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 البقرة

الحَْيُّ الْقَيُّومُ لاَ تَأْخُذُهُ سِنَةٌ وَلاَ نَوْمٌ لَّهُ مَا فِي  اللّهُ لاَ إِلَـهَ إِلاَّ هُوَ

يَشْفَعُ عِنْدَهُ إِلاَّ بِإِذْنِهِ فِي الأَرْضِ مَن ذَا الَّذِي  وَمَا  السَّمَاوَاتِ 

                أَيْدِيهِمْ وَمَا خَلفَْهُمْ وَلاَ يُحِيطُونَ بِشَيءٍْ مِّنْ  يَعْلَمُ مَا بَيْنَ

شَاء وسَِعَ كُرْسِيُّهُ السَّمَاوَاتِ وَالأَرْضَ وَلاَ  عِلْمِهِ إِلاَّ بِمَا

 يمُ وَهُوَ الْعَلِيُّ الْعَظِ يَؤُودُهُ حِفْظهُُمَا

 
 
 



  

 

 

               

 

 

    

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

ة الحياة وسلما لارتقي بها ذر الأيام اين سخيا وصاغونجهد الس ابذلوالى الذين 

  وأمي  أبي....

المحبة التي تحيطني  أسوار اسندا لي في كل لحظة وثانية ...وكانو االى من كانو

  أخواتي أخوتيبالحب والوفاء .........

عي خطوةً بخطوه ... إلى من إلى من أعطتني و تعطي دون مقابل ... إلى من كانت م

 أضاءت حياتي... زوجتي الحبيبة

 إلى رياحين حياتي و قرة عيني

 بناتي الحبيبات

 جيهان ... بنين .... مريم

 محمد ....حيدردائما معيو ه ذيال روحي وتوءم العزيز صديقي إلى  

 التي  الخيرةو إلى كل الأيادي 

 لي يد العون مدت

 

 

 علي                                                                

 الإهااء



  

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

 ئهلاآه والفضل له كل الفضل فيما نحن فيه من سوابغ ئالحمد لله والشكر على نعما
 لما نحن فيه من رحمة. أوصلتناالتي  الأسبابالذي وهب لنا من فضله 

ط الحروف لتجمع يطيل في مثل هذه اللحظات يتوقف اليراع ليفكر العقل قبل ان يخ
جزيل شكري وخالص  قدملأتجميعها في سطور  أحاولعبثاً  الأحرففي كلمات .... تتبعثر 

بعلمه عقل غيره وهدى بالجواب الصحيح حيرة سائليه فاظهر بسماحته  أضاءلمن  امتناني
الفاضل الدكتور خالد جواد كاظم  لأستاذا) ؛تواضع العلماء وبرحابته سماحة العارفين 

على هذا البحث،  شرافبالأ( لتفضلهما حمد كاظم عباس أ المساعد الأستاذي  و العادل
النور، راجياً من الله سبحانه  أبصروالذي لولا متابعتهما الدؤوبة وتوجيهاتهما الدقيقة لما 

 يوفقهما لما فيه من الخير لخدمة العلم. أنوتعالى 
كلية العلوم  -بالجزيل الشكر والتقدير الى رئاسة قسم الكيمياء أتقدموعرفاناً بالجميل 

ومنتسبي  أساتذةالمساعد الدكتور فائق فتح الله كرم والى جميع  الأستاذالمتمثلة برئيس القسم 
كما أتقدم بالشكر الى الأساتذة  ،الدكتور مقداد أرحيمالاستاذ المساعد واخص بالذكر ، القسم

 المدرس المساعدو  سميرالدكتور ليث الاستاذ المساعد  كل من ،ةكلية التربي الأفاضل في
دعو الله أفي عملي،  آزرنيمن طلبة الدراسات العليا وكل من  زملائي ى. ولا أنسهيثم كاظم
منهلًا لطلاب العلم  يظلوايمن عليهم بالصحة والعافية والعمر المديد لكي  أنمخلصاً 

خاص وعظيم امتنان الى من زرعوا التفاؤل في  ومحبي المعرفة، ولا بد من التوجه بشكر
والمعلومات ربما دون ان يشعروا لهم مني  والأفكاردربي وقدموا لي المساعدات والتسهيلات 

 والأخوة ،واخص بالذكر كل من المهندسين نعمان وناظم ورحيم وفارس وعائد ،كل الشكر
البحث بالمستوى العلمي  خراجإفي  أسهم، والشكر والتقدير لكل من وأميركل من محمد 

 الشكر والتداير



  

يأخذ بأيدينا لما فيه الخير لخدمة  أنسائلًا  العلي القدير  ،جزاهم الله خير الجزاء ،المنشود
 العلم.

 التسليم على محمد وآله الطيبين. وأتمالصلاة  وأفضلوالحمد لله رب العالمين 
 

 الخلاصة

المشتقة  غير المتجانسه العضويه الَازو ليكاندات من جديد ليكاند تحضير تضمن العمل          

  ايثوكسي فينول] 4-  ازو ثنائي مثيل ثيازوليل(5,4-) -2-['2هو ليكاند  من الثيازول

DMeTAEP)).  ب ثنائي مثيل ثايزول مع المرك -4,5و ذلك من ازدواج ملح الدايزونيوم للمركب

مع  DMeTAEP )تحضير ثمانية  معقدات صلبه لليكاند )ايثوكسي فينول و كذلك تضمن  -5

 . و Ag (I) و   Hg(II)و Cd(II)و Zn(II)و Cu(II)وNi(II) و Co(III)الأيونات الفلزيه 

Au(III) . الرنين النووي المغناطيسيبروتون  طيف و معقداته الفلزية بوساطة  الليكاند شخص       

NMR-H1  وطيف الكتلة  rumMass spect الأشعة تحت الحمراءطيف  وIR-FT  والأشعة فوق

والتحليل الحراري الوزني   (TGA)والتحليل  الحراري الوزني  UV-VISالمرئية-البنفسجية

فضلاً  (SEM)الالكتروني  ومطيافية المسح   (XRD)الاشعة السينية  حيودوDTG) التفاضلي )

و الحساسية المغناطيسية و التوصيلية المولارية و  (N.S.H.C)ق للعناصريل الدقيلالتح عن قياسات

هي  [M:L]حيث كانت النسبة [M:L]الامتصاص الذري اللهبي وكذلك تم حساب النسبة المولية 

 [M:L]بالنسبة لمعقد الفضة احادي التكافؤ و معقد الذهب ثلاثي التكافؤ بينما كانت النسبة  1:1

للمعقدات الفلزية الاخرى قيد الدراسة كذلك قيست التوصيلية المولارية و كانت من نوع  1:2هي

بالنسبة لمعقد الكوبلت و الذهب ثلاثية التكافؤ اما بالنسبة للمعقدات الفلزية الاخرى  1:1الكتروليت 

لتركيبية للمعقدات من خلال النتائج التي تم التوصل إليها تم إقتراح الصيغ او  , كانت غير الكتروليتية

سلك كليكاند ثلاثي السن حيث تم يالتي تبين من خلالها ان ليكاند الثيازوليل ازو قيد الدراسة المخلبية 

ونيتروجين مجموعة الازَو البعيدة عن الحلقه غير   الثيازوليلالتناسق من خلال ذرة نيتروجين حلقة 

 مخلبيةتجانسة مما يؤدي إلى تكوين معقدات اوكسجين مجموعة الهيدروكسيل للحلقة الم و المتجانسه

سداسية التناسق تتخذ الشكل الهندسي ثماني السطوح بالنسبة لمعقدي الكوبلت ثلاثي التكافؤ  والنيكل 

اتخذ معقد الذهب ثلاثي التكافؤ  نفي حي ,التكافؤ  ةوالنحاس والخارصين والكادميوم والزئبق ثنائي

 الشكل الهندسي رباعي السطوح احادي التكافؤ اتخذ معقد الفضةبينما  ,الشكل الهندسي مربع مستوي

دراسة الفعالية الضوئية للمعقدات المحضرة وذلك بأستخدامها كمتحسسات في تفاعل التفكك   .تم

 ( الذي تم اختياره كنموذج لأحد ملوثات المياه . PNAللمركب بارا نيترو انيلين ) المحفز الضوئي
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                          General introduction مقدمة عامة 1.1:-

المركبات التناسقية هي المركبات التي تحتوي على أيون او ذرة مركزية تكون محاطة       

.  (1)لليكاندات في أحدى حالات التاكسد الشائعة ا؛ بعدد من الأيونات او الجزئيات التي يطلق عليها 

و كان لها اسهام مجدد في تراكيب  , لقد تم تطبيق الكيمياء التناسقية على معقدات العناصر الانتقالية

وعلى الرغم من حصول تقدم كثير في هذا المجال الا ,هذه المعقدات وفي تحديد التركيب والتآصر

استنبط وارنر نظريته  1981حيث انه في عام  (Werner)رنر فيد انه لا يوجد ما يعادل عمل الفر

حيث أفترض ان كل فلز يمتلك نوعين , التي اصبحت اساساً للنظريات الحديثة الشهيرة التناسقية 

 .تكافؤ أولي متأين يعرف بحالة التأكسد وتكافؤ ثانوي غير متأين يعرف بالعدد التناسقي ,من التكافؤ

ات الاولية بالايونات السالبة اما التكافؤات الثانوية فتتشبع بالايونات السالبة او تتشبع التكافؤ وكذلك

وتتجه التكافؤات الثانوية نحو  ,وبهذا فإن كل فلز يحاول ان يشبع كلا التكافؤين, الجزئيات المتعادلة 

 is) 1938 (G.N Lew.اما نظرية لويس  (2)مركزيالفلزي اليون الأمواقع ثابتة في الفراغ حول 

تفاعلات بين الحامض والقاعدة تتضمن تكوين أواصر  نهأف التآصر في المعقدات على عر  تف

تناسقية بين حامض لويس )المادة المستقبلة لزوج الالكترونات( وقاعدة لويس )المادة   -تساهمية

و يحتوي الكأتيون )الأيون الموجب( على عدد ناقص من . الواهبة لزوج الالكترونات( 

. حامض له القدرة على التفاعل مع قواعد ملائمة لتكوين مركبات معقدة رونات وعمل كتالال

لأشباع الاوربيتالات الفارغة للحصول على  ييون الفلزالأويعزى تكوين المعقدات الى ميل 

 . (3)الترتيب الالكتروني او صيغة الكترونية مشابهة للترتيب الالكتروني للغازات النبيلة

عوامل مقاومة ك استعملت كاصباغ و انها إذ  الفلزية اهمية كبيرة في الصناعةمعقدات لل            

في جسم هي و , الكلوروفيلب تتمثلفي الطبيعة  معقدات حيوية مهمةفضلاً عن كونها  ,للتآكل

 ذات تراكيب معقدة 12Bالهيموكلوبين وفيتامينكالانسان  
اهمية استعمال الكواشف  وتكمن. (5)

لحصول على المركبات في االلاعضوية  تفي العديد من المجالا Organic Reagentالعضوية 

 في تكوين الاهميةذات ومن هذه الكواشف ليكاندات الازو   complex compoundsالمعقدة 

تكوين وتمتاز مركبات الازو بان لها القدرة على , معقدات مستقرة مع اغلب العناصر الانتقالية 

ومن خصائصها . واسعة جدا  وهي لعناصر في حالات الأكسدة الواطئةهذه ا معقدات مستقرة مع

د من عناصر الجدول الدوري وق يع فعالة تؤهلها  للتفاعل مع جزء كبيرمجامئها المميزة احتوا

الكواشف  عنالكواشف العضوية  ختلفت  .(4)ن في مجال الكيمياءواستفاد من هذه الخاصية  العامل

استعمالها كمرسبات في  مسواء في التقديرات الطيفية أ الاستعمالات غير العضوية في العديد من

بسبب أوزانها الجزيئية العالية  والاستقلالية عن الترسيب المصاحب وانتقائيتها العالية وقابلية 

كما أنها تعطي رواسب أو محاليل ذات ألوان براقة ومميزة بسبب , ذوبانها في المذيبات العضوية 

  chromophoric groupحاملة اللون ) مجاميع أو أكثر من واحدة جموعة فعالةاحتوائها على م



  

معوضات تعمل على وقد يحتوي الليكاند إضافة لهذه المجاميع ,حلقة بنزين ,   -N=N- الازو (

(  AUXO CHROMIC GROUPالمطورة للون )بالمجاميع على زيادة الشدة اللونية تدعى 

وغيرها وتعمل هذه المعوضات على زيادة ذوبان الليكاند  –Br-Cl ,-SH ,-,2OH , NH,مثل 

 .( 6) للإلكتروناتكونها مجاميع واهبة عقداته وكذلك تزيد من انتقائيته وم

جذبت المعقدات  التي تحتوي على ليكاندات الازو الانتباه بسبب احتوائها على وفرة وقد           

يزياوية الضوئية وتطبيقاتها الواسعة في مختلف من الخواص الالكترونية الكيميائية والخواص الف

وتستعمل أيضا كمتحسسات للكواشف الكروموفورية وكواشف معقدات , التركيب الكبيرة المركبات 

 . ( 7) وكواشف للتقدير المطيافي لعدد كثير  من العناصر 

في واشف كك استخداماتها من خلال  و شيوعاً  مركبات الازو هي الأكثر أهميةان           

و التربة و  المعادنضئيلة من الايونات الفلزية في نماذج من اللتراكيز ا لتعيين التقديرات الطيفية

 .12)-(8 المياه و غيرها من النماذج المتعلقة بالكيمياء الحياتية و الصيدلانية

منها جهد التأين ك العديد من العوامل المؤثرة في استقرارية معقدات الفلزات الانتقالية لهنا         

لذرات الفلزات وانصاف أقطار أيونات الفلزات والترتيب الالكتروني لأيونات الفلزات وطبيعة 

 .1) (3الليكاند

 Azo compounds                           مركبات الازو2.1 :-

 وترتبط-N=N–)  )يطلق اسم مركبات الازو على تلك التي تحتوي على مجموعة الازو

ركبات من اروماتية او اليفاتية ولذلك تسمى مجموعتان عضويتان متشابهتاكلا طرفيها على بها 

حيث  مركبات الازو غير متجانسة , همان يغير متشابهتن ان عضويتاالآزو المتجانسة او مجموعت

 Peter( وجد بيتر كريس 1949سنة )ففي   , (41)  مجموعة الكيل أو أريلمن الممكن أن تكون 

Criess لامينات الاروماتية الاولية تتفاعل بسرعة مع حامض النتروز في درجات الحرارة ان ا

  (diazonium)أطلق عليها اسم املاح الديازونيوم , الواطئة معطية املاحاً سهلة الذوبان في الماء 

 -:(61, 51)الاتيةوكما موضح في المعادلة 

OHNaXXNArHXNaNOArNH ccold O

22
50/

22 2][2   

[ ...],,,, 34 etcNOHSOBrClX   

أن ملح الديـازونيوم الناتـج يكون متوسط الثبات في درجـات الحـرارة المنخفضة ولكنه            

ويجري هذا التفاعل بوساطة نتريت الصوديوم ,  (71)سريعاً ما يتفكك بأرتفاع درجة الحرارة 

( وقد اصطلح بالديدزهوتسمى العملية ), وحامض الهيدروكلوريك في درجات الحرارة المنخفضة 

)عملية ازدواج النيتروجين( مصطلح , ويقابله في العربية , (على هذا التفاعل  diazotization)بـ 

(81). 



  

ان أملاح الديازونيوم تكون املاحاً معقدة مع كثير من  Hantzsch زشتهن لقد وجد            

لديازونيوم ذات وتعد أملاح ا,  والعديد من العناصر الانتقاليةالفلزات الثقيلة كالبلاتين والذهب 

أهمية خاصة في مجال عمليات التكوين الكيميائي في الكيمياء العضوية, فعن طريقها يمكن تحضير 

( تعرفها IUPACإن التسمية النظامية وفق النظام العالمي ).(91)كثير من المركبات العضويةال

روجين تستبدل كلا ذرتي الهيد إذ HN=NH(diimide)أو  (diazene)كمشتقات للديازين 

واذا كانت azobenzene(20 )أو   diphenyldiazene ,هاحينبمجموعتي فنيل فتسمى 

وهي الاقل شهرة  R-N=N-Rالمجموعتان العضويتان اليفاتيتين سميت بمركبات الآزو الاليفاتية 

  diethyl diazene. ومثالها المركب  (12)بسبب تفككها السريع الى الهيدروكربونات والنيتروجين 

 -:الآتي  الشكلفي كما  ethyl azo  di (22)أو

 

C2H5

N N

C2H5 

في مركبات الالكيل  (C-N)الاصرة  تتفاعلالحرارة المرتفعة او عند التشعيع  في درجات

بعض مركبات تعمل تسالجذور الحرة وبسبب هذه العملية يتروجين لتنتج جزيئة النازو مع فقدان 

 azobisisobutylonitrileكبادئات في تفاعلات الجذور الحرة مثل المركب  الازو الاليفاتية

(AIBN)   (23)المستخدم بشكل واسع عمليات البلمرة كبادئ . 

N N C

C H 3
3 H C

C NC

C H 3 C H 3

CN

 

AIBN)) 

ركيبها على صيغ رنينية كما في وتزداد استقراريه مركبات الآزو الاليفاتية عندما يحتوي ت      

الشكل  ه فيوالمبينة صيغت TAA)-(2دايون - 5,2-نبنتا - ]ثايوزوليل ازو( -2)  -1[ المركب

 -:(42) الآتي

N

S

N

N C

C

C

O

OH

CH3

CH3 

2-TAA)) 

اما اذا كانت المجاميع المرتبطة على طرفي مجموعة الآزو الجسرية مجاميع اروماتية 

وهي عادة مركبات اكثر انتشاراً   Aryl azo compoundsت الازو الاروماتية تعرف بمركباف



  

بسبب استقراريتها العالية وسرعة تفاعلها مع الايونات الفلزية  (52)من مركبات الازو الاليفاتية 

  .(2762,)لذلك اعتبرت مركبات واسعة الانتشار والاستخدام , واستقرار معقداتها المتكونه 

نلاحظ ان سبب استقراريتها وجود الصيغ الرنينية للحلقات الاروماتية المرتبطة على وبذلك       

والموضحه صيغته التركيبية في  (82)طرفي جسر الازو كما هو الحال في مركب الازو بنزين 

 -:  الشكل الآتي

N=N

N N

..
 

وائها على موقعين او اكثر من مواقع وترجع اهمية مركبات الازو الاروماتية ايضا الى احت

 -:الآتي  التآصر كما سنلاحظ في التصنيف

      Classification of azo compoundsتصنيف مركبات الازو                           -1.3

 اعتماداً على موقع التناسق   -:1 .1.3

ن تصنف الى  انواع صر لذلك يمكن اآبما ان مركبات الازو تحتوي على اكثر من موقع للت

 -من الليكاندات اعتمادا على عدد مواقع التناسق في المركب : 

   Mono azo ligandsليكاندات الازو احادية السن                                                   -أ

لزيللة تسلللك مركبللات الازو كليكانللدات احاديللة السللن عنللد ارتباطهللا مللع بعللض الايونللات الف          

 مركلب مثلل  الازو الجسلرية  لمجموعلة    النيتلروجين  ذرتلي  ويكون التناسق علن طريلق احلدى 

 .(82) (Iفنيل آزو( إميدازول الفضة) -2نترات بس )

Ag N

N

N

N

N
NH

N
HN

NO3.CH3OH

 

بريديل ازو( ثنائي -5)- 5 وكذلك المركبان التاليان يوضحان الليكاندات الاحادية السن  

 .( 13)  ثنائي كلورو آزو بنزين-5,1و   (13) (PAEA)    انليناثيل 

NN=NN

C2H5

C2H5

M
X 

                                          X=1,2         +2,Cu+M=Ag          



  

Cl N N

Cl

M

M=Ni(II),Cu(II) 

 

                                            لليكاند السن ةاحادي ات ر معقدتحضيفي  (21)و جماعته  Hankareحيث قام  2335ي عام فو 

thiazolylazo)methoxybenzene-//(2-/5-hydroxysalicylidene-/[2-4 

(HSTAMB)  الشكل الآتيفي  كما: 

 

                   Bidentate azo ligandsليكاندات الازو ثنائية السن                    --ب

يكون التناسق لهذا النوع من الليكاندات  من موقعين  الموقع الاول عن طريق احدى ذرتي        

نيتروجين مجموعة الازو الجسرية البعيدة عن الحلقة غير المتجانسة , اما الموقع الاخر فهو عن 

-2-((2-طريق المجاميع المعوضة على جانبي مجموعة الازو الجسرية كما هو الحال في المركب

(E) ميثوكسي بنزو -6-(ينزايل( داي-1-كبريتات النفثالين -6-هايدروكسي[d] 7 زاو يلثيازول 

 (11)كبريتات ملح الصوديوم 



  

SO3Na

SO3Na

S

C

N

S

C

N

Zn

N N

NN

NH

NH

H3CO
SO3Na

SO3Na

OCH3

 

عن الحلقة غير  القريبة حيث يكون التناسق عن طريق ذرة نيتروجين مجموعة الازو        

للحلقة  بعيدةلقة غير المتجانسة ولا يكون في ذرة نيتروجين الازو النيتروجين الحذرة المتجانسة و

غير المتجانسة بسبب تكون حلقة رباعية غير مستقرة , وكذلك الحال في مركب الازو متجانس 

في التركيبية والموضحة صيغته  , (15)امينوفينول -4-])بارا حامض البنزويك(آزو-5[-2 الحلقة

 -: الشكل الآتي

                                

 

بسبب احتواء احدى المجموعتين  السن ثنائي  أعلاه المركب أن   

العضويتين المتجانستين على مجاميع معوضة تمثلت بمجموعة الهيدروكسيل كونها مجموعة واهبة 

-7-[-ازو ثيازوليل-2-]-8على هكذا نوع من الليكاندات هو الليكاند  خرأومثال . للإلكترونات

  -: الشكل الآتيوالمبينة صيغته في  (14)كيومارين يل مث-5-كسيهايدرو

O O

N

CH3

O

N

N S

OO

N

CH3

O

N

NS

M

H2O

H2O

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

   Tridentata azo ligandsليكاندات الازو ثلاثية السن                                      -ج



  

لمجموعة ان التناسق في هذا النوع من الليكاندات يكون عن طريق احدى ذرتي النيتروجين 

الازو الجسرية البعيدة عن الحلقة غير المتجانسة ونيتروجين تلك الحلقة , اما الموقع الثالث فيكون 

في الموقع اورثو تكون  معوضهعلى الطرف الاخر لمجموعة الازو اذا احتوى على مجموعة 

 كمجاميع حامضية - ,H3SO-COOH , -OH  حاوية على بروتون قابل للاستبدال مثل مجاميع

ويؤدي الارتباط الى تكوين حلقتة , او اذا كانت المجاميع المعوضة قاعدية ايضا مثل الامينات 

وكما  (  63) دايون -1,3سايكلو هكسان  [يل ازو-2-ثيازول ]– 2خماسية مستقرة مثل المركب  

 -:الاتيةموضح في الصيغة 

 

 -2,4-يل(هايدرازنل (بنتين  -2-ثيازول d [ [3,1]-1,3  [)نفثول-[2-3ومثال اخر المركب       
 -وكما مبين في الصيغة الفراغية التالية: (  73)دايون

N

S

N

N C

C

C

O

CH3

O

H3C

H

M

C

O

C

O

C

O

M = Mo (III), W (III) and Cr (III)  

-1ومن الممكن ان يشغل الموقعان اورثو وبارا بمجموعتين كما هو الحال فلي المركلب     

-Dimethyl-2-4,5)]-3ثنلللللائي امللللين بريلللللدين-6,5-]ازو( ثيازوليللللل-2-ثنللللائي مثيلللللل  4,5)[

diaminpyridine-4,6-thiazolylazo)] (DMTADAP) (38)   صيغته التركيبيلة  هالموضحو

 -:الشكل الآتيفي 

 
  

 DMTADAP)) 



  

 اعتمادا على عدد مجاميع الازو الداخلة في تركيبه  -1-3-2

    Mono azo compoundsمركبات احادية الازو                                           -أ

هللذا النللوع مللن المركبللات يحتللوي ضللمن تركيبلله علللى مجموعللة ازو جسللرية واحللدة فقللط           

كللن بأمكللان مركبللات ل,  صللر مللع الايللون الفلللزي سللالكا سلللود ليكانللد احللادي السللنآويسللتطيع ان يت

فلي احادية الازو ان تسلك سلود الليكاندات احادية السلن تلارة وليكانلدات ثنائيلة السلن تلارة اخلرى ف

مجموعة الازو الجسلرية عللى مجلاميع معوضلة واهبلة  ينحالة احتواء احدى المجموعتين العضويت

او اذا كانت المجاميع العضوية احداهما او كلاهما غير متجانسة فمن الممكن ان تدخل  للإلكترونات

سلن اللى وبذلك تتحول من كونها احاديلة ال, التناسق عن طريق ازواجها الالكترونية غير المشاركة 

 -4-]ثيازوليــل( آزوميثــل -5)-2[-2 كمــا فــي المركـــب كمللا هللو الحللال , مركبللات ثنائيللة السللن 

 :يغة التركيبية لليكاند المذكور ونبين في أدناه الص (39)(TAMPeMميثوكسي فينول)

N

SH3C
OCH3

HO

N

N

 

   Bis azo compounds            مركبات ثنائية الازو                                   -ب 

هذا النوع من المركبات على  مجموعتي ازو تربط على اطرافها حلقات  يحتوي             

متجانسة او غير متجانسة وبذلك فان الليكاندات ايضا تختلف تماشيا مع نوع الحلقات او المجاميع 

 5,4هكذا أنواع من ليكاندات المركبومن الأمثلة ل,  ةالمعوضة على جوانب مجاميع الازو الجسري

نفثالين ثنائي حامض  -7,2 – ]ثيازوليل آزو( -2بس) – 6,3 –ثنائي هيدروكسي  –[

 ذو الصيغة المبينة أدناه. (40)(Dithiazolyl azoالسلفونيك)

OHOH

HO3S SO3H

NN N

N

S

N

S

N

 

 

 وبعض استخداماتها  الجسرية تحضير مركبات الازو 4.1.

Preparation of azo compounds and some using 

ها الاهم  في ضوء البحث في الادبيات تبين ان هناد الكثير من طرائق التحضير نذكر من  

يازونيوم في تفاعلات خاصة تعرف بأسم تفاعلات االد املاحتدخل  إذ وهي الطريقة التقليدية

وجين مثل الكلور مع ذرة هيدروجين يازونيوم ذرة هالاوفيها يفقد ملح الد,  الازدواج )الاقتران(



  

 ,نشيطة في مركب أروماتي آخر)الفينولات واالامينات( وذلك على هيئة حامض الهيدروكلوريك

ويجري هذا التفاعل في وسط قاعدي او   (-N=N-)ويحتفظ المركب الناتج بمجموعة الازو 

لفينول مع كلوريد ومن امثلة هذا التفاعل ازدواج ا, بوجود محلول هيدروكسيد الصوديوم 

                                   .(15)يازونيوم البنزين لتكوين باراهيدروكسي ازو البنزين اد

N2Cl H OH
-HCl N

OHN

   

تمكنها من الأقتران  electrophilicيازونيوم خواصاً الكتروفيلية اتمتلك أملاح الد                

وهذه تكون متوفرة في المركبات الاروماتية الحاوية . فة الالكترونية العالية المركبات ذات الكثاب

OHORNHNHRNRعلى مجاميع )  ,,,, وإن المركبات التي يمكن ان تزدوج مع .(22

فينولية مثل الفينولات اليازونيوم هي المركبات الحاوية على مجموعة الهيدروكسيل اأملاح الد

روماتية و المركبات التي تضم مجموعة كيتونية. ومن استخدامات والنافثولات و الأمينات الأ

وثابتة تماما تجاه الضوء حيث  ومستقرة براقةً  اً مركبات الازو انها تستخدم كاصباغ لامتلاكها الوان

اروماتية وكما هو موضح في  أمترتبط أصباغ الازو بمجاميع عديدة ومختلفة سواء كانت اليفاتية 

في ادناه المحضر من خلال عملية الازوتة على الامين  (TAN) و نفثولالثيازوليل از غةبص

 (15)وفي دراسه اخرى.(25) أو امين اروماتي النفثولالاولي الاروماتي ثم تفاعل الأزدواج مع 

  المذكورة اعلاه:نفسها حضر المركب التالي بالطريقه 

N

S

N

N

O
2

N i

 

Bis [(1-(2-Thiazolylazo)]-2-Nathptholate)Nickel(II), (Ni-TAN2) 

مؤخرا من حيث استخداماتها الواسعة       ( 55)ازدادت أهمية أصباغ الازو ومعقداتها 

خاصة في مجال  (46-45)فضلاً عن تطبيقاتها التحليلية(41-41)وتطبيقاتها اللاعضوية(43-54)الانتشار

كثر شيوعا هي تلك التي تحتوي على حلقات غير ن أصباغ الازو الأأ. ف(63-47)التقديرات الطيفية

وأصباغ   (.Heterocyclic azo dyesمتجانسة وتسمى أصباغ الازو غير متجانسة الحلقة )

هي عبارة عن حلقة خماسية تحتوي على ذرتي كبريت ونتروجين  Thiazolylazoازو يلالثيازول

 Spectra photometric فيةالطي ائقهجينتين  ذات أهمية كبيرة في تقدير العناصر بالطر

method معقدات مخلبية هانيتك وذلك من خلال و, ق الكروموتوغرافيا ائوفي طر Chelates  مع

ق الطيفية الحساسة جدا )معامل ائوهذه المعقدات تعُد  الأساس للطر. العديد من الايونات الفلزية 



  

ها تتفاعل مع الايونات الفلزية وأن (1-.سم1-لتر. مول )413 -513يصل إلى  εالامتصاص المولاري 

عند حالات أكسدة مختلفة وان المعقدات المتكونة بينها وبين الايون الفلزي تكون ذات استقرارية 

. وقد استخدمت pH =2- 9(61)عالية نسبياً وعند مدى واسع من الدالة الحامضية يصل إلى 

 (2311)       في عامينت دراسة مركبات الازو ايضا في تثبيط انواع مختلفة من البكتريا حيث ب

في تثبيط انواع مختلفة من  اول-2-نفثالين]يلدايزنل-2-بنزوثيازول-3,1,[-3قابلية الليكاند  (62)

 -:والشكل الآتي يبين الصيغة الفراغية , البكتريا والفطريات 
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 ليدايزن نيتروفنيل(-1-هيدروكسي-5)-1الازو استخدام مركب (61)وقد بينت دراسة اخرى 

ي  وكما مبين رمولا 0.1تركيز  يكمضاد لتاكل الالمنيوم في هيدروكسيد الصوديوم ذ بروبان فنيل

 -:الشكل الآتي صيغته في 

 

كقطب انتقائي  عملاستحيث  مركبالبتحضير  (65)وجماعته  Kyoung Lee وقد قام الباحث 

 -التالية تبين المركب المحضر:لكلوريد والصيغة لأيون ا

 



  

   

 

الها في علاجية وادخ ادلقد درست امكانية استخدام بعض المعقدات اللاعضوية بوصفها مو           

المواد الصيدلانية )64 -66( واستخدامها مقاومه للتاكل ومعالجات التربه )67( وفضلا عن  ذلك فانها 

همية كبيرة  من المركبات العضويه الفلزيه  التي لها ااستخدمت كعوامل محفزه في تحضير العديد 

 في صناعة البتروكيمياويات واللدائن وغيرها )69(

ي ئثنا -5)) -2  (68)وجماعته  Redaمن قبل الباحث  احضرت صبغة ازو جديدة ثابتة حراري      

لمبين في الصيغة واكاربلديهايد -4-ميثوكسي فينول فنيل(ثيازول-5) -5-دايزنل( اثيل امينو(فنيل(

 -:الاتيةالتركيبية 
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C2H5 
2-((4-(diethylamino)phenyl)diazenyl)-4-(4-methoxyphenyl) thiazole-5-

carbaldehyde  

, فعالية الليكاند المحضر في تثبيط انواع مختلفة من البكتريا والفطريات  (73)وقد بينت الدراسة       

 -: الشكل الآتيبين في الصيغة التركيبية في وكما م

 

 

 

5,11,17,23-Tetra-tert-butyl-25,27-bis[(N,N-Dimethyl-aniline-azo-

phenylthiureido)ethyl]oxy-26,28-dihydroxycalix[4]arene(I) 

 

 



  

وكذلك   Thiazolidine الثيازوليدين حلقةتوجد  إذان لمشتقات الثيازول اهمية حيوية            

-3-(acetoxymethyl)-7-(2-(2-(6R,7R,Z)اسمه العلمي , يم السيفوتاكسالمضاد الحيوي 

aminothiazol-4-yl)- 2- (methoxyimino)acetamido)-8-oxo-5-thia-1-

azabicyclo[4.2.0] oct-2-ene-2-carboxylic acid 

 -: (71)الآتي وكما في الشكل  الحيوي,ضاد مال حيث تم تحضير صبغة ازو جديدة من هذا

HOOC
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5-[(6R,7R,Z)-3-(acetoxymethyl)-7-(2-(2-azo thiazol-4-yl)- 2-

(methoxyimino)acetamido)-8-oxo-5-thia-1-azabicyclo[4.2.0]oct-2-ene-2-
carboxylic acid]-salicylic acid 

  الازو مركباتالعوامل المؤثرة في تناسق -:1-5

Factors affecting the consistency of azo compounds   

يونات الفلزية المختلفة العضوية بشكل عام مع الا المركبات المعقدات الكيليتية الناتجة من تفاعل       

ثبات المركب المعقد الذي يكونه كاشف الازو يعتمد على  إنيعتمد تكوينها على عوامل عدة , حيث 

هذا التأثير يزداد بزيادة عدد الذرات الواهبة  إن إذعدد مواقع ارتباطه بالايون المركزي , 

سداسية  أومكونة حلقات خماسية  التي تترتب بحيث ترتبط مع الايون الفلزي المركزي لالكتروناتل

. كما ان هناد العديد من العوامل التي تؤثر في (72)يعمل ازدياد عددها على ازدياد ثبوت المعقد 

الشحنة , نصف القطر ,  تكوين المعقدات الكيليتية منها ما يتعلق بالايون الفلزي من حيث

 الشحنةو كاشف العضوي من حيث )الحجمكيب الما يتعلق بتر اومنه,  الكهروسالبية , وطاقة التأين

تروجين في الحلقة غير المتجانسة غير مبرتنة يصفة القاعدية( كما يفضل ان تكون ذرة النالو

Deprotonated  اذ تمثل  2.4وهذه الحالة تنشأ عادة عندما تكون قيمة الدالة الحامضية اكبر من

 .(71)قات التحليليةالظروف الاعتيادية في استعمال هذه المركبات في التطبي

ان انواع الحلقات الكيليتية المتكونة بين الايون الفلزي وكواشف الازو تعتمد على نوع  

على الحلقة  النيتروجين والاوكسجينالمعوضات في الموقع اورثو المتضمن لذرات واهبة مثل 

 اتيما اذا كانت المعوضولاس, المتجانسة نظراً لاشتراكها في عملية التناسق بعد فقدانها لبروتوناتها 

  (75)الآتيكما في المعقد , من نوع الهيدروكسيل 
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 أعلىاذ يلاحظ تكون حلقتين خماسيتين وهذا النوع من المعقدات الكيليتية يمتلك استقرارية 

 ,ما في معقد الكرومك (74)حلقتين احداهما خماسية والاخرى سداسيةعلى من المعقدات التي تحتوي 

 -:الشكل الآتيوالموضحة صيغته التركيبية في 
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هم هذه المعوضات في زيادة استقرارية المعقد المتكون من خلال وفي بعض الاحيان تس           

ذ ان هذه ( اInteramolecular hydrogen bondingتكوينها للاواصر الهيدروجينية الضمنية )

المعوضات لاتشارد في عملية التناسق ولاسيما اذا كانت من نوع الهيدروكسيل اذ يقوم بروتون 

مجموعة الهيدروكسيل قي الموقع اورثو نسبة لمجموعة الازو بتكوين الاصرة الهيدروجينية 

 (67)كما في المعقد الاتي, الضمنية مع احدى ذرتي مجموعة الازو الجسرية 
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 compounds  Thiazolylazo           ازو                            يلمركبات الثيازول-:1-1

في الصيغة الموضحة  و هي ذرة كبريت Aفي هذا النوع من مركبات الازو تكون الذرة 

 -: الاتية
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باختلاف نوع الحلقات والمجاميع المعوضة عليها لذلك  ازوزوليل ياتختلف ليكاندات الث

 7)7(ادناه الصيغة التركيبية لبعض من هذه الليكاندات ونورد في, تختلف التسمية تبعا لهذا الاختلاف
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6-MeBTAR
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(6-MeBTAN) (78)

 

ايرة من حلقة خماسية مع وجود ذرة الكبريت و ذرة مغ ازو حيث تتكون مركبات الثيازوليل

اخرى هي ذرة النيتروجين وتختلف تسميتها باختلاف المجاميع المعوضة او الحلقات المرتبطة 

 ) -2 -[2        ومثال لهذا النوع من المركبات هو المركب. بالحلقة الخماسية لمجموعة الثيازول 

 :الاتية  ذو الصيغة التركيبية MeTAMP(79)ميثوكيسي فينول   -5- ]آزو  ( ثيازوليل -5 –مثيل 
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  -5-]بنزوثيازوليل( آزو -4-ميثوكسي-6) [-2وفي دراسة اخرى تم  تحضير الليكاند 

  -: الشكل الآتيوالمبينة صيغته التركيبية في  (39)( MBTAMP-6) ميثوكسي فينول
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اع من الكواشلف تكلون شلحيحة اللذوبان فلي الملاء باسلتثناء تللك الحاويلة ان اغلب هذه الانو

لللذوبان فللي المللاء باضللافة لوتللزداد قابليتهللا  ( -COOH-H ,3SO)مثللل علللى مجللاميع حامضللية 

والاسلليتون وتللذوب بشللدة فللي  (DMF)المللذيبات العضللوية مثللل الايثللانول وثنللائي مثيللل فورماميللد 

بيوتللان , وقللد اسللتغلت هللذه الظللاهرة فللي  -1نللزين و بوفللورم والالمللذيبات قليلللة القطبيللة مثللل الكلور

حظللي هللذا النللوع مللن حيللث  (91)الفلزيللة والاسللتخلاص بالمللذيب  للأيونللاتالاسللتخلاص الطيفللي 

كما اشارت دراسلة  مجال الصناعة  منهاالليكاندات باهتمام الكثير من الباحثين في شتى المجالات , 

ثنلائي   – 5-ثيازوليلل ازو2-والذي يحتوي على الليكانلد –TAM ر حديثة بالصيغة التركيبية للبوليم

16)-(XAD (92) الآتي الشكل يفوكما مبين:- 
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وقلد اسلتعمل الاخيلر لدراسلة  لتحضلير هلذا البلوليمروتبين ان الليكانلد يعلد مجموعلة فعاللة   

والهلافينيوم واليورانيلوم  الزركونيلومفلزيلا ابرزهلا السلود الامتزازي لما يقلرب ملن عشلرين ايونلا 

اسلتراجعها وفصللها انتقاليلا  ملن خللال وذللك , السداسي والموجود في التربة وملاء البحلر والوقلود 

 على العمود وبطريقة الوجبات حيث تمت استعادة معظم الايونات باستعمال محاليل حامضية .

مجللال البصللريات الفيزياويللة لتوليللد التوافقيللات  واسللتعملت ليكانللدات الثيازوليللل آزو فللي   

 ( Electro Optical materials)ومثال على ذلك استعمال , الثانية بالشدات العالية لاشعة الليزر 

بنزوثيازوليل  –) ثنائي فلوروميثل (  N –اثيل  Nايثانول اثلين , ونورد فيما يأتي أمثلة أخرى لهذا 

 . (91) آزو
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R = H,C4H9,C4F6,C8H17

 



  

, امللا فللي المجللالات  ات الجديللدةاسللتعمال كللل مللن الليكانللدب (95)  وجماعتلله  Sumi وقللد قللام 

مثلل : اللانثلانوم والبراسليودميوم ؛ عناصلر النلادرة الكشف وتقلدير بعلض  منالبايولوجية فقد تمكن 

ذج ملن كبللد الفئللران بعللد والتربيلوم والديسبروسلليوم والهولميللوم واللتوتتيللوم فلي الانسللجة الحيللة لنمللا

علن  لاً فلة ملع تبلاين الايونلات الفلزيلة فضلحقنها بهذه العناصر إذ أعطت هلذه الليكانلدات الوانلا مختل

المشار اليها إذ وازت مثيلاتها من ليكانلدات البريلديل ازو مثلل  TAM,TAN))حساسية الليكاندات 

(Br- PADAP) الشللغل الشللاغل والاهللم  الللرغم مللن كللل مللاورد ذكللره يبقللى الاسللتعمالعلللى . و

 .دير والتحضير للمعقدات الكيليتيةل الكيمياء التحليلية واللاعضوية هو الكشف والتققللعاملين في ح

تعد ليكاندات الثيازوليل ازو ومعتقداتها الفلزية قليلة الانتشار مقارنة بليكاندات البريديل ازو 

إللى وهلذا يلؤدي   (79) اضلعف ملن البريلدينالثيلازول قاعلدة إللى أن في ذللك ويعزى السبب  ( 4,969)

الاسللتقرارية الواطئللة لهللذه المعقللدات وغيللر المباشللرة هللذه الليكانللدات وعلللى مللدى واسللع دلائللل فللي 

التسحيحات المباشرة حيث تم اعتماد تغيير لون الدليل عند الوصول إلى نقطة التسحيح , فعلى سبيل 

 -2-)سلفوميثل أمينو  4مثيل-5مباشرة باستعمال الليكاند المثال تم تقدير ايون النيكل الثنائي بطريقة 

نقطلة نهايلة التسلحيح عللى وقد أعتمدت ( 99) (TAMSMB)ثيازوليل آزو( حامض البنزويك  -2) 

 تغير لون الليكاند من ) اللون الاخضر ( إلى ) الاصفر( وفي ادناه الصيغة التركيبية لليكاند :
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و الوانهللا زالثيازوليللل آمللن مللن الخصللائص المهمللة والمفضلللة لمحاليللل المعقللدات المتكونللة 

فقلد , هذه الصفة في مجال التقدير الطيفي باسلتعمال تقنيلات مختلفلة أستغلت  لذا, الداكنة والواضحة 

 تللم تقللدير ايللون اليورانيللوم السداسللي فللي ميللاه الصللرف الصللحي بطريقللة طيفيللة باسللتعمال الليكانللد

(TAC)  (98) للأيللون. وقللد عبللرت الليكانللد عللن حساسلليتها الفائقللة فللي تحسسللها للكميللات الضللئيلة 

فلي وسلط و (855nm)عند الطلول الملوجي الاعظلم جزء بالمليون  (PPm 0.26)المذكور وبلغت 

وقد انعكست حساسية الليكاند في القيمة العالية للامتصاصلية المولاريلة التلي  )H= 6.5p(حامضي 

وبوجلود واسلتعملت الليكانلد نفسلها المشلار اليهلا اعللاه  cm )1-1.mol 4(1.31x10 . يفيلابلغلت ط

قمللة وقللد بللين المعقللد ) الأحمللر اللللون (  (83)الثلاثللي ملتقللدير ايللون الفنللاديوحللامض الاسللكوربك  

وقلدر ايلون  ( pH = 4.6 – 6.0) فلي محليط حامضلي (424طول ملوجي )عنلد ىامتصاص عظم

لمشروبات الروحية طيفيا باسلتعمال الليكانلد وقلد اثبتلت الليكانلد جلدارتها فلي الرصاص الثنائي في ا

.ونبللين فللي ادنللاه  (81)  (BTAC) تحسللس الكميللات الضللئيلة مللن بنزوثيازوليللل آزو بللاراكويزول

  -:الصيغة التركيبية لليكاند
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فورمايللللللللل  -6-ثيازوليللللللللل آزو (  -2)  -5  باسللللللللتخدام الليكانللللللللد (82)(Yurui)وقللللللللام

 الأيلون فلي تقلدير ( pH- 7.5-8) و عند (565nm)الموجي و عند الطول (TAFR)ريزورسينول

يوضلح الشلكل الاتلي الصليغة  و,سابق الذكر في ميلاه الفضللات وفلي الوسلط القاعلدي نفسه الفلزي 

 التركيبية لليكاند 
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N OH
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HO

(TAFR) 

 (81)النيكللل الثنللائي فللي سللبائك الفللولاذ فقللد تللم تقللديرها طيفيللا  لأيللونت الضللئيلة امللا الكميللا

اظهر المعقد قملة امتصلاص حيث  (BTAS) باستعمال الليكاند بنزوثيازوليل آزو حامض السلسليك

 . (pH=7)في وسط متعادل عند  (nm 525)عظمى عند الطول الموجي 

 يكاند للة التركيبيصيغة ال الشكل الآتيفي  كما مبينو 
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(BTAS) 

فقد حظي هذا النوع من المركبات بالاهتملام , فعللى  (85) اما في مجال الكيمياء الكهربائية   

 سللبيل المثللال تللم تقللدير الكثيللر مللن الايونللات الفلزيللة منهللا المولبللدينيوم السداسللي باسللتعمال الليكانللد

(BTAC)  الانتللللزاع الامتلللللزازي المحفللللز فلللللي وسللللط حامضلللللي وباتبللللاع طريقللللة فولتلللللامتري

pH=3.5))باستعمال قطب الزئبق المتقاطر المستقر(SDME)  . 

في  زو ومشتقاتها من المركبات المستخدمة بكثرة ككواشف عضويةاتعد مركبات الثيازول  

ل مللن خلللا(97-84(لتقللدير الطيفللي للعناصللر حيللث حظيللت هللذه الانللواع باهتمللام الكثيللر مللن البللاحثين ا

 ىاسلتخدامات اخلر فضللاً علناستخداماتها في التقديرات الطيفية للعناصلر الفلزيلة والاسلتخلاص , 

 . )100- 98( في مجال الكيمياء التحليلية



  

              Prapration of Thiazole Compoundيازولتحضير مركب الث7.1 :-

     

الثيازول مركب م لاول مرة 1999سنة   Hantzschهانتزشاكتشف الكيميائي الالماني              

م استطاع الكيميائي 1816واليه يرجع الفضل في تحضير هذا الصنف من المركبات, وفي سنة 

Williams  1ايجاد الصيغة الكيميائية للثيازول واثبات وجود حلقة الثيازول في تركيب فيتامينB  ,

وهناد مصدر  .الثيازول في تركيبهااول مادة طبيعية معروفة يدخل هو ان هذا المركب كان يرى 

اخر للثيازول هو البنسلين الذي اثبت ان تركيبه يحتوي حلقة الثيازول المهدرج ثيازوليدين 

Thiazolidine . وتعد طريقةHantzch  وتتضمن  (101)الطريقة الاكثر شيوعا في تخليق الثيازول

ضر من الامايد وخماسي كبريتيد الفسفور تسميتين هالوجين الالديهايد او الكيتون مع ثايوامايد المح

واهميتها في الصباغة وفي مجال الفعالية البايولوجية مما جعلها موقع اهتمام كثير من الباحثين . 

(102) . 

المركبات الكيميائية العضوية ذات الحلقات  اصنافمن  اً صنف Thiazole(031)الثيازول د  عيُ  

 -:والموضحة صيغته التركيبية في ادناه ,  Heterocyclic ringالخماسية غير المتجانسة 

 

ازو يعزى الى  يلالثيازول لمركبات ن سبب الانتشار الواسع والاستخدامات العديدة إ

على  المركباتنظراً لاحتواء هذه  المركبات الارتباط المخلبي الشديد للايونات الفلزية مع هذه 

المتجانسة التي تكون في الموقع اورثو نسبة الى بوصفها ذرة مغايرة في الحلقة غير  النيتروجين 

مجموعة الازو كما انها تحتوي مجموعة فعالة غالباً ما تكون مجموعة هيدروكسيل او امين او 

خلات في الموقع اورثو للحلقة المتجانسة. ففي حالة الهيدروكسيل يتم التناسق عن طريق ذرة 

تروجين لمجموعة يغير المتجانسة وذرة الن تروجين الحلقةياوكسجين مجموعة الهيدروكسيل ون

, وفيما يأتي مثال يبين طريقة الارتباط في هذا  (104,510)الازو البعيدة عن الحلقة غير المتجانسة

 -:(106)المركبات النوع من 
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لا يمكنها التناسق عن طريق  يل ازوالثيازول  ليكانداتان  (107)وقد بينت احدى الدراسات         

لى ذرة ظهور الشحنة الموجبة الجزئية ع ,وذلك بسبب منذرة الكبريت الموجودة في هذه الحلقة 

 المركبانفهما ازو استخداماً وانتشاراً  يلاكثر مركبات الثيازولأما    . الكبريت في حلقة الثيازول

4-(2-Thiazolylazo)-resorcinol (TAR) 1و-(2-Thiazolylazo)-2-naphthol 

(TAN)   والمبينة صيغتهما في ادناه:- 
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ازو يختلف نسبيا باختلاف الحلقة غير  لمركبات الثيازوليلان السلود الفيزيائي والكيميائي            

ن في الموقع اورثو المتجانسة المرتبطة بها على الرغم من انها جميعا تشترد بوجود ذرة نيتروجي

نسبة الى مجموعة الازو الجسرية حيث تختلف من حيث قاعديتها وقابلية ذوبانها في الماء والوان 

.ومما يعزز فعالية هذه الكواشف هو احتواء (108)المعقدات التي تكونها مع الايونات الفلزية المختلفة

كثر اهمية من الموقع ميتا حيث ظمها على مجموعة الهيدروكسيل في الموقع اورثو الذي يعد امع

يل هذه في التناسق مع الايونات الفلزية بتكوين معقدات مستقرة نتيجة ستشترد مجموعة الهيدروك

وتعد مجموعة الهيدروكسل من المجاميع الواهبة . لتكوين حلقتين كيليتين خماسيتين مستقرتين 

عند توفر مواقع تناسق متعددة على  والمعروف انه,  (111-109)للالكترونات بعد فقدها للبروتون 

 .(112)الكواشف العضوية فان المعقدات المتكونة تكون عالية الاستقرارية 

 الفلزيةيواات بعض الاازوليل ازو مع يمركبات الث ماتاتخدسا  .81

 The uses of thiazolyl azo compound with some metal ions. 

و استقراريتها  و اجراء دراسات حول دراسة خواصها  و تم تحضير معقدات فلزية كثيرة         

 .بعض ما متوفر  في الادبيات حول هذه المعقدات  و نعرض.  عمالاتهافوائدها و است

حيث   (TAEA)مع الليكاند  (I)الفضة  لأيونمعقد  (111) و جماعته Ohshita) (الباحثحضر        

 .( 1:1ور بنسبة )ظهر ان تناسق هذا الليكاند مع الايون المذكأ

 

 

 

 

اما           
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تحضيرها مع من  (115) (Pollard)و ( 112) (Nickless) الباحثانكن تم فقد (III)معقدات الذهب بالنسبة ل

ثايزوليل -2) -6-ثنائي مثيل امينو[-1و   (MTAP)فينول  ]ثايزوليل ازو-2)-6-ميثوكسي[-1 الليكاندين

 .] L:M [,( 2:1النسبة المولية لهما ) نو ا, ضي في وسط حام (DMATAP)فينول ]ازو ( 
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تقدير  حيث تم (114)من اهم العناصر الرئيسة في الانظمة الفيسلوجية هوعنصر النحاس  

بنزوثايزوليل -2-برومو-6)[-2نسبة النحاس طيفياً في مصل الدم باستخدام كواشف متنوعة مثل 

 ]ثايزوليل ازو -/2)-2-)سلفوميثامينو-4-مثيل-5 [وPTAP)-(BRكلورو فينول -5-]ازو (

معقدات بنسب مولية مختلفة  (II).تكون ايونات الخارصين (116)(TAMSMB)حامض البنزويك 

-2المحركات باستعمال ليكاند   طيفياً في زيت (117)(II)(  حيث قدر ايون الخارصين 1:2او  1:1)

 ادناهوالموضحة صيغته  (MTADMP) ثنائي مثيل فينول-5,6-]ثايزوليل ازو (-2-ميثيل -5)[

:-. 
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] 1[ Zn(MTADMP) 

 (BTAMP)ثنائي مثيل فينول -4,5-]بنزو ثايزوليل ازو(-2)[-2الليكاند  عملاست لقد
 Amin Mohammd((119) ,(تمكن الباحثان وكذلك . (II)في تحضير معقد لايون الكادميوم (911)



  

هيدروكسي كوينولين  9-]بنوثايزوليل ازو(-2)[-4طة الليكاندسامن تقدير ايون الزئبق طيفياً بو

(BTAHQ) . 

                                       طرق تااسق ليكاادات الثيازول آزو -: .11

Coordination Methods of thiazolyl azo Ligand .                                         

 -N,N,Oتصـنف ليـكاندات الثـيازوليل آزو من ضـمن الليـكاندات ثلاثيـة السـن               )

Tridentate Ligand ( إن إحتوت على مجموعة ,)-OH في الموقع أورثو في الحلقة )

 ين( حيث ينتج عن التناسق حلقتPANالمتجانسة. كما أن مراكز تناسقها مماثلة لمراكز ليكاند )

 .(123,121)ينن مستقرتيخماسيت

ن معقدات كيليتية مستقرة مع أغلب العناصر الإنتقالية وتختلف النسبة TANإن ليكاند )         ( يكو 

( المحلول إذ تكون النسبة pH)الدالة الحامضية المولية للفلز: الليكاند في هذه المعقدات بإختلاف 

و  Cu+2في الأوساط الحامضية كما حصل مع أيونات  [1:1]ض الأيونات  الفلزية هي المولية لبع

2+pd  2مع أيونات [ 2:1], بينما تكون النسبة+Fe  2و+Co وكما موضح  (122)في الأوساط القاعدية

  -:في ادناه 

 

 

 

 

 

ن طريقة أجريت على مجموعة من  ليكاندات الثيازوليل آزو أالتي ( 121)دراسةالكما أثبتت 

تناسق هذه الليكاندات تعتمد على نوع القاعدة المستخدمة وتركيزها خلال عملية التحضير, فإن 

( على سبيل BTARإستخدام تركيز ضئيل من البريدين قد يؤدي إلى تكوين معقد يكون فيه ليكاند )

 -:لآتيالشكل اوكما موضح في , المثال ثنائي السن ويحتفظ بالآصرة الهيدروجينية الضمنية 
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بينما تؤدي إضافة تراكيز عالية من البريدين إلى جعل الليكاند يسلك سلوكاً ثلاثي السن بعد 

عن طريق ذرة الأوكسجين لمجموعة  والارتباطكسر الآصرة الهيدروجينية الضمنية 

 N,N- Bidentateالهيدروكسيل. إن هذه الليكاندات قد تسلك سلوكاً ثنائي السن أيضاً من النوع )

Ligand عندما لا يكون هنالك مجاميع تعويضية في الموقع أورثو كما هو الحال في مقعد )

ثنائـــــي أثيـــــل أنـــليــــــن -N ،N -[ثيــازوليـــل آزو -2]-4النحاس الثنائي مع ليكاند 

(TAEA))124(  :الذي توضحه الصيغة الآتية 

 

 

 

 

احتمال  الثيازولالكبريت في حلقة  إحتمالية تناسق ذرة إلى أن (124)لقد أشارت الأدبيات 

إذ لا تستطيع الدخول في حلقة التناسق بسبب الشحنة الموجبة الجزئية المتوافرة عليها, كما  ضعيف

وجد أن إرتباط الأيون الفلزي مع الشحنة الموجبة لذرة الكبريت تكون غير مفضلة نظراً لحدوث 

 ليتية المتكونة.التشويه الفراغي للحلقات الكي

                                                              Stability of Complexesاستقرارية المعقدات   -: 1.01

يعللد الكوبلللت والنيكللل والنحللاس مللن عناصللر السلسلللة الانتقاليللة الاولللى لامتلاكهللا الترتيللب 

ى التوالي. ان لهذه العناصلر القابليلة عللى عل 24s7, 3d24s8, 3d14s10(3d (الالكتروني الخارجي

 ,)126(الخمسلة ممللؤة جزئيلاً فلي اغللب الاحيلان الثانويلة(d)تكوين معقلدات تكلون فيهلا أوربيتلالات 

ويلاحللظ ان اسللتقرارية مثللل هللذه الاغلفللة الخارجيللة مسللؤولة بشللكل او بللآخر عللن الالللوان المختلفللة 

 العديد من مركبات العناصر الانتقالية. ظهرهايوكذلك عن الصفات البارامغناطيسية التي 

 أمللا , لللذرات فلللزات السلسلللة الانتقاليللة الاولللى تكللون متقاربللة3d,4s ان طاقللة اوربيتللالات 

تكللون مشللتقة مللن فولكللن الحالللة المسللتقرة للنحللاس  24snd1الحالللة المسللتقرة تكللون تابعللة للترتيللب 

  تلئة.( الممd) لأغلفةالمميز  للاستقراروذلك  1s10dالترتيب 

 -هناد العديد من العوامل المؤثرة في استقرارية معقدات الفلزات الانتقالية منها ما يأتي:

 جهد التأين لذرات الفلزات. -1

 انصاف أقطار أيونات الفلزات. -2

 الترتيب الالكتروني لأيونات الفلزات  -1

 طبيعة الليكاند. -5

 الكيمياء الفراغية للمعقد المدروس. -4

 اط الاخرىطبيعة المذيب او الاوس -6
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للمتغيلرات الناتجلة علن الملذيبات المختلفلة ودرجلة الحلرارة وظلروف الحاللة الصللبة  نظراً 

من المواضيع المهمة لذلك فلأن الطريلق الأمثلل  دللمعقد, فأن موضوع استقرار المعقدات الفلزية يع

 (127)المحافظة قدر الإمكان على ثباتية المتغيراتهو لدراسة استقرارية معقد ما 

وتعد الاستقرارية من الخصائص المهمة في كيمياء المركبات التناسلقية لتعاملهلا ملع سللود       

هللذه المركبللات فللي المحلللول. فالمركللب التناسللقي فللي حالتلله الصلللبة يمكللن خزنلله لمللدة طويلللة تحللت 

أما إذا تمت إذابته في مذيب مناسب فانه يستطيع العودة إللى مكوناتله أو الخضلوع , ظروف مناسبة 

وفللي بعللض الأحيللان يحصللل اسللتبدال مللن قبللل المللذيب مللع بعللض جزيئللات  ,ى تفللاعلات مختلفللة إللل

 .(128و129)يقال له مستقرفوعند عدم حصول تغير في المركب التناسقي في المحلول  ,الليكاند 

                                      Thermal Stability                    الثبات الحراري 1101

لدرجة الحرارية المحددة التي يبدأ عندها الأنحلال الكيميائي ا بأنهيعرف الثبات الحراري       

او أنه أقصى درجة حرارية يتعرض لها المركب من  , تحرر نواتج متطايرة بالتزامن معللمركب 

 في جو من النتروجين او الاوكسجين .(113)دون أن يحدث فيه تغيرات ملحوظة

ك يعرف بالثبات وعند ذل, دالة لدرجة الحرارة  بوصفهلثبات الحراري اما ويعبر عن ا     

يعرف بالثبات الحراري كما و, بثبوت درجة الحرارة يعرف او  ,Dynamic  الحراري الديناميكي

بالثبات الحراري حينها ويعرف ,  بوصفه دالة على الزمن وأ , Isothermalالايزوثيرمي  

 .Quasi –staticالستاتيكي 

ويعد الثبات الحراري من  اهم الخصائص الحرارية التي من خلالها يمكلن معرفلة امكانيلة       

استخدام المعقدات في المجلالات التطبيقيلة التلي تتعلرض فيهلا الملادة اللى درجلات حراريلة مرتفعلة, 

وتللؤثر العديللد مللن العوامللل علللى الثبللات الحللراري للمعقللدات مثللل عوامللل تركيبيللة تللرتبط بالتركيللب 

الكيميللائي مثللل  المجللاميع الجانبيللة والتفللرع  والمعوضللات والللوزن الجزيئللي  والصللفة  الاروماتيللة 

معدل تسلخين الفلرن وحامللة النملوذج وحساسلية اجهلزة من مثل فضلا عن العوامل الالية  ,وغيرها

ولللذلك تللم اسللتخدام تقنيللة التحلللل الحللراري الللوزني .(111)التسللجيل وطبيعللة تركيللب حاملللة النمللوذج

Analysis (TGA) Thermo Gravimetrict .اذ يمكلن بوسلاطة تقنيلةTGA) الحصلول عللى )

منحنللي يعللرف بللالمنحني الحللراري الللوزني يسللتخرج منلله عللدة دوال تخللص الثبللات الحللراري مثللل 

مللن  %50, ودرجللة التفكللك عنللد فقللدان Decomposition Temperatureدرجللة حللرارة التفكللك

     .  decomposition ofRateالوزن , ومعدل سرعة التفكك 

 الكيمياء الضوئية مفهوم  11.1

Concept of  photochemistry                                   



  

العلم الذي يعُنى بدراسة التفاعلات الكيميائية والتغيرات الفيزيائية ي الكيمياء الضوئية ه        

التغير الكيميائي العلم الذي يتضمن دراسة  هابأنوكذلك من الممكن ان تعرف  . اعبين المادة والأشع

التغير الكيميائي ب يقصد الحاصل نتيجة لامتصاص الإشعاع الكهرومغناطيسي من قبل الجزيئة , 

الجزيئة من حالة  تثارحيث تغيرات ,  من الجزيئة بعد امتصاصها للفوتون هتعانيما الضوئي 

بعد ذلك تتفكك  ,ارة في مستوى طاقي أعلىالسكون في مستواها الطاقي الأساس إلى حالة الإث

 ..(114- 132(نواتج ثانوية او نهائية مثل الماء وثاني اوكسيد الكاربون وحوامض معدنيةالجزيئة الى 

مهم في الكثير من العمليات الكيميائية في الأنظمة الحياتية و  شأنفالتفاعلات الكيموضوئية لها 

عتمد تطبيقات يعديد من العمليات الصناعية والتكنولوجية كما أن التطور الحاصل في ال ,البيئية

. كما إن تعدد )136-135(الكيمياء الضوئية, التي تم التوصل إليها من خلال أبحاث الكيمياء الضوئية

مميز في تحسين الحياة من خلال البحث عن حلول للعديد  شأنجوانب الكيمياء الضوئية أصبح لها 

 . )137(عاصرمن المشكلات في العالم الم

                                           Concept of  Pollution التلوث مفهوم 11.1

         

يعرف التلوث بأنه دخول عناصر غريبة إلى نظام بيئي سواء كانت مواد 

فيزيائية أو أثار جانبيه حياتيه للأنشطة الصناعية حيث انه يؤدي ىإلحاق  أمكيميائية 

نسان مباشرة عن طريق الماء الملوث  والمنتوجات الزراعية او إي نوع الضرر بالإ

من أنواع الكائنات الحية الموجودة فيه أو يعزى إلى اختلال التوازن في واحد او أكثر 

ث بوجود بعض المواد العضوية والمواد .(138)من عناصر ذلك النظام  ويحدث التلو 

نسب بعض المكونات الأساسية في البيئة  االلاعضوية الضارة والسبب في ذلك  ازدياد

بشكل و يحصل ذلك بدخول عناصر ا كما يحدث التلوث عن النسب الطبيعية أو نقصها

أساسي عن بعض النشاطات التي يقوم بها الإنسان مثل العمليات الصناعية 

كذلك من الممكن أنْ , والإنشاءات العمرانية وحرق الوقود في وسائل النقل وغيرها 

ث من و .(139)الكوارث الطبيعية كالبراكين والأعاصير التلوث بسببيحدث  يعد التلو 

المشاكل الكبيرة التي تواجه الإنسان والبيئة خاصة بعد التطور التقني المرافق للحياة 

 .( 153)المعاصرة ولذلك أصبح الحد منه من أهم الأولويات في العالم 

 

             Water pollution     تلوث المياه 14.1



  

ان التطور الحاصل في الثورة الصناعية العالمية في القرن الواحد و العشرين سبب  الكثير 

من المشاكل و بصورة رئيسة احتواء الماء على مواد ملوثة و مضرة قادت الى تاثيرات مباشرة و 

من المصانع الى لمركبات الكيميائية لالتفريغ المباشر كذلك  غير مباشرة على البيئة و صحة البشر .

ادت إلى التي الخ …وجود فضلات سامة وزيادة التعكير ,المياه وكذلك  زيادة درجة الحرارة 

غير  جعل منه,ولزوجته ,كثافته  ,دالته الحامضية,  رائحته ,عكورته, طعمه, تغيرات في لونهال

 .)141(للاستعمالات الاخرى  للشرب و كذلك غير صالح صالح

قابلة للهضم البايلوجي و الوجود المركبات غير  ية في التلوث هسان المشكلة الرئي   

الكيمياويات التي تمتلك سلسلة من التاثيرات السلبية على صحة الانسان و الحياة المائية وتشمل 

الملوثات المائية تلك القابلة للتحلل مثل)مياه الصرف الصحي(, وكذلك غير القابلة للتحلل مثل 

ونية المكلورة والأصباغ الصناعية والمعادن الثقيلة وايوناتها السامة التي تمثل المبيدات الهيدروكرب

في , الزئبق والخارصين و النحاسو الكروموالكادميوم ومثل: الرصاص  خطرا على صحة الإنسان

الناس لايملكون الا الشيء البسيط من . حيث وجد ان الملايين (142)بعض النفايات الصناعية السائلة

المياه ياه النقية و عدد كبير من البشر يموتون كل سنة نتيجة الامراض التي تصيبهم نتيجة من الم

بسبب الزيادة في تلوث المياه و المحتويات  هذا الرقم قابل للزيادة في السنوات القادمةالملوثة و

ه الملوثة  عدة تتضمن الطرق التقليدية المتبعة في معالجة الميا.الضارة الموجودة في المياه الطبيعية 

انواع مثل التخثر و الترسيب و الترشيح و التعقيم التي تستخدم لازالة الكيميائيات والمحتويات 

وهذه الطرق بطيئة جداً او غير مؤثرة و يمكن ان تولد  )143(الضارة و الخطرة على الحياة البشرية 

من الملوثات التي تعتبر شديدة العديد عن كشفت في المياه تم نواتج ثانوية ضارة. اضافة الى ذلك 

ة على صحة الانسان و ان هذه الطرق غير مجدية لازالة هذه المواد الخطرة من الماء و خطورال

 .)145-144(التي اصبحت تشكل مشكلة صعبة مع مرور الوقت 

 

 

 

  Methods of water pollution treatmentsياهطرائق معالجة تلوث الم   15.1

ذات كلفة اقتصادية  ,ختيار طريقة لمعالجة مياه الصرف الصحي توجد عدة عوامل لا

طرائق تستعمل لمعالجة  ثلاثوهناد  البيئي. نوع الملوث وتركيز الملوث والمصيرفي ة اءوكف

 :(146)تلوث المياه هي

 . طرائق فيزيائية.1

 . طرائق كيمياوية.2

 . طرائق بيولوجية )حيوية(.3



  

التي تمثل الترشيح الفوقي  Filtrationترشيح  من الطرائق الفيزيائية طريقة ال

 osmosisوالتنافذ العكسي Nano-filtrationوالترشيح بطريقةالنانوUltra-filtration)الفائق(

Reverse  أتحادهاالتي تكون طرائق جيدة في معالجة المياه بحيث تصل إلى نسبة كفاءة عالية عند 

,  Flocculationاندماج الرواسب و  Coagulationمع التقنيات الكيميائية مثل عمليتي التخثير

الترشيح الفوقي وبطريقة النانو غير كفوءة للصبغات ذات الوزن الجزيئي الواطئ  ةوتعد عملي

الامتزاز من أهم وأقدم الطرائق الفيزيائية وهو وسيلة فعالة لخفض تركيز الصبغات  ويعد .(147,148)

 .(149)إزالة ألوانها الذائبة في مياه الفضلات ما يؤدي إلى 

تقليديا لإزالة  د الأكسدة الكيميائية هي التقنية المستعملةع  تُ بالطرائق الكيميائية ف أما ما يتعلق

 Coagulationالكيميائية تتضمن عمليات مثل التخثير الشوائب مثل اللون والطعم والرائحة.إن الإزالة

ومن الأكسدة التقليدية بواسطة عوامل الأكسدة وتشمل أيضا طرائق  Flocculationأو اندماج الرواسب 

. هذه  2Clوالكلور  O 3, الأوزون2O2Hهو بيروكسيد الهيدروجين أكثر العوامل المؤكسدة استعمالاً 

التقنيات تكون غالية الثمن وتؤدي الى ظهور مشاكل تلوث ثانوية تنشا نتيجة استعمال المواد الكيميائية 

 ,N=N)فور هي المجموعة الوظيفية الحاملة للون وتتضمن مجاميعبكميات كبيره. .إذ إن الكرومو

C=O, C=C)  تكون فعالة  ة. هذه التقني(150)التي تهاجم من قبل العامل المؤكسد الذي يقوم بإزالة اللون

 .(151)مزيد من الطاقة مقارنة بالطريقة البايولوجيةالتتطلب  هااتجاه ازالة اللون ولكن

تحطم المواد العضوية بواسطة الكائنات الحية هي الطرق التي ف أماالطرائق البيولوجية

بحيث تعتمد كفاءة الإزالة للون  Anaerobicولاهوائية  Aerobicالمجهرية وتكون على نوعين هوائية 

في عملية  على نوعية المعالجة وتكيف الكائنات الحية المجهرية ونوعية المفاعل المستعمل

مقارنة بالطرائق الكيميائية وبسيطة التطبيق وتستعمل حاليا في إزالة  ا رخيصةتتميز بأنهو .(152)المعالجة

 .(153)اللون والمواد العضوية الموجودة في مياه الفضلات النسيجية

 Advanced oxidation لحل تلك المشـــاكل استعملت طرائق الأكسدة المتقدمــــة

processes   (AOP's) (154)عن طريق مختلف التقنيات  وكسيل الحرةالتي تقوم بتوليد جذور الهيدر .

طرائق الأكسدة  ىأن طرائق الأكسدة المتقدمة هي احد (155)وجماعته Glazeأوضح  1987عام في

لمعالجة المياه الملوثة عند درجة حرارة الغرفة والضغط الاعتيادي, وتتضمن هذه الطرائق   المستعملة

( وبكمية كافية لها القدرة على تنقية HO•ذور الهيدروكسيلتوليد جذور حرة شديدة الفعالية )خصوصا ج

تحطيم العديد من المركبات بواسطتها يمكن و المياه وتتميز بعدم تكون مركبات سامة أثناء التفاعل .

 في وقت قصير.AOP's قوية للتأكسد من قبل  العضوية التي عادة ما تكون مقاومة

 Advanced oxidation process   الاكسدة المتقدمةعمليات  -: 11.1

اثمرت المحاولات الجادة في الاعوام الماضية تطور استراتيجيات جديدة اثمرت عن 

ساهمت بالتخلص من مساؤى الطرق الاعتيادية  s)P( AOظهور عمليات الاكسدة المتقدمة



  

 يعتمد اداء الاكسدة الضوئية المتقدمة بصورة رئيسة على توليد و استخدام جذور ,)156,157(

)915-حيث ان الاكسدة الضوئية المتقدمة تحطم جميع المركبات العضوية OH.الهيدروكسيل الحرة 

بسبب كبيرا  اً اهتمامهذه الطرق لاقت  قدو. تستخدم الطرق الاكسدة الضوئية اشباه الموصلات .715(

عة الشمس التطبيقات المحتملة في معالجة المياه و انتاج و قود الهيدروجين بمساعدة اشمن إمكان 

   )160( و الاساسية في انتاج مصادر الطاقة (لصديقةمن الطرق الخضراء )ا تعدو

 Mechanism of photo oxidation   ميكانيكية الاكسدة الضوئية   11.1

غير وئي باستخدام العوامل المساعدة مبدأ التفاعلات الكيميائية الضوئية للتحلل الض

ان الجزيئات العضوية التي تكون بتماس مع سطح  مفادهايات ومتجانسة التي تم ذكرها في الادبال

تحلل ت الاكسدة و الاختزال و عمليات نها العديد من عملياعنتج يالعامل المساعد المشعع بالضوء  

ملوثات و تشتمل عمليات التحطيم الضوئي على تحطيم الملوثات السمية و تحلل الماء وإزالة الماء ال

 ة.و ازلة الغازات الضار

وتعتبر هذه الخطوة هي الخطوة  عند التشعيع شبه الموصل يتم توليد زوج الكترون فجوة 

البادئة في عملية التحفيز الضوئي باستخدام عوامل مساعدة بواسطة اثارة الكترون في سطح شبه 

تختلف الموصلات عن اشباه الموصلات التي تمتاز بعدم وجود مسافة فاصلة )فجوة( وصل المو  

عن العوازل . وتمتاز بوجود فجوة عدم وجود فجوة مة التكافؤ وحزمة التوصيل وكذلك بين حز

كبيرة بين حزمة التكافؤ وحزمة التوصيل اي ان اشباه الموصلات تكون وسطا بين الموصل 

تحتوي  )161(متصلة بينما اشباه الموصلات  ( .على حالات الكترونية1-1والعوازل كما في شكل )

متد من اعلى قمة حزمة التوصيل الممتلئة الى اسفل حزمة التوصيل يدعى فجوة على فراغ طاقي ي

لتخليق زوج  الوقت كاف   حيث بمجرد ان تحدث الاثارة عبر حزمة التوصيل , ويحدث الحزمة 

ثارة شباه الموصلات حيث تحصل عملية إينتقل الى الملوثات الممتصة على سطح ا الكتروني 

الى حزمة التوصيل عند امتصاص اشعاع الضوء الذي له طاقة كافية او الكترون من حزمة التكافؤ 

مصير الالكترون و الفجوة  , والذي يحصل بعد الإثارة هو أنصل اكبر من فجوة الحزمة لشبه المو  

 المنفصلان يمكن ان يتبع باتجاهات مختلفة .

 

 العوازل و فجوة الطاقة.( المستويات الالكترونية في الفلزات و اشباه الموصلات و 1-1شكل ) 



  

 

او  Aعملية اعادة ارتباط الزوج الكترون فجوة تحصل على سطح شبه الموصل كما موضح في  -1

 . Bجزئية شبه الموصل الكبيرة موضح في تفاعل 

يمكن ان يقود الى عملية اختزال ضوئياً الى سطح شبه الموصل  المتولدهجرة الالكترون  -2

 . Cضاحه بواسطة  تفاعل يتم اي الالكترون المستقبل

هجرة الفجوات المنتجة ضوئياً الى السطح يمكن ان تقود الى عملية اكسدة بواسطة مانح  -1

 . Cالكتروني كما هو موضح في تفاعل 

 الخطوات الرئيسة في عملية التحفيز الضوئي بواسطة العوامل المساعدة. يه C,Dالتفاعلات 

 

  )162( ( ميكانيكية الاثارة في اشباه الموصلات  1-1 شكل )                            

 تصنف طرائق الأكسدة المتقدمة إلى صنفين : بصورة عامة

 Photochemical processes          . الطرائق الكيميائية الضوئية1

 Non-photochemical process  الطرائق الكيميائية غير الضوئية. 2
 

 Photochemical processesوئية      رائق الكيميائية الضالط :-1.01

الأكسدة بواسطة بيروكسيدالهيدروجين والأوزون للمركبات العضوية ليست أكسدة تامة تتم 

. ففي بعض انواع التفاعلات تعطي نواتج (163)في كثير من الحالات O2Hو 2COتحولها إلى

اكتمال ولغرض الأولي الأكسدة الوسطية المتبقية في المحلول وتكون  أكثر سمية من المركب 



  

تفاعلات الأكسدة يتم ذلك بوجود الأشعة فوق البنفسجية والمرئية حيث أن العديد من الملوثات 

 nm(200-300 )العضوية تمتص الأشعة في حدود من

 

 

 الضوئية المتجانسة الأكسدةعمليات    1.18.1

Homogeneous photochemical oxidation processes 
ة تحدث في طور أحادي وباستعمال الأوزون والأشعة فوق البنفسجية العمليات المتجانس

(/UV3O( وبيروكسيد الهيدروجين والأشعة فوق البنفسجية ,)/UV2O2H وكاشف فنتون , )

(2O2(H (مع خليط من ملح الحديدIIوبعض التقنيات مجتمع )) ًمثل الاوزون وبيروكسيد  ة

 .(165)( حيث انها تولد جذور الهيدروكسيلUV 2O2/ H3O/الهيدروجين والأشعة فوق البنفسجية)
 

 1.18.1 a. كسدة الضوئية باستعمال الأوزونالأ/UV)3(O 

/UV)3Photooxidation by ozone (O 

-nm (280يمتص الأوزون الأشعة فوق البنفسجية بسهولة في الطول الموجي ما بين

كوسيط للتفاعل  2O2H. حيث يتم إنتاج (164)(ويستعمل  مصباح زئبقي واطئ الضغط 200

 :)HO)166•والتحليل الالي

1)-1( .............................................2O2+H2O→O2+ H+ h3O 

)      2-1(...........................................................•→2HO+h2O2H 

)3-1(..........................….........   2+ 3 O •→ 2 HO 2O2+ H 32O 

  pHوهناد عدة عوامل تؤثر على سرعة أكسدة الملوثات العضوية مثل درجة الحرارة, 

تكون هي  UV/3Oو نوع الملوث وتركيز الجذور. حيث أن عملية  UVالمحلول و شدة أشعة

المركبات القابلية على التحلل اثناء امتصاص الأشعة فوق البنفسجية من  متلكالاكثر فعالية عندما ت

 .(167)عملية التشعيع و من خلال تفاعلها مع جذورالهيدروكسيل خلال

 

 

 

  

 b.1.18.1  الهيدروجين دبيروكسي عمالباستالأكسدة الضوئية/UV) 2O2(H 

/UV)2O2Photooxidationby hydrogen peroxide (H 



  

التحلل الضوئي لبيروكسيدالهيدروجين بواسطة الأشعة فوق البنفسجية يشتمل 

. بحاله التراكيز )2O2H )169,168,166لكل جزيء من  HO•تاج اثنين من جذورلإنO-Oكسرالاصرة

 : 2O2Hلإعطاء HO•العالية يمكن للجذورأن تتحد 

)4-1( ..............................................•→2 HO  + h 2O2H 

)5-1 (........................................................2O2→ H•2 HO 

)6-1( .....................................O2+ H•
2→  HO•+HO2O2H 

)7-1 (............................................2O+ O2→H•
2+ HO•HO 

بنجاح لتحطيم الكلوروفينولات والمركبات المكلورة  UV2O2H/وقد تم استعمال عمليه 

كسيد الهيدروجين لجذورالهيدروكسيل مثل .ومن العوامل التي تؤثر على إنتاج بيرو(170)الأخرى

 .2O2H(172,171)المحلول فضلا عن تركيز  pHدرجة الحرارة و

 

 المتجانسةغير الضوئية  الأكسدةعمليات  2.18.1

Heterogeneous photo oxidation processes 

هذه العمليات تعمل على أساس التحلل الضوئي للملوثات مع الضوء ويتم ذلك باستعمال 

والسبب في ذلك انها تستعمل طورين  اه الموصلات حيث تعتبر أنظمة تحفيز غير متجانسةأشب

. وتوجد ايضا مجموعة متنوعة من أشباه الموصلات تستعمل كمحفزات (175-173)صلب وسائل

المعادن الصلبة ومثال   أكاسيد للتحلل الضوئي لأنواع متعددة من الملوثات العضوية في المياه ومنها

في السنوات السابقة الكثير من وقد طور العلماء  . (175,174)سيدالزنك و أوكسيد التيتانيومذلك أوك

الطرائق من اجل فهم الآلية التي يحدث بها التحلل الضوئي ويمكن توضيح ذلك بالخطوات التالية 

 :(176)للتفاعل

في شبه  Egامتصاص الفوتونات التي لها طاقة مساوية أو تزيد على طاقة فجوة الطاقة  -1

 صل.المو  

في حزمة التكافؤ   +hمن حزمة التكافؤ إلى حزمة التوصيل لتولد ثقب -eانتقال الإلكترون  -2

. 

1- e-  وh+   . تنتشر وتهاجر إلى السطح حيث يمكن أن تتفاعل هناد 

 ثقب .  -إعادة الاتحاد لأزواج الإلكترونات-4

 . +hو  – eلتكوين مصيدة للـ  استقرار الالكترونات والفجوات على سطح العامل المساعد -5

 اختزال المستقبل الالكتروني . -6



  

( تمثل 1صل ان الخطوة )المو   الحاصل على سطح شبه اوضحت خطوات التفاعل

(هي العمليات 6امتصاص الضوء وتفاعلات الأكسدة والاختزال اللاحقة على السطح بينما الخطوة )

( تحصل في بعض الأحيان بشكل سريع 5( و )3ة في التحفيز الضوئي,في حين  الخطوات )الرئيس

جدا بحيث لايمكن تحسسها في التفاعل . آلية التفكك على سطح اوكسيد الزنك كمثال على التحفيز 

 :(,177178)   والموضحة في المعادلات التالية غير المتجانس

)7-1(....................................   -+  e  +→ h ZnO +  h 

)8-1(...............................................•→ HO -+ HO +h 

)9-1(..................................    •+ HO +O → H2+ H +h 

)01-1(...................................................-•
2→ O2+ O -e 

)11-1(...................................2O2→H ++ 2H  -+ 2e 2O 

)21-1(...............….....2+ O -+ HO •→HO -•2+ O 2O2H 

)31-1(..................+ A.G →degradation products•HO 

( على سطح العامل المساعد وذلك بإزالة RHجذر الهيدروكسيد يتفاعل مع المركبات العضوية )

 : (917)ية التالية(كما في المعادلة الكيميائR•ذرة الهيدروجين وتحولها إلى جذور حرة)

)41-1(……..………..…………    O2+  H •+ RH → R•HO  

 (,ROH( لتشكيل)HO•( يتفاعل مع جذور)R•ثم الجذر الناتج )

)       51-1(.............................................................→ ROH •+ R•HO  

 : (193)قرة للغايةمست هي غيرالتي  أويمكن أن تشكل أنواع رباعي أوكسيد ,

)  61-1(...................O2+ H 2[ROOOOH] →CO  →•2+ HO 2+ O •R 

 كل المركبات العضوية يمكن ان تتفكك بفعل تفاعل الأكسدة باستعمال أوكسيدالزنك تحت ضوء

  الكاربون والماء  الشمس إلى ثاني أوكسيد

  process Non-photochemical        الكيميائية غير الضوئية العمليات1.11   

طريلق  توليلد الجلذور الحلرة مثلل علن تتضمن هلذه العمليلات اسلتخدام طلرق غيلر ضلوئية 

 Electron beam ( او استخدام الكترون الحزمةUltrasound (US)) استخدام اشعة فوق صوتية

تلون ونظلام الفن او عن طريلق جزيئلات بادئلة للجلذور الحلرة مثلل الاوزون والبيروكيلد الهيلدروجين

((Fenton system)+2/Fe 2O2H )(119,219). 

 

                                            p-NitroAniline  نايترو انيلين -بارا  : 11.1



  

 عملهو مركب كيميائي غير قابل لعملية التحطيم البايلوجي يست PNAبارا نيترو انيلين 

تحضير المواد  , كماكل آلتل مثبطاً  لعمعادة في عمليات تخليق اصباغ الازو , ولذلك تست

 اً ضار اً كيمياوي اً جعلت منه مركب (PNA)الصيدلانية . ان الاستقرارية الكيميائية و السمية للمركب 

 )183,182( والاحياء المجهرية الدقيقة في البيئة المائية حتى وان كان بتراكيز قليلية , حياة الانسان ل

 National Environmentalالوطنية للحماية البيئية تم وضعه على قائمة الوكالة قد و

Protection Agency ( NEPA)  الى  ديد من المحاولات التي كانت تهدفالعوقد استعمل

 يعدوكيمياوية و بايلوجية, –الطرق فيزياوية  عملتفي المياه الملوثة است (PNA)معالجة مركب 

(PNA)  ًفي الوقت الحاضر  عملوتستدوثه بطيء لتحلل البايلوجي فإذا حصل وحدث فحلمقاوما

خصائص مهمة  اطرق جديدة لمعالجة المياه تتضمن استخدام عمليات الاكسدة الضوئية المتقدمة له

 .  )318( في تحطيم الملوثات العضوية و ازالتها من المياه

 نيتروانيلين -بارا خصائص(  1-1جدول )

 الصيغة التركيبة

 
 2O2N6H6C الصيغة الجزيئة

 g/mol 138.12 لوزن الجزئيا

 أصفر اللون
 nm283 الامتصاصية

  C941-941° درجة الانصهار
 C°332 درجة الغليان 
يسبب حرقة للعين والجلد عند التماس المستويات العالية  درجة السمية

منه تسبب الصداع, والتعب, واللون الأزرق على الجلد 

صعوبة في  بجدا تسبوالشفتين. يمكن مستويات العالية 

 التنفس,وانهيار,وحتى الموت

 Nitroaniline or 1-amino-4-nitrobenzene-4 الاسماء الاخرى

 

                                                        ( Zinc Oxide)اوكسيد الزنك  11.1   

قليلة الماضية و اهتماماً جوهرياً في الاعوام النالت اوكسيد الزنك من اشباه الموصلات التي 

مع طاقة اثارة تاصر عالية حوالي ثارة  eV) g(E 3.37=امتلاد فجوة حزمة كبيرة  السبب في ذلك

مركب مفضل للتطويرات المستقبلية  ZnOهذا ما جعل  )4,18518( للبلورات الكبيرة (meV 60)تاصر 

زنك في الصناعة هي و المتحسسات والاستخدمات الشائعة لاوكسيد ال ضوئيةلكهروتطبيقات االفي 

بشكل  وجدي .   )019-618(   تخليق الاصباغ لغرض الطلاء و المطاط و الواقيات الشمسية والمواد الطبية



  

في  عنصر كيميائي  يقعوهو Zn يتكون من موصل شبه مركبوهو في الطبيعة ،  خام الزنكيت

جموعةالسادسة بالجدول من الم Oوعنصر 30عدده الذري  العناصر الانتقالية لسلسلة الأول الصف

اما  24s103d18Arالترتيب الإلكتروني للخارصين حيث ان  .8وعدده الذري الدوري 

 السطوح رباعي 3SPتهجين كلأوكسيد الزن البلورية وبالتالي يكون للشبكة42p22s21sللأوكسجين

 أربعةيجاور  زنك أيون حيث كل الزنك أوكسيد بلورة هيكل يحدد السطوح رباعيالتاصر  هندسةو 

 . )119(صحيح والعكس بروابط تساهمية السطوح رباعي ترتيب في أوكسجين أيونات

                                                   Photosensitizerالمتحسس الضوئي 11.1

تحطيم بواسطة اشباه الموصلات المتحسسة )استخدام المتحسسات الضوئية ( الان      

 .1)59-291( لغرض التخلص منها في مياه الصرف الصحي يعتبر عملية مهمةللملوثات الموجودة 

التحسس الضوئي هو وسيلة فعالة لتحسين قابلية التحلل الضوئي باستخدام العوامل المساعدة في ف

الاشعة المرئية لعدد كبير من اكاسيد العناصر الانتقالية حيث يمكن للمتحسس الضوئي و اكاسيد 

ة و بوجود الضوء المرئي و من خلال فجوة الحزمة في المتحسسات و التي العناصر الانتقالي

 تختلف اساساً من معدن فلز او غير فلزي.

معقدات العناصر الانتقالية  )199-619(المتحسسات الضوئية على شكل اصباغ عضوية  تكون

سدة و اختزال في مختلف العمليات الشمسية او كأنظمة تخليقية في الصناعة  او كواشف اك عملتست

)320-في التخليق العضوي , و التطبيقات البايلوجية و الادوية المتحسسة للضوء المضادة للسرطان 

)020 

ان الميكانيكية المقترحة التحسس الضوئي على سطوح اشباه الموصلات يمكن ان تقسم الى 

النماذج المتكونة , الضوء  : نماذج انتقال الطاقة و نماذج انتقال الالكترون ) الشحنة( في )420(ئينجز

يقوم باثارة الصبغة و الطاقة المثارة بواسطة تاثيرات الرنين تنتقل الى شبه الموصل حيث يحدث 

 ادناه. ( 1-1) عليها اثارة الكترون من حزمة التكافؤ الى حزمة التوصيل كما في الشكل



  

 

 )520(مة التوصيلعملية الاثارة  الالكترون من حزمة التكافؤ الى حز:(  1-1شكل ) 

           بعد ان تحدث عملية الاثارة بواسطة المتحسس فان الخطوات الانفه ذكرها في الفقرة 

  (A , b , c )( و المشار أليها في الشكل  1-17)

يتضمن التحسس الضوئي امتصاص الضوء من قبِلَ المحفز الضوئي, وبهذا تتم اثارة المحفز       

 -وذلك بفعل انتقال الكتروني من نوع فلز S*إلى مستوى التهيج  0Sتقرارالضوئي من مستوى الاس

)المكتسب( الذي محفز الضوئي )الواهب( إلى الجزيء ليكاند, ومن ثم انتقال الطاقة الممتصة من ال

 يكون عادة من أشباه الموصلات مثلا اوكسيد الزنك ويمكن تمثيل العملية كما يأتي:

         ……………………………………..(1-17)S +  hυ     

 )81-.(1.....................................................)ZnO( – + e +S*             S  

بالتحفيز الضوئي غير المتجانس ويطلق عليه غير متجانس لأنه يسمى هذا النوع من التحفيز        

مل المساعد الذي يعمل بوجود الضوء لضمان حصول التفاعلات يستخدم طورين صلب وسائل بالعا

كونها عملية تحدث بوجود أوكسجين الغلاف الجوي الى وتعود أهمية التحفيز الضوئي  .الكيميائية

كعامل مؤكسد ضمن شروط محددة, كما أن عملية التحفيز الضوئي غير المتجانس تتضمن تكوين 

 المرئية. المساعد للأشعةثقوب الالكترونات عند تعريض العامل 

إحدى حدوث عندما يتم تشعيع نظام ما, فان الضوء الساقط على ذلك النظام سوف يعاني        

الانكسار أو الامتصاص. وبحسب ما ينص عليه القانون  أو البعثرة أو العمليات الآتية : الانتقال

يمكن ان يؤثر في حدوث التغير الأول في الكيمياء الضوئية ) الضوء الممتص من قبل الجزيء فقط 

من الضوء الممتص من قبل الجزيء فقط يمكن إن  اً إن جزءفالكيميائي الضوئي في ذلك الجزيء(. 

يؤدي إلى حدوث التغير الكيميائي بينما الجزء الآخر منه يتبدد على هيئة إشعاع ضوئي أو حرارة. 

دة الضوء الممتص و إنتقائيته العالية, وبذلك فان التفاعلات الضوئية تمتاز باعتماد سرعتها على ش

في حين التفاعلات الاعتيادية تعتمد سرعتها على طاقة التنشيط للمعقد المتكون خلال التفاعل 

 الكيميائي ودرجة الحرارة والعوامل الأخرى المعروفة.

S* 
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             Reaction of light with Zinc Oxideتفاعل الضوء مع اوكسيد الزنك    11.1

بعد عملية الاثارة الضوئية التي تحدث على اشباه الموصلات تتولد مكونات الاوكسجين       

وق ف OH).(وجذور الهيدروكسيل الحرة  H)2O2(الفعال تتضمن بيروكسيد الهيدروجين 

-2الاوكسجين 
2O  في عمليات تحطيم المركبات العضوية . ذات شأن كبيرو هذه المكونات 

ا قدرة عالية على اكسدة المركبات العضوية  و يعزى سبب تكوين و مثل هذه المكونات له

مكونات الاوكسجين الفعال الى تداخل الكترون الفجوة مع جزيئة الماء ليولد جذر الهيدروكسيل و 

ذلك جزيئات الاوكسجين ترتبط مع الالكترون ليكون انيون بيروكسيد  فضلاً عن  H+البروتون 

-فوقي 
2O.  ون يتفاعل مع البروت+H  2(ليكون جذر الهيدروجين بيروكسيدHO.(  و الذي يتحد مع

و كما موضح في المعادلات  2O2(H(ليعطي جزيئات بيروكسيد الهيدروجين  H+البروتون 

  : لآتيةالكيمياوية ا

 

نسبة الى قطب  (V 2.8 )بسبب جهد الاكسدة العالي لجذور الهيدروكسيل التي تمتلك قيمة         

الملوثات على سطح اشباه الموصلات و تحللها  تهاجم هذه الجذور وبسرعةجين الاعتيادي الهيدرو

 .)620(الى نواتج ثانوية و نهائية 

 

 

 

 

  هدف البحث

وذللللك الفلزيلللة معقَّلللدات الملللع علللدد ملللن  متجلللانس الحلقلللة جديلللد غيلللر ليكانلللد آزوتحضلللير  .1

 نائيلللللة الشلللللحنة ثُ  والكلللللادميوم النيكلللللل والنحلللللاس والخارصلللللين أيونلللللات   ملللللن تفاعلللللل

وعزلهلللا وتنقيتهلللا  ثلاثلللي الشلللحنة والفضلللة احلللادي الشلللحنة الكوبللللتواللللذهب و  الموجبلللة

 وتثبيت بعض خصائصها الفيزيائية والكيميائية.

للللللر ومعقَّداتلللللل -ليكانللللللد آزو تشللللللخيص تراكيللللللب .2  بالوسللللللائل التحليليللللللة ه الفلزيللللللةالمحضَّ

لمتاحلللة فلللي الليكانلللد مضلللافا مواقلللع التناسلللق ا إللللىبغُيلللة التعلللرف  والتشخيصلللية المتاحلللة 



  

مشفوعلللـةً بنتلللائج المعياريلللة  ,إللللى نتلللائج الأطيلللاف الالكترونيلللة لمحاليلللل هلللذه المعقَّلللدات

المغناطيسللللية والتوصللللليل الكهربلللللائي الملللللولاري التللللي تسلللللاعد فلللللي إقتلللللراح الأشلللللكال 

رة.  الفراغية للمعقَّدات الكلابية المحضَّ

علات الضللللللوئية المحفللللللزة اسللللللتخدام المعقللللللدات المحضللللللرة كمتحسسللللللات فللللللي التفللللللا .1

 للملوثات المائية باستخدام الاشعة المرئية الناتجة من مصباح الزينون.

                                                                       Experimentalالجزء العملي .    1

 Chemicals                                                      المستعملةالمواد   2.1   

 تعددة ويبين الجدول على درجة عالية من النقاوة ومن شركات م كيميائيةمواد  استعملت       

 . نقاوتها  أهم المواد الكيميائية المستعملة في البحث ودرجة          

 .ونقاوتها والشركات المجهزة لها المواد الكيميائية المستعملة -(: 2-1جدول )

Purity 

% 

Company Formula Substance 

98 SIGMA-

ALDERICH 

SCl2N8H5C 2-Amino-4,5-dimethylthiazole  

99 Fluka 4NH2CO3CH Ammonium acetate 

99 Fluka 
 

O2H 2.CdCl Cadmium(II)chloride.monohydra

te 

99 Riedel–

deHaën 

O2. 6H 2CoCl Cobalt(II)chloride hexa hydrate 

99 Merck O2.2H 2CuCl Copper(II) chloride di hydrate 

99.5 Merck C3H7NO Dimethyl formamide(DMF) 

       98 B.D.H SO6H2C Dimethyl sulfoxide(DMSO) 

99.9 J.T.Baker OH5H5C Ethanol absolute 

99 J&K 2O10H8C 4-Ethoxyphenol 

99 Himedia HCl Hydrochloric acid 



  

 

                                     Instruments                        المستعملةالأجهزة  3.2  

 والطيفية التجارب و اجراء التحليلات المطلوبة القياساتإنجاز  تم استعمال الأجهزة الآتية في  

لمعقدات كمتحسسات واثبات مدى فعالية هذه ا الفلزية ومعقداته حضرالمُ  دلليكان والخواص المغناطيسية

 و كما مبين في الجدول الاتي :  ضوئية

 

  

 

 

 ( الاجهزة المستعملة 2-2جدول )

 الملاحظات اسم الجهاز ت

 لفلزية والمواد الأخرى المستعملة بواسطة  الميزان تم ضبط الأوزان المطلوبة من الليكاند وأملاح الأيونات ا          Sensitive Balanceالميزان الحساس  1

99 Merck O2).4H4H(AuCl Hydrogen tetrachloro gold 

tetrahyrate 

99.9 Fluka 2HgCl Mercuric chloride                          

          

99.9 Scharlal OH3CH Methanol 

99      Merck O2. 6H2NiCl Nickel(II) chloride hexa hydrate 

99 B.D.H C3H8O 1-Propanol 

99 Fluka 3AgNO Sliver Nitrate 

98 B.D.H 2NaNO Sodium nitrite 

98 B.D.H NaOH Sodium hydroxide 

99 Merck 2ZnCl Zinc(II) chloride 

99  B.D.H ZnO Zinc oxide 

 

99  B.D.H ZnO Zinc oxide 

 

99  B.D.H ZnO Zinc oxide 

 

99  B.D.H ZnO Zinc oxide 

 



  

                                              

 

 الالمانية في قسم الكيمياء  Sartoriusلشركة  GMBH و موديل, اربع مراتب عشريةالكهربائي  الحساس ذي 

 جامعة القادسية./كلية التربية/

               Melting Point   Measurements                    رقياس درجة الانصها 2

 

 في Electrothermal 9300 M.P قيست درجات انصهار المركبات المحضرة الصلبة باستعمال الجهاز

 جامعة القادسية./كلية التربية/قسم الكيمياء 

-الأشعة فوق البنفسجية جهاز طيف  1

     UV-VIS.  Specrophtometerالمرئية

              

-T80  الصلبة بإستعمال الجهاز الفلزيةة لمحاليل الليكاند ومعقداته المرئي -سُجلت أطياف الأشعة فوق البنفسجية 

PG- Spectrophotometer  جامعة القادسية./كلية التربية/في قسم الكيمياء 

 

ومزجه مع  في حالتها الصلبة حضر ومعقداته الفلزيةلليكاند الم سجلت أطياف الأشعة تحت الحمراء         Infrared Spectra Specrophtometer       الأشعة تحت الحمراء جهاز مطيافية 5

في قسم  Shimadzu FT-IR 8400S spectrophotometer    باستعمال الجهاز بروميد البوتاسيوم

 جامعة القادسية./كلية التربية/الكيمياء

 

جهاز مطيافية بروتون الرنين النووي  4

 NMR-H1المغناطيسي                  

 

 طيف الرنين المغناطيسي النووي لليكاند المحضر وبعض معقداته الفلزية المحضرة باستعمال تم قياس       

 في جامعة أصفهان في الجمهورية الإسلامية  BAMX400 MHZ Spectrophotometer  -جهاز :

 الإيرانية.

                    Mass spectraمطيافية الكتلة 6

                                     

 Shimadzu agilent  المحضرة باستعمال جهازمعقداته الفلزية  بعضو سُجلت أطياف الكتلة لليكاند المُحضر    

technologies 5975C-:   الجمهورية الاسلامية الايرانية في في جامعة اصفهان 

ته الفلزية معقداد و لليكان (C.H.N.S)ب عناصر الكاربون والهيدروجين والنيتروجين عُينت نس              Elemental Analysis (C.H.N.S)     التحليل الدقيق للعناصر  7

 في جامعة اصفهان الجمهورية الاسلامية الايرانية .  LECO 923 USA -:المحضرة باستعمال جهاز

– Centerifuge جهاز الطرد المركزي 9

CL008                                

هاز لفصل العينات السائلة عن المواد الصلبة وذلك بخاصية الطرد المركزي بسرع تتراوح يستعمل هذا الج       

 في جامعة القادسية /كلية العلوم / قسم الكيمياء . ( ولاوقات محددة rpm)1933-6333 بين 

 Molarة التوصيلية الكهربائية المولاريقياسات  8

conductivity  measurment                                         

ثيل أوكسيد مالمحضرة و المذابة في ثنائي  الفلزيةالتوصيل الكهربائي المولاري لمحاليل المعقدات   ساقيتم   

جامعة /كلية التربية/ذو قطب البلاتين في قسم الكيمياء Cond.720(WTW) باستعمال الجهاز.  DMSOالكبريت

 القادسية.

 Magneticالمغناطيسية القياسات 13

Measurements                                  

 

-:في درجة حرارة الغرفة باستعمال الجهاز الكليتية الصلبةالحساسية المغناطيسية للمعقدات  قيست

Balance Magnetic Susceptibility Model-M.S.B Auto   باتباع طريقة فراداي في قسم

 -جامعة النهرين / كلية العلوم./الكيمياء

زينون                                                          مصباح 11

Xenon Lamp 

نايترو أنلين في ضوء أشعة -5تم استعمال مصباح الزينون خلال التجارب في التحلل الكيمياضوئي للمادة       

لحصول على فولت ول 12يعمل على  5000k canbus 50 W مرئية متولدة من مصباح زينون ذي قدرة 

 .  v 12إلى v 220( لتحويل الفولتية من power supplyقدرة ) الفولتية المطلوبة تم استخدام جهاز

 

المسخن والمحرك الكهربائي                       12

Hot plate & Magnetic Stirrer 

 

عقداته الفلزية الصلبة وهو استخدم جهاز المسخن الكهربائي والمحرد المغناطيسي  لتحضير الليكاند وم        

 جامعة القادسية./كلية التربية/في قسم الكيمياء كوري المنشأ LabTechمن نوع  

  Electrical furnace      الفرن الكهربائي   11

                                                            

                           

كلية /في قسم الكيمياء كوري المنشأ LabTechاته الفلزية باستعمال فرن من نوع تم تجفيف الليكاند ومعقد

 جامعة القادسية./التربية

 Thermo-Gravityالتحليل الحراري الوزني  15

Analysis/ derivate Thermo  

Gravity 

بيا بالاعتماد على يستخدم هذا الجهاز لبيان مدى استقرارية هذه المعقدات بدرجات حرارة عالية نس          

خاصية الفقدان الحراري الوزني وكذلك يوضح سرع الفقدان الوزني بدلالة الزمن. وتم استخدام هذا القياس 

 England -pL-TGومنشا الجهاز  Tarbbiat  Modars Iran Universtyبجامعة تربية مدرس إيران 

   المجهر المسح الالكتروني                  14

Scanning Electron Microscopy 

ما باستخدام حزمة الكترونية مسلطة على سطح المادة  هيستخدم هذا الجهاز لأخذ صورة مكبرة جدا لعين        

 الإسلامية الجمهورية أصفهان جامعة حيث يمكن من خلالها رؤية أبعاد نانوية للجسيمات . وتم القياس في



  

 .(kyky EM3200)امريكي الإيرانية ومنشا الجهاز  

 X-Ray   جهاز حيود الأشعة السينية 16

Diffraction                                         

 

بزوايه محددة تتيح معرفة الخواص  لمعرفة الطبيعة البلورية للمعقدات فان التقنية الانحراف للأشعة السينية        

 (schirrer)كذلك لقياس الحجم البلوري لمعادلة شيررالبلورية وإشكال البلورية الهندسية والمسافات بين الذرات 

 .وتم القياس في جامعة بغداد/ كلية العلوم/ قسم علم الأرض.  

جهاز الأشعة المرئية والفوق بنفسجية                    17

UV-Vis spectroscopy 

 

ي الأعظم و تم اجراء القياس في لإثبات التراكيز المجهولة أستخدم هذا الجهاز لتحديد الطول الموج           

 (.Shimadzu UV-Visb 1650 pcجامعة القادسية/ كلية العلوم/قسم الكيمياء , ومنشا الجهاز )

 

 

 

             (DMeTAEP)ايثوكسي فينول -4-ازو[ ثنائي مثيل ثيازوليل(-5,4)-/1]-1الليكاند تحضير  4.2

بالاعتماد على الطريقة المقترحة  (DMeTAEP) أعلاه ازو صبغة الثايزوليل ريحضتم ت         

 إذ  على طريقة العمل بعض التحويرات اجراءمع  ( 111 )  والعادلي Shibata(111)  نيمن قبل الباحث

مل  5في مزيج مكون من  ثيازولثنائي مثيل - 4,5امينو -2من   (مول 0.01)غرام1.28 أذيب

 مْ  0-5برد المزيج الى درجة حرارةو لمقطرمل من الماء ا 40(  و %37) حامض الهيدروكلوريك

مل من  25من نتريت الصوديوم  المذاب في  ](مول 0.012)غرام[0.83 واضيف اليه محلول

عدم ارتفاع درجة  مراعاة ودقيقه  13ولمدة الماء المقطر قطرة فقطرة مع التحريك المستمر 

محلول  أضيف بعد ذلك عملية الازوتة لإتمامدقيقة  20ترد المحلول ليستقر لمدة  مْ  5الحرارة فوق 

– 4من  (مول 0.01)غرام1.4الديازونيوم هذا قطرة فقطرة مع التحريك المستمر الى محلول  

مل من هيدروكسيد الصوديوم  19 إليهمضافاً مل من الايثانول  43المذاب في فينول  وكسيايث

محلول  إضافةعند ور (مل ماء مقط 133في مذاب غرام من هيدروكسيد الصوديوم  6المحضر )

لوحظ تلون مع التبريد والتحريك المستمر  زنيوم الى محلول الفينول القاعدياملح كلوريد الدي

ثم تم   مْ  (0-5رد المزيج لمدة ساعة واحدة بدرجة حرارة )ت البرتقالي المحمر والمحلول باللون 

رشح وغسل الراسب و عتينساترد لمدة  برد المحلول و مل من الماء المقطر و 233 الى هاضافت

ثم جفف الراسب  الايثانول المطلقبلورته باستخدام محلول  واعيدتبالماء المقطر مرات عديدة 

 ية للناتجالنسبة المئو احتسابتم لبضع ساعات.   مْ  (63بدرجة حرارة) حراري باستخدام فرن

 -:واج دوالإز وتةالازعمليتي  (2-1)    المخططويوضح  م  179 درجة انصهاره و %92فكانت  



  

                   

 (DMeTAEP)ايثوكسي فينول -4-ثنائي مثيل ثيازوليل( ازو[-5,4)-/1]-1 ليكاندالتحضير  (2-1)مخطط 

                         preparation of buffer solutionتحضير المحاليل المنظمة  5.2

غرام من خلات  0.7708مولاي من اذابة  (0.01)تحضير المحاليل المنظمة بتركيز  تم  

 .(DDW) الخالي من الايونات المقطر لتر من الماء1الامونيوم في 

                  Preparation of metal salts solutionتحضير محاليل املاح الفلزات 6.2 

المطلوب من كل ملح فلزي في المحاليل  الوزنملاح الفلزات وذلك باذابة حضرت محاليل ا     

ثم انتخبت  مولاري 10)-5-10-2(وبتراكيز  تتراوح مابين)5- (2المنظمة المحضرة في الفقرة 

 . من بينها الفضلىالتراكيز 

 

 

    .                              Preparation of ligand solution  الليكاند لولمح تحضير7.2  

 العضوي يكاندللامن  من اذابة الوزن المطلوب   (DMeTAEP)ند الول الليكمح ضرح        

وفي تراكيز مماثلة لتراكيز املاح   المطلق (من هذا الفصل في الايثانول5-(2المحضر في الفقرةو

  .) 2-5الفلزات المذكورة في الفقرة )

                      Preparation of standard solutionsتحضير محاليل القياس الطيفي     8.2

مع مايقابلها من المذابة في المحلول المنظم  تم مزج محلول ملح كل فلز من الفلزات قيد الدراسة 

ضمن مدى التركيز المذاب في الايثانول المطلق  من محلول الليكاندنفسيهما الحجم والتركيز 

 .  من هذا الفصل (2-6)و(2-5)المذكور في الفقرتين 

                                                                   Mole Ratio النسبة المولية 9.2

قيست  تم اعتماد طريقة النسبة المولية حيث [L:M] ليكاند لغرض حساب نسبة الفلز:

على  محاليلفضل تركيز حيث احتوت هذه الالامتصاصية المولارية لمجموعة من المحاليل عند ا



  

مل من محلول  1كمية ثابتة من محلول الفلز مع كميات متغيرة  من محلول الليكاند حيث تم مزج 

مل من  (0.25-3)ملح الفلز بتركيز معين مع حجوم متغيرة من محلول الليكاند تتراوح مابين 

حيث تم الحصول , مل بين محلول واخر (0.25)التركيز نفسه من محلول الليكاند وبفارق مقداره 

                     على النسبة المولية في محاليل المعقدات من  خلال رسم الخطوط البيانية بين النسبة المولية 

وسوف , على الاحداثي الصادي  المولارية الليكاند على الاحداثي السيني والامتصاصية الفلز :

 .نتطرق الى ذلك بالتفصيل لاحقا

 تعيين منحنيات المعايرة القياسية للمعقدات الفلزية   10.2

Detrmination calibration curves of metal complexes                                      .

, المسح الطيفي للمعقدات  جراءإمن خلال  (maxλ(  الأعظمبعد الحصول على الطول الموجي 

والايونات  الليكاند مولاري لكل من )10x1-5-101x-4(كيز حضرت مجموعة من المحاليل بترا

الفلزية قيد الدراسة حيث خلطت حجوم متكافئة لكليهما وتم قياس الامتصاصية عند الطول الموجي 

اذ كانت علاقة لكل منها ومن ثم رسمت العلاقة بين التركيز وقيم الامتصاصية  ( maxλ(  الأعظم

هي  (DMeTAEP)لليكاند التراكيز الفضلى أن من ذلك وتبين بير-ون لامبرتخطية مطاوعة لقان

)4-10x0.1-4-10x0.2(مولاري  

            Preparation of metal complexes الصلبة تحضير المعقدات الفلزية  11.2 

و   (8.2) بعد التوصل الى الظروف الفضلى من تركيز ونسبة مولية والمبينة  في الفقرتين     

حيث حضرت المعقدات بنسب  , اً لكل من الليكاند مع محاليل املاح الفلزات الانتقاليةتباع  (8.2)

من اضافة الكمية المحسوبة من الليكاند المذابة في الايثانول  [2L:M]و  [L:M] مولية مختلفة 

المطلق بصورة تدريجية مع التحريك المستمر الى الكمية المحسوبة من الملح المذابة في المحلول 

دقيقة عند درجة  13منظم مع ملاحظة التغير اللوني عند لحظة المزج بعد ذلك سخن المزيج لمدة ال

م و غسل عدة مرات بالماء المقطر ثم بكمية قليلة من الايثانول و ذلك للتخلص من  63حرارة 

تم  المواد العضوية غير المتفاعلة و عيدة بلورة المعقدات المحضرة بالايثانول المطلق و بعد ذلك

و درجة الانصهار لكل المعقدات الفلزية المحضرة و الجدول التالي يبين  يةئوالماحتساب النسبة 

 النسب المضافة من الليكاند و الملح للمعقدات المحضرة : 

 

 

 

 

 



  

 

 

 

 

 

 

 ( النسب المضافة من الليكاند و الفلز1-1جدول )

لون  كمية الملح كمية الليكاند اسم المعقد ت

 المعقد

(                     IIIضير معقد الكوبلت)تح 1

]Cl  2[Co ( L)  

 

 البني (ملي مول 1غرام)0.237   (ملي مول 2غرام) .44570

                          (II)تحضير معقد النيكل  1

O2].H  2[Ni ( L) 

 

ملي  2غرام)  .44570اضافة

 (مول

اخضر  (ملي مول 1غرام)0.238

 مزرق

                      (II)نحاستحضير معقد ال 1

]  2[Cu ( L) 

 

 اخضر (ملي مول1غرام)0.171 (ملي مول2غرام) 5547

                     (II)تحضير معقد الخارصين 4

]  2[Zn ( L) 

 الازرق )ملي مول1غرام) 0.136 ملي مول2غرام)  0.5547

                       (I)تحضير معقدالفضة    5

[O)2(H [Ag ( L)   

 

 بنفسجي )ملي مول 1غرام) 1698 )ملي مول 1غرام) 2773

(            IIIتحضير معقد الذهب) 1

] Cl  Cl   [Au ( L)   

 

ملي مول 1غرام) 0.3434 )ملي مول 1غرام) 0.2773

( 

بنفسجي 

 محمر

                                        (II)معقد الكادميوم    1

] 2Cd (L) ] 

 

ازرق  )ملي مول 1غرام) 0.201 ملي مول(2غرام) 0.5547

 مخضر

                            (  IIمعقد الزئبق ) 1

O2].H  2[Hg ( L) 

 اخضر  (ملي مول1غرام)0.271 (ملي مول2غرام)0.5547

 

 دراسة استقرارية محاليل المعقدات الصلبة 12.2  



  

Study of the stability of solid complexes solutions 
على استقرارية المعقدات المحضرة تم قياس الامتصاصية  التعرف على تاثير الزمن بغية

دقيقة   180لمحاليل المعقدات قيد الدراسة بازمان متفاوتة تبدأ من وقت مفاعلة المحاليل لتصل الى

هذه الامتصاصية لوي بالدقائق نوجرى بعدها رسم المخطط البياني بين الزمن على المحور السي

 لكل معقد فلزي على المحور الصادي.( max λ (المحاليل عند الطول الموجي الاعظم

 of complexes Spectral measurements        القياسات الطيفية للمعقدات 13.2 

طيف الاشعة  ) شخصت المعقدات المحضرة من خلال اجهزة قياس الاطياف الالكترونية

وجرى تسجيل  (FT-IR)ومطيافية الاشعة تحت الحمراء(  .(UV-VISو المرئية فوق البنفسجية

عندالمدى  (KBr)لهذه المركبات على شكل اقراص صلبة من بروميد البوتاسيوم  (IR)اطياف ال

 UV-(VIS.الاشعة فوق البنفسجية و المرئية اطياف وكذلك اجريت قياسات 1-سم 4000)-(400

 )x102-4-x101-4(  تراوحتكيز اة في الايثانول بتروالمعقدات المحضرة والمذاب لمحاليل  الليكاند(

سم وتم اجراء القياسات عند الطول 1مولاري باستعمال خلايا من نوع كوارتز ذات طول مسار 

  )NMR-H1( النوويالرنين المغناطيسي  بروتون اطياف تم دراسةكما  ,(maxλ ( الموجي الاعظم

 سجلت وكذلك كمرجع TMS المعباستو  و معقد النحاس    (DMeTAEP)  المحضر لليكاند 

)معقدي الكادميوم  و معقداتهما الفلزية المحضر وبعض لليكاند Mass spectraاطياف الكتلة 

  (TGA )( و التحليل الحراري الوزني  (SEMمجهر المسح الالكتروني وكذلك قياس.الكوبلت (

 .(XRD)  و حيود الاشعة السينية

                                                                 Molar Conductivity Measurment ريةقياسات التوصيلية المولا14.2 

في موضوع دراستنا  الكليتيةلمحاليل المعقدات  )M (الكهربائية المولارية التوصيلية قيست      . 

محلول عند درجة  ( مولاري لكل1×10-3)( وبتراكيز DMSOثنائي مثيل أوكسيد الكبريت )مذيب 

  .حرارة المختبر

 

                                     Magnatic susceptibityالحساسية المغناطيسية   15.2 

 0م  25الحساسية المغناطيسية للمعقدات الكلابية الصلبة عند درجة حرارة  اتقياس يتجرأ        

ضع النموذج المراد قياس حساسيته وب وذلك(.  Faraday methodباستعمال طريقة فراداي )

المغناطيسية الغـرامية في أنبوب زجاج حراري صغير تدلى من كـفة ميزان حسـاس وضـع بين 

تم  مومن ث .(gХقطـبي مغنـاطيس كهربائي قوي تمهيداً للـحصول على قيمة الـحساسية الغـرامية  )

الى الحساسية تحويلها ( ومن ثم MХ(المولارية  المذكورة الى الحساسية الحساســية قيم تحويـل 



  

وبذلك تم  ,من جداول لثوابت باسكال (D)بعد استخراج قيمة معامل التصحيح (  AХالذرية )

 على وفق القانون الاتي:eff(μ(حساب قيم العزم المغناطيسي المؤثر 

μeff  = 2.828  √XA . T   B.M         

 إذ تمثل كل من 

T  درجة الحرارة المطلقة = 

B.M  وهي وحدة قياس العزم المغناطيس. = بور. مغناطون 

 

    Study the effect of the Solvent            دراسة تأثير المذيب    16.2

دراسة تأثير تغير المذيب على الليكاند  لغرضمذيبات مختلفة  استعمالتم 

(DMeTAEP)  و ثنائي  ورم أمايدثنائي مثيل ف مذيبات الايثانول والميثانول و عملتحيث است

 عند درجة حرارة المختبر مولاري (x110-3(. وعند التركيز  بروبانول-1و مثيل اوكسيد الكبريت

لمعرفة  UV-VISB.ثم استخدام جهاز وزن معين من الليكاند في المذيب المستخدم وذلك بإذابة 

 .التغير في الامتصاص المولاري والطول الموجي الاعظم 

 

 

 

 

  

                                                Photo studies    سات الضوئيةالدرا  11.1
 Determination of calibration curve   تحضير منحني المعايرة  1.11.1

من  ابتداءً تحضير سلسلة من المحاليل من خلال  PNA للمادة ةمنحني المعاير تم عمل

الايثانول كمذيب  حيث كان مدى  عمالباست لغم /لترم 433تركيز   ذو المحلول الام الذي يكون

 ملغم /لتر ( 24 –ملغم /لتر  1)   التراكيز لمنحني المعايرة

  المحسس الضوئي المساعد العاملتحضير  1.11.1 

Preparation of sensitized photocatalyst 

ثم اضيف  مل من الايثانول 100في  وأذيبتغم من المعقدات الفلزية المحضرة  0.6اخذ 

بعد ذلك  يةئودرجة م 70صعد المزيج لمدة ساعتين بدرجة حرارة ثم   ZnOغم من  4الى المحلول 

ة ثم جفف جغسل الراسب ثلاث مرات بواسطة الايثانول للتخلص من جزيئات المعقد غير الممتز تم

 درجة مئوية. 100الراسب بدرجة حرارة 

                                                              Photo reactor المفاعل الضوئي  1.11.1
    



  

( لتوليد الضوء المرئي واط  43 ذوقدرة) يتكون المفاعل الضوئي من مصباح زينون  

المصباح و ابقاء  تبريدمائي ل جاكيتبمزود لتنظيم فولتية المصباح و كذلك يتكون من ومجهز 

الكسر زجاج البايركس المقاوم للحرارة وعل الضوئي من و تم صنع خلية المفا درجة حرارته ثابتة

 دالة الحامضيةال لقياسباربع فتحات خاصة بسحب النماذج و المحرار و قطب  حيث كانت مزودة 

pH)) لدخول و و امرار غاز الاوكسجين اما الفتحة الرئيسة الخامسة تكون للمصباح وفيها فتحتان 

 وكما في الشكل ادناه , لمصباح طيلة فترة التشعيع خروج الماء للحفاظ على درجة حرارة ا

 

 

 

 

 

 

 
 ( مكونات المفاعل الضوئي  1-1)    شكل

 

 

 
 

 =a خلية المفاعل الضوئي

 =b (1-1مصباح زينون)شكل 
 =c فتحة سحب النموذج
 =d محرار

 =e دادة مطاطيةس
 =f فتحة خروج الماء

 =g فتحة دخول الماء  
 =h غطاء مائي

i= power supply 
p= hot plate 

 
 

 ( مصباح الزينون 1-1شكل )  

 
 



  

    

 

 

 

 

 

                                                Photo applicationالتطبيقات الضوئية 5.11.1 
 لمادة  فاعل الضوئيدرست الفعالية الضوئية للمعقدات باستخدامها كمتحسسات في الت

PNA  غم من  1اضيفZnO  من   ملغم /لتر 13 مل من 250الى المحسسPNA   وتوضع في

و  ية ئودرجة م 30المحلول بدرجة حرارة  تم تصميمها و تصنيعها لاول مرة محلياً و كانتالخلية 

 -:  ( 1.2) موضحة في الشكلو كما الطبيعية للمادة  PHعند 

تم وساعة في مكان مظلم من اجل حدوث عملية الامتزاز والامدصاص مزج المحلول لمدة نصف 

مل من النموذج المشعع وفصل  3اخذ تم  مصباح الزينون لمدة ساعتين  و لاشعاع ض المحلوليعرت

 بواسطة المعادلة PNAبواسطة جهاز الطرد المركزي ثم حسبت النسبة المؤية الكمية المزالة من  

 -التالية : (1.2)

2-1----------------------------------           ] x100οC)/ C-ο% = [(CRemoval  

 -ان : إذ

οC التركيز الابتدائي الى=PNA  

Cالتركيز بعد التشعيع= 

 

 

 ف الرنين النووي المغناطيسياطيا بروتون  -: 1.1

 (DMETAEP) دلليكان NMR-H1طيــف بروتون الرنين النووي المغناطيسي  -: 11.1.

لمركب  NMR-H1تم دراسة طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي  

 كمرجع TMSكمذيب و DMSOباستخدام ثنائي مثيل اوكسيد الكبريت (DMeTAEP)الازو

تعود  ppm 8.8 حزمة احادية عند الازاحة الكيميائية ليكاندل NMR-H1اظهر طيف  حيث  قياسي

 ppmظهرت حزمة ثلاثية عند الازاحة الكيميائية من في حين الى بروتون مجموعة الهيدروكسيل

 3CH-2CH-(O(الايثوكسي مجموعة  في  CH)3(تعود الى بروتون مجموعة المثيل 1.23-1.32

تعود الى بروتونات مجموعة ppm 3.98-3.84 عددة عند الازاحة الكيميائية المت بينما الحزمة

 6.66-الاحادية عند الازاحة الكيميائية  الحزمة في مجموعة الايثوكسي اما CH)3 (المثيل

6.63ppm 3ناتفهي تعود الى البروتوH 5وH الحزمة الثنائية عند الازاحة  أمالحلقة الفنيل و

لحلقة الفنيل بينماالحزمة المتعددة عند  6Hالى بروتون تعود ف  ppm 6.72-706.الكيميائية  



  

بروتونات تعود الى ppm 2.48-2.65 والحزمة الثلاثية عند  ppm 2.4-2.1الازاحة الكيميائية

 :(1-1)وكما مبين في الشكل .)092(في حلقة الثيازول 5و 4مجاميع المثيل في الموقع 

  

 
 
 
 

في مذيب  )DMeTAEP(لليكاند  NMR-H1ن النووي المغناطيسيالرنيبروتون (: طيف 1-3شكل )
DMSO 

               2[ Cu(L) [(II)لنحاسلمعقد ا NMR-H1طيــف بروتون الرنين النووي المغناطيسي  -:11.1.

ثنائي التكافؤ  النحاسلمعقد  NMR-H1دراسة طيف بروتون الرنين النووي المغناطيسي  تم

عدم فقد تبين لنا (312(ورد في الادبيات وبالمقارنة مع ما مرجعك TMSكمذيب و DMSOباستخدام 

 دلالة على اشتراكها بالتناسق بسسب فقدان بروتونها (OH)ظهور حزمة مجموعة الهيدروكسيل 

الليكاند ويبين  طيف حدث تغير في الشدة والموقع للحزم مقارنة معكما  (II)النحاسمعقد  وتكوين

 (II)لمعقد النحاس لرنين النووي المغناطيسيطيف بروتون ا(   3-2الشكل ) 

 

 

 

 

 

 
 
 

مذيب  في2[Cu(L)[  (II) .لمعقد النحاس NMR-H1الرنين النووي المغناطيسيبروتون (:طيف 2-3شكل )
DMSO 

 طيف الكتلة -: 203
   Mass spectrum of azo ligand(DMeTAEP)  لليكاند الازو طيف الكتله -: 10203

ووضحت  (3-3)مجموعة من الذروات الموضحة في الشكلDMeTAEP))الليكاند  اعطى     

m/z+ ذروة رئيسية عند حيث ظهرت ( 2-3التجزؤات الكتلية المقترحة لليكاند اعلاه في المخطط )

في حين 2SO3N15H13[C[( تعود الى الوزن الجزيئي لليكاند  %28.5وبوفرة نسبية ) 277.2=

اما 2SO3N15H13[C[+( تعود الى الايون %2نسبية )وبوفرة  m/z+ =249.1ذروة عند   هرت ظ

 NSO]14H13[C+تعود الى الايون هي ف(    %90.4وبوفرة نسبية ) m/z+= 228.1ذروة عندال

 

 



  

اما  NS]7H9[C+( تعود  الى الايون %31.1وبوفرة )    m/z+ = 157.1ذروة عندوظهرت 

 كما اظهر الطيف  NS]3H3[C+( تعود الى الايون  %14.6وبوفرة )   m/z+ = 85.1ذروة عندال

ذروة عند في حين ظهرت 9H6[C[+الايون ( تعود الى %100بوفرة )  m/z+ = 81.1ذروة عند

=52.1 +m/z  (تعود الى الايون%89.2بوفرة )+ ]4H4[ C .  ( نواتج 1-3الجدول )ويوضح

 (DMeTAEP)لليكاند المقترحة التجزؤ الكتلي

 

 (DMeTAEP)كاند نواتج التجزؤ الكتلي للي (3-1)جدول 

 

 

 

 

 

 

 

 
 DMeTAEP)لليكاند)طيف الكتلة (:3-3) شكل              

 

Relative    

Abundance(%) 

                     
+

m/z

   Exact   mass 

Fargment 

1 277.2  Parent  ion       

]2SO3N15H13[C 

11 249.1 +
]2SO3N15H13[C 

19 228.1 NSO]14H13[C 

11 157.1 
+

NS]7H9[C
 

11 85.1 NS]3H3[C 

100 81.1 
+

]9H6[C 

5 52.1 ]4H4[ C
+. 
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 DMeTAEP)) المقترحةلليكاند (: مسالك التجزؤ الكتلي1-3خطط)م

            Mass spectrum of Co(III)Complex(II)الكوبلتلمعقدطيف الكتلة -:1.1.1 

 في وقد اعطى مجموعة من الذروات والموضحة (III)الكوبلتعقد طيف الكتلة لم سجل          

ذروة حيث اعطى اعلاه  للمعقدالتجزؤات الكتلية المقترحة  يوضح(1-1المخطط )و(4-1)الشكل 

   اعلاه ( تعود الى الوزن الجزيئي للمعقد  %5.6وبوفرة نسبية )   m/z+ 6=6.44رئيسية عند 

Co]Cl4O2S6N28H62[C  268ذروة عند  كتلة ذروة عنداظهر طيف ال و= +m/z  وبوفرة نسبية

وبوفرة  m/z+ =227.2ذروة عند ظهرت في حين 2NSO14H13[C[ + ( تعود الى الايون38.4%)

 m/z+ =171.8ذروة عند بينما تعود  الNSO]10H13[C+( تعود الى الايون   %51.1نسبية )    

وبوفرة )  m/z+ = 85.1روة عندذكما تعود الNS]7H10[C+( الى الايون %5.5وبوفرة )  

(  %91.1بوفرة )  m/z+ =58.0ذروة عند  وكذلك اظهر الطيف NS]3H3[C( الى  %33.7

( %100بوفرة) و  m/z+ 67.2=ذروة عند  اعلاه في حين اعطى طيف المعقد10H4[C[+تعود الى 

 .I(II(كوبلت لمعقد ال المقترحة ( يوضح نواتج التجزؤ الكتلي2-3والجدول ) و7H5[C[+تعود الى

 

 (III)نواتج التجزؤ الكتلي لمعقد الكوبلت (3-2)جدول 

Relative    

Abundance(%) 

                     
+

m/z

   Exact mass 

Fargment 

1 644.6 Parent  ion       



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Cl   2[Co(L)[(IIIلمعقد الكوبلت )طيف الكتلة (:4-3) كلش

]Co4O2S6N28H62[C 

4 141 ]2NSO14H13[C 

41 227.2 +

NSO]10H13[C 

100 171.8 
+

NS]7H10[C
 

28 85.1 NS]3H3C[ 

43 58.0 
+

]10H4[C 

13 67.2 ]7H5[C 
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 Cl 2[Co(L)[(IIIلمعقد الكوبلت ) المقترحة (: مسالك التجزؤ الكتلي1-3خطط)م

 Mass spectrum of Cd(II)Complex(II)الكادميومالمعقدطيف الكتلة   1.1.1

اعطى مجموعة من الذروات والموضحة  حيث (II)الكادميومطيف الكتلة لمعقد   تم تسجيل

, (II)االكادميوملمعقدالتجزؤات الكتلية المقترحة  يوضح (5-1المخطط )و )6-3(في الشكل 

]Cd4O2S6N28H62[C 662.5=ذروة رئيسية عند حيث اعطى +m/z   ( 10%وبوفرة نسبية  ) 

وبوفرة نسبية   m/z+ =  276.5وظهرت ذروة عند  اعلاه تعود الى الوزن الجزيئي للمعقد

وبوفرة  m/z+248.2 =عند  ذروة  ظهرت في حين2NSO15H13[C[+( تعود الى الايون %26)

وبوفرة  2m/z622.+ =عندكما ظهرت ذروة عند   2NSO14H13[C]+(  تعود الى 9%نسبية )

 m/z+ =174.2ذروة عند بينما تعود  الNSO]7H9[C+الى الايون( تعود    20%نسبية )    

وبوفرة )  m/z+ = 85.1ذروة عندكما تعود الNS]9H10[C+( الى الايون 100%وبوفرة )  

( تعود الى  86%بوفرة )  m/z+ =1.49ذروة عند  وكذلك اظهر الطيف NS]3H3[C( الى %40

]10H4[C 6=.17ذروة عند في حين اعطى طيف المعقد +m/z  (تعود الى18%بوفرة )   

+]7H5[C  ( يوضح نواتج التجزؤ الكتلي3-3والجدول ) الكادميوملمعقد  المقترحة(II) 

 (II)الكادميوملمعقد نواتج التجزؤ الكتلي  (3-3)جدول 



  

 

  

   

 

 

 

 

 

 

 

 
 2[Cd(L) [  (IIلمعقد الكادميوم )طيف الكتلة (:5-3) كلش

Relative    

Abundance(%) 

                     
+

m/z

   Exact mass 

Fargment 

11 662.5 Parent  ion       

]Cd4O2S6N28H62[C 

11 276.5 ]2SO3N15H13[C 

1 248.2 2NSO14H13[C 

11 226.2 +

NSO]7H9[C 

111 174.2 SN]+8H10[C 

41 85.1 NS]3H3[C 

11 58.1 ]10H4[C 

11 67.1 ]7H5[C 
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 2[Cd(L) [  (II) الكادميوملمعقد  المقترحة (: مسالك التجزؤ الكتلي1-3)خطط م

  الفضلى الظروف لتحديد طيفياً  والليكاند الفلزيةلأيونات ا مزج محاليل دراسة 1.1

 الفضلى والظروف المختلفة الدوري الجدول عناصر مع ليكاندات الآزو عملية تاصَر تعد        

 المائية غير أو المائية محاليلها في العناصر مع الليكاندات هذه وسلود اتالمعقد هذه لتحضير

 انتشارا وأكثرها بهذا الجانب  الخاصة المختلفة الطيفية الدراسات فهناد الكثير من,  هتماما موضع

 الفضلى الظروف الآتية الصفحات في سوف نتناول .المرئية-البنفسجية فوق الأشعة دراسات هي

المنتخبة  الفلزية للأيونات الصلبة الكيليتية المعقدات لتحضير حددت التي المولية لنسبوا للتراكيز

 (.DMeTAEP) ايثوكسي فينول-4-ثنائي مثيل ثيازوليل( ازو[-5,4)-/1]-1  ليكاند الآزو الجديد مع

 Metal salts selectionالفلزات أختيارأملاح  1.1.1

 لتلافي السالب الأيون اختيار تم ية من النقاوة وقدتم اختيار املاح الفلزات على درجة عال  

 مثل الأخرى السالبة الأيونات من غيرها على الكلوريدات ورجحت الطيفية التداخلات حدوث

 ي)ما عدا كلوريد الفضة لم يتم اختياره كونه صعب الاذابة فوالكبريتات  والبروميدات  النترات

 أو الرواسب من وخالية رائقة المحاليل هذه تكون أن ضلمن الاف. وكان (112) المحاليل المائية (

 الطيفي. القياس أثناء وتشتته امتصاصهأ أو الضوء انعكاستسبب  التي العالقة الدقائق

                                       Buffer solution selectionأختيار المحلول الدارئ   1.1.1



  

من  كونه( من الجزء العملي 5-2ا في الفقرة )حضر محلول خلات الامونيوم كما اشرن

 (122)العالية للمعقدات  نسبة استخلاصه الفلزية فضلآ عن في اذابة الايونات المحاليل الجيدة

 .(112)ثنائي فثالات والسترات  بالمقارنة مع المحاليل المنظمة الأخرى مثل خلات الصوديوم و

                Optimum concentration determinationتحديد التركيز الفضلى  1.1.1

( مولاري لأيونات جميع العناصر المعنية 4-13×1-2-13×1اختيرت تراكيز واسعه مابين )      

بالدراسة , وقد اهملت  العديد من هذه التراكيز لأسباب عديدة منها عدم كفاءتها للقياس الطيفي فهي 

( مولاري 1-13×1) -( 2-13×1ز العالية وهي  )أما محاليل غير رائقه  كما في  حالة التراكي

بير -أوخارجه عن مواقع القياس الطيفي.وعلى الرغم من خضوع بعض التراكيز لقانون لامبرت

ملونة تقريباً كما في حالة التراكيز المنخفضة  وذلك لكونها غير ةلكنها غير كفوءة للقيام بدراسة وافي

التراكيز  تبين لنا أن قدتم استبعادها. ول بل الجهاز( مولاري ولعدم تحسسها من ق4-13×1وهي )

( مولاري لكل أيون فلزي حيث 5-13×1 – 5-13×1الواجب العمل بها هي من ضمن المدى )

الخطية لمنحني المعايرة للتراكيز المختارة لمحاليل مزج  ( العلاقة9-1( و)7-1يوضح الشكلان  )

والأمتصاصية عند الطول الموجي الأعظم   (DMeTAEPهذه الايونات الفلزية مع الليكاند )

(maxλ( وقد أدرجت القيم المستحصلة في الجدول )5-1) 

مزج الأيونات الفلزيه لتراكيز المختارة لمحاليل ل)max((: الامتصاصية عند الطول الموجي الأعظم 4-3جدول )
 ( ( DMeTAEPمع الليكاند  ةقيد الدراس

 

 
 
 
 

4–10Molar Conc.  Metal Ion  

)nmmaxλlex(Comp 

30. 2.5 20. 1.5 1  

0.75 0.59 0.44 0.33 0.17 Co(III)   (439 ) 
1.02 0.79 0.62 0.40 0.22 Ni(II)  (630) 
1.08   0.83 0.63 0.42 0.20 Cu(II)  (655) 
1.36   1.09 0.76 0.51 0.24 Zn(II)  (619) 
1.56 1.28 0.96 0.79 0.49 Cd(II)  (617) 
1.02 0.79 0.62 0.40 0.22 Hg(II)  (631) 

0.61 0.50 0.35 0.23 0.10 Ag(I)   (609) 

1.65 1.29 1.01 0.68 0.33 Au(III)  (481) 



  

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 

            Metal:Ligand ratio determinationالليكاند:تحديد نسبة الفلز   40303
 للمعقدات المحتملة التركيبية لصيغا يجادلاالاهمية  البالغة ائقالطيفية من الطر ائقالطر

 على المرئية –البنفسجية  فوق الاشعة أطياف تستخدم حيث ملونة المعقدات محاليل كانت اذا لاسيما

 العديد وهناد ومميزة. واضحة امتصاص قمم من المعقدات هذه تظهره لما الغرض لهذا واسع مدى

 النسبة طريقة الطيفية هي ائقالطر هذه منو الفلز:الليكاند نسبة لتحديد المستعملة ائقالطر من

 المتغيرات وطريقة)Jones(152 و Yoe قبل من ( والمقدمة Ratio MethodMoleالمولية )

 من تحويرها ( وجرىJobقدمها ) التي (Variation Continuos Method) المستمرة

 الطرق أكثر هاكون الأفضل هي المولية النسبة طريقة وتعد Vosbury and Cooper) )(142)قبل

 الامتصاصية بقياس الطريقه هذه تتلخصو.(162) محاليلها في المعقدات صيغ تحديد في شيوعاً 

 الأيون تركيز ثبوت مع الليكاند تركيز من متزايدة كميات على الحاوية المعقدات محاليل من لسلسلة

 امتصاص أي ظهور معد والانتباه الى مسبقا (  المعينmaxλالأعظم ) الموجي الطول عند الفلزي

 الصادي بالمحورل المتمث الامتصاص بين العلاقة رسم تم المنطقة. وقد تلك في المكونتين لكلتا

 المستقيمة الخطوط رسمت ثم السيني بالمحور المتمثلة المزج لمحاليل الفلز :الليكاند تركيز ونسبة

, معقده  في فلزي ايون لكل تعيينها المبتغى المولية النسبة هي هذه,  التقاطع نقطة وتعد تتقاطع حتى

ويلاحظ ان لون المحلول يزداد شدة الى ان يصل الى نقطة التقاطع عندها يبدأ ثبوت اللون دلالة 

 عليها الحصول تم التي البيانية ( المنحنيات8-1الشكل  ) .ويوضح(192و172)على تكون المعقد 

 Co ,(II)Ni ,(II)Cu ,(II)Zn , Ag(I) , Au(III)  ,(II) Cd , (II)Hg(IIIأيونات) لمحاليل

 الفلز:الليكاند نسبة المستقيمة الخطوط تقاطع نقاط وتمثل DMeTAEPالليكاند مع التوالي على

العلاقة الخطية بين الامتصاصية عند (:7-3شكل )
وبين مدى التراكيز  (maxλالطول الموجي الأعظم )

و  الفلزيةالمختارة لكل من  أيونات العناصر 
Cu(II),Co(III) وAg(I) وAu(III)ع م

 ( ( DMeTAEPالليكاند
 
 

العلاقة الخطية بين الامتصاصية  (:6-3شكل )
( وبين مدى maxλعند الطول الموجي الأعظم )

التراكيز المختارة لكل من  أيونات العناصر 
مع  Hg(II)و  Cd(II)و Ni(II)Zn(II)الفلزية

 (( DMeTAEP) الليكاند 
 



  

 حيث المحاليل لهذه المستحصلة الامتصاصية ( قيم4-1الجدول ) المعقد. ويبين تركيب في الداخلة

ظ من هذه المنحنيات ان النسبة المولية الفلز. ويلاح مول من 1الى مكافئ الليكاند مول من 2أن 

المولية هي  تهالفضة والذهب تكون نسبما عدا معقد  ]فلز : ليكاند [ 2:1هي كافة والمعقدات الفلزية 

 .]فلز : ليكاند [ 1:1

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  



  

  

  
 

 

 عند( ليكاند:  فلز)  المولية لنسبةل المقابلة الكيليتية المعقدات لمحاليل الامتصاصيةالمولارية(: 5 – 3) جدول
 (( DMeTAEPوالليكاند  الفلزي لأيونا من لكل الافضل والتركيز معين موجي طول

Absorbance of complexes M : L 
Hg(II) Cd(II) Au(III) Ag(I) Zn(II) Cu(II) Ni(II) Co(III)  

0.260 0.228 0.521 0.131 0.250 0.192 0.354 0.115 1 : 0.25 

0.288 0.279 0.570 0.160 0.290 0.302 0.383 0.147 1 : 0.5   

0.333 0.372 0.600 0.209 0.380 0.411 0.427 0.175 1 : 0.75 

0.375 0.448 0.630 0.229 0.440 0.436 0.475 0.190 1 : 1.00 

0.424 0.535 0.630 0.231 0.530 0.529 0.532 0.240 1 : 1.25 

0.460 0.599 0.640 0.238 0.580 0.580 0.532 0.255 1 : 1.5   

0.479 0.650 0.650 0.249 0.650 0.647 0.600 0.284 1 : 1.75 

0.517 0.720 0.650 0.228 0.720 0.721 0.619 0.299 1 : 2.00 

0.527 0.720 0.651 0.254 0.690 0.722 0.616 0.319 1 : 2.25 

0.541 0.725 0.660 0.262 0.720 0.731 0.625 0.322 1 : 2.5   

0.561 0.726 0.670 0.261 0.730 0.731 0.632 0.329 1 : 2.75 

0.562 0.729 0.670 0.269 0.740 0.742 0.639 0.339 1 : 3.00 

 الفلزية المعقـدات محاليـل استقراريـة دراسـة  3-4
Stability study of metal complexes solutions  

 Time effect                                                    الزمــن تـأثيـــر   10403

 (DMeTAEP(: منحنيات النسبة المولية لمعقدات الايونات الفلزية قيد الدراسة مع الليكاند    )3-8شكل )

 



  

, وذلك من اجل  (182) الكيمياءالتحليلية مجال فيدراسة تاثير الزمن ب الباحثون عني لقد

المدة , وأيضاً , من اجل معرفة ه الزمن اللازم لوصول المعقد اقصى حالات استقرارمعرفة 

 دراسة تم الدراسة قيد الفلزيه المعقدات في العامل هذا تأثير ان,ولبي المعقداللازمة لاستقرار الزمنية 

( maxλالاعظم ) الموجي والطولالظروف الفضلى عند المعقدات هذه امتصاصية في التغير مقدار

 محلول مع الفلزي الأيون محلول مفاعلة بعد ابتدأت دقيقة 193مقدارها  زمنية ولمدة معقد لكل

 بين البيانية ( المنحنيات9-1الشكل ) ويوضح دقيقة. 193لى  إ وصولاً  بدقيقتين الليكاند

 -:عليها الحصول تم التي النتائج يبينادناه ف (6-1الجدول )  أما بالدقيقة والزمن الامتصاصية

 ( تأثير الزمن1-1جدول )

 Absorbance of complex  Time 
(min.) 

Hg(II) Cd(II) Au(III) Ag(I) Zn(II) Cu(II) Ni(II) Co(III) 

0.211 0.277 0.367 0.167 0.669 0.313 0.622 0.301  2 

0.234 0.323 0.401 0.169 0.675 0.434 0.663 0.321 5 
0.252 0.372 0.423 0.176 0.681 0.477 0.706 0.333 10 
0.259 0.383 0.441 0.181 0.687 0.509 0.707 0.341 15 
0.262 0.397 0.449 0.185 0.691 0.519 0.729 0.348 20 
0.272 0.396 0.451 0.191 0.696 0.529 0.733 0.349 30 
0.274 0.398 0.455 0.195 0.697 0.529 0.737 0.355 40 
0.278 0.394 0.456 0.197 0.699 0.526 0.734 0.355 50 
0.283 0.393 0.459 0.198 0.698 0.524 0.736 0.358 60 
0.282 0.393 0.458 0.199 0.697 0.523 0.732 0.357 75 
0.287 0.398 0.457 0.197 0.694 0.529 0.738 0.358 90 

0.289 0.394 0.456 0.197 0.694 0.527 0.736 0.356 120 

0.285 0.395 0.453 0.198 0.694 0.525 0.736 0.352 150 

0.288 0.397 0.454 0.199 0.694 0.524 0.733 0.353 180 

 
 



  

 
 

 

  

  



  

 د( : تأثير الزمن في الامتصاصية لمحاليل مزج الايونات الفلزية قيد الدراسة مع الليكان1-3شكل ) 
DMeTAEP . عند التركيز الفضلى في الايثانول المطلق وعند درجة حرارة المختبر 

 
 

 Calculation of stability constants             الاستقراريــة ثوابت حسـاب  20403
الكليتية تظهر هنا في حساب ثابت الاستقرارية  سة النسبة المولية للمعقداتان الغاية من درا

وذلك عن طريق اخذ قيم الامتصاص المستحصلة لمحاليل مزج الليكاند مع الايون الفلزي المراد 

لغرض لحساب ثوابت   (202,212(ة ولهذا استخدمت المعادلات التالي الاستقرارية له . اجراء حسابات

 لكل المعقدات الفلزية قيد الدراسة وكمـا يأتي : الاستقرارية

M + nL MLn
 (n )c (1- )c

....(1)

c 
 لأيون الفلزي .ا( Mإذ يمثل ) 

 ( الليكاند .Lويمثل )
 ( النسبة المولية )عدد الليكاندات المرتبطة باللأيون الفلزي( .nفيما تمثل )

c  لأيون الفلزي المستعمل.  لملح ال= تركيز 

 =
[MLn]

[M] [L]n
....(2)

 

 الفلزية المتكونة ( للمعقداتيهرار التكوين أو) ثابت الاستقتمثل ثابت   βحيث 
  : معادلة التاليةلتحسب من اβ ن قيمة اف n = 1وعندما 

 =
(1- )

 2 c
....(3)

 

 :معادلة التاليةلتحسب من ا βن قيمة اف n = 2وعندما 

  



  

 =
(1- )

 3
....(4)

4 c2
 

ذات النسلللبة الموليلللة  الفلزيلللة المتكونلللة ) ثابلللت الاسلللتقراريه( للمعقلللداتβتلللم حسلللاب قللليم       

[1:1][L:M] ( 3من المعادلة) [2:1]ات ذات النسبة المولية والمعقد[L:M]  بعلد  (4)ملن المعادللة

 -( :5التي تمثل )ثابت التفكك( من المعادلة ) αحساب قيمة 

 =
Am - As

Am
.....(5)

 

 = هي قيمة الامتصاص عند النسبة المولية المختارة للمعقد . Asن : ا حيث
 Am . قيمة الامتصاص عند وجود زيادة من الليكاند في المحلول = 

( هـو الاكثـر II) الكـادميومستقرارية للمعقدات الفلزية قيـد الدراسـة تبـين ان معقـد نتائج ثوابت الاومن 
 . ( وعلى التواليIII( ثم الكوبلت)IIاستقرارا ثم يليه الخارصين )

 .(3-7في الجدول )  Log βو  βو  αوقيم كل من   Amو Asقيم الامتصاصية  ادرجتوقد 
( DMeTAEPيونات الفلزية التي احتوتها الدراسة مع الليكاند)لمعقدات الا يةثوابت الاستقرار : ( 3-7جدول )

 ودرجة حرارة المختبر. الافضلعند التركيز 
Log β Stability 

constant(L2.mol-2) 

β 

Α Am As Metal  ion complex 

(λmax)nm 

9.766 5.83726 x 109 0.11799 0.339 0.299 Co(III) 

11.295 1.9765 x 1011 0.03129 0.639 0.619 Ni(II) 

11.367 2.3290 x 1011 0.02964 0.742 0.721 Cu(II) 

11.489 3.089 x 1011 0.0270 0.740 0.720 Zn(II) 

5.409 5.8403 x 1012 0.01234 0.729 0.720 Cd(II) 

6.245 4.480 x 1010 0.08007 0.562 0.517 Hg (II) 

12.766 2.566 x 108 0.1487 0.269 0.229 Ag(I) 

10.651 1.7588 x 108 0.0597 0.670 0.630 Au(III) 

 
 Study the effect of the solvent                    ثير المذيب أدراسة ت   30503

عملية تحضير الليكاند  في اعتمادة يتملكي درس تأثير المذيب لمعرفة المذيب الأفضل 

كالايثانول  وأستخدمت لهذا الغرض مذيبات مختلفة ,ومعقداتة الفلزية اثناء اجراء القياسات المختبرية 

( (DMFو ثنائي مثيل فورماأميد (DMSO)بروبانول و ثنائي مثيل اوكسيد الكبريت1-ووالميثانول 

فوق البنفسجية لليكاند وذلك بأخذ عدة مذيبات عند تركيز  –تم دراسة اطياف الاشعة المرئيةو ,



  

حيث اظهر طيف الاشعة كافة , لمذيبات المستعملة لو, مولاري وبدرجة حرارة المختبر 13-1×1

-1(.ويظهر الشكل )maxλللمذيب على تغيير قيم الامتصاص الاعظم ) اً تأثير (EPDMeTA(لليكاند

 :طيف الليكاند في مذيبات مختلفة  (13

 
 

 
 

 

 

 

 

 

( في مذيبات ( DMeTAEPفوق البنفسجية لليكاند )–( : اطياف الاشعة المرئية 11-1شكل )

 مختلفة

 Preparation of solid complexes for )          لليكاند الصلبة تحضيرالمعقدات  5.1
ligand(DMeTAEP 

 الفلزيه تحضيرالمعقدات مولية تمالنسب التراكيزواللكل من  فضلىالقيم ال ان حصلنا علىبعد         

 في إليها المشار لطريقةا وفقعلى   DMeTAEPالليكاند مع الدراسةقيد الفلزية لأيوناتل الصلبة

محاليل الايونات الفلزية  إلى لليكاند كحولي محلول بإضافة وذلك الجزءالعملي من( 13-2) الفقرة

 الطيفية القياسات خلال من فلزي أيون لكل حددت مولية في محاليلها الدارئة الفضلى وبنسبة

 (9-1)  الجدول في تلخيصها تم التيالمذكورة سابقا 

 (.DMeTAEP) لليكاند الفلزيه المعقدات لتحضير الفضلى الظروف(: 1-1) جدول

Metal ion Molar Conc.  

 10–4 
M:L 
Ratio 

Co(III) 1.5 1:2 

Ni(II) 2.0 1:2 

Cu(II) 2.0 1:2 
Zn(II) 2.0 1:2 
Cd(II) 1.5 1:2 
Hg(II) 1.0 1:2 
Ag(I) 1.5 1:1 

Au(III) 1.5 1:1 
 

بينما  لماءا ذوبانهافي  عدم لوحظ المحضره الصلبة الفلزية المعقدات ذوبان لمعرفة قابليةو          

بروبانول و ثنائي مثيل 1-كالايثانول والميثانول و العضوية المذيبات أغلب اعطت ذوبانية عالية في



  

 بتقنيات هذه المعقدات شخصت( (DMF و ثنائي مثيل فورماأميد (DMSO)اوكسيد الكبريت

-بنفسجيةال فوق الأشعة أطياف استغلتو( S.C.H.N) للعناصر الدقيق الكمي التحليل منها مختلفة

 من هذه  وطيف بروتون الرنين المغناطيسي وطيف الكتلة لبعض الحمراء تحت والأشعة المرئية

 المغناطيسية الحساسية بحسابات الاستعانة تم كما,  التشخيص عملية فيالمعقدات الفلزية 

 لنتائجا هذه وسندرج المعقدات لهذه لفراغيةا الأشكال لاقتراح المولارية الكهربائية والتوصيلية

 بالتتابع. ومناقشتها

  C.H.N.S Elemental Analysis                            التحليل الكمي الدقيق للعناصر  1.1

ومعقداته   DMeTAEPالحلقة غيرمتجانس الآزو ليكاند لتشخيص اعلاه التقنيةاستغلت 

دى مقارنة القيم المستحصلة (. ول9–3هذه التحاليل في الجدول)لنتائج ال اوضحتالفلزيه الصلبة وقد 

فلز :  [يؤكد صحة النسب المضــــافة مننسبي مما  تقاربعملياً بالقيم المحسوبة نظرياً لوحظ 

يؤكد ( من هذا الفصل  مما 6-3التي تؤكد صحة القياسات الطيفية المذكورة في الفقرة)  ]ليكاند 

 .صحة الصيغ المقترحة لهذه المعقدات

 ومعقداتها( DMeTAEP) الليكاند من لكل( (C.H.N.Sللعناصر الدقيق التحليل نتائج -:(9 – 1) جدول

 الدراسة تضمنتها التي الفلزية الأيونات من فلز كل نسبة و لفلزيه,ا

Compound Color m.p
o

 

0

C 

Yeild 

% 

Mol. Formula 

(Mol . wt) 

Found ( calc)% 

C H N S M 

LH= 

DMeTAEP 

Reddish 

Orange 

178 82 C13H15N3SO2 

(277.37) 

55.92 

(56.29) 

5.38 

(5.45) 

15.61 

(15.15) 

11.86 

(11.56) 

-- 

[Co(L)2] Cl Brown 196 78 C26H28N6S2O4Cl 

Co 

(645.03) 

47.85 

(48.41) 

4.64 

(4.37) 

12.52 

(13.02) 

10.31 

(9.94) 

9.21 

(9.13) 

[Ni (L)2].H2O Green 

bluish 

187 64 C26H30N6S2O5Ni 

(627.37) 

50.04 

(49.78) 

4.91 

(4.82) 

13.57 

(13.39) 

10.65 

(10.22) 

9.61 

(9.36) 

[Cu(L)2] green 202 75 C26H28N6S2O4Cu 

(614.19) 

50.91 

(50.84) 

4.60 

(4.59) 

13.57 

(13.68) 

10.96 

(10.43) 

10.46 

(10.34) 

[Zn (L)2] Blue 189 66 C26H28N6S2O4Zn 

(616.03) 

50.09 

(50.69) 

4.75 

(4.58) 

13.21 

(13.64) 

10.08 

(10.41) 

10.29 

(10.61) 

   [Cd(L)2]  Blue 

greenish 

184 69 C26H28N6S2O4Cd 

(663.06) 

50.41 

(50.09) 

4.25 

(4.26) 

12.90 

(12.68) 

9.95 

(9.67) 

--- 

[Hg(L)2].H2O Green 

Blusih 

212 62 C26H30N6S2O5Hg 

(769.25) 

40.47 

(40.59) 

3.95 

(3-93) 

10.69 

(10.92) 

8.03 

(8.33) 

--- 

 

[Ag(L)(H2O)] Dark 

purple 

191 73 C13H16N3SO3Ag 

(402.22) 

39.05 

(38.82) 

4.04 

(4.01) 

10.15 

(10.45) 

7.74 

(7.97) 

27.11 

(26.82) 

[Au(L)Cl] 

Cl.H2O 

Reddish 

Purple 

208 71 C13H14N3SO2Cl2Au 

(547.82) 

28.26 

(28.50) 

2.96 

(2.57) 

7.26 

(7.67) 

6.13 

(5.85) 

35.73 

(36.61) 

 

 Molar  Molar conductivity  measurementقياسات التوصيلية المولارية                 1.1

 



  

 تمحيث ( 222)محاليلها في الفلزيه للمعقدات لأيونيةا معرفةالصيغ هي من التقنيات المهمة في

 التوصيل درجةوقد لوحظ ان  المعقدات هذه لمحاليل المولارية التوصيلية حساب اللجوءإلى

 قيماً  تتكون ذا نلاحظها لكلذ (322)المحلول في المشحونة الفصائل مع طردياً تتناسب  الكهربائي

 المذيبات تستعمل ما"وغالبا. محلوله في أيونية صفة إية المعقد لايمتلك للصفرعندما مقاربة واطئة

 مثيل وثنائي( DMSO) اوكسيد الكبريت  مثيل وثنائي والنيتروميثان المثيل سيانيد مثل العضوية

اما  (422)واطئة ولزوجة عال   عزل ثابت لامتلاكها ,وذلك وغيرها الايثانولو( DMF) ميدأفورما

 بسبب التناسقية الكيمياء في المولاري التوصيل قياس عملية في مذيباً  الماء فيستبعد عادة بوصفه

 ,أخرى أحيان في ذوبانها أولصعوبة الأحيان بعض في المذكور المذيب في الكليتية المعقدات تحلل

 المذيبات من بعض في مختلفة لالكتروليتات المولارية التوصيلية قيم( 13–1) الجدول في وندرج

 .المذكورة

 الالكتروليتات من مختلفة لأنواع مولاري1-11×1  التوصيليةالكهربائيةالمولاريةعندالتركيز قيم(: 11–1) جدول

 مختلفة مذيبات في

Solvent Non - 

Electrolyte 

Electrolyte type 

1 : 1 1  : 2 1 : 3 1 : 4 

Water 0.0 120 240 360 480 

Ethanol 0 – 20 35 – 45 70 – 90 120 160 

Nitro methane 0 – 20 75 – 95 150 – 180 220 – 260 290 – 330 

Methyl cyanide 0 – 30 120 – 160 220 – 300 340 – 420 500 

DMF 0 – 30 65 – 90 130 – 170 200 – 240 300 

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

 

 باستخدام المختبر حراره درجة فيكافة  لمعقداتل المولاريه التوصيلية دراسة تمت وقد

 هذه دلت ,حيث(11-1) الجدول في النتائج أدرجت وقد( DMSO)اوكسيد الكبريت مثيل ثنائي

ماعدا معقد كلها  المحضرة الفلزية معقداتلل كانت عالية المولارية التوصيلية قيم أن على النتائج

 وقد فيها لأيونيةا الصفة انعدام على يدل مما واطئة قيم تكون ذات( IIIوالذهب )( III) الكوبلت

 المستحصلة المولارية التوصيلية قيم أن, وظهر  (25,2262) الأدبيات في ورد ما مع النتائج هذه قورنت

 تزداد حين ,في  لأيونيةاغير المعقدات من للعديد المستحصلة القيم تلك إلى مقاربة المعقدات لهذه

 وجود على يدل مما واضح وبشكل(  IIIوالذهب )(IIIالتوصيلية المولارية لمعقد الكوبلت ) قيم

,  مرافق كأيون التناسق كرة خارج ايون الكلوريد الواقع وجود على أعتماداً  افيه لأيونيةا الصفة

 لنترات المائي لولالمح أضافة تم فقد كرةالتناسق خارج الكلوريد أيونات وجود من التأكد ولغرض

 مما أبيض راسب تكون لوحظف, ( IIIوالذهب )(IIIالكوبلت )ي معقد يمحلول إلى3AgNOالفضه



  

 ولوحظ, وقد قورنت هذه النتائج مع الادبيات كرةالتناسق  خارج الكلوريد أيونات وجود على يدل

 لفلزيهاالمعقدات  محاليل ةبقي ما. أتقارب بين القيم المستحلة والقيم النظرية وفق ماورد في الادبيات 

ما  وهذا تعكرية أي ظهور أو راسب أي تعط لم لها)3AgNO)ة الفض نترات محلول ضافةإ إنف

 التي نتائجنا مع يتفق وهذا(272)عدم وجود ايونات كلوريد خارج كرة التناسق كأيونات مرافقة  يؤكد

 .الفلزية  المعقدات لتلك الفضائي الشكل أقتراح في توقعها تم

 في( DMeTAEP) لليكاندالفلزية الصلبة  معقداتال لمحاليل( mΛ)المولارية التوصيلية قيم(: 11-1) دولج

 .المختبر حراره ودرجة( 1-11×1)التركيز عندDMSOمذيب

Metal ion Molar conductivity(Scm2.mol-1) 

Co(III) 43.26 

Ni(II) 14.08 

Cu(II) 12.31 

Zn(II) 9.38 

Cd(II) 16.11 

Hg(II) 13.72 

Ag(I) 15.44 

Au(III) 36.84 

 

 

 Magnetic  susceptibility measurements            المغناطيسية القياسات   -: 1.1

 ناجحة وسيلة فهي المنفردة بالالكترونات الخاصة التقنيات من الحساسيةالمغناطيسية قياسات

 الأشكال اقتراح إلى التوصلمن اجل  يصيةالتشخ الوسائل بقية نتائجها في تكمل الاستخدام وبسيطة

فاذا احتوت الذرة المركزية على الكترون منفرد او اكثر فالمعقد سيعطي  (282)للمعقدات الفراغية

أما عدم احتواء الذرة المركزية على الكترونات منفردة فسيؤدي الى بارامغناطيسية,  ا"خواص

   .(292)سة ظهور الخواص الدايا مغناطيسية للمعقد قيد الدرا

 (IIIمعقد الكوبلت )  1.1.1

6g2t ( اعطت صفات دايا مغناطيسية)IIIلمعقد الكوبلت )ان قياسات الحساسية المغناطيسية      
0eg)0.08 B.M=effµ  تبين ان البرم واطئ وان الشكل المقترح هو ثماني السطوح المنتظم

 .(0,23123)الداخلي وهو من معقدات الاوربيتال 3sp2dالذرة المركزيةهو وتهجين

 (IIمعقد النيكل )  1.1.1



  

دلالة على  B.M =effµ 2.89كانت ( IIالنيكل ) ان قياسات الحساسية المغناطيسية لمعقد     

لمعقد ثماني السطوح المنتظم  جود الكترونين منفردين ببرم عال  مغناطيسية سببها وبارا وجود صفة 

)2eg 6g2(t و ايون النيكلوان  تهجين الذرة المركزية وه(II) 2هوd3sp اي معقد اوربيتال خارجي

 .(221,112)معقدات ثماني السطوح الخاصة بدبيات ما موجود في الا وهذا يتفق مع

 

 (IIمعقد النحاس )  1.1.1

قيمة العزم  مغناطيسية وانبارا عطي صفات لمعقد النحاس تان قيمة العزم المغناطيسي    

 قترحن الشكل الموا منفرد تعود لوجود الكترون واحدM 1.84 B=effµ.المغناطيسي المؤثر كانت 

تهجين ( ذوال3eg 6g2t( وتمتلك الترتيب )out-Z  او in-Z) ثماني السطوح المشوه هومعقد لهذا ال

2d3sp(512,142)  معقد اوربيتال خارجي . وهو. 

 

 

 

 (I)والفضة  (III)والذهب  ( II( والزئبق)II( والكاديوم)II)خارصين معقدات ال 4.1.1

للمعقدات اعلاه اعطت قيم عزوم مغناطيسية اقل من الواحد  ان قياسات الحساسية المغناطيسية

 المنتظم هو ثماني السطوح لها المقترح الهندسي صفات دايا مغناطيسية وان الشكل وهي ذات 

اما  2d3sp ي ()معقد أوربيتال خارج هو  وأن تهجينهللخارصين والكادميوم والزئبق ثنائية التكافؤ 

 ماوأ )2dsp(162ذو تهجين  مربع مستويفهو لذهب  ثلاثي التكافؤ المتوقع لمعقد االشكل الهندسي 

 .3spرباعي السطوح ذو تهجين  هوفاحادي النكافؤ  المتوقع لمعقد الفضةلشكل الهندسي ا

رة التي شملتها تم ادراج نتائج قياسات الحساسية المغناطيسية للمعقدات الفلزية المحض          

 (12-1الدراسة في الجدول )

 

 الأطياف الالكترونية  1-11

  )1-سم30675(نانومتر 326( ثلاث قمم الاولى عندDMeTAEPاعطى طيف الليكاند الحر)    

حيث تظهر حدوث ازاحة حمراء (N=N) لمجموعة الازو (*n→π)تابعة للانتقال الاليكتروني  

( 37037نانومتر )270ون الفلزي . اما القمة الثانية فظهرت عند بسبب التآصر بين الليكاند والاي

, )372)والحلقة الاروماتية الثيازولفي  (C=C)للاصرة  (*π→π)تابعة للانتقال الاليكتروني )1-سم

 *π→π)(( تابعة للانتقال الاليكتروني 1-سم44843 (نانومتر 223عند فظهرت اما القمة الثالثة 

  الموضح (DMeTAEPلقة الفينول . وعند مقارنة طيف الليكاند الحر )لمجموعة الهيدروكسيل لح

 (IIو)Ni (IIو)Co (III)الفلزية الليكاند مع الايوناتمزج مع اطياف محاليل  (3-13)الشكل في 



  

Cu(وII)  Znو(II)Cd(II) Hgو Ag(I)و Au(III)( من الجزء 13-2والمحضرة في الفقرة)

صاحبه حدوث ازاحة حمراء للقمة يطيفي –ث تغير لوني العملي فقد اظهرت هذه المحاليل حدو

 الانتقالات أهم( 12-1. ويوضح الجدول )نانومتر 644-518نانومتر ضمن المدى  126

 قيد الدراسة.ومعقداته الفلزية (DMeTAEPلليكاند ) الالكترونية 

 

 

 

 

 سةومعقداته قيد الدرا (DMeTAEPلليكاند ) الالكترونية  الانتقالات(3-12)جدول

Complexes  
λmax 

(nm) 

Absorption 
bands (cm-1) 

Transitions  Meff 
(B.M) 

Geometry  Hybridization  

DMeTAEP= LH 
 
 Lignad  

326 30675 n→π*  
---- 

 
---- 

 
---- 

270 37037 π →π* 
223 44843 π →π* 

[Co(L)2] Cl 439 22779 1Eg  1T2g Dia Octahedral 
(Regular ) 

d2Sp3 
211 47393 Ligand centered 

[Ni(L)2].H2O 630 15873 gTgA 2
3

2
3   2.89 Octahedral 

(Regular ) 
Sp3d2 

325 30769 gTgA 1
3

2
3  (F) 

270 37037  Ligand centered 
[Cu(L)2] 655 15267 2Eg→ 2T2g 1.84 Octahedral 

distorted (Z-
in or z-out) 

Sp 3d2 

[Zn(L)2] 619 16155 TCLM .,  Dia Octahedral 
(Regular ) 

Sp3d2 

[Cd(L)2] 617 16207 CTLM ,  Dia Octahedral 
(Regular ) 

Sp3d2 

[Hg(L)2].H2O 631 15848 TCLM .,  Dia Octahedral 
(Regular ) 

Sp3d2 

[Ag(L)H2O] 609 16420 TCLM .,  Dia Tetrahedral  SP3 

[Au(L)Cl]Cl 481 20790 1A1g 1B1g Dia Square 
planer 

dsp2 

 

 

 



  

g2B2   
 

Free Ion g1A2   
 

Free Ion 

 (DMeTAEP) لليكاندالحر المرئية – البنفسجية فوق الأشعة طيف(: 11-1) شكل

 

 

 

                                                    Co(III)- complex(IIIمعقد الكوبلت )  1.11.1
قمتي امتصاص  (III)لمعقد الكوبلتطيف الاشعة المرئية وفوق البنفسجية اظهر        

تعود الى  )1-سم47393(نانومتر  211عند الاخرى و )1-سم22779(نانومتر 439 احداهماعند

 Ligand  )192) الانتقال الثاني هو و g 2T1→ Eg1 (υ1)لكترونية المسموحة لأالانتقالات ا
centered. 

                                                     Ni(II)- complex (IIالنيكل ) معقد   1.11.1

  613عنللللدم امتصللللاص قمللللظهللللر ثلللللاث الكترونللللي لمعقللللد النيكللللل الثنللللائي الطيللللف الأان       

تابعلللة ( 1-سلللم(17317نلللانومتر273و )1-سلللم(13768نلللانومتر 124و )1-سلللم(14971نلللانومتر

 Ligandالانتقال الثالث هو و  g 1T3g→2A3(υ2)(F)و g2T3g→2A3(υ1)(F)للانتقالات الاليكترونية
centered.. 

                                                  Cu(II)- complex  (IIالنحاس ) معقد  4.11.1

امتصاص عريضة متوسطة الشدة  مةقلكتروني لمعقد النحاس الطيف الأظهرا

وان هذه القمة في g2T2Eg→2لكتروني تابعة للانتقال الأهي و( 1-سم15267(نانومتر655عند

مم وذلك بسبب التشوه الحاصل لهذا النوع من المعقدات مجال ثماني السطوح تنقسم إلى ثلاث ق

 .  )182)( 51-1وكما موضح في الشكل ), بسبب تأثيرجان تيلر 

 

 

 

 

 

 

 

 ثمانية السطوح المشوهة d)9(: الانتقالات الالكترونية لمعقدات 1)2-(3شكل 

              Au(III)- complex    (III)معقد الذهب    5.11.1

لانتقال الى اعائدة nm 591(1-cm 23783 )اعطى طيف الامتصاص حزمة واحدة عند التردد 

1gB1الالكتروني 
1gA1   مما يؤكد كون هذا المعقد هو مربع مستو

(0,24124). 

 

 ( Iوالفضة )  (II( و الزئبق )II( و الكادميوم)II) خارصينمعقدات ال   1.11.1
مولاري  1-13×1الاليكترونية للمعقدات اعلاه في الايثانول المطلق وبتركيز تم دراسة الاطياف     

( في غلاف تكافئها 10dوذلك لانها تمتلك ) d-dوقد تبين ان اطياف هذه المعقدات لاتعطي انتقالات 

   16207نانومتر617( و 1-سم16155(نانومتر 618الخارجي ولكن اعطت قمم امتصاص عند 

( و الزئبق II( و الكادميوم)II) خارصينال( لكل من معقدات 1-سم 14959(نانومتر 631( و 1-سم(

(II)  على التوالي وهي تعود الى الانتقالات(M→L,CT).اظهر معقد الفضة احادي التكافؤ و

 (M→L,CT)الى الانتقال الالكتروني  تعود 1-سم (16420)نانوميتر  609حزمة واحدة عند 

 لئة .ممت dوذلك لان  جميع اوربيتلات 

g1B2 
 

Free Ion 

1υ 
 

Free 
Ion 

2υ 
 

Free 
Ion 

D2 
 

Free Ion 

g2T2 
 

Free Ion 

Eg2 
 

Free Ion 

3υ 
 

Fre
e 

Ion 

in -out or z-distorted z9(d
)2d3octahedral hybridization(sp 

 

 

 

2Eg 



  

 
 ] Cl]2Co(L) , (III)لمعقد الكوبلتالمرئية –فوق البنفسجية : طيف الاشعة )11-1شكل )

 

 
 ] O2.H]2(L)Ni,  (II)لمعقدالنيكل المرئية – البنفسجية فوق الأشعة طيف(: 41-1) شكل

 

 
  II  ( , ]2(L)u[C) المرئيةلمعقدالنحاس – البنفسجية فوق الأشعة طيف(: 51-1) شكل

 



  

 
 ]II ) ( , ]2(L)Znالخارصينالمرئيةلمعقد – البنفسجية فوق الأشعة طيف(: 11-1) شكل

 

 
 ]O)2) (HAg(L], ( Iالفضة ) المرئيةلمعقد – البنفسجية الأشعةفوق طيف(: 1-11) 

 
 [  Au(L)Cl] Cl ,(III)الذهب المرئيةلمعقد – البنفسجية الأشعةفوق طيف: (11-1شكل ) 



  

 
 [II)  ( , ]2(L)Cdلكادميوملمعقدا المرئية – البنفسجية الأشعةفوق طيف: (19-1شكل )

 
 

 

     

 في الصلبةالمذابة للمعقدات.( UV-VISB) المرئية-البنفسجية فوق الاشعة دراسةأطياف بينت لقد 

 التي نفسها المواقع في الامتصاص ظهورقمممولاري   . )01.-0 (2 10–4بتركيز الايثانول

( 5-5-1)  الفقرة في والمبينه الليكاند مع الفلزية الأيونات مزج تصاص محاليلام قمم فيها ظهرت

 فلزي أيون لكل الليكاند:للفلز المختارة المولية النسبة على الدالة المحاليل وبالأخص الفصل هذا من

 مما أعلىmaxالأعظم الموجي الطول عند تظهرامتصاصاً  المعقدات هذه جميع فإن العموم وعلى, 

-1) إلى( 16-1) الاشكال في مبين وكما,  نانومتر( 191-65) يقارب بما الحر الليكاند في يههوعل

 هذا معقدات في حمراء إزاحة حصول حول(242,342)الأدبيات في ماورد مع تتفق النتائج وهذه( 12

 .المركبات من النوع

 

  Infrared spectraأطياف الأشعة تحت الحمراء:                           11.1

تشخيصنا لمواقع الحزم في أطياف المعقدات على ما متوفر في   لقد اعتمدنا في               

)N=N-( ) 442,542-(الجسرية  الآزو ةومجموع  الثيازول الأدبيات حول مواقع حزم كل من 

ية قد أن الحزم في أطياف المعقدات الفلز ( 3-29)     إلى      (3-22من ) ويلاحظ من الأشكال 

 II (  ,O2.H]2(L)[Hg) بقلمعقدالزئ المرئية – البنفسجية فوق الأشعة طيف(: 11-1) شكل

 



  

(والموضحه DMTAEPعانت من تغيرات في الشدة والموقع إذا ما قورنت مع حزم الليكاند الحر)

إن هذه و, حدوث إزاحات صغيرة أو كبيرة لمعظم هذه الحزم ذلك فضلاً عن  ( 3-21في الشكل )

ياف دراسة اط ومن اجلالتغيرات الحاصلة دليل على حدوث التناسق وتكوين المعقدات التناسقية.    

ارتأينا  تقسيم  قيد الدراسة (ومعقداته الفلزية DMTAEPالاشعة تحت الحمراء لليكاند المحضر )

والمنطقة  1-سم  4000-1700الأطياف الى منطقتين طيفيتين هما المنطقة المحصورة بين 

 .  1-سم 1700-400المحصورة بين 

 1-سم 4000-1700منطقة الطيف المحصورة بين  -1

حزمة عريضة ( 3-21(والموضح في الشكل )DMTAEP)طيف مركب الازو  اظهر          

 هذه الحزمة وان تعزى الى مجموعة هيدروكسيل الحلقة الفينولية 1-سم3178ومتوسطة عند التردد 

اطياف المعقدات الفلزية دلالة على حدوث التاصر عن طريق  لجميعالشدة والموقع يحدث فيها تغير 

المعقدات الفلزية جميعها ماعدا اظهر طيف  كذلك,  ان تفقد بروتونها بعد الفينولية OHمجموعة 

ثنائي التكافؤ حزم عريضة ضعيفة ومتوسطة تتراوح مابين  والكادميوم  الخارصين  يمعقد

اظهر طيف الليكاند و . )462(دلالة على وجود جزيئة الماء في تلك المعقدات  1-سم3441)-(3363

الاروماتية والاليفاتية وهذه الحزم ثابتة H)-(C ʋودعت 1-سم  2 923و 1-سم 3062الحر حزم عند 

 .  قيد الدراسة في المعقدات الفلزية وقد لوحظ ان هذه لم يحصل لها تغيير في الشدة والموقع 

 1-سم 1700-400منطقة الطيف المحصورة بين -2

ود الى تع 1-سم 1645حزمة قوية عند التردد  (TAEPeDM)اظهر طيف مركب الازو      

لحلقة الثيازول وهذه الحزمة حصل لها  تغير في الموقع  ʋ(C=N)التردد الامتطاطي للاصرة

صر عن طريق ذرة النيتروجين التابعة آوالشكل  وحدوث ازاحة سالبة دلالة على حدوث الت

عند  متوسطة تيناظهر طيف الليكاند الحر حزم.بينما  )472(لمجموعة الازو ميثين لحلقة الثيازول 

تزاح الى تردد  )-N=N-(الى  مجموعة الازو  الجسرية تعود   1-سم 3914و1-سم 1512التردد 

 طيف الليكاند  تها مععند مقارن في المعقدات الفلزية قيد الدراسة  1-سم  1)604-6148(من  اقل

كذلك    )482(لى مشاركة مجموعة الازو في عملية التناسق مع الايونات الفلزيةإوهذه اشارة  ,الحر 

لحلقة  S)-(C ʋتعود الى التردد للاصرة   1-سم   1273اظهر طيف الليكاند الحر حزمة عند 

 لجميع . )492(لى عدم اشتراكها بالتناسقعتغير في الشدة والموقع  دلالة يحدث لها الثيازول التي لا

 562)-ت التردداعند  IRطيف ال المنطقة البعيدة من المعقدات الفلزية تظهر حزمة جديدة في 

الترددات الامتطاطية  وهي غير موجودة في طيف الليكاند الحر ,تعود هذه الحزم الى  1-سم416 (

ط ذرات الاوكسجين اتفسر ارتبعلى التوالي وهي  اوكسجين-نيتروجين وفلز-لللاواصر فلز

( DMTAEPيشير الى كون الليكاند) IR.ولذلك فأن طيف )025(الايون الفلزي معيتروجين نوال

لك كليكاند ثلاثي السن خلال عملية التناسق عن طريق ذرة اوكسجين مجموعة الهيدروكسيل يس



  

ونيتروجين حلقة       الفينولية وذرة النيتروجين لمجموعة الازو الجسرية الاقرب لحلقة الفينول 

 غير المتجانسة . أن التغيرات الكثيرة التي تم ذكرها في هذه الفقرة والتي يوضحها الثيازول 

دليل يضاف إلى ما سبق من أدلة حول حصول عملية التناسق بين الليكاند  3-13)الجدول )

 . والأيونات الفلزية قيد الدراسة لتكوين المعقدات الفلزيه

 

 

 

 

 

 

 ( لليكاند ومعقداته الفلزية قيد الدراسة1-ترددات اطياف الاشعة تحت الحمراء )سم (3-13)جدول 

Group Ligand Co(III) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Cd(II) Hg(II) Ag(I) Au(III) 
υ (O-H) 3178 

m.br 
--- *3417 

m.br 
--- --- ---- *3425 

m.br 
**3192 m.br 

821m 
768w 

--- 

υ (C=N) 1645 s 1635 Vs 1635 S 1651 vs 1635 
Vs 

1635 m 1635 s 1635 s 1620 w 

υ (N=N) 1512 s 
1489br 

1497vs 
1435 w 

1504 S 1504 m 1496 S 1504 
S.br 

1450 w 

1496 m 1486 m.br 1504 m 

υ (C=C) Ph 1366 S 
663 S 

1373 S 
658 m 

1373 
m.br 
640 m 

1365 m 
663 vs 

1365 
m 

648 m 

1365m 
663m 

1373 m 
624 m 

1365 m 
663 m 

1381 m 
663w 

υ (C=S) 1273m 1289 S 1280 m 1234 Vs 1281 S 1288 S 1288 S 1273 S 1281 m 
υ ( C-N= N-

C) 
1219 m 1218 m 1226 m 1157 m 1218 

m 
1219 m 1224 m 1218 m 1221 w 

υ (M-O) __ 524 W 482 W 562 W 564 W 525 W 543 W 574 W 547 W 
υ (M-N) __ 438 w 439 W 416 W 473 W 478 W 469 W 478 W 419 W 

 
 

VS = قوية جدا : S=قوية m=متوسطة: W=ضعيفة, br = عريضة 

 
 (DMTAEP)لليكاند  KBr(: طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب  21-1شكل )

 =هذه الحزمة تعود الى جزيئة الماء *

 =هذه الحزمة تعود الى جزيئة الماء المتناسق**



  

 
 Cl2[Co(L)[,(IIIالكوبلت )لمعقد  KBrطيف الاشعة تحت الحمراء في صلب  :(22-1شكل )

  

 
 O2].H2[Ni(L) ,(IIنيكل)لمعقد ال KBrطيف الاشعة تحت الحمراء في صلب  :(32-3شكل )

 

 
 2[ Cu(L)[,(IIلمعقدالنحاس ) KBrي صلب ( طيف الاشعة تحت الحمراء ف42-1شكل )

 
 2[Zn(L)[,(IIلمعقدالخارصين ) KBr( طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب 52-1شكل )



  

 

 
 O)]2[Ag(L)(H, ( Iالفضة )لمعقد KBr( طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب 16-1شكل ) 

 
 ,Cl [Au(L)Cl](IIIالذهب )لمعقد KBr( طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب 27-1شكل )

 

 
 2[Cd(L)[, (IIلكادميوم )لمعقد ااKBr( طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب 28-1شكل ) 

 



  

 O2].H2[Hg(L), (IIالزئبق )لمعقد  KBr( طيف الاشعة تحت الحمراء في صلب 29 -1شكل )

 

 

 Proposed structural formula ofللمعقدات المقترحة الفراغية الأشكال  11.1
complexes             

 خلال من الفلزية الايونات مختلف مع اارتباطه وكيفية الليكاند في المتاحة التناسق مواقع بشأن      

 الليكاند جزيئة سلود يكون أن المتوقع من,  إليها التوصل تم التي والتحليلية الطيفية النتائج

(DMeTAEP )ذرة خلال من الدراسة قيد الفلزية الأيونات مع تتناسق السن احادي حيث ثلاثي 

 ونيتروجين غيرالتآصري الالكتروني المزدوج على الحاوية الثيازول حلقة نيتروجين

واوكسجين مجموعة الهيدروكسيل بعد فقدانها  الثيازول حلقة عن البعيدة الجسرية مجموعةالآزو

 . رتينمستق تينخماسيتين حلق لبروتانها ليكون

 الجداول في وردت والتي الدراسة هذه في إليها التوصل تم ةالتيالعديد النتائج خلال ومن         

النيكل والنحاس  الكوبلت ثلاثي التكافؤ للأيونات الفلزية التناسقي العدد أن يتضح (9-1) و( 1-7)

 يكون وبذلك( 6) معقداتهاالتناسقية مساو إلى التي تمت دراستها فيوالكادميوم والزئبق ثنائية التكافؤ 

اما  (13-1)الشكل يوضحه والذي السطوح ثماني المعقدات لهذه المقترح ائيالفض الشكل

 وبذلك( 5) إلى مساو  فالفضة احادي التكافؤ والذهب ثنائي التكافؤ  للأيونات الفلزية العددالتناسقي

 ( 11-1رباعي السطوح وكما موضح في الشكل)لمعقد الفضة هو  المقترح الفضائي الشكل يكون

 (12-1هو مربع مستوي وكما موضح في الشكل ) (III)المقترح لمعقد الذهبوالشكل الفراغي 
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والخارصين  (II)والنحاس (II)والنيكل (III)الكوبلت لمعقدات ( : الشكل الفضائي المقترح30-1شكل )

(II)والكادميوم(II)والزئبق(II)Iمع الليكاند DMeTAEP قيد الدراسة 

where M = Co(III), n= 1 m=0 while n =0 , m=1 when M = Ni(II), and Hg (II) ions but n=0 , m= 0 

when M= Cu(II), Zn (II) andCd (II) ions  



  

 
 I)  )-Ag(I)      O)]2[Ag(L)(Hالفضة ( : الشكل الفضائي المقترح لمعقد 11-1شكل )

 

 
 
 
 
 

 Cl [Au(L)Cl] (III)الذهب  ( : الشكل الفضائي المقترح لمعقد32-1شكل )

 

               X-Ray diffraction analysis (XRD)الاشعة السينية حيود ليل اتح     11.1

دراسة التراكيب البلورية لكل من الليكاند و معقداته باستخدام تقنية حيود الاشعة  تتم 

( اظهر الليكاند تسعة عشرة انعكاساً و كانت 1-15في الشكل )السينية و كانت الاطياف موضحة 

قيست اطياف حيود الاشعة السينية  d  7.362لقيمة المقابلة  2θ = 24.022ᵒاعلى شدة عند 

( IIو الكادميوم )  (II( والخارصين )II( والنحاس )II(و النيكل )IIIالكوبلت )للمعقدات الفلزية 

عند  = θ =10-120ᵒ) 25-60ᵒ ( θ  ضمن المدى ( IIIهب )( والذI(, والفضة )IIوالزئبق )

 .  Aᵒ 1.543الطول الموجي  

ن انعكاساً و يوثلاث اً ثلاث Cl2[Co(L) [طيف حيود الاشعة السينية لمعقد الكوبلت  اظهر          

طيف حيود الاشعة السينية  اظهر .  7.9ᵒ =dالمقابلة لقيمة 2θ = 22.38ᵒ   كانت اعلى شدة عند  

    = 2θن انعكاساً و كانت اعلى شدة عند  يو عشر يةثمان H2O2[Ni (L).[معقد النيكل ل

23.49ᵒ المقابلة لقيمةᵒ7.52 =d.   2[طيف حيود الاشعة السينية لمعقد النحاس  اظهر[Cu(L) 

 اظهر   .3.48ᵒ =dالمقابلة لقيمة 2θ = 51.17ᵒ   ن انعكاساً و كانت اعلى شدة عند  يعشرو ةسبع

تسعة عشر انعكاساً و كانت اعلى شدة  Zn (L)]2[يود الاشعة السينية لمعقد الخارصين طيف ح

طيف حيود الاشعة السينية لمعقد الكادميوم  اظهر  .3.45ᵒ =dالمقابلة لقيمة    2θ = 51.51ᵒعند  

] 2[Cd(L)   2واحد و ثلاثين انعكاساً و كانت اعلى شدة عندθ = 21.85ᵒ    المقابلة لقيمة

8.09ᵒ =d. طيف حيود الاشعة السينية لمعقد الزئبق  اظهرO2].H2[Hg(L)  ًتسعة عشر انعكاسا

طيف حيود الاشعة  اظهر .8.12ᵒ =dالمقابلة لقيمة 2θ = 21.77ᵒ   و كانت اعلى شدة عند  

    = 2θخمسة و ثلاثين انعكاساً و كانت اعلى شدة عند   O)]2[Ag(L)(Hالسينية لمعقد الفضة 
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36.33ᵒ4.88لة لقيمة المقابᵒ =d. طيف حيود الاشعة السينية لمعقد الذهب  اظهر[Au(L)Cl] Cl 

 .2.36ᵒ =dالمقابلة لقيمة 2θ = 76.24ᵒ   كانت اعلى شدة عند  ثمانية انعكاسات فقط و

( III) معقد الذهبأن  اتضح  )125(د الأشعة السينية للمعقدات تحليل اطياف حيومن خلال 

( والخارصين II( والنحاس )II(و النيكل )IIIالكوبلت )  بينما معقدات كلشمكعب ال اً يمتلك نظام –

(II( و الكادميوم)II( والزئبق )II( والفضة ,)Iوالليكاند  ) ةسداسي وا ةرباعي تمتلك تراكيب انظمة 

 . و توضح الجداول التالية معطيات حيود الاشعة السينية لليكاند و المعقدات الفلزية الشكل

 : يبين معطيات حيود الاشعة السينية لليكاند (14.1جدول  )

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 6.179 1 14.293 14.308 
2 7.835 2 11.274 11.297 
3 9.939 3 8.892 8.922 
4 9.817 3 9.002 9.032 
5 12.011 4 7.363 7.400 
6 13.757 5 6.432 6.476 
7 14.690 6 6.026 6.073 
8 15.890 6 5.573 5.625 
9 16.776 7 5.280 5.336 
10 16.919 7 5.236 5.292 
11 18.231 8 4.862 4.923 
12 18.854 9 4.703 4.765 
13 19.564 10 4.534 4.599 
14 22.919 13 3.877 3.955 
15 23.871 14 3.725 3.805 
16 25.593 16 3.478 3.565 
17 25.953 17 3.430 3.519 
18 26.059 17 3.417 3.506 
19 27.881 19 3.197 3.293 

 

 : قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الكوبلت (15.1جدول  )

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 6.795 1 12.998 13.016 
2 7.610 1 11.607 11.629 
3 8.176 1 10.805 10.829 
4 8.823 2 10.014 10.040 
5 9.161 2 9.646 9.673 
6 9.890 2 8.937 8.966 
7 11.191 3 7.900 7.935 
8 11.640 3 7.596 7.633 
9 11.959 3 7.395 7.432 

10 13.492 4 6.558 6.601 
11 13.797 4 6.413 6.457 
12 15.155 5 5.842 5.891 
13 15.928 5 5.560 5.612 
14 17.462 6 5.075 5.132 
15 17.537 6 5.053 5.111 
16 18.379 7 4.823 4.884 



  

17 19.755 8 4.491 4.556 
18 20.210 9 4.390 4.458 
19 23.249 11 3.823 3.901 
20 23.497 11 3.783 3.863 
21 23.596 11 3.767 3.847 
22 24.878 13 3.576 3.661 
23 25.090 13 3.546 3.632 
24 26.179 14 3.401 3.491 
25 30.960 19 2.886 2.994 
26 31.563 20 2.832 2.942 
27 32.770 21 2.731 2.845 
28 33.792 22 2.650 2.769 
29 35.106 24 2.554 2.678 
30 37.215 26 2.414 2.546 
31 39.514 29 2.279 2.420 
32 39.933 29 2.256 2.399 
33 43.487 34 2.079 2.238 

 

 د النيكل: قيم حيود الاشعة السينة لمعق (11.1جدول  )

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 6.022 1 14.666 14.679 
2 7.779 2 11.356 11.378 
3 9.785 3 9.032 9.061 
4 10.136 3 8.720 8.751 
5 10.96 3 8.066 8.100 
6 11.142 3 7.935 7.969 
7 11.746 4 7.528 7.565 
8 11.587 4 7.631 7.667 
9 11.842 4 7.467 7.504 
10 17.974 9 4.931 4.991 
11 17.999 9 4.924 4.984 
12 18.291 9 4.846 4.907 
13 18.537 9 4.783 4.844 
14 20.213 11 4.390 4.457 
15 22.969 14 3.869 3.946 
16 24.02 15 3.702 3.783 
17 26.175 18 3.402 3.491 
18 30.117 23 2.965 3.069 
19 30.452 23 2.933 3.039 
20 31.763 25 2.815 2.925 
21 34.954 30 2.565 2.688 
22 36.395 32 2.467 2.595 
23 36.702 32 2.447 2.577 
24 42.667 42 2.117 2.272 
25 42.592 42 2.121 2.276 
26 49.42 52 1.843 2.028 
27 52.163 57 1.752 1.950 
28 56.025 62 1.640 1.857 

 

 ( : قيم حيود الاشعة السينية لمعقد النحاس11.1جدول ) 



  

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 8.859 1 9.973 10.000 
2 10.521 1 8.401 8.434 
3 11.103 2 7.962 7.997 
4 11.728 2 7.540 7.576 
5 13.423 2 6.591 6.634 
6 13.494 2 6.557 6.600 
7 16.108 3 5.498 5.551 
8 17.795 4 4.980 5.039 
9 19.033 4 4.659 4.722 
10 19.851 5 4.469 4.535 
11 21.331 6 4.162 4.234 
12 21.378 6 4.153 4.225 
13 22.441 6 3.959 4.034 
14 24.812 7 3.586 3.670 
15 25.584 8 3.479 3.566 
16 26.261 8 3.391 3.481 
17 27.782 9 3.209 3.304 
18 29.283 10 3.047 3.148 
19 29.975 11 2.979 3.082 
20 30.505 11 2.928 3.034 
21 32.406 12 2.761 2.874 
22 37.645 16 2.387 2.521 
23 38.018 16 2.365 2.500 
24 39.795 17 2.263 2.406 
25 47.833 23 1.900 2.078 
26 52.672 27 1.736 1.937 
27 52.724 27 1.735 1.935 

 

 

 

 

 

 ( :قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الخارصين11.1جدول )  

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 7.787 1 11.344 11.366 
2 7.903 1 11.178 11.200 
3 8.266 1 10.688 10.712 
4 9.056 1 9.757 9.784 
5 9.755 1 9.060 9.089 
6 10.986 1 8.047 8.081 
7 11.144 1 7.934 7.968 
8 11.63 2 7.603 7.639 
9 13.197 2 6.703 6.746 
10 13.401 2 6.602 6.645 
11 14.873 3 5.952 6.000 
12 19.915 5 4.455 4.521 



  

13 22.813 6 3.895 3.972 
14 24.787 7 3.589 3.673 
15 25.261 7 3.523 3.609 
16 25.756 7 3.456 3.544 
17 25.754 7 3.456 3.544 
18 28.019 9 3.182 3.278 
19 36.829 14 2.439 2.569 

 

 

 

 

 ( : قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الفضة 19.1جدول )  

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 8.903 1 9.925 9.951 
2 9.246 1 9.558 9.585 
3 9.936 1 8.895 8.925 
4 10.049 1 8.795 8.826 
5 12.416 2 7.124 7.163 
6 14.842 3 5.964 6.012 
7 15.781 3 5.611 5.663 
8 17.134 3 5.171 5.227 
9 18.166 4 4.880 4.940 
10 18.286 4 4.848 4.908 
11 19.647 4 4.515 4.580 
12 21.159 5 4.196 4.266 
13 21.953 6 4.046 4.119 
14 24.888 7 3.575 3.659 
15 26.016 8 3.422 3.511 
16 27.023 8 3.297 3.389 
17 28.022 9 3.182 3.278 
18 28.954 9 3.081 3.181 
19 30.571 10 2.922 3.028 
20 31.974 11 2.797 2.908 
21 34.649 13 2.587 2.709 
22 34.825 13 2.574 2.697 
23 35.597 13 2.520 2.646 
24 35.999 14 2.493 2.620 
25 38.025 15 2.365 2.500 
26 38.095 15 2.360 2.496 
27 39.461 16 2.282 2.423 
28 39.766 16 2.265 2.408 
29 40.427 17 2.229 2.375 
30 42.980 18 2.103 2.259 
31 43.470 19 2.080 2.238 
32 44.153 19 2.050 2.211 



  

33 46.528 21 1.950 2.122 
34 48.960 22 1.859 2.042 
35 58.978 29 1.565 1.797 

 

 ( : قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الذهب11.1جدول )

Peak Θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  
1 11.862 1 7.454 7.492 
2 23.376 4 3.802 3.881 
3 38.119 9 2.359 2.495 
4 43.921 11 2.060 2.220 
5 43.836 11 2.064 2.224 
6 43.917 11 2.060 2.220 
7 44.242 12 2.046 2.207 
8 44.354 12 2.041 2.203 

 

 

    

 

Peak θ 2+l2+k2h (observed)d  (calculated)d  

1 8.416 1 10.498 10.522 
2 9.657 1 9.151 9.180 
3 10.925 2 8.092 8.126 
4 11.346 2 7.793 7.828 
5 11.611 2 7.615 7.652 
6 13.229 2 6.687 6.729 
7 14.788 3 5.986 6.033 
8 16.630 4 5.326 5.381 
9 17.215 4 5.147 5.203 
10 17.746 4 4.994 5.053 
11 18.181 5 4.875 4.936 
12 19.966 5 4.444 4.510 
13 23.042 7 3.857 3.935 
14 24.826 8 3.583 3.668 
15 25.906 9 3.436 3.525 
16 26.724 9 3.333 3.425 
17 30.923 12 2.889 2.997 
18 31.382 13 2.848 2.957 
19 31.941 13 2.800 2.911 
20 32.681 14 2.738 2.852 
21 33.530 14 2.671 2.788 
22 34.918 15 2.567 2.690 
23 36.975 17 2.429 2.560 
24 39.923 19 2.256 2.400 
25 42.206 21 2.139 2.292 
26 43.203 22 2.092 2.250 
27 45.132 23 2.007 2.173 
28 46.843 25 1.938 2.111 

 ( : قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الكادميوم 11.1جدول )  

 



  

29 47.233 25 1.923 2.098 
30 47.573 25 1.910 2.086 
31 48.401 26 1.879 2.059 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( : قيم حيود الاشعة السينة لمعقد الزئبق11.1جدول )

Peak θ h2+k2+l2 d 
(observed) 

d (calculated) 

1 9.661 1 9.147 9.177 
2 10.888 1 8.119 8.153 
3 11.168 1 7.917 7.951 
4 13.216 2 6.694 6.736 
5 13.433 2 6.586 6.629 
6 14.836 2 5.966 6.014 
7 17.282 3 5.127 5.184 
8 18.141 3 4.886 4.946 
9 18.258 3 4.855 4.915 
10 19.390 4 4.574 4.639 
11 19.931 4 4.451 4.518 
12 22.070 5 4.024 4.099 
13 23.040 5 3.857 3.935 
14 24.880 6 3.576 3.660 
15 25.925 7 3.434 3.522 
16 33.508 11 2.672 2.790 
17 34.844 12 2.573 2.695 
18 36.989 13 2.428 2.560 
19 47.114 19 1.927 2.102 

 



  

 

 

 

 

  Scaning Electron Microscope ( SEM)تحليل مجهر المسح الالكتروني      14.1

شعة السينية اطياف حيود الا -(: 41-1شكل )  
a معقد الفضة=(I),bمعقد الذهب=c  (III)  معقد الكادميوم =(II)  d  معقد الكوبلت=(III)   =e  معقد

 (II)الخارصين i=  (II)النيكل h=الليكاند  g=  (II)معقد الزئبقII) )=fالنحاس
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تم استخدام تقنية مجهر المسح الالكتروني لالتقاط صورة لسطوح بلورات الليكاند و 

التراكيب البلورية و حسب ما اختلافاً واضحاً في ذلك المسح الالكتروني اظهر  . وقدمعقداته 

فطر ذو لليكاند بدا و كانه كشرائح بلورات ال  SEM( . ان تحليل ال  14-1في الشكل ) موضح

 بلورات اعمدة متجاورةبدا على شكل  (III) لمعقد الكوبلت SEM. اما  تحليل ال  nm 165حجم 

بدا على شكل بلورات كبيرة  (II) لمعقد النيكل SEMال اما تحليل  nm 128 و كان معدل الحجم 

بدا د فق (II) لمعقد النحاس  SEMال اما تحليل  .nm 191الحجم غير منتظمة و كان معدل الحجم 

لمعقد  SEMال اما تحليل  nm 124 و كان معدل الحجم على شكل بلورات الواح زجاجية شفافة  

 nm و كان معدل الحجم   جدران عمودية غير منتظمةبدا على شكل بلورات فقد  (II) الخارصين

 وعلى شكل بلورات تشبه اوراق الكتاب  فظهر  (II) لمعقد الكادميوم SEMال اما تحليل  . 118

على شكل بلورات قطع  (II) لمعقد الزئبق SEMال تحليل وظهر  . nm 123 كان معدل الحجم 

على شكل فقد ظهر  (I) لمعقد الفضة SEMال اما تحليل  . nm 194 و كان معدل الحجم صغيرة  

 nm 185 و كان معدل الحجم بلورات مثل كتلة كبيرة في وسط مجموعة من الجزيئات الصغيرة  

و كان على شكل اوراق حادة بحجوم مختلفة   فقد ظهر (III) لمعقد الذهب SEMال ل اما تحلي .

 . nm 183 معدل الحجم 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                  Thermal Analysisالحرارية تحاليلال-: 15-3 

لتحليل الحراري درست الاستقرارية الحرارية لكل من الليكاند و معقداته باستخدام تقنية ا

درجات الحرارة ب ء, ابتدا (DTG)و التحليل  الحراري الوزني التفاضلي  (TGA) الوزني

 11ᵒC min-1بجو خامل من غاز الاركون و بمعدل درجة حرارة   ᵒC 733الاعتيادية الى درجة 

 (.16-1في الشكل ) و كما موضح

ذلك يتفكك الى مزيج بعد   275ᵒCرجة  د ة حرارية الىلليكاند استقراري  (TGA)يبين تحليل      

بعد ذلك يتكون مزيج من الغازات حين  ᵒC 518حين الوصول الى درجة حرارة  من المركبات

استقرارية حرارية الى  (III)لمعقد الكوبلت  (TGA). اظهر تحليل   ᵒC733الوصول الى درجة 

بعد ذلك يتكون  ᵒC523 ارةبعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد الكوبلت درجة حر ᵒC173درجة 

استقرارية  (II)لمعقد النيكل  (TGA)اظهر تحليل   . ᵒC733اوكسيد الكوبلت حين الوصول الى 

بعد  ᵒC511 درجة حرارةفي بعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد النيكل  ᵒC173حرارية الى درجة 

 (II)لمعقد النحاس  (TGA)اظهر تحليل .  ᵒC733ذلك يتكون اوكسيد النيكل حين الوصول الى 

درجة  فيبعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد النحاس  ᵒC198استقرارية حرارية الى درجة 

 (TGA)اظهر تحليل .  ᵒC733بعد ذلك يتكون اوكسيد النحاس حين الوصول الى  ᵒC573حرارة

 -حيث:
a,الليكاند=bمعقد الكوبلت=c  (III)  معقد النيكل =(II)  d  معقد النحاس=(II)   =e معقد الخارصينII) )

=fمعقدالكادميوم(II)  =gمعقد الزئبق(II)  =h الفضة(I)  =i الذهب(III) 
 



  

ى كبريتيد بعد ذلك يتفكك المعقد ال ᵒC151حد درجة  فياستقرارية حرارية  (II)لمعقد الخارصين 

بعد ذلك يتكون اوكسيد الخارصين حين الوصول الى  ᵒC569 درجة حرارة فيالخارصين 

ᵒC733  . اظهر تحليل(TGA)  لمعقد الكادميوم(II)  حد درجة  فياستقرارية حراريةᵒC528 

بعد ذلك يتكون اوكسيد  ᵒC575 درجة حرارة فيبعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد الكادميوم 

استقرارية  (II)لمعقد الزئبق  (TGA)تحليل واظهر  . ᵒC733م حين الوصول الى الكادميو

بعد  ᵒC522 درجة حرارة فيبعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد الزئبق  ᵒC141درجة في حرارية 

 (I)لمعقد الفضة  (TGA)تحليل واظهر  . ᵒC733ذلك يتحول الى كبريت حين الوصول الى 

 درجة حرارةفي بعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد الفضة  ᵒC123ة درج فياستقرارية حرارية 

ᵒC538  حين الوصول الى بعد ذلك يتكون اوكسيد الفضةᵒC733 .  تحليل واظهر(TGA)  لمعقد

 فيبعد ذلك يتفكك المعقد الى كبريتيد الذهب  ᵒC162حد درجة  فياستقرارية حرارية  (III)الذهب 

 و كما مبين في ᵒC733ون اوكسيد الذهب حين الوصول الى بعد ذلك يتك ᵒC534درجة حرارة

 .   (21.1الجدول )

 ( نتائج التحاليل الحرارية للمعقدات الفلزية 11.1جدول )

 النواتج المتوقعة %الفقدان بالوزن    درجة حرارة التفكك المعقد التسلسل

1  
] Cl2[Co (L)  

371 81.97 CoS 

420 80.38 CoO 

2  
O2].H2[Ni (L) 

83 3.05 Water molecules 

337 79.38 NiS 

413 77.00 NiO 

3  
]2[Cu(L) 

389 80.42 CuS 

470 78.98 CuO 

4  
]2[Zn (L) 

441 79.19 ZnS 

468 76.97 ZnO 

5  
]2[Cd(L) 

429 74.53 CdS 

474 72.94 CdO 

6  
O2]H2[Hg(L) 

32 2.11 Water molecules 
353 66.25 HgS 

422 90.47 S 

7  320 36.16 S2Ag 



  

O)]2[Ag(L)(H 409 61.93 O2Ag 

8  
[Au(L)C1] C1 

362 15.21 3S2Au 

405 59.77 3O2Au 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

                                     

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

                                                     Photo applicationالتطبيقات الضوئية  15.1

 PNA                   Calibration curve of PNA للمركب منحني المعايرة   1.15.1

(a) (b
) 

(c) (d
) 

(e) (f) 

(g
) 

(h
) 

(i) 

 (TGA-DTGمخططات ) 11-1شكل 

a,الليكاند=bمعقد الكوبلت=c  (III)  معقد النيكل =(II)  d  معقد النحاس=(II)   =e  معقد

 (III)الذهب i=  (I)الفضة h=  (II)معقد الزئبقg=  (II)معقدالكادميومII) )=fالخارصين
 
 



  

   500تركيز  يذ PNAحضرت سلسلة من المحاليل معروفة التركيز من المحلول الام 

 382لكل محلول عند الطول الموجي الاعظم الذي يساوي  ةقيست الامتصاصي  ثمملغم/ لتر 

تم , وقد الامتصاصية عند المحور الصادي والتركيز عند المحور السيني  ترسم نانومتر ثم

 -الاتي :( 17-1)ا مبين في الشكل كمبير  و -خط مستقيم يطيع قانون لامبرتالحصول على 

 

 

 تىنتتنننننتااااان 

 

 

 

 
منحني  :(11-1شكل ) معايرة 

 111عند  PNA نانوميتر

 باستخدام الايثانول (91%)

 كمذيب
 

هذا  في  عملتاست

الفلزية  التفاعل المعقدات 

كمتحسسات للعامل المساعد اوكسيد الزنك . و تم اجراء عملية التحسس لسطح العامل المساعد 

. لقد كان واضحاً من خلال Impregnation method (224) للمعقدات الفلزية بطريقة التشريب

ان التفكك  (142) (eV 3.2)لزنك و فجوة الطاقة في اوكسيد ا (PNA)الطول الموجي الاعظم 

الضوئي للمركب  و تحفيز الكترون حزمة التكافؤ الى حزمة التوصيل يحتاج الى اشعاع الاشعة 

ولكن باستخدام  المعقدات الفلزية الانتقالية كمتحسسات مكن استخدام  ,بنفسجية الفوق -المرئية

واء الطبيعي فقط دون استخدام اي و بامرار اله (PNA)في عملية تفكك ال  (452)الضوء المرئي 

( 19-1كما هو واضح من زيادة النسبة المؤية للازالة و الموضحة في الشكل ) عامل مؤكسد اخر .

   -: ويمكن تفسير هذه النتيجة كالاتي(.25-1و الجدول )

نحو المنطقة يمكن ان يوسع استجابته الضوئية سطح اوكسيد الخارصين لاان تحسس -1 

 .)552,562(المرئية

 المنطقة  يوسع امتصاص العامل الضوئي المحسس نحوحقن الشحنة يمكن ان  ةعمليان   -2

 المرئية من الطيف.

و كذلك ان التحسس يمنع تفاعل اعادة اتحاد الذي يحدث عندما يستخدم فقط العامل المساعد  -1

 في الجدول ادناه . ,  و كما مبين  )572(ة التفاعل الضوئي الى تقليل كفاء الضوئي الذي يؤدي 

 : نسبة كفاءة المتحسس مع اوكسيد الزنك وتأثيرهما على الملوث (3-24)جدول 



  

الموئية مع المتحسس  النسبة

 و  اوكسيد الزنك

النسبة الموئية مع 

 اوكسيد الزنك

 الصيغة الجزيئية التركيز الامتصاصية 

19.111 11.115 1.945 1.119 [Co(L)2] Cl.H2O 

11.111 11.115 1.919 1.541 [Ni (L)2].H2O 

15.111 11.115 1.111 1.151 [Cu(L)2].H2O 

11.411 11.115 1.915 1.191 [Zn (L)2] 

11.411 11.115 1.111 1.451 [Cd(L)2] 

11.911 11.115 1.951 1.141 [Hg(L)2].H2O 

11.111 11.115 1.919 1.911 [Ag(L)(H2O)] 

11.511 11.115 1.911 1.111 [Au(L)Cl] Cl.H2o 

 



  

 

PNA (a) 
(b) 

(c) 

(d) 
(e) (f) 

(g) (h) (i) 

 ( المطيافية الالكترونية لليكاند و المعقدات مع الباران يترو انيلين   11-1)  -:شكل 
aلليكاند,=اbمعقد الكوبلت=c  (III)  معقد النيكل =(II)  d  معقد النحاس=(II)   =e معقد الخارصينII) )=fمعقدالكادميوم(II)  

=gمعقد الزئبق(II)  =h الفضة(I)  =i الذهب(III) 
 
 

)  

 



  

                                                 Conclusions   الاستنتاجات        
 -: أتيبحث ما يفي هذا الالتي أجريت والطيفية تحليلية نتائج الدراسات اللقد بينت                 

وبمنتوج  بطريقة الازوتة التقليدية وبشكل مبسط  (DMeTAEP)الآزو ليكاند تحضير -1

 جيد.

 (DMeTAEP) الليكاند سلود تبين الصيغة التركيبية المقترحة للمعقدات وبشكل واضح -2

ات فلزية كليتية تزيد عند تناسقهما مع الأيونات الفلزية لتكوين حلق لسنثلاثي اليكاند بصفة 

 النتائج المستحصلة من الدراسة .وكما بينته ستقرارية المعقدات المتكونة ان م

الصلبة بعدم تأثرها بالرطوبة والهواء علاوة على درجات  الكليتية تسمت المعقداتا -1

 . وتكوين هذه المعقدات انصهارها العالية مما يشير الى استقراريتها العالية

 ه الفلزية المحضرة.الاستقرارية الحرارية لليكاند ومعقدات -5

( ومعقداتهما الفلزية المحضرة  كمتحسسات DMeTAEP) ليكاند الأزو عمالستتم ا -4

 ضوئية  واعطت نتائج جيدة.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  

                                                                                  : Recommendations التوصيات

الكيمياء التحليلية للتقدير الطيفي أو  مجال في    (DMeTAEP)استخدام الليكاند  -1              

قدرة على من لها  وذلك لمالاستخلاص أيونات العناصر قيد الدراسه وللأيونات الفلزية الأخرى 

لأيونات اخرى مثل  معقداتتحضيرو ,ملونة مع الليكاند قيد الدراسة  مخلبيةتكوين معقدات 

 ات. داللانثي

كمثبطلات أجراء دراسة للفعالية البايولوجية لليكاند ومعقداته المحضرة لبيان ملدى اسلتعماله  -2

من البكتريا  والفطريلات المسلببة للكثيلر ملن الاملراض الشلائعة واجلراء دراسلة  مختارةلانواع 

لما لهلا ملن تلأثير حيلوي  (III)موسعة ومعمقة على الاورام السرطانية وخصوصا معقد الذهب 

 وفق ماورد في الأدبيات.على تثبيط الخلايا السرطانيه  في

نظراً لما يتصف به هذا الليكاند ومعقداته الفلزيه قيد الدراسة بلألوان زاهيلة نوصلي بلأجراء  - 1

دراسات على صباغة أنواع مختلفة من الانسجة لغرض أستخدامها كصلبغات ثابتلة فلي المجلال 

 الصناعي.

زو جديدة مشتقة من مركبات حلقيلة غيلر متجانسلة أخلرى مشلتقة امكانية تحضير ليكاندات آ4- 

 من الثيازول واستخدامها كمتحسسات ضوئية.

عوامل مؤكسدة اخرى مثلل الأوزن و الأوكسلجين النقلي و بيروكسليد الهيلدروجين  عمالاست- 4

 .PNA)في التفاعل الضوئي للمركب ) 

لتفلاعلات الضلوئية المحفلزة لانلواع المعقدات الفلزية المحضلرة كمتحسسلات فلي ا عمالاست - 6

 اخرى من الملوثات المائية.

بوجلللود  PNA)) عوامللل مسللاعده اخللرى فللي التفاعللل الضللوئي  عمالدراسللة تللاثير اسللت - 7

 المعقدات المحضرة كمتحسسات .
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Abstract 
 The study included preparation of new ligand from heterocyclic organic azo 

dyes derived from thiazolyl that was a legend ligand , 2- [¯2 -( 4, 5- dimethyl  thiazolyl ) 

azo ] -4-Ethoxy Phenol ( DMeTAEP) , (LH)  by coupling diazonium salt for the 

compound  4.5-dimethyl thiazolylazonium chloride with the compound 4- Ethoxy 

phenol   Also the research included preparation of eight of solid complexes for the 

ligand ( DMeTAEP)  with metal ions [Co(III), Ni(II), Cu(II) , Zn(II), Cd(II), Hg(II) , Ag 

(I) and Au(III)]   .The ligand and its metal complexes was characterized by proton-

nuclear magnetic resonance spectrum (H-NMR) , mass spectrum, FT-IR, Uv-vis. 

Spectroscopy, thermal analysis (TGA-DTG), X-ray diffraction (XRD) and scanning 

electron microscopy (SEM) in addition to elemental analysis (C.H.N.S), magnetic 

susceptibility, molar conductance and flame atomic absorption. The mole ratio [M: L] 

was determined which was 1:1 belong to mono valance silver complex and tri valence 

gold complex, whereas the ratio [M: L] was 1:2 for the other metal complexes under 

investigation. The molar conductance was measured and was 1:1 electrolyte type 

belongs to cobalt complex and tri valance gold complex whereas the other metal 

complexes were non electrolytes. According to obtained results, the structural formula 

of chelating complexes were suggested which showed that the under studying thiazolyl 



  

azo ligand behaved as tri dentate which the coordination occurred by (nitrogen atom of 

thiazolyl ring and nitrogen atom of far azo group from heterocyclic ring and oxygen 

atom of hydroxyl of homocyclic ring which) lead to formation of sex dentate chelating 

complexes with octahedral geometry belong to tri valance cobalt complex and di 

valance complexes ( nickel, copper, zinc, cadmium and mercury). The geometry of tri 

valance gold complex was square planer whereas for the mono valance silver complex 

was tetrahedral. The photo activities of prepared complexes were studied by using them 

as sensitizers in the photocatalytic reaction of the para nitro aniline (PNA) which 

selected as a model of water pollutants. 

 

 
                                                           


