه مساو  ميلوعندها تم الحصول على خط مستقيم 

 تيةالمعادلة الآ استخدامقيم التغير في طاقة جبس الحرة ب وقد ح سبت دروسة.ملجميع المعقدات ال
    ∆G = - RT Ln                                               -----------------(4)   

 
 تية( بتطبيق المعادلة الآS∆)نتروبيفي الإ يجاد التغيرإ يمكن (G , ∆H∆) يجادإوبعد 

    ∆G  =∆H – T∆S                                             ------------------(5) 

C2

1
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عند درجات حرارية  ((الثرموديناميكية المحسوبة من قيم( على قيم الدوال 10-3)ويتضمن الجدول
 .مختلفة
      The Spectral Measurements of Complexesالقياسات الطيفية للمعقدات -14.2

قراص أعلى شكل  (FTIR)الحمراء شعة تحتمطياف الأ استعمالخصت المعقدات الصلبة بش      
الأشعة  طيافأجريت قياسات أ  , كما 1-سم (002-0400)( عند  المدىCsI)يوديد السيزيومصلبة مع 

 يثانول المطلقالمعقدات المحضرة والمذابة في الإ( لمحاليل UV-Vis.)المرئية -فوق البنفسجية
( في IIحسبت نسب عنصر النيكل), كما (1cm)ضوئي خلايا من الكوارتز ذات طول مسار استعمالب

 استخدامتقنية الإمتصاص الذري اللهبي وعند الطول الموجي للأيون المذكور ب استخداممعقداته الصلبة ب
 أستلين( كوقود./)هواء

 التوصيلية الكهربائية المولارية قياسات -15.2
                                                    Molar Conductivity Measurements                              

 زـركيـول بتـانـيثرة في الإـدات المحضـل المعقـاليـلمح (mΛ)ةـمولاريـكهربائية الـتوصيلية الـال اسـم قيـت     
 .لكل محلول وبدرجة حرارة المختبر (مولاري 1×3-10)

                                         Magnetic Measurementsالقياسات المغناطيسية -16.2
 رادايـة فـطريق استعمال( بCo25)ة للمعقدات بدرجة حرارةـلمغناطيسيقيست الحساسية ا      

((Faraday Method  في وعاء صغير من الزجاج الحراري  ضع النموذج المراد قياسهو  إذ(Pyrex )
لحصول على قيم الحساسية م ايتدلى من كفة ميزان حساس وسط قطبي مغناطيس كهربائي قوي وقد ت

( وبذلك Ax)لى الحساسية الذريةإ( ومن ثم mx)لى الحساسية المولاريةإ( التي جرى تحويلها gx)الغرامية

 تي( وفق القانون الآeff)رمن حساب العزم المغناطيسي المؤثتمكنا 
       

...828.2 MBTX Aeff               ------------(6) 
 
 

.ئص الفيزيائية للمركبات المحضرةوبعض الخصا الصيغ الجزيئية :(2-2)جدول  

ئيةيالصيغة الجز  الرمز درجة الانصهار  
OC 

 الوزن الجزيئي
gm.mol-1 

ية ئو النسبة الم اللون 
ج %نتو ملل  
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R C15H12N2 219-221 220 80 أبيض 

L1 C21H16N4 137-139 324 88 برتقالي 

L2 C21H16N5O2 140-143 369 85 أحمر 

L3 C21H16N5O2 170-173 369 80 برتقالي غامق 

L4 C21H16N5O2 163-165 369 ي غامقبن  75 

L5 C22H18N4 142-144 338 77 برتقالي غامق 

L6 C22H18N4 162-164 338 70 أحمر 

L7 C22H18N4 155-157 338 رجوانيأ  78 

NiL1 [Ni(C21H16N4)Cl2] 192-195(Dec.) 453.7 77 أسود  

NiL2 [Ni(C21H16N5O2)Cl2] 264-266(Dec.) 498.7 74 أحمر مسود 

NiL3 [Ni(C21H16N5O2)Cl2] 219-221(Dec.) 498.7 73 أسود 

NiL4 [Ni(C21H16N5O2)Cl2] 250-252(Dec.) 498.7 70 بني مخضر 

NiL5 [Ni(C22H18N4)Cl2] 210-213(Dec.) 467.7 74 أسود 

NiL6 [Ni(C22H18N4)Cl2] 221-224(Dec.) 467.7 75 أسود 

NiL7 [Ni(C22H18N4)Cl2] 179-181(Dec.) 467.7 71 أسود 

 (.Dec)درجة التفكك = 
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 لليكانداتالمرئية  –فوق البنفسجية  الأشعةف اطيأ -1.3

Ultraviolet-Visible Spectra of Ligands                                         
يثرر   ا انمقنرر  اأ فررا اإانم ئيرر  نمل نيررل انني   رر   –فرر ا انفسجيرر ي   الأشرر  طيرر   أظهرر أ أ    
 تقر تأ إ إنر وقر  أعزتره هرال انلرزم   ر   مت  (414-463)انم جير  الأطر ااعسر   إمتصر   حزم 

 اإمتصررر   حرررزم فيمررر  د ررر    بررريل انم ررر مين انم  لررر  وانميرررتقفن   رررمل ان زت ررر  انشرررلس  ان اةنيررر 
ننلنقر أ  (π→π*) نكت و ير اإ أ  تقر تاإ إنر   ر   مت  (221-293)انم جير  الأطر ااان اق   عس  
ني   ررر اأ ا  و و  انمررر  لا اتونيررر     مل نيرررلطيررر ( أ2-3)و (1-3)شررر   فررريل انوت .(75)الأروم ديررر 
 انم سي  ب ن راس . إمي ا وا

 
 
 
 
 
 
 
 

B                                                              A                        

 
 
 
 
 
 
 
 

D                                            C                                          

ثس ئا فسيل امي ا وا(   -4,5ننم  لا اتوني ) انم ئي  –ش   ف ا انفسجي ي  طي   الأأ(: 1-3ش ل)
 ني    اأ ا  و إمي ا وا فا مايب اإيث   ا. و 

(A)المادة الاولية محلولR  (nm247=maxλ)،(B) 1محلول الليكاندL  (nm414=maxλ) 
(Cمحلول الليكاند :)2L (nm463=maxλ) ،(D محل :)3ول الليكاندL (nm436=maxλ) . 
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B                                                                 A                         

 
 
 
 
 
 
 
 
 

D                                                             C                          

فا مايب  إمي ا واانم ئي  نني    اأ ا  و  –انفسجي ي   ش   ف ا طي   الأأ(: 2-3ش ل)
 اإيث   ا. 

 (Aمحلول الليكاند :)4L (nm437=maxλ( ،)Bمحلول الليكاند :)5L(nm415=maxλ.) 

(Cمحلول الليكاند :)6L (nm414=maxλ) ،(D محلول الليكاند :)7L (nm426=maxλ .) 
 ج ا  ن حظ دغي   إعن   نني    اأ انماك رلا ك ا من مل نيل ا( IIانسي ل) أي   وعس  مزج ملن ا      

 . ن  ا وا ح
  اأ قفل وب   انمزج  ي   انجنزي وانني ح وث انتغي  انن  ا انقيجا نكل مل ملن ا الأ إ      

نمل نيل انمزج  اإمتص    ني ا عن  حص ا عمني  انتس س  ع ولا عن  ظه ر حزم  ربم  ي   
 . (76)مض ف ا عن  دك تل انم ق اأ   ني ا       نه ننيفا م اقن مختنج  عل دنك ان  ئ لا 
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 الفضلى لتكوين المعقدات الظروفتحديد  -2.3
Determination of The Optimum Condition to Complexes Formation   

، فقر  در  مرن انني   ر اأ انمراك رلا (II)انسي رل ير   ان ا رل  نمل نيرل ةنر  أ الأن ا  ظ اا نظه ر     
ننت ر   عنر   انم ئير  –عن  هال انظ ه لا إج اء  راس  لأطي   الأش   ف ا انفسجي ي   عتم   اإ
انصررنف  نويرر   انمشرر ر إنيررو أعرر ل، وقرر  أةرراأ انمتغيرر اأ   و  انجضررن  نتلضرري  انم قرر اأ انظرر 

 انت ني  بسظ  اإعتف ر
 ختيار التراكيز الفضلىإ -1.2.3

 Selection of The Optimum Cocentrations                                    
كرل مرل انني   ر اأ ( نمر تري  10x5 -6-10x1-4)راسر  مر و واسرن مرل انت اميرز مر بيلدمه        
 أعقه  (ي م تر  10x5 -4-10x1-4انت اميز ان  ني  انتا د اوحه بيل) إ وق  دفيل   .ي   انجنزي والأ

عظمر  دقرن ةر رج  إمتصر   ي  قر  ه ب ضر  ظهر أ  ةن  انمل نيل فرا حريل ظرواسب ننم ق اأ نل
( مر تري  10x9 -5-10x5-5ةتي ر انت اميز ان اق   بيل)إناا د   .ييزه ح و  انقي س مم  يص ب دم

 الأقررررل  انت اميررررز أبشرررر  أمرررر بيرررر (.  -  )تمف أ نقرررر   مقفرررر تا ومق وعرررر ا   ا إمتص صرررر م  هرررر  د قررررا 
 . يص ب قي سو    يج ا إمتص ص أعقه  فإ ه ( م تري  10x1-6-10x1-5ل)لص رلا بيروانم

 لى لتكوين المعقداتفضالفترة الزمنية ال -2.2.3
The Optimum Time to Complexes Formation                                 

نثفرر أ انم قرر اأ انملضررر لا فررا مل نينهرر  نمرر  نهرراا ان  مررل مرررل  ان  مرر  سيرر انجترر لا انزم رسرره     
 إم   يررر وكرررانك نم  فررر  مررر و  (77,87)ميررر ء انتلنينيررر مشرررتغل فرررا حقرررل انكيب نغررر  وتسررريم  نن أهميررر 

مت ب ر  انتغير  وق  بيسه  تر ئ  هرال ان راسر  مرل ةر ا  .هال انم ق اأ فا  راس أ تحق  استخ ام
نكل م قر  ونجتر لا  (maxλ)الأعظ نمل نيل انم ق اأ عس  انق ا انم جا  اإمتص   انل صل بقي  

انجتر لا ان  مرر  ننلصر ا عنرر   إ  قرر ( قي 60)إنر  تا   وصرر مررزج انمل نيرل نلظر    مسير  د اوحره مررل
 إجرر اء قيقرر ( وت رر  هرراا انررزمل ك فيرر ا  60-25برريل) ه نمل نيررل انم قرر اأ دف يسرر  امتصرر    عظرر أ 

 .هال ان راس  ت ئ  ( 1-3. وتفيل ان  وا)ان راس أ ان حق 
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 المعنية بالدراسة. المعقدات قيم امتصاص(: تأثير الزمن على 1-3جدول)

Absorbance of complexes Time 
(min) 7NiL 

533nm 

6NiL 

480nm 
5NiL 

482nm 
4NiL 

596nm 
3NiL 

513nm 
2NiL 

543nm 
1NiL 

486nm 
0.292 0.442 0.499 0.698 0.406 0.472 0.236 2 

0.301 0.449 0.504 0.702 0.410 0.474 0.240 5 

0.315 0.453 0.472 0.711 0.413 0.470 0.245 10 

0.321 0.443 0.543 0.727 0.414 0.474 0.256 15 

0.328 0.447 0.537 0.727 0.416 0.474 0.259 20 

0.332 0.450 0.530 0.732 0.418 0.478 0.266 25 

0.335 0.454 0.537 0.738 0.420 0.492 0.242 30 

0.330 0.445 0.509 0.741 0.420 0.482 0.257 35 

0.340 0.444 0.544 0.752 0.418 0.488 0.250 40 

0.350 0.443 0.566 0.748 0.419 0.484 0.249 45 

0.356 0.445 0.541 0.752 0.417 0.488 0.248 50 

0.355 0.442 0.539 0.758 0.415 0.488 0.249 55 

0.352 0.443 0.539 0.767 0.415 0.488 0.246 60 

 لى لتكوين المعقداتدرجة الحرارة الفض -3.2.3

 The Optimum Temperature to Complexes Formation                     
 ت  انم قر اأ انجنزتر  فهرا قر  دزتر  مرل سر ع  انتج عرلاستق ار دن ب  رج  انل ارلا  وراا ب ر اا فا     

كثير  مرل دجكرك  إنر  رج أ انل ارلا ان  ني  غي  ملفالا ك  ه  دؤ ي    ان  م نتك تل انم ق  فيم  د 
 رجر   درأثي . نقر  بيسره  راسر  (97) ر اأ متقر ي لا انسر   انراي يتضرمل ني انم قر اأ ةص صر ا كنرك 

 رررر اأ ا  و غيرررر  مت   يرررر  انلنقرررر  وأيرررر    ت  انم قرررر اأ انمتك  رررر  برررريل ني اسررررتق ار انلرررر ارلا عنرررر  
-10)  انلرر ارلا انجضرن  نتكرر تل هررال انم قرر اأ د اوحرره برريلا( انم سيرر  فررا  راسررتس  هررال IIانسي رل)

Co40 دجكرررك انم قررر اأ  إنررر ردجررر    رجررر أ انلررر ارلا  ت  بسرررتق ار ب  قصررر   اتعرررزاء سرررفإ (. وتم رررل
 (.2-3 رجه  ت ئ  هال ان راس  فرا ان  وا)أ. وق  انك بي  انمتك   

 .المعقدات إمتصاص(: تأثير درجة الحرارة على قيم 2-3جدول)
Absorbance of Complexes Tem. 

Co 7NiL 
533nm 

6NiL 
480nm 

5NiL 
482nm 

4NiL 
596nm 

3NiL 
513nm 

2NiL 
543nm 

1NiL 
486nm 

0.327 0.423 0.499 0.681 0.364 0.535 0.169 0 

0.325 0.433 0.544 0.713 0.450 0.546 0.255 10 

0.376 0.456 0.540 0.708 0.420 0.515 0.230 20 

0.358 0.451 0.552 0.761 0.411 0.522 0.235 30 

0.356 0.447 0.567 0.712 0.405 0.520 0.233 40 

0.349 0.445 0.556 0.710 0.404 0.521 0.229 50 
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 منحنيات المعايرة القياسية  –3.3

The Standared Calibration Curves                                               
مل نيررل د اوحرره د اميزهرر  م م عرر  مررل ان  رر أ ُ  نغرر ب بسرر ء مسلسيرر أ انم رر ي لا انقي سرري         
وقر  انم سير  ب نفلر   أ اير   انجنرزي وانني   ر  الأ  انم ر  تيلنكر و ( م تري  10x5–6-10x1-4بيل)

( وكنرك نظهر ر رواسرب عسر  مر تري  10x1-4ع م ص حي  انت اميز ان  نير  وانترا د ر و أ)ن حظ 
 - ع م مق وع  هال انت اميرز نقر    )تمف أ  أومم  ي ي  عمني  انقي س انم   تيل  مزج ملن نا

 10x4-5اط ررر   و )سرررتثس ء انت اميرررز ان  ابيررر ( حتررر  عسررر  ةن هررر  مرررل ان  انررر  وان واسرررب. كمررر  دررر  
د   مل ة ا م و  ده  ان اط   و  ف انلزم  ان ان  عن  دك تل انم ق . متص ص( وكنك إم تري 

بيرر (.  - نقرر    )تمف أ انم افقرر   انت اميررز  سررتخ امببسرر ء مسلسيرر أ انم رر ي لا انقي سرري   إيرر ا ل درر 
( فررا maxλعسرر ) صرر   اإمت( انت اميررز انمخترر رلا انتررا درر  ان مررل بهرر  وقرري  3-3وت  ررح ان رر وا )
انم رررر ي لا انقي سرررري  نمل نيررررل مررررزج أيرررر    ان  قرررر  انخقيرررر  نمسلسيرررر أ  (3-3ل)حرررريل ي  ررررح انشرررر 

 .انم سي  ب ن راس  إمي ا وا( من ني    اأ ا  و IIانسي ل)
 سة. و در مال المعقدات لمحاليل المختارةللتراكيز  (maxλعند) الإمتصاص(: قيم 3-3جدول)

Absorbance of Complexes Molar Con. 
5-10 x 7NiL 

533nm 
6NiL 

480nm 
5NiL 

482nm 
4NiL 

596nm 
3NiL 

513nm 
2NiL 

543nm 
1NiL 

486nm 
0.260 0.280 0.401 0.420 0.265 0.556 0.170 5 

0.319 0.309 0.505 0.566 0.311 0.674 0.193 6 

0.320 0.370 0.570 0.610 0.386 0.782 0.200 7 

0.379 0.408 0.615 0.725 0.432 0.926 0.248 8 

0.445 0.474 0.687 0.770 0.472 0.967 0.269 9 

 
 
 
 
 
 
 

B                                                                   A                       
( من  II(: ان  ق أ انخقي  بيل اإمتص   وم و انت اميز انمخت رل لأي   انسي ل)3-3ش ل)

 .(L2,L3,L4L,1) ( مع الليكانداتII(: لمحاليل أيون النيكل)A)انني    اأ انم سي  ب ن راس .
(B(لمحاليل أيون النيكل :)IIمع الليكاندات )(5,L6,L7L.) 
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            Expected Structures of Complexesالتراكيب المحتملة للمعقدات – 4.3
 ان سرر ئل  سررتخ امب مسهرر  انمن  رر  دخمرريل انصرريت انت كيفيرر  انمم سرر  ننم قرر اأ تسرريم يم ررل       

انم ئير   –فر ا انفسجير ي  الأش    أطي  وديت مل  ،فا هاا انمضم رثفته ج واه  أ انتاانقيجي  
فرررا دل يررر   يرررب م   ررر أ  (08) ا انميرررتخ م قررر . هس نرررك ان  يررر  مرررل اننهررراا انغررر ب  بشررر ل واسرررن
 Continuous Variation)ط تق  انتغيي اأ انميرتم لا ه ، ومسي   انجنزي وانني     انم ق  مل الأ

Method)  وانمق مر  مررل قفرل ان رر ن(Jop ،) ط تقر  انسيررف  انم نير و(Mole Ratio Method) 
م قررر اأ  فرررا  ا شررري ع ا واسرررتخ ام  الأمثررر   ود تفررر  خ م فرررا دل يررر  صررريت انم قررر اأ اناائفررر انترررا ديرررت

يررن  مررل انمل نيررل نين اإمتصرر   قيرر س وفيهرر  درر  هررال انق تقرر  بفيرر طته   أ مترر   قرر  ا. و (4) وا 
مل انني    اأ عسر  انقر ا انمر جا متزاي لا  ي   انجنزي من د اميزمل الأ انل وت  عن  د كيز ث به 

عنررر   اإمتصررر   مه ان  قررر  بررريل سررر ر . وقررر   ئررر  نرررانك انم قررر  وانملررر   سرررنج ا ( ان maxλعظررر )الأ
رسرررمه انخقررر    ثررر لررر ر انيررريسا، انملررر ر انصررر  ي و يرررف )فنز:ني    ( نمل نيرررل انمرررزج عنررر  انم

. انميرتقيم  حترر  دق ط رره وقرر  عرر أ  قرر   انتقرر طن هررال هررا انسيررف  انم نيرر  نم   رر أ كنررك انم قرر  
 مسلسي أ انسيرب  (4-3)  ح انش لي( انست ئ  انميتلصن  نهال ان راس  فيم  4-3وتفيل ان  وا)

تفرريل دتفررن هررال انسترر ئ  ي نرر ون راسرر . و مررن انني   رر اأ قيرر  ا (IIأيرر   انسي ررل)انم نيرر  نمل نيررل مررزج 
ون ميرررن مل نيرررل  (1:1هرررا)انسيرررف  انم نيررر  ان  مررر  نتلضررري  هرررال انم قررر اأ  إ بشررر ل وا رررح 

تنرك انم قر اأ ن (18) بي أ الأ ئ س  هال من م  ور  فا  و انم سي  ب نفل . وق  ادجقه  تم ق اأ ا 
 .مل انني    اأ ان ض ت  أ  ا  اا انملض لا نه

عند  و  (maxλللمعقدات المدروسة المقابلة للنسبة المولية عند)  الإمتصاص(: قيم 4-3جدول)
 .درجة حرارة المختبر
Absorbance of Complexes  

M   :    L 
7NiL 

533nm 
6NiL 

480nm 
5NiL 

482nm 
4NiL 

596nm 
3NiL 

513nm 
2NiL 

543nm 
1NiL 

486nm 
0.079 0.073 0.099 0.164 0.072 0.137 0.095 0.25 1.00 
0.156 0.136 0.162 0.270 0.145 0.196 0.170 0.50 1.00 
0.199 0.187 0.224 0.378 0.184 0.272 0.228 0.75 1.00 
0.234 0.232 0.312 0.433 0.210 0.320 0.268 1.00 1.00 
0.245 0.295 0.330 0.520 0.222 0.351 0.313 1.25 1.00 
0.252 0.326 0.356 0.488 0.264 0.390 0.340 1.50 1.00 
0.274 0.365 0.384 0.535 0.273 0.408 0.404 1.75 1.00 
0.278 0.391 0.412 0.511 0.297 0.419 0.418 2.00 1.00 
0.290 0.418 0.435 0.564 0.293 0.449 0.450 2.25 1.00 
0.295 0.457 0.470 0.598 0.312 0.471 0.484 2.50 1.00 
0.302 0.475 0.535 0.593 0.315 0.499 0.507 2.75 1.00 
0.312 0.498 0.567 0.597 0.335 0.543 0.534 3.00 1.00 
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          Preparation of The Solid Complexesتحضير المعقدات الصلبة  –5.3
 يرف  م نير  وظر و   مل إنيوعتم   عن   ت ج م  د صنس  د  دلضي  انم ق اأ انصنف  ب إ      

ااب فرررا انمررر ( IIفضرررن ، وكنرررك بمرررزج انملنررر ا انكلررر نا نكرررل ني   ررر  عنررر  حررر لا مرررن منرررح انسي رررل)
 فرا( ون ميرن انم قر اأ. وعم مر ا فقر  جر و انمرزج 1:1انسيف  انم ني ) يث   ا انمقن  وق  بنغه اإ

 إدم موكنك مل هاا انجصل  (3.2.3( و)2.2.3انجق ديل) فا إنيهم  اإش رلاو مل د    رج  ح ارلا
 اأ انملضرر لا قرر صررقفغه انم أ .أسررنجس بن ردررو كمرر   وإعرر  لاد شرريلو و  انسرر د  وجرر و د سرريب انتج عرل 

انني    اأ ان ض ت   دصجه اف هتو كم  ان أو ان امس انلم اء واني  اء وانفسي   بأن ا ه  انمختنج  مسه 
  انققفيرر  بق بنيرر  كوب  هرر  فررا انكثيرر  مررل انمررايف أ ان ضرر ت  غيرر  انققفيرر  وانقنينرر  وجميررن م قرر اده 

شرخي  انم قر اأ انملضر لا در  دكرانك . (5-3وكمر  مفريل فرا ان ر وا) وشله كوب  ه  فرا انمر ء
مررل  نررف    مسهرر  حيرر ب  يررب انك برر   وانهيرر روجيل وانسترر وجيل  هررال ب سرر ط  انتقسيرر أ انمت حرر 

( وحيررر ب  يرررف  الأيررر   IIوم قررر اده  انجنزتررر  انصرررنف  مرررن أيررر   انسي رررل) إميررر ا واني   ررر اأ ا  و 
  سررتخ ام راسررتس  هررال ب   رر اأ انملضرر لا فررا انجنررزي انمشرر ر انيررو أعرر ل قررا م ق ادررو مررن جميررن انني

 –دلره انلمر اء وفر ا انفسجير ي   الأشر   مضر ف ا إنر  أطير  انراري اننهفرا  اإمتصر   قي   م
فقرر   رسرره انلي سرري  انمغس طييرري  انج اغيرر   الأشرر  اقترر ا  اسررتكم ا ان راسرر  و ا ونغرر ب  .انم ئيرر 

 انست ئ  ومس قشته  دف ع ا. هال إ راجوانت صيني  انكه ب ئي  انم ترت  نمل نيل هال انم ق اأ وسيت  
( IIالليكاندات المحضرة ومعقداتها مع أيون النيكل)المادة الاولية و  (: يبين ذوبانية 5-3جدول)

 في مذيبات مختلفة وبدرجة حرارة المختبر.
No. Com. Water Pyridine Acetone DMSO Methanol Ethanol 

1 R - + + ÷ + ÷ 
2 1L - + + + ÷ + 
3 2L - + + + + + 
4 3L - + + + + + 
5 4L - + + + + + 
6 5L - + + + ÷ + 
7 6L - + + + ÷ + 
8 7L - + + + ÷ + 
9 1NiL - + + + ÷ + 

10 2NiL - + + + + + 
 

No. Com. Water Pyridine Acetone DMSO Methanol Ethanol 
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11 3NiL - + + + + + 
12 4NiL - + + + + + 
13 5NiL - + + + ÷ + 
14 6NiL - + + + ÷ + 
15 7NiL - + + + ÷ + 

 كائب جزئي ا  )÷(كائب،  )+(غي  كائب،  (-)
                                    Elemental Analysisللعناصر الدقيق التحليل –  6.3

  اأ انملض لا وم ق اده  انك بي  انصنف ،    ني اننتشخي  ب   مل  انتقسي   هال خ مه ستأ      
متص   اناري دقسي  اإ ستخ ام  ب  ن سص  انجنزي فا جمين م ق اده يفه د اميز امانك ح  
( وعس  مق ر   انقي  انميتلصن  عمني ا  6-3 رجه  ت ئ  هال انتل نيل فا ان  وا)أ  ، وق  أننهفا

صل  انسيب انم ني    من دنك انملي ب   ظ ت ا دفيل بش ل وا ح انتق رب انكفي  بيسهم  مم  يؤك  
مل هاا  (4.3ي  وانماك رلا فا انجق لا)فنز:ني    (. وانتا دؤك  صل  قي س دس  انقيج انمض ف  مل)

 ت ح  ننم ق اأ انك بي  انملض لا.انجصل وه  ب ورل يؤك  صل  انصيت انمق 
( لبعض من الليكاندات ومعقداتها C.H.N(: نتائج التحليل العنصري الدقيق)6-3جدول)

 في معقداته.  سبة العنصر الفلزي ( وحساب نIIيون النيكل)الكلابية لأ
M% N% H% C% Com. 

Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. 
---- ---- 17.30 17.28 4.91 4.94 77.79 77.78 1L 
---- ---- 19.10 18.97 3.98 4.06 68.24 68.29 2L 
---- ---- 16.18 16.57 5.38 5.33 78.44 78.11 6L 
---- ---- 16.21 16.57 5.21 5.33 78.58 78.11 7L 

12.88 12.94 12.43 12.34 3.42 3.53 55.41 55.54 1NiL 
11.43 11.77 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 2NiL 
11.39 11.77 13.88 14.04 2.92 3.01 50.38 50.53 3NiL 
11.51 11.77 13.91 14.04 2.89 3.01 50.27 50.53 4NiL 
12.19 12.55 11.77 11.97 3.78 3.85 56.31 56.45 5NiL 
12.27 12.55 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 6NiL 
12.18 12.55 ---- ---- ---- ---- ---- ---- 7NiL 

 Molar Conductivity Measurements          قياسات التوصيلية المولارية  – 7.3
قي س انت صيل   إن ننم كب فا ملن نو يم ل انن  ء  الأي  ي نغ ب انت    عن  انصيغ        

انتا يل ره  انم ق  فا ي   أ من  ت  لا ع   الأ م ترت ان ي ز ا  انت صيند. انم تري نهاا انملن ا
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  انتأيل)ملن ا غي   واط   ج اا فا انم ق اأ غي  انق بن  عن ه دك   قيم لحي فاانملن ا 
  ي  انمثيل وثس ئا مثيل  ت وميث   وسيي . وديتخ م ب   انمايف أ ان ض ت  مثل انسنكت ونيتا(أ

إك دك   هال انمايف أ ة من  د  ل   ،انم ترت  ننم ق اأ  انت صيني فا د ييل وغي ه   ي  مف رم 
انم ء نهاا انغ ب  استخ اموت يلفا  (28) انم ق اأ ونه  ث به عزا كه ب ئا ع ا  ونزوج  واط  

 .فا انمايب انماك ر ص  ب  كوب  ه  أوب ق بني  دلنل انم ق اأ فيو بيف
     ننم كب انمج  فيه  الأي   أ ات  دانص رلا انتا  ترت انم   قي س انت صيني كم  ي  ح     

ي   أ  دس س  هال الأ إن ي   أ ان عض ت  اني نف  ودشي  هال انقي س أ انم ق  وبش ل ة   الأ
قي   م كجي    هس نك إ  الأ بي أ  بيسه ع مو.  ملووج  ه   مل انك لا انتس سقي  ننم ق  

( قي   7-3و  رج فا ان  وا) (40)عن      انم ق   سه يت ا م ي    أ يم ل   ترت  رانم ننت صيني  
 .مختنج  فا ب   انمايف أ انماك رلانكت ونيت أ انت صيني  انم ترت  لأ

لأنواع مختلفة  مولاري( 1x10-3) : قيم التوصيلية الكهربائية المولارية عند التركيز)7–(3جدول
 . لكتروليتات في مذيبات مختلفةمن الأ

Electrolyte type Nonelectrolyte Solvent 
4   :1 3   :1 2   :1 1   :1 

480 360 240 120 0.0 Water 
160 120 70–90 35–45 20-0 Ethanol 

290–330 220–260 150–180 75–95 20-1 Nitro methane 
500 340–420 220–300 120–160 30-1 Methyl cyanide 
300 200–240 130–170 65–90 30-1 DMF 
------ ------ 70–80 30–40 20-1 DMSO 

  ( انك بي  انملض لا IIنمل نيل م ق اأ انسي ل) د  فا هال ان راس  قي س انت صيني  انم ترت      
يث   ا  نكل م ق  فا مايب اإ (م تري  10×1-3 و س نج  اناك  وبت كيز)ون مين ني    اأ ا 

(  9-3نهال ان راس  وانم رج  فا ان  وا)ق  بيسه انست ئ  انميتلصن  و  .عس   رج  ح ارلا انمختف 
غي    هال انمل نيل إ مم  ي ا عن    نينه ملجمين انم ق اأ دف ي قيم ا واط   ننت صيني  فا  إ 
 كت ونيتي  ودس  م فيه  انصج  الأي  ي . أن

إ  ف  ملن ا  ت اأ انجض    د انتأم  مل ع م وج   أي   أ انكن رت  كأي   أ م افق   ونغ ب     
يث   ا انمقن  وق  ن حظ فا مايب اإ انك بي ق اأ مل نيل انم  إن انمااب  فا انم ء انمقق  

ن ا انست اأ انمش ر راسب أو د    مل ج اء إ  ف  مل أيبق ء ملن ا انم ق  رائق ا وع م ظه ر 
 . ة رج ك لا انتس س  ن  ع م وج   أي   انكن رت  مم  ي ا ع إنيو

 قياسات الحساسية المغناطيسية    -8.3
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Magnetic Susceptibility Measurements                                        
م ق اأ  دشخي   إن د   قي س أ انلي سي  انمغس طييي  وسين  بييق  ومهم  ده       

فها دن ب  وراا  كفي اا فا فه  كيمي ء انم ق اأ انماك رلا.  (38,48)و راسته   تق ني انجنزاأ اإ
إت  ت ج انخ ا  انكه ب ئي  نن ق ئ     هاإ  انخ ا  انمغس طييي  ننم ا  موبص رلا ع م  ف

نم  ا ه  انتأثي اأ انس د   عس  انارت  والأنكت و  أ وانس الا وإ  ان   ب الأمث  أهمي  فا هاا ا
 .(58)لانكت و  أ انمج   إشغ ا الأغنج  انخ رجي  ب لأ 

 ،مز وجرر  أ نكت و رر أعنرر   م كزترر كردررو ان احترر اء مغس طييرري ا عسرر   ايي رر  انم كررب انتس سررقا      
صررررج   ودتررررأث . امغس طييرررري سجرررر  لا فهررررا د رررر  ب ر نكت و رررر أ مأهررررال انررررارلا عنرررر   احترررر اءوفررررا حرررر ا 

ان زت ررررر أ كاأ انصرررررج أ ان اي مغس طييررررري   أوانف رامغس طييررررري  فرررررا انم كفررررر أ انم قررررر لا ب نررررراراأ 
   رانلررر ي   ررر اأ كفيررر لا نانني   ررر اأ انمليقررر  ب نرررارلا انم كزتررر  وتسررريم  دنرررك ان أوم زت ررر أ انمرررايب 

 Inductive)انلرر   دررأثي  هرر   ترر ج إان اي مغس طييرري  ف مرر أ ا. ر ا  مخججرر  مغس طيييرر رب صررجه  مرر 
Effect) نكت و ير  نراا يت جرب إجر اء انتصرليح ييا انخ رجا انمؤث  فا انقيم  الأننم  ا انمغس ط

برر م هررال  إنرر  نكت و رر أ انمسجرر  لاود رر   انخرر ا  انمغس طييرري  انس د رر  مررل الأ. (68) ررمل ان زت رر 
ي  رررر أ فنررررزاأ انينيررررن  وربيت تدهرررر  وت رررر   ان ررررزم انمغس طييررررا انسظرررر ي لأأنكت و رررر أ وح كرررر  الأ
 :ا دي ب ن  ق   الأون  تق ني  اإ
 

             (1)-------          MBLLSS .)1()1(4μ +++= 
 إك إ :

S م م ع  انف م انكنا : 
L ع   ك  انزة  انزاوي الأوربت نا انكنا : 

وفا ح ن  إةم   ان زم الأوربيت نا انس د  عل م  ا انني    اأ انمليق  بارلا انجنز انم كزت  عس ئا 
 دختص  ان  ق  انم كزت  إن  صيغ  انف م فق .

                                            
MBnn

nS

MBSS

S

S

.)2(μ

2/

.)1(4μ

0.

0.

+=

=

+=

 

 .ننارلا انم كزت  = ع   اتنكت و  أ انمج  لا n إ  حي  
درر  حيرر ب انلي سرري  انمغس طييرري  ننم قرر اأ انك بيرر  انملضرر لا فررا هررال ان راسرر  عسرر   رجرر      
K)o(298  أ ان ضرررررر ت  وان رررررراور كمرررررر  جرررررر و دصررررررليح ان اي مغس طييرررررري  ننرررررراراأ فررررررا ان زت رررررر

يرررفه قررري  ان رررزم انمغس طييرررا وقرر  ح   (17))ث ابه ب سررر  ا(ان عضرر ت  والأي  ررر أ انجنزتررر  بإسرررت م ا
 ا دي :وف  انم   تأ 
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)4(

)3(

)2(.828.2

−−−−−=

−−−−−−=

−−−−−=

XgxMwtX

DXmX

MBTX

m

A

Aeff

 

 إك يمثل كل مل :
T رج  مقنق ( 298ودي وي):  رج  انل ارلا . 
AX. انلي سي  انارت : 

Xm. انلي سي  انم ترت : 
Xg.)  انلي سي  انغ امي  )ان   ي : 

D.  م  مل دصليح ان اي مغس طييي : 
eff . ان زم انمغس طييا انج  ا : 

Mwt . ان    ان زت ا انغ اما : 
MB..)   وح لا ان زم انمغس طييا )ب ر مغس د : 

 كمثررر ا عنررر  ط تقررر  حيررر ب انم ي رتررر  انمغس طييررري  ننم قررر اأ انملضررر لا 1NiLفنررر  أةرررا   انم قررر  
 :  يتخ م ا دا

Xg =
C . I

109 . m
(R - Ro) - - - - - - -(5)

 
 إك إ :

C (.1.53انم  ي لا وتي وي ): ث به 
I(1: ارتفاع النموذج في الوعاء الزجاجي ويساوي cm.) 

R 1( للمعقد 0ويساوي) على النموذج ا  حاوي: قراءة ميزان الحساسية للوعاءNiL. 

oR1( للمعقد 0ويساوي) : قراءة ميزان الحساسية للوعاء وهو فارغNiL. 

mوزن النموذج : (0.047ويساوي gm للمعقد )1NiL . 

Xg =
1.53 x 1

109 x 0.047
(0 - 0)

 
 

= 0 gX ∴ 
 

Mwt x g= X mX 

 

= 0 mX∴ 
 

D – m= X AX 

 

D –= 0  AX 

 

(6)- - - - - - -D                             -=  AX∴ 
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 (.8-3ننم ق  انماك ر مل قي  ث ابه ب س  ا انخ ص  بو وانم رج  فا ان  وا) Dود  حي ب 
 .NiL1اسكال للمجاميع المكونه للمعقد (: يبين قيم ثوابت ب8-3جدول)

6-x 10  انم م ع  ع   انم  مين  قيم  ث به ب س  ا 
1.80 1 N=N 

5.50 1 C=C 

4.61- 2 (ring)N 

0.24 18 (in phenyl ring)C 

6.00- 1 C 

2.93- 16 H 

12.80- 1 +2Ni 

23.40- 2 -Cl 

 :  ا دي انم   ن حيفه مل  D وبانك ف  
  D (gm.atom-1 = ()∑ع   انم م ع   xيم  ث به ب س  ا ننم م ع ق (- - - - -(7)
مق سرر   (- x 10 110.08-6( ميرر وت  نررر)7( وانم   نرر  رقرر )8-3وفقرر ا نن رر وا) Dفك  رره قيمرر  

 (gm.atom-1ب ح اأ)
 ( ف  :6وب إعتم   عن  م   ن  رق )

)6-110.08 x 10-( -=  AX 

 
6-= + 110.08 x10 AX∴ 

 (  لصل عن :2رق ) ث  بتقفي  انم   ن 

..2981008.110828.2 6 MBxxeff

−= 
..51.0 MBeff =∴ 

 وبسجس انق تق  حيفه انم ي رت  انمغس طييي  نف قا انم ق اأ انملض لا.
م قررر اأ ( إمرررت   9-3انميتلصرررن  نهرررال ان راسررر  وانم رجررر  فرررا ان ررر وا) ستررر ئ اننقررر  بيسررره     

لضررر لا فرررا  راسرررتس  هرررال ن رررزم مغس طييرررا مقررر رب وانم إميررر ا وامرررن ني   ررر اأ ا  و  (IIانسي رررل)
ودقررن هررال انقرري   ررمل مرر و قرري   الأمرر  انرراي يؤكرر  صررج  ان اي مغس طييرري  نهررال انم قر اأ.ننصرج  

 .(78)ان زم انمغس طييا ننم ق اأ رب عي  انتس س  كاأ انفسي  انم ب   انميت ت  نوي   انماك ر
إير ا ل مرل در   مر  إنر  م أ مجير لا يم رل إ ر فته  م ن انمغس طييي  عقه  ت ئ  انلي سي نق  أ     

م ن م أ وانتا د  مس قشته  فرا هراا انجصرل مثرل انتلنيرل ان سصر ي انر قي  وحير ب  يرف  الأير   
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انجنرررزي فرررا م قررر ل وانت صررريل انكه بررر ئا انمررر تري ود   ررر  هرررال انم ن مررر أ نتأمررر  صرررل  انصررريت 
قتر ا  الأشر  ا انج اغير  مرل جهر  اجهر  ومل ونر   نم سي  ب ن راس  ملانمقت ح  ننم ق اأ انكينيتي  ا
 أة و وكم  سي   كك ه  تحق ا.

                                       Electronic Spectraالأطياف الألكترونية – 9. 3
ظه  قم  إمتص    د   بأن ا ه  انزاهي  فها  (2,333) تق ني دتميز مل نيل م ق اأ ان س ص  اإ    
ة و فا  ه  إمتص ص أ أد افقس  فا انمسقق  انم ئي  مل انقيف  اا م جي  م يطل  عس  أوا 

انمسقق  دله انلم اء انق تف  وف ا انفسجي ي  انق تف  ننمسقق  انم ئي . و تي   ننتق ر انل صل  
ء انم ق اأ انجنزت  انل وت  عن   فا انسظ ت أ انس جل  انتا في أ انخص ئ  انم دفق  ب يمي 

 اا قي س انقيف انم ئا جزء أ ل  جا ان قه انل    ب لأنكت و  أ، فمتن   جزئي ا ( مd)أوربت تأ 
اإمتص ص أ فا الأطي   الأنكت و ي  ان  الأ  ا  فا دشخي  هال انم ق اأ. ود زو  مهم ا 
 دي  : ا 

 (. Ligand Spectra)    بقيف انني     ب نني     ود    س س ا أطير   د دف  أ -1
م  بيل انجنز وانني     وديم  بأطي    قرل  نكت و ي أطير   دتضمل إ تق تأ أ -2

 (. Charge-Transfer Spectra)انشلس 
 Ligand-Field)يترأث  ب جر   انني ر    ود عر  أطيرر   د دف  أس سر ا ب نجرنز واناي  -3

Spectra  .) 
ي   انم اف  أطير   سففه  الأير   انمر دف  ب لأي   انم قر  وديم  بأطير   الأ  -4

(Counter Ion Spectra .) 

نكت و ي  نمل نيل انم ق اأ انك بي  م     انفل   مل انم و  رسه الأطي   الأ        
يث   ا انمقن  كمايب. وق  أظه أ مل نيل انم ق اأ هال اإ   ستخ ام    مت  وب (1100-190)

   أ فيه  قم  إمتص   مل نيل مزج أيقم  إمتص   فا انم اقن  جيه  دق تف ا انتا ظه  
ان  عن  انسيف   ، وتسيم  دنك انمل نيل ان  عن  ح ل اُ ( من انني    اأ انم روس  ك II)انسي ل

عن  مم   ( أ maxλ)ل انم ق اأ أظه أ إمتص ص ا عس    جمين ها انم ني  انمخت رلا. وعن  ان م م فإ
ح ا  (88,89) بي أ ل من م   ش  فا الأودتج   ت ئ س  ها  لا ان  ئ لا نه  عنيو فا انني    اأ انل  ه  

 .ا انس   مل انني    اأ  اح  حم اء فا م ق اأ ها حص ا إ
ثي   ( فا انم بن انميت ي دله دأII)( انخمي  انمسلن  لأي   انسي لd)دسجص  أوربت تأ     

ا   نكت و ا نهال انم ق اأ يلت ي عن  حزمتا إمتص   دظه    انقيف الأ ا فانم  ا انفن ري نا 
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ل انلزم ان  ود    ها  (09,19)1-س (27000-00230و) 1-س (23000-15000)عس  
 . اإ تق تأ الأنكت و ي 

g)1b          g2b( 
g)1g          b1(a 

أط اا    نم ق اأ انم روس  حزم إمتص   عسنكت و ا ن مين اأظه أ قي س أ انقيف الأ     
  دخ ك امم  ق  يشي  ان   1-س (20703-16694)    مت (483-599) م جي  د اوحه بيل

نكت و ي  نم ق اأ الأطي   الأ (6-3و) (5-3) ننش ل انم بن انميت ي. وتفيل انش   م ق اأ ان
(  ت ئ  قي س أ  9-3)من ني    اأ ا  و غي  مت   ي  انلنق  فيم  يفيل ان  وا (IIانسي ل)

اغي   ش  ا انج  وقي  انت صيل انكه ب ئا انم تري والأ نكت و ي  وانلي سي  انمغس طييي الأطي   الأ
 .نهال انم ق اأ  انمقت ح 

(: نتائج قياسات الأطياف الألكترونية والحساسية المغناطيسية وقيم التوصيل  9-3جدول)
 الكهربائي المولاري والأشكال الفراغية المقترحة للمعقدات موضوع الدراسة. 

Proposed 
structure 

Absorption 
)1-band(cm 

Assignment (B.M) eff )2.cm1-(S.molmΛ 
In Ethanol 

Complexes 

S.P 20491.80 g)1b         g2(b 0.51 1.3 1NiL 
S.P 18315.01 g)1b         g2(b 0.32 1.1 2NiL 
S.P 19417.47 g)1b         g2(b 0.21 0.5 3NiL 
S.P 16694.49 g)1b         g2(b 0.42 0.9 4NiL 
S.P 20618.55 g)1b         g2(b 0.25 0.9 5NiL 
S.P 20703.93 g)1b         g2(b 0.18 0.7 6NiL 
S.P 18691.58 g)1b         g2(b 0.22 1.0 7NiL 
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B                                                                           A                           
 

 
 
 
 
 
 
 
 

D                                                                       C 

                           
 
 
 
 
 
 
 

F                                                                       E                                  
 انم ئي  ننم ق اأ فا مايب اإيث   ا. –طي   الأش   ف ا انفسجي ي  أ(: 5-3ش ل)
(Aمحلول المعقد :)1NiL (nm488=maxλ( ،)Bمحلول المعقد :)2NiL (nm546=maxλ.) 

(Cمحلول المعقد :)3NiL (nm515=maxλ) ،(Dمحلول المعقد :)4NiL (nm599=maxλ.) 

(E محلول المعقد :)5NiL (nm485=maxλ( ،)Fمحلول المعقد :)6NiL (nm483=maxλ.) 
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E           

 
فا   7NiL (nm535=maxλ)ملن ا انم ق  ن انم ئي  –ف الأش   ف ا انفسجي ي  طي(: 6-3ش ل)

 مايب اإيث   ا. 
                                  Infrared Spectraتحت الحمراء  شعةالأ أطياف –10. 3

انق ا انش ئ   فا دشخي  و راس  د كيب انني    اأ وم ق اده . فجا  ل انتقسي  مل ا د   ه    
وانميت و  يل ث دغي  فا انت كيب الأنكت و ا     من الأي   انجنزي انم كزي ي عمني  دس س  انن

فا     اأ اإهتزا ت  نني     ومل ث ل انتغي اأ دؤث  فا انت  ا انق قا فا انني    اأ، وه
 .(29)أطي فه 
   الأش   دله انلم اء نم ق اأ ني    اأ ا  و بص  ب  دجيي ه  ب    أطي دتصف    

مل   1-س (200-1700ي لا وتسيم   مل انم و)انشاء وت    انيفب إن  انت اة أ ان   
ل الأ  ا  مل  ا انقيف لأ  انمسقق  انمش ر إنيه  دض  أغنب انلزم ننم  مين انج  ن  نمثل ه

ي  فض ا عل أ  ا  انلنق أ وم    ده  انم دفق  عن   انم كف أ ك  ه  دض  حنق أ غي  مت   
نق  د   راس  ني    أ ا  و غي  انمت   ي  انلنق    ان ه  انث  ي  مل م م ع  ا  و ان ي ت .

وم ق اده  انك بي  انملض لا ب س ط  مقي في  الأش   دله انلم اء وعن  ش ل أق ا  ي  ي   
 .1-(س 200-4000( و مل انم و)CsI diskانييزت م)

عتم    فا دشخي  م اقن انلزم فا أطي   انني    اأ وم ق اده  انك بي  انملض لا فا  ا نق      
خ(39,49) راستس  هال عن  م  بيستو الأ بي أ فا هاا انمي ا  انلزم ان  ئ لا نني    اأ  ه ص. ش 

   اأ من  انل لا ون حظ انتغي  انل صل نهال انلزم فا انش ل وانش لا وانم قن عس  دآص  انني 
هال الأطي   إن  ع لا مس ط  نغ ب  هموق  ق ي ( نتك تل انم ق اأ انك بي IIأي   انسي ل)

 ديهيل عمني  مس قشته  وكم  ينا.
 
 
 1-س (1700-4000  انقيف انملص رلا بيل)مسقق -1

وانملض لا فا هال ان راس  حزم إمتص     يج    إمي ا واأظه أ أطي   ني    اأ ا  و     
  υ(H-N)  لار   إن  انتاباب اإمتق طا نلآصرد  1-س (3390-3490انت   اأ)  رعس انش لا

ق اأ هال انت   اأ أي  دغي اأ فا أطي   انم  ون  د      (59)غي  انمت   ي  مي ا وانلنق  اإ
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   جمين  ر(. كم  أظه أ أطيIIردف   هال انم م ع  من أي   انسي ل)اانك بي  مم  يشي  إن  ع م 
 1-س (3047-3084)  ا عس  انت   اأ رأيض      يج  انش لاراك رلا حزم  إمتقانني    اأ انم

فا حيل ظه أ حزم إمتق     ( 69)الأروم دي  υ(H-C)أ عزته إن  اإهتزا  اإمتق طا نلآص لا
( انل وت  عن   7Lو 5L،6L)فا انني    اأ  1-(س 2915-2229أة و عس  انت   اأ)

  υ(H-C) إهتزا  اإمتق طا نلآص لاكم م ع  م    ، د    إن  ا  (3CH) ع رم م
. وعس  مق ر   أطي   انم ق اأ من أطي   ني    اده  انل لا ن  ي نلظ أي دغيي  فا  (79)الأنيج دي 

 انلزمتيل انمش ر إنيهم .
 1-س (200-1700ق  انقيف انملص رلا بيل)مسق -2

  م  مين ل ن انج  ن  فا انني    اأ مثدض  هال انمسقق  م ظ  حزم اإمتص   ننم  مي    
(C=N(و )N=N (و )M-N(و )N=O ، وغي ه ) انتا غ نف ا م  دتأث  ود   ا مل دغي اأ ج اء

 انتس س  من الأي   انجنزي. 
نق  ن حظ إ اح  نف   حزم اإمتص   س اء  ل  د   اأ أعن  أو أوطأ، أو ح وث دغي اأ     

اناراأ انم  ل  فا   فا انش ل وانش لا ننف   مسه  ق  ي زو سففه  إن  حص ا انتس س  بيل
عن    لأطي   يم ل أي   ه (، ون و مت ب   انتغي اأ انل صن  عن  اIIانني    اأ وأي   انسي ل)

 ا دا انسل  
 1-س (1589-1608)ش لا عس  انت   اأ   انق ت زم إمتص   أظه أ أطي   انني    اأ ح    

ق  أو له أطي    و  (89)مي ا وانلنق  اإ υ(C=Nننت    اإمتق طا نلآص لا) ربم  د    
انم ق اأ انك بي  دغي اا منل   ا فا انم قن وانش لا نهال انلزم ، مم  يشي  إن  مش رك  انزوج 

عمرني  انتس سر .   فرا  نلنق  غي  انمت   ي ( ن3الأنكت و ا غي  ا ص ي نارلا انسيت وجيل رق ) 
 ته عز أ     اأ   انني   طيأفا  1-س (1400-1464)متص   عس  انت   اأ إ  زمح ظه أ مانك 

مض ف ا  1-س (10-50 زت ح ا فا م ق ه  مق ارل)وق  ع  ه هال انلزم إ، υ(N=Nإهتزا  ا ص لا)
( مم  ي ا ب  ء عن   IIإن  دغي  وا ح فا انش ل وانش لا فا أطي   م ق اده  من أي   انسي ل)

إح و كردا  مل ة ا انمز وج الأنكت و ا غي  ا ص ي  إقل م هال انم م ع  فا عمني  انتس س  
 يت وجيل انم م ع  انمش ر إنيه  وانف ي لا عل انلنق  غي  انمت   ي  نتك تل حنق  فنزت  ةم سي   

 (2NO)( وانل وت  عن  م م ع 4Lو 2L،3L). كانك أظه أ أطي   انني    اأ (99,001)ميتق لا 
وكانك عس   1-س (1519-1530   اأ)ر  انترق تتيل عس ا إمتص   رحزمت  ع  م     رمم م
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عن    symυ(N=Oو) asyυ( N=O)إمتق طراد زت   إن  انت    ا 1-س (1330-1354   اأ)رانت
ون و مق ر   أطي   هال انني    اأ من أطي   م ق اده  انك بي  ن  ي نلظ أي دغي   ، (101)انت انا

 فا ش ل وش لا ه ديل انلزمتيل. 
-775)   انت   اأ ر   عسرإمتصكم  أظه أ أطي   انني    اأ وم ق اده  انجنزت  حزمتا     
حنقتا انجسيل انم دفقت   بلنق   د    إن   1-س (690-698وانت   اأ) 1-س (765
 .(23)مي ا وااإ
دفيل ظه ر  هال بأطي   ني    اده  انل لا أطي   انم ق اأ انملض لا فا  راستس   ون و مق ر      

د زو إن  إهتزا  انم    1-س (415-490سق  انش لا عس  انت   اأ)حزم إمتق     يج  أو مت  
إمتص   ق ت  انش لا  مانك أظه أ الأطي   انمش ر إنيه  حزم υ(201)(N-Mنلآص لا)

M-زا اأ ا ص لا)رهت  إ رظ فا أطي   انني    اأ د زو إنوانتا ن  د نل 1-س (225-239 )رعس
Cl)(301)υ .  ن  عن   ق  دك    ني ا يض   إن  م  سف  مل أ   انتا د  انتق ا إنيه  انتغي اأ إ

  ( انم سي  فا  راستس .IIوأي   انسي ل) إمي ا واحص ا عمني  انتس س  بيل ني    اأ ا  و 
( أطي   الأش   دله انلم اء نني    اأ ان ض ت   22-3( نغ ي )7-3ود  ح الأش  ا) 

( انم سا ب ن راس  فيم  أ  رجه  ت ئ  قي  إمتص   انم  مين فا  IIوم ق اده  من أي   انسي ل)
 (.10-3ا)ان  و 
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 ش   دله انلم اء ننفسزا. (: طيف الأ7-3ش ل)
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 .إمي ا واثس ئا فسيل  -5,4ش   دله انلم اء نر(: طيف الأ8-3ش ل)
      

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (. 1Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ9-3)ش ل
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 (.1NiLش   دله انلم اء ننم ق )(: طيف الأ01-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.2Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ11-3)ش ل
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 .(2NiLش   دله انلم اء ننم ق )(: طيف الأ21-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.3Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ31-3)ش ل
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 (.3NiLش   دله انلم اء ننم ق )يف الأ(: ط 41-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.4Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ51-3)ش ل
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 .(4NiLش   دله انلم اء ننم ق )(: طيف الأ61-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.5Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ71-3ش ل)
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 .(5NiL  دله انلم اء ننم ق )ش  (: طيف الأ18-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.6Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ19-3)ش ل
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 .(6NiLش   دله انلم اء ننم ق )(: طيف الأ20-3ش ل)
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (.7Lش   دله انلم اء نني    )(: طيف الأ12-3)ش ل
 
 
 
 
 
 
 

 

 



 Results and Discussion                                   النتائج والمناقشة                   

 

 68 

 
 
 
 
 
 

 .(7NiLم اء ننم ق )ش   دله انل(: طيف الأ22-3ش ل)
 
 

 غ التركيبية المقترحة للمعقدا ت الصي -11.3

                                    of Complexes Proposed Structural Formula 

 عا انيق    ف اغي  مختنج  مسه  انم بن انميت ي وان ب ش  تا    اأ ان ض ت  أي دتخا م ق اأ انن     
وت تم  طفي   انش ل انج اغا ننم ق  عن  ع لا ع امل مسه  م امز . وانثم  ا انيق   وغي ه 

  انني     فض ا عل طفي   الأي   انجنزي  انتس س  وطفي   انني     وطفي   انم  مين انم     عن 
ا دتخاه  م ق اأ  ش  ا انج اغي  انتالأ  إ ( 49-46)أ  . وبيسه ب   ان راسان اةل فا د كيب انم ق  
انقيجي   ن   ت ئ  انقي س أ  إستس  اا ها الأش  ا انماك رلا أع ل إ إمي ا وا ب   ني    اأ ا  و

ش   دله انلم اء وانتلنيل  نم ئي  وقي س أ الأا -ي ي  ش   ف ا انفسجننم ق اأ مسه  قي س أ الأ
نكه ب ئي  وانلي سي  انمغس طييي ، وق  أم أ هال ان راس أ إ  ان سص ي وقي س أ انت صيني  ا

 . (401)تته  ان  ني استق ار  بيفب مث  شي ع ا ي  انيق   وانم بن انميت ي ها الأ اغي  ثم  ش  ا انجالأ
ةا أ ي   انسي ل انثس ئا يأ  بأ  أستخ ام ط تق  انسيف  انم ني    ت ئ هال فق  أظه أ وفا  راستس      

 ر قم   انم ئي  ظه -بيسه  ت ئ  طيف الأش   ف ا انفسجي ي  . كم  واح لا عض ت  جزت   ني     
  ود    ان   1-س (20703-16694)عس  انم و  (II) إمتص   ن مين م ق اأ أي   انسي ل

   أ انمغس طييي  ب بيسه  ت ئ  انلي سي  فيم  . (II)ل انم بن انميت ي نم ق اأ انسي ل تق تأ انش ا
صج  وهاا ب ورل ي ع  انش ل دك   مق رب  نن (II)ان زوم انمغس طييي  ن مين م ق اأ انسي ل

 نمقت  . ا
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N

N

Ph

Ph

N

H
N

Ni

Cl Cl

R

 
 
 

                                     3CH–o and ,3CH–, m3CH–, p2NO–,  o2NO-, m2NO-R = H, p 

 
 
 
 

 عقدات وتأثير درجة الحرارة عليهاية محاليل الماستقرار دراسة  -12.3
Study of Stability of Complexes Solutions with Temperature Effect 
on it                                                                                       

ه م  عل دك تل أي     مل انم ق اأ  نسظ م م يل ي ف  م ن م أ  ستق ار  م  ف  ث ابه اتإ    
ميز  ا  ب س طتو حي ب د  إك يت ،ظ م كانك يل   ق لا انم ق  وانظ و  انم ئم  نتك تسونانك انس
  صليح فا ةص ئ  انسظ ت   انتا ق  دي ع  بتجييو  قي س ف  ني  صسف مل   و انت ا   أ
ي    ع ق  بيل  كمل ون  إ ب  أ ع لا  راس أ م  مل انس حي  انث م  يس مي ي  فق  . أ(501)انل كي 

 .(610)يس مي ا ودك تل انم كف أ انم ق لاانمف أ انث م   
انم ق اأ فا  استق اربه ء فا هال ان راس  ان  انق ائ  انقيجي  نلي ب ث اد  انن   نق      

فا   إمتص     ن ا  وا ل  ومميزلا كواأ قم نيل بأصقفغه هال انمل, سيم  وق  إمل نينه 
 رج أ ح ارت    انميتلصن  فا اإمتص   ستغ ا قي  امسقق  انم ئي  مل انقيف, وق  د  ان

 .(701)دي  وفق ا ننم   تأ ا  ستق ارت ل حي ب ث ابه اج( لأC°05-0) مختنج  د اوحه بيل
 MLn M + nL 

C                αC   (nαC)                                                       (1-α) 
نم دفقررر  انسيرررف  انم ني )عررر   انني   ررر اأ ا (n)انني   ررر  و (L)و يمثرررل يررر   انجنرررزي الأ (M)يمثرررل اك 
 ي   انجنزي(ب لأ

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

n

LM

ML
β = 
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 ها βف   قيم   n = 1عس م  
                               (2)------------                        

cα

α1
β

2

−
= 

( ننم قر اأ انك بير  وقر  در  حير بو مرل ةر ا إسرتخ اج سرتق ارث به ات)ث به انتك تل أو (β)يمثل
 (3)يفه مل انم   ن )ث به انتجكك( وانتا ح  انتا دمثل (α)قي 

                                (3)-----------                     
m

sm

A

AA
α

−
= 

قيمرررررر   m(A(  انمخترررررر رلا ننم قرررررر  ودمثررررررل  انم نيرررررر عسرررررر  انسيررررررف اإمتصرررررر   هررررررا قيمرررررر   A)s(إك إ 
 كيررز انم قرر  دفإ هرر  دمثررل  (C)لا مررل م   رر  انني   رر  فررا انملنرر ا أمرر عسرر  وجرر    ترر    اإمتصرر   

 رجرررره قرررري  (. وقرررر  أ  مرررر تري  9X10-5انميررررت مل)( IIانسي ررررل) أيرررر    ملنرررر اانرررراي ي رررر ف  د كيررررز 
فررا  انلرر اري انمرراك رو فررا انمرر و انمق سرر  )β(و )α(وكررانك قرري  كررل مررل A)m(و A)s(اإمتصرر   

 (.11-3) واان 
 
 

 للمعقدات المدروسة محسوبة عند درجات حرارية مختلفة.  ستقرار(: قيم ثوابت الا11-3جدول)
𝛃 α mA sA Tem. 

ko 
Complex 

22550.087 0.4975 0.205 0.103 273  
 

1NiL 

22222.222 0.5000 0.252 0.126 283 

20223.055 0.5157 0.190 0.092 288 

16657.992 0.5486 0.226 0.102 293 

14045.794 0.5778 0.244 0.103 303 

14853.541 0.5682 0.227 0.098 313 

13115.733 0.5896 0.212 0.087 323 

22020.610 0.5015 0.329 0.164 273  
 

2NiL 

20906.666 0.5102 0.294 0.144 283 

19754.668 0.5197 0.304 0.146 288 

17560.553 0.5396 0.315 0.145 293 

15011.106 0.5664 0.346 0.150 303 

15521.604 0.5607 0.321 0.141 313 

12253.392 0.6012 0.311 0.124 323 

17540.461 0.5398 0.163 0.075 273  
 

3NiL 

17426.793 0.5409 0.183 0.084 283 

19148.400 0.5250 0.160 0.076 288 

14441.899 0.5730 0.171 0.073 293 

16125.813 0.5542 0.166 0.074 303 

12873.969 0.5928 0.167 0.068 313 

10156.971 0.6333 0.150 0.055 323 
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18367.445 0.5320 0.156 0.073 273  
 

4NiL 

13269.040 0.5876 0.194 0.080 283 

13717.912 0.5819 0.177 0.074 288 

13456.080 0.5852 0.176 0.073 293 

11882.152 0.6065 0.183 0.072 303 

10801.559 0.6228 0.175 0.066 313 

9672.735 0.6416 0.173 0.062 323 

28237.160 0.4606 0.178 0.096 273  
 

5NiL 

25836.230 0.4751 0.221 0.116 283 

21893.278 0.5024 0.201 0.100 288 

22861.174 0.4952 0.212 0.107 293 

15462.239 0.5614 0.228 0.100 303 

18690.000 0.5291 0.189 0.089 313 

14647.102 0.5706 0.191 0.082 323 

 
 
 
 
 

𝛃 α mA sA Tem. 
ko 

Complex 

35732.609 0.4234 0.111 0.064 273  
 
 

6NiL 

32476.128 0.4383 0.146 0.082 283 

23601.277 0.4900 0.100 0.051 288 

22714.821 0.4963 0.137 0.069 293 

20404.663 0.5142 0.140 0.068 303 

15062.238 0.5658 0.129 0.056 313 

11166.301 0.6171 0.128 0.049 323 

21893.278 0.5024 0.201 0.100 273  
 
 

7NiL 

19148.400 0.5250 0.240 0.114 283 

18655.692 0.5294 0.204 0.096 288 

19784.722 0.5194 0.231 0.111 293 

11045.364 0.6190 0.231 0.088 303 

13909.180 0.5795 0.176 0.074 313 

13710.743 0.5820 0.189 0.079 323 

من   أظه أ إ خج   ا د رت ي ا ( β)ست ئ  انميتلصن  مل هال ان راس  أ  قي نق  بيسه ان     
ن   ت  لا  رج  دجكك هال ةي  يؤ ي اك ان  إ  إردج   الأانل ارلا وت زو كنردج    رج  ا

 .(810,  610)وهاا م  أي دو  راس أ س بق  ع لا (α)انم ق اأ 
 ية ستقرار يم الثرموديناميكية على ثوابت الاتأثير المعوضات والق -13.3
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Effect of Substitutions and Thermodynamic Values of Stability 
Constants                                                                                

م      إمي ا واأ ا  و ( من ني    اII)لأي   انسي ل ك بي ستكم تا ن راس  انم ق اأ انإ     
 ك ا انني    اأ س نج  اناك  من مل نيل انماك ر ي   انفل  فق  د   راس  أطي   مل نيل مزج الأ

 . ب   انم نم أ انث م  يس مي ي  عن غ ب انلص ا عن  ح ل ن
 فا تغي ان دأثي  عتم   عن انمل نيل مل ة ا اإقي  انم نم أ انث م  يس مي ي  نهال  ه فح ي    

  (, فجا Co05-0)م نم أ فا كل دغي   مل م و ح اري هال ان نل ارلا ود  انت    عن  رج  ا
( عن   βLn)  بيل قي  انفي  ي انمسلسي أ عقفه  بس ء أ ( β) ستق ارمل  رج  ح ارت  د  حي ب ث به ات

  ف  ه ه   انتك مني   ن  م   ن ( عن  اإح اثا انييسا وطفق ا إT/1)اإح اثا انص  ي و قي 
-/R)فت  انلص ا عن  ة   ميتقي   أم ل مل ة ا مق ار مينو .(23-3وكم  مفيل فا انش ل)

∆H  حي ب قي )∆H ب نسيف  ان  م  أ, ون مين انم ق اأ انماك رلا∆G  و∆S   وفق ا   يفه فق  ح
-3)وت  ح ان  وا .انجصل انث  ا ( مل13.2انجق لا)  نماك رديل سنج ا فاا (5)و (4) ننم   نتيل

 .نمل نيل انم ق اأ انم روس ( G, ∆S, ∆H∆) ( قي  كل مل12

y = 0.1065x + 6.1577

R2 = 0.8826

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 1NiLننم ق  

y = 0.102x + 6.3084

R2 = 0.9305

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 2NiLننم ق  

y = 0.0945x + 6.4279

R2 = 0.7278

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 3NiLننم ق  

y = 0.0991x + 6.1054

R2 = 0.917

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 4NiLننم ق  
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y = 0.1153x + 6.0328

R
2
 = 0.837

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 5NiLننم ق  

y = 0.2017x + 3.1578

R2 = 0.9579

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 6NiLننم ق  

y = 0.1006x + 6.3066

R2 = 0.6352

4

5

6

7

8

9

10

11

30 32 34 36 38

1/T

Lnβ

 
 7NiLنم ق  ن

 (IIنمل نيل مزج أي   انسي ل) (T/1قي )( و βLnانمسلسي أ انفي  ي  بيل قي ) يفيل (: 23-3ش ل)
 من مل نيل انني    اأ انملض لا. 

 . ةلمحاليل المعقدات المدروس (G, ∆S, ∆H∆)قيم المعلمات الثرموديناميكية (:12-3جدول)
∆S 

1-.k1-J.mol 
∆H 

1-J.mol 
∆G 

1-J.mol 
Ln β Tem. 

Ko 
Complex 

83.3313  

 

 

-0.8812 

-22750.33 10.0234 273  
 

1NiL 

83.2100 -23549.32 10.0088 283 
78.1329 -22503.15 9.9145 288 
80.8144 -23679.51 9.7206 293 
79.3964 -24058.00 9.5500 303 
79.8614 -24997.50 9.6059 313 
78.8270 -25462.01 9.4815 323 
83.1346  

 

 

-0.8480 

-22696.61 9.9997 273  
 

2NiL 

82.7032 -23405.85 9.9478 283 
82.2320 -23683.67 9.8911 288 
81.2532 -23808.04 9.7734 293 
79.9491 -24225.44 9.6165 303 
80.2272 -25111.99 9.6499 313 
78.2616 -25279.37 9.4135 323 
81.2437  

 
-22180.32 9.7722 273  

81.1898 -22977.49 9.7657 283 



 Results and Discussion                                   النتائج والمناقشة                   

 

 74 

81.9731  

-0.7815 
-23609.03 9.8599 288  

3NiL 
79.6279 -23331.75 9.5778 293 
80.5449 -24405.89 9.6881 303 
78.6725 -24625.29 9.4629 313 
76.7018 -24775.47 9.2259 323 
81.6266  

 

 

-0.8230 

-22284.89 9.8183 273  
 

4NiL 

78.9234 -22336.16 9.4931 283 
79.2001 -22810.45 9.5264 288 
79.0399 -23159.52 9.5071 293 
78.0058 -23636.58 9.3827 303 
77.2131 -24168.55 9.2874 313 
76.2955 -24644.29 9.1770 323 
85.2016  

 

 

-0.9561 

-23261.00 10.2483 273  
 

5NiL 

84.4629 -23903.97 10.1595 283 
83.0862 -23929.97 9.9939 288 
83.4459 -24450.62 10.0371 293 
80.1949 -24300.03 9.6461 303 
81.7713 -25595.37 9.8357 313 
79.7449 -25758.56 9.5919 323 

 
 
 
 

∆S 

1-.k1-J.mol 
∆H 

1-J.mol 
∆G 

1-J.mol 
Ln β Tem. 

Ko 
Complex 

87.1563  

 

 

-1.6794 

-23795.35 10.4838 273  
 

6NiL 

86.3620 -24442.14 10.3882 283 

83.7083 -24109.67 10.0690 288 

83.3901 -24434.98 10.0307 293 

82.4985 -24998.75 9.9235 303 

79.9748 -25033.81 9.6199 313 

77.4867 -25029.89 9.3206 323 

83.0865  

 

 

-0.8314 

-22683.45 9.9939 273  
 

7NiL 

81.9728 -23199.15 9.8599 283 

81.7562 -23546.62 9.8339 288 

82.2447 -24098.55 9.8926 293 

77.3986 -23452.62 9.3097 303 

79.3154 -24826.56 9.5403 313 

79.1960 -25581.15 9.5259 323 
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( Ln β إن  انتق رب انكفي  بيل قي )دشي  ب       أع ل ا  انست ئ  انمفيس  فا ان  و إ    
  ر ظي اده  انم   ( و -3CH)  نونكت و  أ مثلرم  مين  اف باأ انم      ق  نمن

 .نكت و  أ نو  ( اني حف-2NO)بم م ع 
وبانك يم ل انق ا بأ و ت ي ج  دأثي  وا ح نس   انم م ع  انم     أو م ق ه   يفت ا نم م ع   

ا وها  عن  قي  ث ابه الأستق ار وب نت نا عن  استق ارت  انم ق اأ انملض لا (-N=N-ا  و)
 .(091,011) راس أ س بق ن مش بو
ننم ق اأ  (G, ∆S, ∆H∆)من قي  ان واا انث م  يس مي ي  ستق ارن و مق ر   قي  ث ابه ات    

  دتج  دم م ا  H∆  قي  إ انماك ر فا ان  وا  ا انفي   أ انميتلصن ة انم روس  فإ و يتفيل ومل 
  عن  قي   كانك يي ي  H∆قي   رج فا  حظ مل د  م  ي  إو  .انم ق اأ  استق ارمن قي  ث ابه 

 نف   تن   ش رلا سإ (G∆)ت  هال انم ق اأ إك دلملاستق ار انق ق  انل لا اناي يت اف  و  انتغي  فا
مث  مث  دنق ئي  دجق  ط ق  أعن  دنق ئي  انتج عل أم  قيمته  ان   ي  فتشي  إن  إ  انتج ع أ الأ

ي  بي  ننم ق اأ دك   أمث  إ S∆))قي  ب  فا حيل ن حظ  .اا استق ار انل ن  الأمث   نتصل ان 
قا  تن  وا ل  عن  د ةل  ة  وهاا ي ( مق ر   ب نم  ب ا  –3CH)  انملت ت  عن  انم  ب 

  ف اغي  أمف  بيفب  ( مل إع ق–3CH)د   ا م ق اأ انم  ب  إكفا كنك  ع ق  انج اغي ع مل اإ
ا مق ب  نم  وج  فا  راس أ وها  ( -2NO)مق ر   من انم م ع  (–3CH) مف  ح  

 . (091,111)س بق 
 

ت  انم ق اأ انملض لا،  اك  استق ار كل م  دق م يم ل بن رلا ع لا ع امل دل    ومل ة ا    
 مسه  م  ينا.

   إ ففش ل ع م ح م  ن تس( )طفي   انت اب  بيل انني    اأ)ق اع  ن تس( والأي   انجنزي  -1
ت  انم ق  إك دز ا  ق ع ي  انني     بزت  لا استق ار ق ع ي  انني     يؤ ي ان   ت  لا  ت  لا 

 .  (211)نكت و ا نناراأ انم  ل نمسح الأا
بنيته  عن   فن  ق ه  وق دأثي  انم  مين انم     عن  جزت   انني     مل حي  م -2

  انم م ع  ان اف   دزت  مل نتأثي  انلثا م   اا فإوإكا م  أةا   ا وسلب الأنكت و  أ،
ود مل انم م ع    ستق ارد  ل ح م  ن تس فتزت  مل قيم  ات)ق ع يتو(    ف  ني  انني  

 .(311)اني حف  ع س كنك دم م ا 
ان  يل وع مل  ت يسلص  دأثي  انم  مين انم     ب ن  مل انلثا فق  بل يشمل دأثي   -3

ة و فا دأثي ه   اهم  الأح  ان  امل ق  د مل م تم   أو د  مس إي  وهال ع ق  انج اغاإ
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ان  امل يتقنب  راس  مجصن  من الأةا   دل ي  هال ت  نانك فإستق ار قي  ث ابه اتعن  
 .(36)و سنف ا فا دل ي  مق ار انت اةلأ ي  ب ا بسظ  اإعتف ر كل ان  امل انتا ق  دؤث  إ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

   Conclusions                                                      نتاجات           الإست

 :انخ وج ب إستست ج أ ا دي   س م سانفل  أ  ئ  انتا د  انت صل إنيه  فاة ا دتفن انستمل    
اج أم   ان ي  و ي م نمشتق أ مل ة ا إ  و  إمي ا وادلضي  م كف أ ا  و ام   ي   .1

دف   انق تق  انتقني ي  فا الأ ود  ب  مي ا وامشت  اإ ميس أ الأروم دي  منالأ
 .واإ  واج

، ود   ( من جمين انني    اأ II( إ اح  حم اء مل ج اء دس س  أي   انسي ل)maxλع  ه) .2
 ،  رج  ح ارلانه  نن ص ا إن  انظ و  انجضن  انمتمثن  بر)انت كيز، انزمل، ستغ ا

 .(ان  م  نتلضي  انم ق اأ انصنف   انتك فؤتوطفي   ان ان  انل مضي  فض ا عل 

ب    ف    (IIمن أي   انسي ل)نني    اأ سه ن  دلضي  انم ق اأ انك بي  مل هال ا .3
 .  و  انجضن  ان  م  ننتلضي انظ
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انم روس  كني    اأ ثس ئي  انمخنب عس  دس سقه   إمي ا واسن   جمين ني    اأ ا  و  .4
 (. IIمن أي   انسي ل)

قيجي  إ  جمين انم ق اأ انتا د  دلضي ه  ك  ه أظه أ ان راس  ان .5
()فنز:ني    ( فا حيل أثفته بقي  انقي س أ انم  الا إ  انم ق اأ انماك رلا  1:1بسيف )

 ظه أ ب نش ل انج اغا)انم بن انميت ي(.

دسخج  من  ستق ارمل نيل انم ق اأ إ  قي  ث ابه ات استق ار بيسه  ت ئ   راس   .6
 إردج    رج  انل ارلا.

-ي ج  دأثي  وا ح نس   انم م ع  انم     أو م ق ه   يفت ا نم م ع  ا  و  ) ت .7
N=N-) عن  قي  ث ابه الأستق ار وب نت نا عن  استق ارت  انم ق اأ انملض لا . 

بيسه  ت ئ  حي ب انقي  انث م  يس مي ي  بأ  جمين دج ع أ دلضي  انم ق اأ ب عث    .8
أ دنق ئي   مسخجض  ب إ  ف  ان  ك  ه  دج ع  ننل ارلا وت جضل أ  دت  فا  رج أ ح ارلا

اإع ق  انج اغي  ننم  مين انم     فا  ت  لا أو  قص    فض ا عل د ةل ع مل 
 ان ش ائي  ننسظ م.

تته  د  ل انظ و  انمليق  مل ح ارلا وه اء  ستق ار انم ق اأ انك بي  انصنف  ب اديمه  .9
 تته  ان  ني .استق ار عن    ا مهم اا ش  ع ولا عن   رج أ إ صه ره  ان  ني  وانتا د   مؤ 

 
 
 

    Recommendationsالتوصيات                                                         
 قت ا  وانت صي  بم  ينا : يم ل ات   ت ئ مل  ستس   عن  م  د  انلص ا عنيوب ت

بيفب  و الأة   نزت ست م ا هال انني    اأ فا انتق ي  انقيجا لأي   أ ان س ص  انجا .1
 الأن ا  انمميزلا نهال انني    اأ وق رده  ان  ني  عن  انتس س  ودك تل انم ق اأ.

ست م ا هال انني    اأ وم ق اده  فا م  تأ انصس ع  ك لأصف غ و راس  انظ و  ا .2
 انم ئم  إ ان  هال الأصف غ وطفي   ان  امل انمؤث لا عن  هال ان مني . 

كاأ انتأثي    مي ا واحت ائه  عن  حنق  اإن جي  نهال انم كف أ ت ني  انف ي راس  انج  .3
 انف ين جا انم  و .
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  راس  م كف أ أة و دلت ي عن  م    أ بم  مين كفي لا.  .4

ت  انم ق اأ انملض لا مل م كف أ ا  و  استق ار  راس  دأثي      الأي   انجنزي عن   .5
 .إمي ا وا

 وث ثي  ا  و. أثس ئي   أ ت  انم ق اأ انملض لا نم كفاستق ار  راس   .6

 
  

 

 
 
 
 
 
 
     
 
 
 
 



 

 

 

 جدول)3-10( قيم ترددات أطياف الأشعة تحت الحمراء بوحدات سم-1 لليكاندات المحضرة ومعقداتها.

 

           s=strong, m= medium, w=weak                               

υ(M-Cl) υ(M-N) Ph-imid. υ(O=N) υ(N=N) υ(C=N) υ(C-H) 

aliphatic 

υ(C-H) 

aromatic 
υ(N-H) Com. 

----------- ----------- 767s, 690s ----------- 1464m 1602w ----------- 3063m 3490w L1 
239m 420m 767s, 692s ----------- 1452s 1595m ----------- 3063m 3410w Ni L1 

----------- ----------- 775m, 692s 1519s, 1330s 1413m 1597m ----------- 3061w 3410w L2 
235s 420w 770w, 696m 1519m, 1338s 1458w 1595w ----------- 3065w 3420w Ni L2 

----------- ----------- 769m, 698s 1530s, 1350s 1402m 1608w ----------- 3084w 3410w L3 
227s 415w 775w, 694m 1529s, 1350s 1452m 1612w ----------- 3074w 3450w Ni L3 

----------- ----------- 769s, 694s 1520s, 1354s 1438s 1597m ----------- 3059m 3400w L4 
227s 420w 769s, 696s 1525s, 1354m 1448s 1600m ----------- 3064m 3430w Ni L4 

----------- ----------- 767s, 698s ----------- 1450s 1597m 2920w 3047m 3443w L5 
230m 490w 769s, 696s ----------- 1450s 1600m 2920w 3057w 3430w Ni L5 

----------- ----------- 775s, 690s ----------- 1404m 1597s 2918w 3055m 3390w L6 
225s 449w 775s, 694s ----------- 1448s 1600m 2915w 3059w 3435w Ni L6 

----------- ----------- 765s, 698s ----------- 1400s 1589m 2922w 3066m 3410w L7 
231s 490w 765s, 696s ----------- 1400m 1520w 2920w 3063m 3410w Ni L7 
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Abstract 

     The thesis have been covered synthesis seven Azo ligands, the 

coupled reaction of 4,5-Diphenyl imidazol with Diazonium salts of some 

Aniline derivatives with various substituents such as (Aniline, 4-Nitro 

aniline, 3-Nitro aniline, 2-Nitro aniline, 4-Methyl aniline, 3-Methyl 

aniline, and 2-Methyl aniline), the varity of substituents shows the effect 

of induced group and with drawing group as well as the position on the 

ring. 

     The prepared compounds was characterized by the spectroscopic 

methods [FTIR, Uv-Vis. and micro analysis of elements C.H.N], where as 

complexes of these ligands was prepared with divalent Nickel ion with 

condition control of reaction's media, time, and temperature. 

     The stoichometry of complexed was measured by mole ratio method 

[Metal : Ligand] by Uv-Vis. Spectroscopy, the result studies displayed the 

mole ratio is 1:1 for all complexes while the prepared complexes was 

characterized by the spectroscopic methods, atomic absorption, molar 

conductivity, and magnetic susceptibility. From these studies the suggest 

geometry around the Nickel (II)ion is square planer. 
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N

Ph

Ph

N

H
N

Ni

Cl Cl

R

 

R = H, p-NO2, m-NO2,  o–NO2, p–CH3, m–CH3, and o–CH3 



     The supported studies of magnetic measurements appears the 

diamagnetic property of all complexes and the C.H.N result shows the 

corresponding between the actual and calculated values. 

     The studies included the determination of stability constant in the 

thermal range (0-50 oC), the study illustrated the dependence of stability 

constant upon the induced effect of substitution group, size and it is 

position according of Azo group, the effect of temperature, ∆S, ∆H, ∆G 

values was studied. 
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