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ر شكر وتقدي
اللهم لك الحمد حمدا ابلغ به رضاك وأؤدي به شكرك . رب أوزعني ان اشكر نعمتك التي أنعمت علي 

.اللهم صل على محمد وآله نبي الرحمة وأهل بيته الميامين الطاهرين.من فضلكالمزيدواستوجب به

والأمتنان الى الأستاذ المشرف الدكتور جبارصالح هادي لما بذله أتقدم بخالص الشكر والتقديريسرني أن 
. من جهود مخلصة وتوجيهاته العلمية طيلة فترة البحث

كر الجزيل الى عمادة كلية التربية للعلوم الصرفة ورئاسة قسم الكمياء لتوفير مستلزمات كما أتقدم بالش
وأخص بالشكر الدكتور طارق ازباري وذلك برفدي بالتوجيهات العلمية السديدة وكما أشكر مجانية .البحث

الى جميع والشكرموصوف بالتقدير.التعليم ومخزن المواد الكيمياوية باللأخص السيد هادي عبد الصمد
.زملائي في قسم الكيمياء

و يسرني أن أتقدم بالشكر الجزيل الى مدير مركز علوم البحار الدكتور مالك حسن ورئاسة قسم الكيمياء 
البيئية البحرية بالأخص الدكتور حامدطالب السعد  لتوفير مستلزمات البحث وكما أتقدم بالشكر الجزيل الى  

.سم الكيمياء البيئية البحريةكل من ساعدني من زملائي في ق

وعرفانآ بالجميل والأمتنان والتقدير أتقدم بالشكر الجزيل الى اليد التي ساعدتني وأزرتني طيلة فترة           
. البحث الدكتورة وصال فخري و الدكتورة دنيا خيراالله وكما أتقدم بالشكر الجزيل الى الدكتورة نجله الأميري 

.  ن الى السيد فايز جمعة لتسهيل أجراء بعض التحاليل في الشركة العامة للبتروكيمياوياتوالشكر والأمتنا

"  فلهم مني جميعا.أما أفراد عائلتي فتقف كلمات الشكر عاجزه امام صبرهم وتحملهم طيلة فترة بحثي 
خالص الشكروالتقدير والمحبة والأعتزاز

زهير
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الصفحةالشكــــل

Z136طیف تحت الحمراء للمركب (3-1)شكل رقم 
Z138طیف الكتلة للیكاند (3-2)شكل رقم 
40في الكلوروفورم Z1لللیكاند 1HNMR(200 MHz)طیف (3-3)شكل رقم 
DMSO-d641في Z1لللیكاند1HNMR(500 MHz)طیف (3-4)شكل رقم 
Z142لللیكاند 13CNMR(50 MHz)طیف (3-5)شكل رقم 
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Z1Co48طیف تحت الحمراء لمعقد الكوبلت (3-9)شكل رقم 
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Z1Cd54لمعقد الكادمیوم 1HNMR(500 MHz)طیف (3-14)شكل رقم 

Z1Zn55الخارصینلمعقد 13CNMR(75 MHz)طیف (3-15)شكل رقم 

Z1Co63لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-16)شكل رقم 

Z1Ni63لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-17)شكل رقم 

Z1Cu64لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-18)شكل رقم 

Z1Zn64لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-19)شكل رقم 

Z1Pb65لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-20)شكل رقم 

Z1Cd65لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-21)شكل رقم 

Z1Co68و Z1Niللمعقدین Coats-Redfernعلاقة (3-22)شكل رقم 



الصفحةالشكــــل

Z1Ni69وZ1Znللمعقدین Coats-Redfernعلاقة (3-23)شكل رقم 
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DMSO-d677في Z2لللیكاند1HNMR(500 MHz)طیف (3-28)شكل رقم 

DMSO-d678في Z2لللیكاند 13CNMR(75 MHz)طیف (3-29)شكل رقم 

Z2Zn80الخارصینطیف تحت الحمراء لمعقد (3-30)شكل رقم 

Z2Cu81طیف تحت الحمراء لمعقد النحاس (3-31)شكل رقم 

Z2Cd82طیف تحت الحمراء لمعقد الكادمیوم (3-32)شكل رقم 

Z2Zn84الخارصینلمعقد 1HNMR(500 MHz)طیف (3-33)شكل رقم 

Z2Cu88لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-34)شكل رقم 

Z2Zn89لمعقد TGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-35)شكل رقم 

Z2Cd89لمعقد TG/DTGیمثل منحنى التحلیل الحراري (3-36)شكل رقم 

Z2Cd91و Z2Cuللمعقدین Coats-Redfernعلاقة (3-37)شكل رقم 

Z2Zn92و Z2Cdللمعقدین Coats-Redfernعلاقة (3-38)شكل رقم 

Z195لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا (3-39)شكل رقم 

Z296لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا (3-40)شكل رقم 

Z197لمركبات E.Coliیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا (3-41)شكل رقم 

Z298ومركبات E.ColiZ1Niیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا (3-42)شكل رقم 
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33الخصائص الفیزیاویة للمركبات المحضرة(2-2)جدول 
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Z1Zn42و Z1یبین الأزاحة الكیمیاویة لكل ذرة كاربون للمركبین (3-3)جدول 

44یوضح النسبة المئویة للفلزات في المعقدات المحضرة(3-4)جدول 

Z162قیم التحالیل الحراریة الوزنیة لمراحل التفكك لمعقدات اللیكاند (3-5)جدول 

Z167قیم الدوال الثرمودینامیكیة لمراحل التفكك الحراري لمعقدات اللیكاند (3-6)جدول 

Z272الصیغة التركیبیة والتسمیة لللیكاند المحضر (3-7)جدول 

73ومعقداتھZ2یوضح أھم الحزم لأطیاف الأشعة تحت الحمراء لللیكاند(3-8)جدول 
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الخلاصة



الخــلاصــة

مثیل أورثوفنلین ثنائي أمین و الأورثوفانلین -٤من نوع قاعدة شف من تفاعل التكثیف بین (Z1)حضر اللیكاند 

شخص اللیكاند المحضر باستخدام مطیافیة تحت الحمراء والرنین النووي المغناطیسي .  2:1بنسبة مولیة 

(13CNMR ,1HNMR) حضرت معقدات للخارصین . ومطیافیة الكتلةII والنحاسII والنیكلII والكوبلتII

شخصت المعقدات المحضرة بواسطة تقدیر نسبة الفلزات ومطیافیة تحت الحمراء . IIوالرصاص IIوالكادمیوم 

وقیاس التوصیلیة المولاریة ودراسة التحالیل الحراریة (13CNMR ,1HNMR)والرنین النووي المغناطیسي 

(1HNMR)المعقدات  وطیف الرنین النووي المغناطیسي تمت مقارنة بین أطیاف تحت الحمراء لللیكاند و. الوزنیة 

ما تؤكده النتائج  أن اللیكاند المحضر یسلك كلیكاند رباعي السن من نوع ، Cdو Niو Znلللیكاند مع معقدات 

ONNO عبرأشتراك ذرتي الأوكسجین في مجموعتيOH زالة البروتون في عملیة تكوین المعقد إبعد   .

الى    0.2تتراوح بین 3M-10بتركیز DMFن قیمة التوصیلیة المولاریة المقاسة للمعقدات في محلول إ

34.1(ohm-1cm2mol-1)،ن محالیل المعقدات ذات طبیعة غیر الألكترولیتیة إن ھذه القیم الواطئة تشیرالى إ .

ن المعقدات إ. 800ºC-20راریة للمعقدات المحضرة في جو من النتروجین بمدى حراري درست الصفات الح

المحضرة مستقرة الى حد ما وتبدأ بالتفكك الحراري عبر فقدان جزیئات ماء التبلور في المرحلة الأولى ویعقبھا في 

أما المتبقي من عملیة التفكك الحراري كناتج نھائي عبارة ، المرحلة الثانیة فقدان جزیئات ماء المتناسقة مع أیون الفلز

.   عن أوكسید الفلز

( I )



من تفاعل           Substituted benzimidazole-2من نوع (Z2)وحضر أیضآ في ھذه الدراسة اللیكاند 

. كاربوكسلدیھاید -٣-مثیل اورثوفنلین ثنائي أمین مع الأندول-٤

شخص اللیكاند المحضر باستخدام مطیافیة تحت الحمراء ومطیافیة الكتلة والرنین النووي المغناطیسي                  

(13CNMR ,1HNMR) ، كذلك حضرت معقدات فلزیة للخارصینII والكادمیومII والنحاسII ، شخصت

(1HNMR)حمراء والرنین النووي المغناطیسي المعقدات المحضرة بواسطة تقدیر نسبة الفلزات ومطیافیة تحت ال

ذ تظھر النتائج المسجلة من إ. لمعقد الخارصین  وقیاس التوصیلیة المولاریة ودراسة التحالیل الحراریة الوزنیة 

مطیافیة تحت الحمراء والرنین النووي المغناطیسي تناسق اللیكاند المحضر مع أیونات الفلزات ویسلك سلوك لیكاند 

الأندولیة بعد NHوكذلك عبرمجموعة C=Nسن من خلال ذرة النتروجین في حلقة أمیدازول لمجموعة ثنائي ال

وأیضآ تشیر نتائج التوصیلیة المولاریة المقاسة على الطبیعة غیر الألكترولیتیة لمحالیل المعقدات ، زالة البروتون إ

. المحضرة 

( II )



باستخدام طریقة  E.coliو S.aureusودرست الفعالیة البایولوجیة للمركبات المحضرة ضد جنسي البكتریا 

agar well diffussion . ظھرت معقدات  إأذZ2Zn وZ2Cu وZ2Cd فعالیة بایولوجیة أعلى مقارنة مع

. Z2اللیكاند 

لكافة مراحل التفكك لجمیع المعقدات المحضرة بأستخدام (S-1)ومعامل أرینوس (E)حسبت طاقة التنشیط 

Coatsطریقة  – Redfern ، كما حسبت الدوال الثرمودینامیكیة)∆H،∆S ،∆G ( باستخدام العلاقات الریاضیة

. المعروفة 

Z2Cu

Z2CdZ2Zn

( III )
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المقدمـــــــة
شـــفقواعــــــد1.1

التكثیف المباشر بین بوذلك)HugoSchiff)1م من قبل الباحث 1864ول مرة عام لأقواعد شفحضرت 
ق ھذه التمسیة على المركبات العضویة التي لتط.)ألدیھاید أو كیتون(الأمینات الأولیة مع مركبات الكاربونیل

. )2(والنتروجین بأصرة مزدوجةرتباط ذرتي الكاربوناھا على تحتــــوي في تركیبـــــــ

نسبة الى المركبـات المشتـقة منھا مثل الأنیلات المشتقة من ذ تسمىإ.المركبات بأسماء مختلفةتسمى ھذه
الى مجموعة الأیزومیثینبالأیزومیثینات نسبةكما تعرف .الأنیلین والبنزیلات المشتقة من البــنزلدیھاید

)CH=N--(،شف المشتقة من الألدیھایدات كذلك تسمى قواعد.وأیمیناتوأیضآ یطــلق علیھا أینامینونات
.)3(ینات ومن الكیتونات بالكت أیمینبالألدم

ھي طریقة التكثیف المباشر بین "اق أكثرھا شیوعائذ تخلق بعدة طرإتتمیز ھذه المركبات بسھولة التحضیر 
دالة ودرجة حرارة (ستخدام ظروف مختلفة امع الأمینات الأولیة ب) ألدیھاید أو كیتون(المركبات الكاربونیلیة

المركبات من خلال حذف جزیئة الماء وتكوین مجموعة الأیمینومذیبات مختلفة وتنتج ھذه) حامضیة
)-C=N- ( محفز بالحامض الویسلك التفاعل غیر .أو بدونھ في بعض الأحیانویحدث التفاعل بوجود عامل مساعد

) .1-1المخطط (الأتیة ترحة المق(2)المیكانیكیة

)1-1المخطط (

)5(الكبریتیكأوحامض )4(مایحفز التفاعل بأ ضافة قطرات من حامض معدني كحامض الھیدروكلوریك"اغالب

ودرست المیكانیكیة المحفزة بالحامض من قبل العدید من الباحثین و فسرت على أن .)6(حامض الخلیك الثلجيأو

ذرة الكاربون كاربونیل أكثر الذي تكون فیھالحامض یھب بروتون لمجموعة الكاربونیل لتكوین أیون الكاربونیوم 

.السریعةبالخطوةالخطوةھذهوتدعى)الأمینقبل منالنیوكلیوفیلیة للمھاجمة أكثر عرضةأي(ألكتروفیلیة
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ھي خطوة أزالة البروتون من المركب الوسطي كاربینول أمین الذي یكون فأما الخطوة المحددة لسرعة التفاعل 

یسلك التفاعل المحفز بالحامض المیكانیكیة .)2(وتكوین الأیمینسرعان ما یفقد جزیئة ماء فغیر مستقر عادة 

) .1-2المخطط (التالیة)7(المقترحة

)1-2المخطط (

العوامل المؤثرة على تخلیق قواعد شف2.1.1

-: منھا على تحضیر قواعد شف عدة عوامل تؤثرھنالك 

 الدالــــــــة الحامضـــــــــــــیة)pH (

نیوكلیوفیلیآ آوتسلك سلوكصفات قاعدیةفي المركبات الأمینیة على غرار الأمونیا ذاتالنتروجینتعتبرذرة

في الوسط یة تخضع المركبات الأمین.متأصر على ذرة النتروجینالبسبب وجود المزدوج الألكتروني غیر 

متأصرفعندئذ لاتسلك المزدوج الألكتروني غیر للالذي یفتقر بدوره،لعملیة البرتنة وتكوین الأیونالحامضي 

فيأما٠یحدثلاأو" ابطیئیكونقد الذي التفاعلسیرفي یؤثرما، النیوكلیوفیلي السلوك المركباتھذه 

الفصل الأولالمقدمة
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نتزاع ان التفاعل یمكن أن یعاق وذلك لعدم وفرة البروتونات التي تعمل على تحفیز إالوسط شدید القاعدیة ف

لذلك یفضل٠مجموعة الھیدروكسیل من المركب الوسطي كاربینول أمین وھذا یؤدي الى عدم تكوین الأیمین

(8)الى 4تتراوح بین جراء التفاعل عند دالة حامضیة إ 6.

لفراغیة التأثیرات الألكترونیة وا

(2)لاحظ أن الألدیھایدات تتفاعل بمعدل اسرع من الكیتوناتیعند مقارنة سرعة التفاعل الألدیھاید والكیتون 

ن مجموعةإذلك فزیادة علىوذلك بسبب كون مركز التفاعل في الألدیھاید أقل أعاقة فراغیة مقارنة بالكیتون 

لیھا ما یجعل ذرة كاربون إالألكیل أو الأریل المجاورة لذرة الكاربون كاربونیل كیتون تھب كثافتھا الألكترونیة 

.)8,9(أقل عرضة للمھاجمة النیوكلیوفیلیة مقارنة مع الألدیھایداتومن ثمكاربونیل كیتون أقل ألكتروفیلیة

أستقراریة قواعد شف 3.1.1

تتمیز قواعد شف المشتقة من ذإ.ھذه المركبات على نوع الأمین والكاربونیل المستخدمستقراریة اتعتمد 

أما .ستقراریة عالیة بسبب أمتلاكھا نظام التعاقب أو الرنیناالمركبات الأروماتیة بكونھا مركبات صلبة وذات 

مقارنة مع قواعد شف "ارارنة وأقل أستقومرأكثرتتمیز بكونھا فقواعد شف المشتقة من المركبات الألفاتیة 

ذ تتحلل الى المركب إفأن قواعد شف الألفاتیة غیر مستقرة في المحالیل المائیة علاوة على ذلك،الأروماتیة

والأمین كما موضح في ) كیتون،ألدیھاید (مستقر كاربینول أمین الذي یتجزء بدوره الى الكاربونیلالالوسطي غیر 

.1-3)المخطط (الأتیة)10(المیكانیكیة

1-3)المخطط (

الفصل الأولالمقدمة

( 3 )



معقدات العناصر الأنتقالیة مع قواعد شف 4.1.1

ھتمام كبیر من قبل الباحثینإوحظیت ب)11,12(قواعد شف في التطور الكبیرفي مجال الكیمیاء التناسقیةأسھمت

تعد قواعد شف من اللیكاندات المھمة التي تمتاز بقدرتھا على منح.لاسیما أستخدامھا كمركبات كیلیتیة

الألكترونات ودخولھا في التناسق مع عدد كبیر من الفلزات وذلك من خلال منحھا المزدوج الألكتروني غیر

مكانھا زیادة عدد تناسقھا معإأن ھذه المركبات بكما .مشارك على ذرة نتروجین في مجموعة الأزومیثینال

الكبریت والأوكسجین والنتروجین وذلك یعتمد حتوائھا على ذرات مانحة أخرى مثلاالفلزات المختلفة من خلال 

أكتسبت ھذه المركبات أھمیة كبیرة من خلال تطبیقاتھا في مجالات مختلفة.على طبیعة اللیكاند والأیون الفلزي

ففي المجال الطبي أستخدمت .)9,13(حیث أستخدمت في المجال الطبي والصناعي وفي مجال الكیمیاء التحلیلیة

.  )17(والأورام السرطانیة)16(وكذلك كمضادات للأورام(13)والفایروسات)15(والفطریات)14(بكتریاكمضادات ضد ال

وCo(II)وVO (II)لـفلزیــــةبتحضیر معقدات)Gupta)18و Mishraففي الدراسة التي أجراھا الباحثان 

Fe(II) وCu(II) وZn(II)قواعد شف ثنائیة السن المشتقة من معThiophenecarboxaldehyde مع

2,6-dichloro-4-nitroaniline4و-anisidineوبأستخدام المیثانول كمذیب )لیكاند:فلز (2:1بنسبة مولیة

والفطریات وكذلك المركبات فعالیة ضدالبكتریاھرتظأحیثالبایولوجیةالفعالیةدرست.) 1-1الشكل(

.اتحشرللكمبیدات

)1-1الشكل (

Salicylaldehydeبتحضیر قواعد شف ثلاثیة السن المشتقة من تفاعل)19(وجماعتھMashalyقام الباحث 

وبنسبة مولیةFe(II)و Zn(II)وNi(II)وCu(II)وكذلك حضر معقدات للفلزاتamino antipyrine-4و 

الفصل الأولالمقدمة
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الفینوليالبروتونأزالةعلىیعملیثیوم الذيلوبوجود ھیدروكسیدال) 1-2الشكل()لیكاند: فلز (1:1

)deprotenation (الفعالیة البایولوجیة كمضادت للبكتریا والفطریاتواودرس.

:ن إذ إ

M=Fe,Z=Cl,A=1/2H2O M= Ni,Z=zero,A=H2O
M=Zn,Z=zero,A=1/2H2O M =Cu,Z=A=zero

)1-2الشكل(

Salicylaldehydeمعقد المنغنیز لقاعدة شف رباعیة السن المشتقة من تكاثف )Maroof)20وحضر الباحث 

) . 1-3الشكل(Ethylenediamineمع 

)1-3الشكل(

) .1-4المخطط(ستخدم المعقد كبادئ حراري لبلمرة البولي ستایریناذإ

الفصل الأولالمقدمة
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)1-4المخطط(

قاعدة شف خماسیة السن المشتقة من تفاعل وا فقد حضر)21(وجماعتھGuptaأما الباحث 

2,6-diaminoPyridine 2مع-Hydroxy-1-napthaldehydeستخدام المیثانول كمذیب وصعد المزیج اوب

تمتلك أنتقائیة عالیة ووجدوا أنھادرست الخاصیة الأنتقائیة لقاعدة شف المحضرة .لمدة ثلاث ساعات"ارجاعیإ

) .1-5المخطط (لأیون الرصاص الثنائي

)1-5المخطط (

الفصل الأولالمقدمة
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أمین ثنائيقواعد شف المشتقة من أورثوفنلین 5.1.1

من الأمینات الأروماتیة المھمة المستخدمة بتخلیق ) diamino benzene-1,2(أمینثنائيأورثوفنلین یعتبر

.أمین ثنائيفنلین ا أمین وبارثنائيیمتلك أیزومران ھما میتافنلین أذ.متجانسةالالعدید من المركبات الحلقیة غیر 

ذ تضفي إكمضافات للراتنجات البارا والمیتا فنلین ثنائي أمین تستخدم أذلھذه الأیزومرات أستخدامات متعددة 

الأنابیب في صناعةالبارافنلین ثنائي أمینیستخدم كما.للراتنج"اعالی"احراری"امقاومة كیمیائیة واستقرار

یدخل في صناعة الدرع الواقي من الرصاص الذي یستخدمھ لكوكذالمطاطیة في محطات الوقود كمضاد للأكسدة

الزراعة كمبیدات للفطریات و في عملیات التعدین يیستخـــــــــدم ففالأورثوفنلین ثنائي أمینأما. رجال الشرطة

والأستقراریةتتمیز قواعد شف المشتقة من الأمینات الأروماتیة بسھولة التحضیر .زالة الكبریت من خاماتھلإ

معمشارك على ذرة النتروجینالمتلاكھا تأثیر التعاقب أو الرنین بین المزدوج الألكتروني غیر اوذلك بسبب 

المركبات أھتمام العدید من الباحثین بسبب تطبیقاتھا الواسعة في فروع الكیمیاء جذبت ھذه.للحلقة نظام باي

. )3,22(ضویة والتحلیلیة والصناعیةالمختلفة منھا الكیمیاء الحیویة والع

Methyl-o-Phenylene-4قاعدة شف رباعیة السن المشتقة من)23(وجماعتھMundeiالباحث حضر

diamine - معSalicylaldehyde وDehydro acetic acideواوكذلك حضر) 1:1:1(وبنسبة مولیة

)لیكاند: فلز (1:1لقاعدة شف وبنسبة مولیة Fe(II)وMn(II)وCo(II)وNi(II)وCu(II)فلزیة لـمعقدات 

اوصعد المزیج أرجاعی) %10(محلول كحولي للأمونیاباستخدام8.5الى 7.5بمدى منیة ضالدالة الحامعدلتو

بینما .من خلال الدراسات الطیفیة أقترح الشكل الھندسي لمعقد النیكل والنحاس مربع مستوي.لمدة ثلاث ساعات

.   تمتلك المعقدات فعالیة مضادة للبكتریا والفطریاتو) 1-4الشكل(ثماني السطوح للمعقدات الأخرى

M=Co,Mn,Fe: نإذ إ M=Cu ,Ni

)1-4الشكل(

الأولالفصل المقدمة
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وSalicylaldehydeمع o-Phenylenediamineقاعدة شف من تفاعل )24(وجماعتھLiuوحضر الباحث 

Pb(II){للفلزات معقداتوا حضروكذلك)2:1(مولیةبنسبة ,Sn(II) ,Cd(II) Fe(II),Ti(II), { بطریقة

وضعت الفلزات كأنود للخلیة و)لیكاند: فلز (1:1الأكسدة الكھروكیمیائیة في محلول أسیتونایتریل وبنسبة مولیة 

).1-5الشكل ((+)Pt(-)  / CH3CN + Ligand/  M: الأتیة

M=Ti,Fe,Cd,Sn,P: ن إذ إ

)1-5الشكل (

لقاعدة شف المشتقة من تكاثف(II)والخارصین(II)النیكل بتحضیر معقدات)Woubie)25وقام الباحث 

o-Phenylenediamine 1,10مع-Phenanthroline-5,6-dione بالطریقة المباشرةA)Direct method (

) .1-6المخطط()لیكاند: فلز (1:1وبنسبة مولیة ) B)Alternative templateوبالطریقة القالبیة

)1-6المخطط(

الفصل الأولالمقدمة
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o-Phenylene-معقدات فلزیة لقاعدة شف المشتقة من تكاثفواحضرف)26(وجماعتھKleijأما الباحث 

diamine -والمعوضSalicylaldehydوالنیكل بطریقة الـخارصینالمعوض مع خلات الtemplate وضبطت

) .1-7المخطط (أیثایل أمین ثلاثيستخدام االدالة الحامضیة ب

R1:ن إذ إ =R2=t-Bu4 ,R3=Cl ,  Y=Z=C   , M=Zn
R1= R2=t-Bu4 , R3= CF3 ,Y=Z=C , M=Zn
R1= R2=t-Bu4 ,R3= Ome ,Y=Z=C, M= Zn
R1 =R2=H     ,R3= CF3 , Y=Z=C, M= Ni

)1-7المخطط (

الكادمیوم والزئبق والمنغنیز والكوبلتوالنیكلومعقدات فلزیة للنحاس)27(وجماعتھ Ramanحضر الباحث 

Amino-4مع o-Phenylenediamineأوكسید الفنادیوم لقاعدة شف المشتقة من تفاعلو antiPyrinو

3-Hydroxy-4-Nitro benzaldehyde الطیفیة أن المعقدات ھرت الدراساتظأ).لیكاند: فلز (1:1بنسبة مولیة

درست الفعالیة البایولوجیة .شكل مربع ھرميفلھمستوي ماعدا معقد الفنادیوم المربع التمتلك الشكل الھندسي

الكوبلتوالنیكلوعقدات النحاس ن مإفالى ذلك المعقدات فعالیة ضد البكتریا والفطریات أضافةتمتلكذ إللمعقدات 

.DNAأظھرت فعالیة عالیة بتحطیم جزیئة ) 1-6الشكل(

)1-6الشكل(

الفصل الأولالمقدمة
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قواعد شف المشتقة من أورثوفانلین 6.1.1

نإذ إنتشار من المركبات الطبیعیة واسعة الا) Hydroxy-3-Methoxy benzaldehyde-4(الفانلین 

منھا تستخدم كمضافات للمشروبات والمواد الغذائیة وكذلك تدخل في صناعات مختلفة منھا صناعة 60%

. )Methacrylate)28العطوروالمستحضرات الصیدلانیة وایضآ كمثبطات للتأكل ومحفزات لبلمرة 

تخلصة من المركبات العضویة الطبیعیة المس) Hydroxy-3-Methoxy benzaldehyde-2(الأورثو فانلین 

أما .1876ستخلص المركب عام اأول من )Ferdinand Tiemann)29الباحث الألماني یعدومن نباتات متعددة

Francisالباحث  Noeltingیمتلك المركب ثلاث مجامیع وظیفیة . 1910(30)لتنقیتھ عام "اطرقفقد طور

وصناعة )31(یدخل في صناعة الأصباغذإكسبھ أھمیة كبیرة في مجالات متعددة یما ) أیثروفینولوألدیھاید(ھي

كما أن لیكاندات قواعد شف الحاویة . )32(متلاكھ فعالیة ضد البكتریا والفطریاتاالمستحضرات الصیدلانیة بسبب 

لذلك )33,34(یةعلى ذرات واھبة كالنتروجین والأوكسجین والكبریت لعبت دورآ مھمآ في تطور الكیمیاء التناسق

. أكتسبت قواعد شف ومعقداتھا المشتقة من الأورثو فانلین أھتمام كبیر من قبل الباحثین

و)III(الألمنیومو)III(لمعقدات الحدید)35(وجماعتھGoldbergففي الدراسة التي أجراھا الباحث 

قد .تفاعل التتراأمین مع مشتقات السلسلدیھایدلقواعد شف سداسیة السن المشتقة من ) III(الكالیومو)III(الأندیومٍ 

. فعالیة ضد طفیلي الملاریا انیمتلك)1-7الشكل(الحدید و الكالیوم يمعقدأظھرت أن

:ن إذ إ
R3=OCH3 ,R4=R5=R6=H

R3=R5=H ,R4=R6=OCH3

)1-7الشكل(

الفصل الأولالمقدمة
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مع قاعدة شف المشتقة من تكاثف) III(معقدات للكوبلت )Boghaei)36وBaniyaghoobحضر الباحثان 

o-Phenylenediamine مع مشتقاتSalicylaldehydeمركب الكوبلت معمعقداتالتداخل بینودرسوا

Dopamineستخدام محلول االحركیة بوثوابت التكوینوحددت" اطیفی)H2o : Ethanol( عند 4:1بنسبة

) .1-8الشكل (30oCةدرجة حرار

: ن إذ إ
BA

1- OCH3 H
2- H                  NO2

3- H                     Br

)1-8الشكل (

خارصین الو)II(النحاسو)II(النیكلو)II(بتحضیر معقدات الكوبلت)37(وجماعتھCanpolatقام الباحث 

)II ( لقاعدة شف المشتقة من تفاعلo-Vanillinمعp-aminoacetophenoneoximeستخدام الأیثانول كمذیب اب

. )1-8المخطط(كعامل محفز P-Toluene Sulfonic acidو

)1-8المخطط(

الفصل الأولالمقدمة
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و        )II(النحاس و)II(خارصینالمعقدات ن الفعالیة البایولوجیة لإ)Santha)32وRizwanaالباحثان بین

باستخدام 1:1بنسبة مولیة N-AllylThioureaمع o-Vanillinلقاعدة شف المشتقة من تكاثف ) II(النیكل 

ھرت فعالیة عالیة ضد البكتریا ظأ)1-9المخطط (الأیثانول كمذیب وقطرات من محلول ھیدروكسید الصودیوم 

. والفطریات

)1-9المخطط (

وذلك من خلال Benzo-15-crwon-5etherبتحضیر مشتقات جدیدة للـ )38(خرون آوSousaقامت الباحثة 

دقائق الى محلول أیثانولي 5لمدة وبشكل قطرات وبدرجة حرارة الغرفة ) %80(الھیدرازین)كخطوة أولى(أضافة 

) . 1-10المخطط (مع التحریك المستمرo-Vanillinیحتوي على 

:            ن إذ إ

R= H , OCH3

) 1-10المخطط (

) .1-11المخطط (formyl-benzo-15-crown-5 ether-'4وبعد ذلك مفاعلة الناتج مع 

الفصل الأولالمقدمة
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)1-11المخطط (

معo-Vanillinالخاصیة التوتمریة لقاعدة شف المشتقة من تكاثف  )39(وجماعتھUnverتناول الباحث 

2-Fluoroanilineأن المجموعة الفعالة لاحظوا.بأستخدام مذیبات قطبیة وغیرقطبیة مختلفة"اطیفیوھاودرس

)-OH ( الفینولیة تكون متعادلة معNaOH ن قاعدة شف المحضرة تكون بھیئة الأینول ما یثبت ذلك إوھذا یؤكد

) .1-12المخطط(الفینولیة في طیف الرنین النووي المغناطیسي ) OH-(شارة للـ إظھور 

)1-12المخطط(

الجــزء الموجب للمعقد ھو ن إ) لاعضویة-عضویة(معقدات تناسقیة جدیدة )40(وجماعتھLeiحضر الباحث 

[Mn(H2O)6]ـ معقد ال
ھو معقد النحاس لقاعدة شف المحضرة من تفاعل فأما الجزء السالب للمعقد 2+

Glycylglycine معo-Vanillin 1-13المخطط( بوجود ھدروكسید اللیثیوم في محلول میثانولي(.

)1-13المخطط( 

الفصل الأولالمقدمة
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الصفات الحراریة والفعالیة البایولوجیة لمعقدات أوكسید )Thankamani)41و Nairدرس الباحثان 

معo-Vanillinمع قواعد شف المشتقة من تكاثف ) VI(وثنائي أوكسید الملبدیوم ) V(الملبدیوم 

Isonicotinoyl hydrazideذ أظھرت المعقدات أستقراریة عند درجة حرارة إ.ستخدام المیثانول كمذیباب

2400C.ن معقد أوكسید الملبدیوم أكثر فعالیة بایولوجیة كمضاد بكتیري من معقد ثنائي أوكسید الملبدیومإو.

) . 1-9الشكل ( الدراسات الطیفیة أن الشكل الھندسي للمعقدات ثماني السطوح مشوه طبقآ لنتائج

:ن إذ إ

X= ClO4,NO3

)1-9الشكل ( 

شف المشتقة من تكاثفأحادیة النواة مع قاعدة ) II(معقدات للروثینیوم )Priya)42حضر الباحث 

o-Phenylenediamineأحدھماممزوجة لیكانداتمعAcetoacetanilideخروالآ)o-Vanillin

الدراسات الطیفیة أن الشكل الھندسي وبینت) o-HydroxyacetophenoneوSalicylaldehydeو

كذلك أظھرت المعقدات فعالیة بایولوجیة أكبر من اللیكاندات ).1-14المخطط ( للمعقدات ثماني السطوح 

.المشتقة منھا كمضادات للبكتریا والفطریات

الفصل الأولالمقدمة
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-:ن إذ إ
R1= H,OCH3 ; R2=H,C4H4

)1-14المخطط ( 

p-Vanillinو   o-Vanillinقواعد شف المشتقة من تكاثف واحضر)43(وجماعتھ Mahmoodiأما الباحث 

قاعدة شف المحضرة كمتحسسات استخدمت. ) 1-15المخطط( Diaminobibenzene-'4,4مع 

. (optical sensors)بصریة 

R2 :: ن إذ إ = OCH3 : R3 = OH , HR1 = OH ,H

)1-15ط المخط( 

الفصل الأولالمقدمة

( 15 )



البنـزامیــدازول     2.1

یحتوي تركیبھا على حلقتي    تطلق ھذه التسمیة على المركبات العضویة الأروماتیة غیر المتجانسة التي 

:البنزین والأمیدازول وتعرف بالصیغة العامة الآتیة 

: ن إذ إ

R2 , R1 : ھیدروجین أو مجموعة ألكیلیة أو أریلیة أو حلقات غیر متجانسة.

وذلك عن طریق اختزال المركب)Hoebercker)44م من قبل 1872حضرت ھذه المركبات لأول مرة عام 

(2-Nitro-4-methylacetanilide) 1-16(باستخدام فلز القصدیر في الوسط الحامضي كما في المخطط . (

)1-16المخطط (

م استخدم لأول مرة الألدیھایدات في تخلیق ھذا النوع من المركبات  من خلال تفاعلات 1877وفي عام 

في. )Ladenburg)45-47من قبل ºم120-160التكثیف مع أورثو فنلین ثنائي أمین وأجري التفاعل بدرجة 

أدناه یوضح نظامفي ) 1-10(والشكل )48(خلقت العدید من مشتقات البنزامیدازول المعوضة الوقت الحاضر

. الترقیم المتبع لمواقع التعویض على الذرات في جزیئة البنزامیدازول   

1-10)الشكل (

الفصل الأولالمقدمة
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أكثرھا شیوعآ ھي تفاعلات التكثیف الأورثوفنلین، تتمیز مركبات البنزامیدازول بتنوع طرائق تحضیرھا

ذ تتفاعل أغلب الحوامض الكاربوكسیلیة بسرعة تحت التقطیر إ،)49,50(ثنائي امین مع الحوامض الكاربوكسیلیة 

مع الحوامض الكاربوكسیلیة اللامائیة رجاعي معطیآ حصیلة عالیة من البنزامیدازول وأیضآ حضرت الإ

) .   1-17المخطط ( 

1-17)المخطط ( 

) . 1-18المخطط()51(حضرت أیضآ مع الأسترات وأمیدات والكیتونات وكلورید الحامض العضوي

1-18)المخطط (

درست لأول مرة تفاعلات التكثیف للأورثو فنلین ثنائي أمین مع لاكتونات مختلفة كحولیة وفینولیة من قبل 

Bistrzycki وSchmutz)52()1-19المخطط . (

)1-19المخطط (

الفصل الأولالمقدمة
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على مشتقات البنزامیدازول من خلال معاملة أورثوأمینوفنیل یوریا مع برومو Pellizzari)(53حصل الباحث 

amino benzimidazole-2المركب الناتج غیر مستقر یتحلل  لتكوین  ، سیانید بوجود الماء أو الھواء الرطب

) . 1-20المخطط (

)1-20المخطط (

تفاعلات التكثیف مع المركبات الحاویة على مجموعة النتریل في الوسط Wanger(54)وHolljesاستخدم 

) . 1-21المخطط (الحامضي 

)1-21المخطط (

-:یمكن تفصیل ھذا النوع من التفاعلات كما یأتي، )57-55(كذلك تحضر من تفاعلات التكثیف مع الألدیھایدات 

أمـــــین                                                                     –تـــفاعلات التكثـــیف ألدیـھایـــد 1.2.1

Amine-Aldehyde Condensation Reaction

تتكاثف الألدیھایدات الأروماتیة والألفاتیة مع أورثوفنلین ثنائي أمین من خلال حذف جزیئة ماء وتكوین 

) . 1-22()58,59(كما ھو موضح بالمخطط" مجموعة الأیمین ویطلق علیھا بقاعدة شف أیضا

N H 2

N H 2

+ 2 R C O H - 2 H 2 O

N = C H R

N = C H R

1-22)المخطط (

الفصل الأولالمقدمة
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عادة الترتیب وتكوین حلقة داخلیة تعرف إن قاعدة شف المتكونة تكون غیر مستقرة وتعاني من عملیة إ

قد ). التسخین بوجود الھواء(ویعزى ذلك الى الأكسدة الھوائیة وخاصة عند ظروف التجربة(59)بالأمیدازول

) .  1-23المخطط ( )51,55(نحصل على البنزامیدازول أیضآ بوجود عوامل مساعدة أخرى مثل أملاح الفلزات 

1-23)المخطط (

لأول مرة من تحضیر ھذا النوع من المركبات باستخدام تفاعل الألدیھاید معLedenburgتمكن 

و من مساوئ ھذه الطریقة في ذلك الوقت الحصول على مزیج من 1:2أورثوفنیلین ثنائي أمین وبنسبة مولیة  

) .   (55,58)1-24المخطط()45(البنزامیدازول أحادي وثنائي التعویض وبحصیلة منخفضة

1-24)المخطط (

فحضر مركبات البنزامیدازول ثنائیة التعویض كناتج رئیسي من خلال تفاعلات)Hinsberg)59,60أما 

ن كلا مساري التفاعل ممكن أن یحدث في حالةإ.التكثیف للألدیھایدات الألفاتیة مع الأورثوفنلین ثنائي أمین

وذلك یعتمد على نوع المذیب وزمن التفاعل ونوعیة العوامل 1:2تفاعل جزیئتین من الألدیھاید بنسبة مولیة 

1:1أما عند تفاعل جزیئة واحدة من الألدیھاید وبنسبة مولیة )55(المساعدة ونوع الألدیھاید المستخدم في التفاعل

ویض لذلك أھتم  الباحثون بتطویر طرائق تخلیقن التفاعل یتجھ بأتجاه تكوین البنزامیدازول أحادي التعإف

الفصل الأولالمقدمة
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باستخدام عوامل )45,55,57(البنزامیدازول للوصول الى تفاعل سریع وأكثر أنتقائیة وحصیلة عالیة من المادة الناتجة 

-:مساعدة مختلفة منھا 

   التحفیز بالحامضAcid Catalysed

و)L-Prolin)55,61ستخدام حوامض مختلفة منھا الحامض الأمیني امن التفاعلات بیحفز ھذا النوع 

Phenylboronic acid)57(وPolyphosphoric acid)55(وGlyoxylic acid)62(وHebtasulfonic

acid)63( .تكون تأصر ھیدروجیني بین بروتون أساسوفسرت علىدرست میكانیكیة التحفیز من قبل الباحثین

لدیھاید أكثر إلدیھاید مما یجعل ذرة كاربون كاربونیل إالحامض مع ذرة الأوكسجین في مجموعة الكاربونیل 

ألكتروفیلیة وھذا یعمل على تسھیل المھاجمة النیوكلیوفیلیة من قبل الأمین وتكوین مجموعة الأیمین وتلیھا عملیة 

-:الآتیة المقترحة )63(ویسلك التفاعل المحفز بالحامض المیكانیكیة .عادة الترتیب لتكوین البنزامیدازولإ

)1-25المخطط ( 

الفصل الأولالمقدمة
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ستخدام أملاح الفلزات  االتحفیز بMetal Salt Catalysts

و Bi(OTF)3( 65)وYb(OTF)3وIn(OTF)3(64)وSc(OTF)3تستخدم أملاح العناصر االأنتقالیة  مثل 

SbCl3/Al2O3
Zn(OAC)2و)55(Cerium Ammonium Nitrate(CAN)و )45(

في تحفیز ھذا)66(

فارغ مما یسھل من أستقبال dأوربیتال تمتلكالنوع من التفاعلات وفسرت میكانیكیة التحفیز على أن الفلزات 

المزدوج الألكتروني غیر المشارك على ذرة أوكسجین كاربونیل ألدیھاید وھذا بدوره یجعل المھاجمة

ثم النیوكلیوفیلیة من قبل الأمین أكثر فعالیة على ذرة كاربون كاربونیل ألدیھاید لتكوین مجموعة الأیمین

.)45,55,57( البنزامیدازول

أھمیة مركبات البنزامیدازول2.2.1

ذ تستخدم في صناعة المنسوجات كمواد إ،لمركبات البنزامیدازول استخدامات واسعة في المجال الصناعي

وكذلك تستخدم مركبات البنزامیدازول الحاویة على مجموعة السلفون وتلیینھاتزید من ترطیب الألیاف النسیجیة

ن بعض الصبغات المشتقة من إ،ظفاء اللون البراقإذ تعمل على نشر الصبغة وإفي عملیة صباغة المنسوجات 

أمینوبنزامیدازول تمتلك خاصیة الفلورة لذلك تدخل في صناعة الأحبار الخاصة بكتابة العلامات غیر المرئیة 

فیدخل في صناعة الصور الفوتوغرافیة وكمواد مضادةMercaptobenzimidazole-2على الملابس أما 

للأكسدة في صناعة المطاط وكمتحسسات في التغیرات التي تطرأ على الفلزات وتدخل بعض مشتقات

ت مركبات أكتسب. البنزامیدازول في صناعة الزیوت الخاصة لطلاء البشرة لحمایتھا من أشعة الشمس

لأمتلاكھا تركیبآ یشابھ الى حد كبیر التركیب )57,67-45,55(البنزامیدازول أھمیة كبیرة في النظام البایولوجي 

N-Ribosylللمركب . DNAالكیمیاوي للقاعدة النتروجینیة البیورین التي تدخل في تركیب جزیئة 

dimethylbenzimidazole - دور مھم وفعال كلیكاند محوري للكوبلت في فیتامینB12
لذلك حظیت . )48,56(

ھذه المركبات بأھتمام الباحثین وحضرت العدید من مشتقات البنزامیدازول التي لھا أثر كبیر في المجال الطبي 

ة المستخدمة مثل ذ تدخل نواة البنزامیدازول في تركیب العدید من الأدویإ. وصناعة العقاقیر الصیدلانیة

Mebendzole وAbendazole المستخدمة في معالجة الأمراض التي تسببھا الطفیلیات الداخلیة التي تصیب

و Ciprofloxacinولھذه المركبات طیف واسع في المجال البایولوجي مثل مشتقات . )48,56(الدواجن والأنسان 

Norfloxacinلمركبات . )56,67(اع مختلفة من الجراثیم والفطریات التي تعد من المركبات الفعالة ضد أنو

واستخدمت كمضادات فعالة لأمراض مختلفة منھا )55,68(البنزامیدازول فعالیة ضد أنواع مختلفة من الفیروسات 
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وأیضآ ضد الفایروس )70(والسل والسمنة )45,48(و داء البول السكري )48,55(و أرتفاع ضغط الدم )69(القرحة 

و أن بعض مركبات البنزامیدازول)57(والأنفلونزا )55(وكمضادات للحساسیة )HCMV)48المضخم للخلایا 

فقد اتجھت أنظار الباحثین الى تطویر ھذه المركبات" أما حدیثا. )70(تؤخذ بصورة معتدلة كمسكن للألم 

وفایروس نقص المناعة )55,67,71(والأورام السرطانیة  )57,68,70(واستخدامھا كمضادات فعالة ضد الأورام 

.                               )HIV)48,68,70المكتسبة 

معقدات العناصر الأنتقالیة المشتقة من البنزامیدازول 3.2.1

تعزى ھذه القابلیة. تمتازمركبات البنزامیدازول بقابلیتھا على تكوین معقدات مع العناصر الأنتقالیة المختلفة 

الى مساھمة ذرة النتروجین في حلقة الأمیدازول بالمزدوج الألكتروني غیر المشارك وتكوین الأصرة التناسقیة 

وكما أن لھذه المركبات القابلیة على زیادة عدد تناسقھا عبر أحتوائھا على ذرات مانحة أخرى مثل الأوكسجین 

ن إذ إ)56,72(ر مھم وفعال في الكیمیاء   الطبیة حازت مركبات البنزامیدازول على دو. والنتروجین والكبریت 

)45,48,71(في المجال البایولوجي " واسعا" المركبات الحاویة على نواة البنزامیدازول ضمن تركیبھا تمتلك طیفا

ففي المجال البایولوجي استخدمت كمضادات فعالة ضد . )48,56(وفي صناعة المستحضرات الصیدلانیة

. )56,71(والأورام والأورام السرطانیة )56(والفطریات )56,67,68(البكتریا

المعوضo-Phenylenediamineبتفاعل )56(وآخرون Radhaحضرت مشتقات للبنزامیدازول من قبل 

كمذیب والیود كعامل مساعد 1:1بنسبة (THF : H2O)المعوض بأستخدام Indolcarboxaldehyde-3مع 

ساعة وأظھرت دراسة الفعالیة البایولوجیة للمركبات المحضرة فعالیة مضادة24بدرجة حرارة الغرفة لمدة 

) . 1-26المخطط ( للبكتریا والفطریات 

:ن إذ إ

R= H , Br , OCH3 R1= H , NO2 , Cl , Br

1-26)المخطط (
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(II)والكوبلت (II)و النیكل (II)خارصین الو(I)معقدات فلزیة للفضة )67(وجماعتھ Kuzmanovicحضر 

باستخدام الأیثانول كمذیب ودرسوا الفعالیة ) لیكاند : فلز ( 2:1وبنسبة مولیة Aminobenzimidazole-2مع 

خارصین فعالیة عالیة مقارنة بمعقد الفضة الذي لمالالبایولوجیة كمضادات بكتیریة ووجدوا أن لمعقد 

. یظھر أي فعالیة

مع مشتقات البنزامیدازول (II)خارصین لحضر فیھا معقدات ل)68(في دراسة أخرى للباحث نفسھ وآخرون 

ذ درسوا العلاقة  بین أختلاف المجامیع المعوضة على حلقة الأمیدازول إ، ) لیكاند : فلز ( 2:1بنسبة مولیة 

خارصین مع اللیكاند     الوالفعالیة البایولوجیة كمضادات بكتیریة حیث ظھرت فعالیة عالیة لمعقد 

1-(4-Methylbenzyl)-2-aminobenzimidazole )1-11الشكل      (

:ن إذ إ

1-11)الشكل (

مع o-Phenylenediamineمركبات البنزامیدازول المعوضة من تفاعل )Kapoor)45و Kumarحضر 

ألومینیا كعامل مساعد وبینوا وجود /ألدیھایدات أروماتیة مختلفة باستخدام تقنیة المایكرویف و كلورید الأنتیمون

) . 1-27المخطط ( أنتقائیة عالیة لتكوین البنزامیدازول ثنائي التعویض 

1-27)المخطط (

N

N
R

N H 2

N

N
R

N H 2

Z n C lC l
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o-Phenylenediamineحضروا مركبات البنزامیدازول المعوضة بتفاعل )57(وجماعتھGoswamiأما 

Phenylboronicacidباستخدام  الأیثانول  كمذیب  و 1:1المعوض بنسبة  مولیة  Benzaldehydeمع 

).1-28المخطط(كعامل مساعد وأجري التفاعل بدرجة حرارة الغرفة 

:ن إذ إ

R = 2-Cl, 2-Br , 2-OH , 3-NO2 , 3,4-(OCH3)2 , 4-Cl , 4-NO2 , 4-OCH3 ,4-CN , 4-H , 5-Br

)1-28المخطط (

بنسب مولیة مختلفة (II)و الكوبلت (II)أن تحضیر المعقدات الفلزیة للنحاس )71(وجماعتھ Azamأشار 

مع مركبات البنزامیدازول المعوضة المشتقة من تفاعل الحوامض الكاربوكسیلیة مع            ) لیكاند: فلز(2:1و 1:1

o-Phenylenediamine ذ أظھرمعقد النحاس فعالیة إلھا فعالیة بایولوجیة كمضادات للأورام السرطانیة

) .  1-29المخطط (20µMعند تركیز MCF-7تثبیطیة لنمو الخلایا السرطانیة من نوع 

N H 2

N H 2

+
C H O

R

N

N

C

H
R

P B A
R . T
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: ن إذ إ

X = CH2 , -CHCH3 , O

R = -CH2C6H5 , SH , -S CH2C6H5 , - C6H5 , -CH2Cl

)1-29المخطط (
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المواد الكیمیاویة المستخدمة  1.2

المواد الكیمیاویة المستخدمة في تحضیر المركبات والصیغة العامة لھا والشركات(2-1)یبین الجدول 

.  المجھزة

والشركات المجھزة لھاالصیغة العامةوالمواد الكیمیاویة المستخدمة(2-1)الجدول 

ةالشركة المجھزالصیغةالعامةالمادة

C7H10N2أمینثنائيل أورثوفنلین یمث-٤
MERCK

CH3Clكلوروفورم
C9H7NOAlDrichكاربوكسلدیھاید-٣- أندول

2O(CH3CH2)أیثایل أیثرثنائي

Fluka

CHO-N(CH3)2ل فورمامایدیمثثنائي

Cu(CH3COO)2.H2Oالمائیةخلات النحاس

C8H8O3أورثوفانلین

Pb(CH2COO)2خلات الرصاص

Zn(CH3COO)2.2H2Oالمائیةالخارصینخلات 

Cd(CH3COO)2.2H2OR.D.Hالمائیةخلات الكادمیوم

CH3CH2OHالأیثانول المطلق
Scharlau

HNO3حامض النتریك

H2SO4حامض الكبریتیك

B.D.H NiCl2.6H2Oالمائيكلورید النیكل

Co(NO3)2.6H2Oالمائیةنترات الكوبلت

2SOG.C.C(CH3)ل سلفوكسایدیمثثنائي
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: الأجھزة والتقنیات المستخدمة 2.2

M.Pالأنصھار درجةقیاس 1.2.2

.الانصھار للمركبات المحضرة باستخدام جھاز درجةقیست  Thermo fisher

TLCكروماتوغرافیا الطبقة الرقیقة 2.2.2

اا

Silica gel 60F254 (Aluminium)Merck

.او باستخدام  بخار الیود ABlack–Ray B-100نوع) U.V lamp(البنفسجیة الأشعة فوق 

)   FT-IR Spectra(أطیاف تحت الحمراء  3.2.2

SHIMADZUنوعFTIR-8400Sستخدام جھازاسجلت أطیاف تحت الحمراء للمركبات المحضرة ب

سجلت الأطیاف في ،بدرجة حرارة الغرفةcm-1(400-4000)على ھیئة قرص برومید البوتاسیوم في المنطقة 

.البصرة -الشركة العامة للبتروكیمیاویات

13C NMRو  1H NMRمغناطیسي للبروتون أطیاف الرنین النووي ال4.2.2

BRUCKER-500MHzستخدام جھاز نوع اسجلت أطیاف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون ب

في جامعة تربیت ، كمرجع داخليTMSكمذیب وDMSOستخدام اوأخذت   القیاسات بدرجة حرارة الغرفة ب

- كما سجلت أطیاف بعض المركبات في مركز البحوث المیاه والبیئة والمناطق الجافة. یران ا-طھران-مدرس

BRUCKERباستخدام جھاز نوعالأردن-ل البیتآجامعة  300)300 MHz75للبروتون و MHZ

سجلت أطیاف بعض المركبات بأستخداموأیضآ .كمرجع داخلي TMSكمذیب وDMSOو ).لنظیرالكاربون

TMSوالكلوروفورم كمذیب و ) لنظیر الكاربونMHZ 50للبروتون و Gemine)200 MHZجھاز نوع 

. جنوب أفریقیا -Western Capeكمرجع داخلي في جامعة 

)( MSMass Spectrometryأطیاف الكتلة 5.2.2

-Agilent Technologiesعستخدام جھاز نوابسجلت أطیاف الكتلة  5975C بتقنیةEIألكترونیةعند طاقة

.أیران  -طھران-في جامعة تربیت مدرس، )70ev(مقدارھا

الثانيالفصل الجزء العملي
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Molar Conductance  ( Λالتوصیلیة المولاریة6.2.2 m )

Mقیست التوصیلیة المولاریة لمحالیل المركبات المحضرة  بتركیز  )( 1×10 DMFالمذابة في3-

−W.T.Wبدرجة حرارة الغرفة  باستخدام جھاز نوع  كمذیب  conductivity meter LBR meterسجلت

.كلیة العلوم/ القیاسات في جامعة البصرة 

A.A.Sجھاز الأمتصاص الذري اللھبي7.2.2

.  في مدیریة بیئة البصرةBuck 210BGPستخدام جھاز نوع اقیست الأمتصاصیة للمركبات المحضرة ب

(TG/DTG)التحلیل الحراري الوزني8.2.2

Perkin Elmer-

-20 ml/min10ºC/min

Cº20-800وبأستخدام جفنة من البلاتین.

ق التحضیر  ائطر3.2

تحضیر اللیكاندات  1.3.2

Z1وZ2مث-٤

. كاربوكسلدیھاید  -٣-أندول

Z1تحضیر اللیكاند 1.1.3.2

مل أیثانول مطلق مع15من أورثوفانلین المذاب بـ (gm 1.52)ملي مول 10من مزج Z1حضر اللیكاند 

مل أیثانول مطلق مع قطرتین من10أمین المذاب بـ ثنائيل أورثوفنلین یمث- ٤من (0.61gm)ملي مول 5

سخن مزیج التفاعل بدرجة.مل مجھز بمكثف50كعامل مساعد في دورق دائري سعتھ )5(حامض الكبریتیك

یترك مزیج التفاعل.قائق یلاحظ تكون راسب برتقالي اللون5مع التحریك المستمر وبعد مرور 70ºCحرارة 

الساخن وجفف(22)رشح المزیج وھو ساخن وغسل الراسب بالأیثانول.دقیقة مع التحریك المستمر30لمدة 
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درجة ،%80حصیلة التفاعل ،نوأعیدت بلورتھ بالأیثانول وكان الناتج صفائح برتقالیة اللو.70ºCبدرجة حرارة

.أنصھاراللیكاند  180-181ºC

Z2تحضیراللیكاند 2.1.3.2

أیثانولمل15كاربوكسلدیھاید المذاب بـ -٣-من أندول(gm 1.45)ملي مول 10من مزج Z2حضر اللیكاند 

قطرتین مل أیثانول مطلق مع10أمین المذاب بـ ثنائيل أورثوفنلین یمث-٤من (0.61gm)ملي مول 5مطلق مع 

سخن مزیج التفاعل.مل مجھز بمكثف50من حامض الكبریتیك كعامل مساعد في دورق دائري سعتھ 

ضافة محلول الأمین الى الألدیھاید تغیر لون المحلول الى إلحظة . مع التحریك المستمر80ºCبدرجة حرارة 

ترك مزیج التفاعل لمدة ساعتین.الى اللون البرتقالي المحمرمع ظھور راسب واضح"االلون الأسود ثم تدریجی

رشح المزیج وھوTLC.تمت مراقبة التفاعل باستخدام صفائح .80ºCمع التحریك المستمروبدرجة الحرارة 

وأعیدت بلورتھ ،70ºCعدة مرات وجفف بدرجة حرارة)22(وغسل الراسب بالأیثانول الساخن والأیثرساخن

،%70حصیلة التفاعل ،وكان الناتج مسحوق برتقالي محمر) 1:10(بنسبة DMF:H2Oبأستخدام مزیج من 

.235ºCاللیكاند تفككدرجة

تحضیر المعقدات                                                                                                               2.3.2

Z1Znتحضیر معقد 1.2.3.2

Z1Zn اعل لي مول 1من تف لمذابZ1(gm 0.390)م 20بـ ا

مل أیثانول الساخن في دورق دائري سعة 20المذاب بـ الخارصینمن خلات (gm 0.219)ملي مول 1الساخن مع 

. ظلح.100

جفف . (73).لمدة ساعة (Reflux)المزیج أرجاعیآ 

.300ºC>درجة انصھار المعقدو%88الحصیلة ،الراسب 

Z1Coتحضیر معقد 2.2.3.2

مل أیثانول المطلق 20المذاب بـ Z1من اللیكاند (gm 0.390)ملي مول 1من تفاعل Z1Coحضر المعقد 

مل أیثانول في دورق دائري سعة 20من نترات الكوبلت المذابة بـ (0.291gm)ملي مول 1الساخن مع 

وصعد . ضافة محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول الى اللون الأسودإة ظلح.مل مجھز بمكثف100
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فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات بالأیثانول ثم . لمدة ساعتین مع التحریك المستمر"ارجاعیإالمزیج 

. 300ºC>درجة الأنصھار المعقد، %37الحصیلة ،بنيوكان الناتج مسحوقجفف الراسب )19(بالأیثر

Z1Cuتحضیر معقد 3.2.3.2

المطلق مل أیثانول20المذاب بـ Z1من اللیكاند (gm 0.390)ملي مول 1من تفاعل Z1Cuحضر المعقد 

مل أیثانول الساخن في دورق دائري سعة 20من خلات النحاس المذابة بـ (gm 0.199)ملي مول1الساخن مع 

. ضافة محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول الى اللون البني الغامقإة ظلح. مل مجھز بمكثف100

فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات بالأیثانول. لمدة ثلآث ساعات(Reflux)صعد المزیج أرجاعیآ 

.  280ºC-279درجة الأنصھار، %40الحصیلة . بني وكان الناتج مسحوقجفف الراسب الساخن

Z1Niتحضیر معقد 4.2.3.2

المطلق مل أیثانول20المذاب بـ Z1من اللیكاند (gm 0.390)ملي مول 1من تفاعل Z1Niحضر المعقد 

مل أیثانول الساخن في دورق دائري سعة 20من كلورید النیكل الذائب بـ (gm 0.237)ملي مول 1الساخن مع 

. ضافة محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول الى اللون البني المسودإة ظلح. مل مجھز بمكثف100

فصل الراسب بالترشیح وغسل ، یلاحظ تكون راسب بني محمر، لمدة ساعة(Reflux)"ارجاعیإصعد المزیج 

تفكك درجة ، %49الحصیلة ، بني محمر وكان الناتج مسحوقالراسب وجفف الساخنعدة مرات بالأیثانول

.   280ºCالمعقد 

Z1Pbتحضیر معقد 5.2.3.2

المطلق مل أیثانول20المذاب بـ Z1من اللیكاند (gm 0.390)ملي مول 1من تفاعل Z1Pbحضر المعقد

مل مجھز 100في دورق دائري سعة (32)من ھیدروكسید الصودیوم(gm 0.08)ملي مول2الساخن مع 

. (8.5-9)للمحلول بحدود(pH)الدالة الحامضیة .دقیقة30لمدة 70ºCیسخن المحلول بدرجة حرارة .بمكثف

ضافة إة ظلح،مل أیثانول الساخن20من خلات الرصاص الذائبة بـ (0.325gm)ملي مول 1یضاف الى المحلول 

"ارجاعیإصعد المزیج .محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول الى اللون البرتقالي الغامق 

(Reflux) فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات، لمدة ساعتین یلاحظ تكون راسب برتقالي غامق

. 300ºC>درجة أنصھار المعقد، %81الحصیلة ، الراسبوجففبالأیثانول الساخن
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Z1Cdتحضیر معقد 6.2.3.2

المطلق مل أیثانول20المذاب بـ Z1من اللیكاند (gm 0.390)ملي مول 1من تفاعل Z1Cdحضر المعقد

مل مجھز100من ھیدروكسید الصودیوم في دورق دائري سعة (gm 0.08)ملي مول2الساخن مع 

. (8.5-9)للمحلول بحدود(pH)الدالة الحامضیة . دقیقة30لمدة 70ºCیسخن المحلول بدرجة حرارة .بمكثف

ة ظلح،مل أیثانول الساخن20من خلات الكادمیوم الذائبة بـ (gm 0.266)ملي مول1یضاف الى المحلول 

"ارجاعیإصعد المزیج ، ضافة محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول تدریجیآ الى اللون الأصفرإ

(Reflux)الساخن فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات بالأیثانول. لمدة ساعة یلاحظ تكون راسب أصفر

.    300ºC>ھار المعقدو درجة أنص%80الحصیلة ،وكان الناتج مسحوق أصفرالراسبوجفف

Z2Cuتحضیر معقد 7.2.3.2

مل أیثانول مطلق 20المذاب بـ Z2من اللیكاند (0.247gm)ملي مول 1من تفاعل  Z2Cuحضر المعقد 

مل أیثانول الساخن في دورق دائري20من خلات النحاس المذاب بـ (gm 0.199)ملي مول 1مع الساخن

.ضافة محلول الفلز الى محلول اللیكاند تغیر لون المحلول الى اللون الأسودإة ظلح.مجھز بمكثف مل100سعة 

فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات بالأیثانول. ثلاث ساعاتلمدة(Reflux)"ارجاعیإصعد المزیج 

. 300ºC>ر المعقددرجة أنصھا، %70الحصیلة ،جفف الراسب وكان الناتج مسحوق أخضر اللون، نالساخ

Z2Znتحضیر معقد 8.2.3.2

مل أیثانول مطلق 20المذاب بـ Z2من اللیكاند (gm 0.247)ملي مول 1من تفاعل Z2Znحضر المعقد 

مل أیثانول الساخن في دورق دائري سعة 20المذاب بـ الخارصینمن خلات (gm 0.219)ملي مول 1الساخن مع 

فصل الراسب بالترشیح وغسل .ست ساعاتلمدة(Reflux)"ارجاعیإصعد المزیج .مل مجھز بمكثف100

درجة أنصھار ، %30الحصیلة ،جفف الراسب وكان الناتج مسحوق بني اللون ،عدة مرات بالأیثانول الساخن 

.  300ºC>المعقد
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Z2Cdتحضیر معقد 9.2.3.2

المطلق مل أیثانول20المذاب بـ Z2من اللیكاند (gm 0.247)ملي مول 1من تفاعل Z2Cdحضر المعقد 

ضافةإة ظلح.مل أیثانول الساخن 20من خلات الكادمیوم الذائبة بـ (gm 0.266)ملي مول1مع الساخن

(Reflux)"ارجاعیإصعد المزیج .نلاحظ تغیرلون المحلول الى اللون البنيمحلول الفلز الى محلول اللیكاند

جفف الراسب وكان الناتج .فصل الراسب بالترشیح وغسل عدة مرات بالأیثانول الساخن ،لمدة أربع ساعات

.  300ºC>و درجة أنصھار المعقد  %25الحصیلة .مسحوق بني اللون 

Metal determinationتقدیر الفلزات  4.2

من المعقدات المحضرة gm 0.01ستخدام جھاز الأمتصاص الذري اللھبي وذلك بأخذ اقدرت الفلزات ب

مل 25یخفف المحلول الى . یسخن المحلول الى أن یصبح محلول رائق.مل حامض النتریك المركز5وأذابتھا في 

.     (25)مل بالماء المقطر الخالي من الأیونات50مل في قنینة حجمیة سعة 50مل من المحلول ویخفف الى 1ویأخذ 

قیاس الفعالیة البایولوجیة 5.2

لقیاس الفعالیة البایولوجیة عبر تنشیط مزارع الخلایا البكتیریة )Agar Well diffusion)74,75أتبعت طریقة 

ویضاف في أطباق ویترك لیجف لمدةNutrient Agarذ یحضر الوسط الزرعي إالمستخدمة في الدراسة

15-20 min ، تنشر البكتریا المنشطة(0.1 ml) على الوسط الزرعيNutrient Agarثم یثقب الوسط

حضنت ، (0.1ml)الزرعي بواسطة الثاقب الفلیني وتضاف المادة المحضرة المراد قیاس فعالیتھا البایولوجیة 

.مركز علوم البحار/ سجلت القیاسات في جامعة البصرة .37ºCساعة بدرجة حرارة 24الأطباق لمدة 
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2 )(ویوضح الجدول  .الصفات الفیزیائیة وحصیلة التفاعل للمركبات المحضرة 2 −

2( جدول – یة للمركبات المحضرة    والخصائص الفیزیا)  2

Λ
Ohm-1

cm2mol-1

الحصیلة

%

زمن 

التفاعل

ساعة

درجة

الانصھار
oC

اللون

الشكل

والحالة 

الفیزیائیة

الصیغة الجزیئیة

والوزن الجزیئي

رمز

المركب

صفائحبرتقالي801/2181-180-
C23H22N2O4

390
Z1

صفائحأصفر300˃0.2881
[Zn(L)(H2O)2]

489
Z1Zn

9.81491d 280
بني 

محمر
مسحوق

[Ni(L)( H2O)2].H2O

500
Z1Ni

مسحوقبني0.573403280-279
[Cu(L)].H2O

469
Z1Cu

مسحوقبني300˃34.1372
[Co(L)( H2O)2].2H2O

519
Z1Co

10.93812˃300
برتقالي 

غامق
صفائح

[Pb(L)(H2O)2]

631
Z1Pb

مسحوقأصفر300˃17.1801
[Cd(L)(H2O)2]

536
Z1Cd

-702235 d
برتقالي 

محمر
مسحوق

C16H13N3

247
Z2

3.2
بني300˃306

مسحوق
[Zn(L)(H2O)(CH3COO)].2H2O

424
Z2Zn

4.6
بني300˃254

مسحوق
[Cd(L)(H2O)(CH3COO)]. H2O

453
Z2Cd

6.1
أخضر300˃703

مسحوق
[Cu(L)(H2O)(CH3COO)]. H2O

404
Z2Cu
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الثالث    الفصل 
النتائج والمناقشة



النتائج والمناقشة

مثیل اورثو فنلین ثنائي أمین و - ٤المشتقة من Z2و Z1اشتملت الدراسة على تحضیر نوعین من اللیكاندات 

-:سنتناولھا بالتفصیل كما یأتي . معقداتھا وشخصت المركبات المحضرة مطیافیآ وبالاستعانة بالتقنیات الأخرى

ومعقداتھZ1اللیكاند 1.3

مثیل اورثوفنلین ثنائي أمین مع -٤من نوع قاعدة شف المشتقة من تفاعل Z1حضر في ھذه الدراسة اللیكاند 

ذ تمیز التفاعل بسرعتھ وسھولة فصلھ والحصیلة  الأنتاجیة العالیة من خلال إ،2:1الأورثوفانلین وبنسبة مولیة 

یغة التركیبیة الص) 3-1(ویبین الجدول .راسب برتقالي ینفصل مباشرة بعد مرور دقائق على سیر التفاعل تكوین

بعض الصفات الفیزیائیة وحصیلة المركبات المحضرة ) 2-2(كما یبین الجدول ،IUPACوالتسمیة بحسب نظام 

. عن أوزانھا الجزیئیة" فضلا

یتمیز المركب المحضر بأنھ غیر ذائب في الھكسان والمیثانول والأیثانول وثنائي أثیل أیثر في حین یذوب في كل

. DMSOوDMFمن الكلوروفورم والأسیتون والبنزین والداي كلورومیثان و

. شخص اللیكاند المحضر بمطیافیة الأشعة تحت الحمراء ومطیافیة الرنین النووي المغناطیسي ومطیافیة الكتلة

Z1الصیغة التركیبیة والتسمیة لللیكاند المحضر( 3-1 )جدول 

رمز اللیكاندIUPACم التسمیة حسب نظاالتركیب الجزیئي

6,6`-(4-methyl-1,2-phenylene)
bis(azan-1-yl-1-ylidene)bis(2-

methoxyphenol)

Z1
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-:Z1مطیافیة تحت الحمراء للمركب 1.1.3

الى ظھور حزمة قویة تعود الى التذبذب Z1للمركب المحضر ) 3-1الشكل (یشیر طیف تحت الحمراء

وھذا یؤكد تكوین قاعدة شف أضافة الى ذلك ظھور حزمة 1614cm-1)(4,6,24الأتساعي لمجموعة الأیمین عند 

1253cm-1(37)عند"وكذلك ظھور حزمة قویة جدا3417cm-1التذبذب الأتساعي لمجموعتي الھیدروكسیل عند

. أھم الحزم في طیف تحت الحمراء للیكاند) 3-2(یوضح الجدول . C-Oالتي تعزى الى مجموعة 

ومعقداتھZ1لللیكاند یوضح أھم الحزم لأطیاف الأشعة تحت الحمراء ) ( 3-2جدول 

C-O

cm-1)(

-HC=N-

cm-1)(

C-H
Alph.
cm-1)(

C-H
Arom.
cm-1)(

OH

cm-1)(
Compound

125316142941
2842

30473417
Phenolic

Z1

124016062914
2829

30473413
H2O

Z1Zn

124916062931
2840

30473390
H2O

Z1Ni

124416002923
2833

30493506
H2O

Z1Cu

124516062947
2839

30493259
H2O

Z1Co

123216122920
2829

30473431
H2O

Z1Pb

123016162921
2833

30493429
H2O

Z1Cd
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)(شكل رقم Z1طیف تحت الحمراء للمركب 1-3
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-:Z1للمركب مطیافیة الكتلة2.1.3

التي%69بوفرة نسبیة m/z390ظھور ذروة الأیون الجزیئي عند ) 3-2الشكل(للیكاند یبین طیف الكتلة 

2:1مثیل اورثوفنلین ثنائي أمین مع الأورثوفانلین بنسبة مولیة -٤تتفق مع الصیغة المقترحة الناتجة من تكاثف 

. الظاھرة في طیف الكتلة أھم الأیونات) 3-1(ویبین المخطط m/z 78وكذلك ظھور ذروة الأیون الأساس عند 

Z1یوضح تكوین بعض الأیونات المھمة للیكاند ( 3-1 )المخطط 
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)( رقمشكل Z1لمركبطیف الكتلة ل2-3

Z1لللیكاند (1HNMR)طیف الرنین النووي المغناطیسي 3.1.3

في الكلوروفورم كمذیب وباستخدام جھاز ) 3-3الشكل(سجل طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون

)200MHz ( شارة بروتوني مجموعة الأزومیثین ظھرت عندإلوحظ أنppm8.60,8.61(4,76)δ= في حین

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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)( رقمشكل Z1لمركبطیف الكتلة ل2-3

Z1لللیكاند (1HNMR)طیف الرنین النووي المغناطیسي 3.1.3

في الكلوروفورم كمذیب وباستخدام جھاز ) 3-3الشكل(سجل طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون

)200MHz ( شارة بروتوني مجموعة الأزومیثین ظھرت عندإلوحظ أنppm8.60,8.61(4,76)δ= في حین
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)( رقمشكل Z1لمركبطیف الكتلة ل2-3

Z1لللیكاند (1HNMR)طیف الرنین النووي المغناطیسي 3.1.3

في الكلوروفورم كمذیب وباستخدام جھاز ) 3-3الشكل(سجل طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون

)200MHz ( شارة بروتوني مجموعة الأزومیثین ظھرت عندإلوحظ أنppm8.60,8.61(4,76)δ= في حین

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 38 )



أعید تسجیل طیف . متداخلة مع بروتونات الحلقة الأروماتیةOHشارة بروتوني مجموعة الھیدروكسیل إظھرت 

لوحظ. كمذیبDMSO-d6و) 500MHz(باستخدام جھاز ) 3-4الشكل(الرنین النووي المغناطیسي للمركب

δ=12.99,13.11عند OHظھور بروتونات مجموعتي  (27) ppm،شارة مجموعة إلاف في موقع ن ھذا الأختإ

OH عند تغییر المذیب یعزى الى أن البروتونات الحامضیة مثل(OH,NH,SH) تتغیر الازاحة الكیمیائیة لھا

شارة أحادیة تكافئ إكما یلاحظ ظھور . )77(بتغیر المذیب والتركیزودرجة الحرارة أضافة الى تركیب المركب 

أما أشارة بروتونات الحلقة الأروماتیة فتظھر في المنطقة ما،δ=8.91ppmبروتوني مجموعة الأزومیثین عند 

التي تكافئ بروتوناتδ=3.80,3.81 ppmشارتین متقاربتین عند إوظھور ،7.39ppm- 6.89بین 

.   =ppmδ 2.3شارة أحادیة عندإأما مجموعة المثیل فظھرت ك.مجموعتي المیثوكسي

Z1لللیكاند 13CNMRطیف الرنین النووي المغناطیسي لنظیر الكاربون 4.1.3

في مذیب 50MHzعند ) 3-5الشكل(Z1سجل طیف الرنین النووي المغناطیسي لنظیر الكاربون لللیكاند

وδ=163.52شارتي ذرتي الكاربون لمجموعة الأزومیثین عند إتمیز بظھور . CDCl3الكلوروفورم 

164.18ppm)(78,79، شارات ذرات الكاربون الأروماتیة ظھرت في المنطقة إأماδ=114-151ppmكما

وأشارة مجموعة المثیل δ=56.14ppmشارة مجموعتي المیثوكسي فظھرت عند إأما ).3-3(مبین في الجدول

-:بحسب الصیغة الأتیة Z1ن التركیب المقترح للیكاند إللمعلومات الطیفیة أعلاه ف" أستنادا. δ=21.6ppmعند 
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في الكلوروفورم Z1لللیكاند 1HNMR(200MHZ)طیف ( 3-3 )شكل رقم 
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في الكلوروفورم Z1لللیكاند 1HNMR(200MHZ)طیف ( 3-3 )شكل رقم 
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في الكلوروفورم Z1لللیكاند 1HNMR(200MHZ)طیف ( 3-3 )شكل رقم 
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DMSO-d6في Z1لللیكاند1HNMR)(500MHZطیف ( 3-4 )شكل رقم 
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DMSO-d6في Z1لللیكاند1HNMR)(500MHZطیف ( 3-4 )شكل رقم 
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DMSO-d6في Z1لللیكاند1HNMR)(500MHZطیف ( 3-4 )شكل رقم 
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Z1Znو Z1للمركبینیة لكل ذرة كاربونویبین الأزاحة الكیمیا( 3-3 )رقمجدول

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom Z1ZnZ1Z1ZnZ1

120.30123.88C9163.01164.1C1

119.17123.80C10162.40163.5C2

117.04121.03C11,11'152.96151.5C3,3'

116.53119.8C12,12'139.56148.5C4,4'

114.22115.03C13,13'137.47142.3C5

112.24118.4C14,14'137.28140.1C6

55.6056.14C15,15'128.33137.72C7

21.421.06C16127.79128.11C8

3-5 )شكل رقم Z1لللیكاند 13CNMR(50 MHZ)طیف (
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Z1Znو Z1للمركبینیة لكل ذرة كاربونویبین الأزاحة الكیمیا( 3-3 )رقمجدول

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom Z1ZnZ1Z1ZnZ1

120.30123.88C9163.01164.1C1

119.17123.80C10162.40163.5C2

117.04121.03C11,11'152.96151.5C3,3'

116.53119.8C12,12'139.56148.5C4,4'

114.22115.03C13,13'137.47142.3C5

112.24118.4C14,14'137.28140.1C6

55.6056.14C15,15'128.33137.72C7

21.421.06C16127.79128.11C8

3-5 )شكل رقم Z1لللیكاند 13CNMR(50 MHZ)طیف (
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Z1Znو Z1للمركبینیة لكل ذرة كاربونویبین الأزاحة الكیمیا( 3-3 )رقمجدول

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom

Chemical Shift (δ)No.carbon
atom Z1ZnZ1Z1ZnZ1

120.30123.88C9163.01164.1C1

119.17123.80C10162.40163.5C2

117.04121.03C11,11'152.96151.5C3,3'

116.53119.8C12,12'139.56148.5C4,4'

114.22115.03C13,13'137.47142.3C5

112.24118.4C14,14'137.28140.1C6

55.6056.14C15,15'128.33137.72C7

21.421.06C16127.79128.11C8

3-5 )شكل رقم Z1لللیكاند 13CNMR(50 MHZ)طیف (
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Z1Characterization of Complexesتشخیص مقعدات اللیكاند5.1.3

من تفاعل محلول كحولي(II)والكوبلت (II)والنیكل (II)والنحاس(II)الخارصینحضرت معقدات 

أجري (II)والكادمیوم (II)مع محلول كحولي ساخن لملح الفلز باستثناء معقدي الرصاص Z1ساخن لللیكاند 

) . 8.5-9(التفاعل في وسط قاعدي باستخدام ھیدروكسید الصودیوم عند الدالة الحامضیة 

زالة بروتونات مجموعة الھیدروكسیل ممایسھل ارتباط إالى أن استخدام قواعد قویة تضمن تشیر الدراسات

لحرارة الأعتیادیة وغیر متمیئة المعقدات المحضرة مستقرة بدرجات ا. )80(أیون الفینوكسید مع الأیون الفلزي

) 2-2(یوضح الجدول  .DMSOوDMFولاتذوب في أغلب المذیبات العضویة المعروفة ولكنھا تذوب في 

شخصت المعقدات باستخدام تقنیة الأشعة تحت الحمراء والرنین. الخصائص الفیزیائیة للمعقدات المحضرة

كما قدرت نسبة الفلزات في ،وقیاس التوصیلیة المولاریة(TG/ DTG)النووي المغناطیسي والتحالیل الحراریة 

التي تشیر نتائجھا الى تقارب النتائج العملیة معAASالمعقدات باستخدام جھاز الأمتصاص الذري اللھبي 

للفلزات في النسبة المئویة ) 3-4(یوضح الجدول . جمیعھا أحادیة النواة النتائج النظریة التي تؤكد أن المعقدات

.المعقدات المحضرة

مطیافیة تحت الحمراء 1.5.1.3

تعد تقنیة الأشعة تحت الحمراء مھمة جدآ في تحدید مواقع الأرتباط بین الأیون الفلزي واللیكاند وعند مقارنة 

-:طیف اللیكاند مع طیف الأشعة تحت الحمراء للمعقدات نلاحظ مایلي

ویفسر(14cm-1-2)بمقدار )22,34,76( الى تردد أوطئ C=Nلأتساعي لمجموعة أزاحة حزمة التذبذب ا:  أولآ

ماعدا طیف الأشعة تحت الحمراء لمعقد الكادمیوم نلاحظ C=Nذلك بنقصان صفة الآصرة المزدوجة لمجموعة 

مجموعة أن الزیادة في التذبذب الأتساعي ل2cm-1).(زیادة في التذبذب الأتساعي لمجموعة الأیمین بمقدار

الأزومیثین في المعقدات تعزى بسبب تقیید أو أعاقة الرنین داخل جزیئة اللیكاند عند أرتباطھ بالأیون الفلزي 

مقارنة مع. )17,76(وأیضآ یعزى بسبب التأصر الراجعC=Nممایعمل على زیادة التذبذب الأتساعي لمجموعة 

ھما طرفا الأرتباط مع الفلز من خلال تكوین أصرةطیف اللیكاند الحر وھذا یؤكد أن مجموعتي الأزومیثین 

. )3,81,82(تناسقیة بین المزدوج الألكتروني على ذرة النتروجین مع أوربیتال فارغ من الأیون الفلزي

ن حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعة الھیدروكسیل في طیف اللیكاند تختفي عند مقارنتھا مع أطیاف إ:  ثانیآ

(3-11)الشكل (المعقدات  - مما  یؤكد  أرتباط  مجموعة  الھیدروكسیل  على  شكل  أیون  الفینوكسید  بعد     )  (6-3)

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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ولكن أحتواء المعقدات الناتجة على جزیئات ماء بصورتي المتبلور أوالمتناسق مع الفلز . (15,81)زالة البروتونإ

-یعطي ھو الآخر حزمة عریضة وقویة عند 3506 cm-1)3390((3,82)، أھم الحزم(3-2)ویوضح الجدول

.  في أطیاف الأشعة تحت الحمراء للمعقدات المحضرة

یوضح النسبة المئویة للفلزات في المعقدات المحضرة( 3-4 )جدول 

Metal to
ligand ratio

Metal %Concentration
from AAS

(ppm)

M.WtComp.
calculatedfound

1:113.2911.971.0829489Z1Zn

1:111.612.661.1247500Z1Ni

1:113.4311.451.265469Z1Cu

1:111.3612.041.320519Z1Co

1:132.8033.192.841631Z1Pb

1:120.8921.651.8882536Z1Cd

1:115.3316.701.336424Z2Zn

1:124.7224.811.9849453Z2Cd

1:115.5916.431.315404Z2Cu

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Znالخارصینطیف تحت الحمراء لمعقد ) 3-6(شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 45 )

Z1Znالخارصینطیف تحت الحمراء لمعقد ) 3-6(شكل رقم 
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Z1Znالخارصینطیف تحت الحمراء لمعقد ) 3-6(شكل رقم 
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Z1Niطیف تحت الحمراء لمعقد النیكل 3-7 )(شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 46 )

Z1Niطیف تحت الحمراء لمعقد النیكل 3-7 )(شكل رقم 
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Z1Niطیف تحت الحمراء لمعقد النیكل 3-7 )(شكل رقم 
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Z1Cuطیف تحت الحمراء لمعقد النحاس ( 3-8 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Cuطیف تحت الحمراء لمعقد النحاس ( 3-8 )شكل رقم 
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Z1Cuطیف تحت الحمراء لمعقد النحاس ( 3-8 )شكل رقم 
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Z1Coطیف تحت الحمراء لمعقد الكوبلت ( 3-9 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Coطیف تحت الحمراء لمعقد الكوبلت ( 3-9 )شكل رقم 
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Z1Coطیف تحت الحمراء لمعقد الكوبلت ( 3-9 )شكل رقم 
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Z1Pbطیف تحت الحمراء لمعقد الرصاص ( 3-10 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Pbطیف تحت الحمراء لمعقد الرصاص ( 3-10 )شكل رقم 
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Z1Pbطیف تحت الحمراء لمعقد الرصاص ( 3-10 )شكل رقم 
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Z1Cdكادمیومطیف تحت الحمراء لمعقد ال( 3-11 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Cdكادمیومطیف تحت الحمراء لمعقد ال( 3-11 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Cdكادمیومطیف تحت الحمراء لمعقد ال( 3-11 )شكل رقم 
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( 50 )



طیف الرنین النووي المغناطیسي للمعقدات2.5.1.3

جدیرآ بالذكر أن المعقدات التي تمتلك صفات بارامغناطیسیة یتعذر تسجیل أطیاف الرنین النووي

لذلك یتم التركیز من قبل جمیع الباحثین على تسجیل أطیاف المعقدات التي تمتلك صفات ،)83(المغناطیسي لھا

في تحدید مواقع الأرتباط عند مقارنتھا مع طیف " للمعقدات مھمة جدا1HNMRدایامغناطیسیة وتعد أطیاف 

أختفاءZ1مقارنة مع طیف اللیكاند ) 3-12الشكل (الخارصینلمعقد 1HNMRیلاحظ من طیف .  اللیكاند

زالة البروتون والأرتباط مع الأیون الفلزي على ھیئة أیون الفینوكسید إمما یؤكد OHشارة بروتوني مجموعتي إ

δ=8.97,8.99 ppmشارتین عند إشارة بروتوني مجموعة الأزومیثین فظھرت في طیف المعقد كإأما ،

ممایؤكد مشاركة ذرة النتروجین لمجموعة الأزومیثینδ=8.91ppmمقارنة مع طیف اللیكاند الذي ظھر عند 

. )27,78,84(في تكوین المعقد

أن النیكل في المعقدات ممكن أن یمتلك صفات بارامغناطیسیة ،) 3-13الشكل (للنیكل 1HNMRسجل طیف 

، وبذلك یصعب الحصول على طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون بشكل واضح) High Spinفي حالة (

أما أذا كان یمتلك صفات دایا مغناطیسیة ویأخذ الشكل الھندسي مربع مستوي أو ثماني السطوح المشوه ھو

OHت مجموعة شارة بروتوناإیلاحظ أیضآ من طیف المعقد أختفاء . )83(لھ 1HNMRالأخر یمكن تسجیل طیف 

شارة بروتوني مجموعة الأزومیثینإكذلك ،(24,81)زالة البروتونإبعد OHممایؤكد أرتباط النیكل مع 

ممایؤكد مشاركة ذرة النتروجین في مجموعة الأزومیثین بالأرتباط معδ=8.77,8.81 ppmعند ظھرت

. الأیون الفلزي 

أختفاءZ1ویلاحظ مقارنة مع طیف اللیكاند ) 3-14الشكل ( لمعقد الكادمیوم 1HNMRكذلك سجل طیف 

كذلك یلاحظ . ممایؤكد مشاركة ذرة الأوكسجین على ھیئة أیون الفینوكسید في تكوین المعقدOHأشارة مجموعة 

یففي طδ=8.53ppmفي طیف اللیكاند الى δ=8.91ppmشارة بروتوني مجموعة الأزومیثین من إزاحة إ

. (24,85)المعقد ممایؤكد مشاركة مجموعة الأزومیثین عبر ذرة النتروجین في تكوین المعقد

) 3-15الشكل (الخارصینلمعقد 13CNMRسجل طیف الرنین النووي المغناطیسي لنظیر الكاربون 

(75MHz) .شارة ذرتي الكاربونإیلاحظ ظھور(C1,C2) لمجموعة الأزومیثین عندδ=163,160.4 ppm

مما یدلل على مشاركة مجموعة الأزومیثین فيδ=164.1,163.5مقارنة مع طیف اللیكاند التي ظھرت عند 

من OH(C4,C4ʹ)شارة ذرتي الكاربون المرتبطة بمجموعة إزاحة إوكذلك یلاحظ ،(76)عملیة التعقید

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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δ=148.5ppm في طیف اللیكاندZ1 الىδ=139.5ppm في طیف المعقد ممایؤكد على أرتباط ذرة

.  13CNMRبیانات أطیاف ) 3-3(یبین الجدول . بالأیون الفلزي OHالأوكسجین لمجموعة 

500)(1HNMRطیف ) ( 3-12شكل رقم  MHZالخارصینلمعقدZ1Zn

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 52 )

δ=148.5ppm في طیف اللیكاندZ1 الىδ=139.5ppm في طیف المعقد ممایؤكد على أرتباط ذرة

.  13CNMRبیانات أطیاف ) 3-3(یبین الجدول . بالأیون الفلزي OHالأوكسجین لمجموعة 

500)(1HNMRطیف ) ( 3-12شكل رقم  MHZالخارصینلمعقدZ1Zn

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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δ=148.5ppm في طیف اللیكاندZ1 الىδ=139.5ppm في طیف المعقد ممایؤكد على أرتباط ذرة

.  13CNMRبیانات أطیاف ) 3-3(یبین الجدول . بالأیون الفلزي OHالأوكسجین لمجموعة 

500)(1HNMRطیف ) ( 3-12شكل رقم  MHZالخارصینلمعقدZ1Zn

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Niلمعقد النیكل 1HNMR(300 MHZ)طیف ) 3-13( شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Niلمعقد النیكل 1HNMR(300 MHZ)طیف ) 3-13( شكل رقم 
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Z1Niلمعقد النیكل 1HNMR(300 MHZ)طیف ) 3-13( شكل رقم 
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Z1Cdلمعقد الكادمیوم 1HNMR(500 MHZ)طیف ) 3-14( شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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Z1Cdلمعقد الكادمیوم 1HNMR(500 MHZ)طیف ) 3-14( شكل رقم 
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Z1Cdلمعقد الكادمیوم 1HNMR(500 MHZ)طیف ) 3-14( شكل رقم 
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Z1Znالخارصینلمعقد 13CNMR(75 MHZ)طیف ( 3-15 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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التوصیلیة المولاریة للمعقدات 3.5.1.3

ن قیمة إذ إفي استنتاج الصیغة التركیبیة للمعقدات " تعد التوصیلیة المولاریة لمحالیل المعقدات مھمة جدا

التوصیلیة المولاریة العالیة تؤكد الطبیعة الألكترولیتیة للمعقدات  وھذا یعني احتواء المعقدات على الشقوق

السالبة خارج كرة التناسق أما قیم التوصیلیة الواطئة ویعني ھذا أن محالیل المعقدات ذات طبیعة

من الممكن أن یكون المعقد .بة خارج كرة التناسقغیرالألكترولیتیة أي أنھا متعادلة ولا تحتوي على شقوق سال

في حالتین حیث تتعادل شحنة الأیون الموجب بما یكافئھا من الشقوق السالبة في اللیكاند وتتعادل أیضآ " متعادلا

. عبر أرتباط الشق السالب من الملح مباشرة مع الفلز داخل كرة التناسق

: لمعقدات باستخدام القانون الآتيحسبت قیم التوصیلیة المولاریة لمحالیل ا

ohm−1التوصیلیة المولاریة بوحدات:Λن    إحیث  cm2 mol−1

C:1تركیز المحلول  بوحدات−mol L

K:التوصیل النوعي بوحداتohm−1 cm−1

حسب من القانون التاليیو

K = G × A

G:   التوصیلیة  بوحداتohm−1

A:ثابت الخلیة بوحداتcm−1

ن ھذهإ(34.1-0.2)المولاریة لمحالیل المعقدات المحضرة والتي تتراوح قیمھا مابینن نتائج التوصیلیة إ

ولا تحتوي على شقوق)23,76(القیم الواطئة تؤكد أن محالیل المعقدات المحضرة ذات طبیعة غیر الألكترولیتیة

.  قیم التوصیلیة المولاریة للمعقدات المحضرة) 2-2(سالبة خارج كرة التناسق ویبین الجدول 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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التحالیل الحراریة الوزنیة للمعقدات 4.5.1.3

بمعدل 800ºCمن درجة حرارة الغرفة الى (TG/ DTG)سجلت التحالیل الحراریة للمعقدات المحضرة 

-:وفي جو من النتروجین وكانت النتائج كما یأتي 10ºC/minتسخین 

 التحلیل الحراري الوزني للمعقدZ1Co

الى أربع مراحل للفقدان في الوزن من)3-16الشكل(Z1Coیشیر منحنى التحلیل الحراري الوزني لمعقد 

125ºC-30تبدأ المرحلة الأولى من درجة حرارة ،%85.32وبنسبة فقدان تقارب 375ºC-30درجة حرارة 

(DTGmax 105ºC) التي تعزى الى فقدان جزیئتي ماء) %6.89حسابیآ (%6.81وبنسبة فقدان

%3.22بنسبة فقدان 210ºC(DTGmax 150ºC)-130أما المرحلة الثانیة فتبدأ من ، )82,86(التبلور

،(2,1)كما مبین بالمعادلة )73(فقدان جزیئة ماء مرتبطة تناسقیآ مع الفلزالتي تعزى الى) %3.72حسابیآ (

والتي تعزى%11.51وبنسبة فقدان 280ºC(DTGmax235ºC)-215المرحلة الثالثة عند درجة حرارة 

الى فقدان جزیئة ماء تناسقیة أخرى وھذا یشیر الى وجود جزیئتي ماء مرتبطة تناسقیآ مع الفلز غیر

. )87,88(متكافئة

التي یبدأ عندھا اللیكاند (DTGmax290,315)%63.30وبنسبة فقدان 375ºC-285المرحلة الرابعة تبدأ من 

من CoOیعزى الى أوكسید الكوبلت ) %14.45حسابیآ (%14.53بنسبة 380ºCأما المتبقي عند . بالتفكك

: كما موضح بالصیغة الآتیةZ1Coالنتائج أعلاه یمكن أقتراح الصیغة التركیبة للمعقد 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ1Ni

المرحلة الأولى ،640ºC-35من درجة حرارة ) 3-17الشكل(معقد النیكل بخمس مراحل للفقدان بالوزن یتمیز

ویعزى الى فقدان جزیئة ماء) %3.6حسابیآ  (%3.71بنسبة فقدان 100ºC(DTGmax90ºC)-35عند 

.  (3)التبلور كما موضح بالمعادلة 

التي) %3.73حسابیآ (%3.81بنسبة فقدان 200ºC(DTGmax 165ºC)-135المرحلة الثانیة تبدأ من 

وبنسبة فقدان 275ºC(DTGmax 260ºC)-230أما المرحلة الثالثة عند . تكافئ فقدان جزیئة ماء تناسقیة

ى وجود جزیئتي ماءفیعزى الى فقدان جزیئة ماء متناسقة أخرى وھذا یشیر ال) %3.87حسابیآ (3.80%

. (5,4)كما موضح بالمعادلة ،مرتبطة تناسقیآ مع الأیون الفلزي 

أماالمتبقي عند، بخطوتین منفصلتین640ºCویكتمل عند 280ºCویبدأ اللیكاند بالتفكك عند درجة حرارة 

%21.84مع وجود ثلاث ذرات كاربون بنسبة NiOفیعزى الى أوكسید النیكل بصورة 640ºCدرجة حرارة 

:  كما مبین بالصیغة الآتیةZ1Niمن النتائج أعلاه یمكن أقتراح الصیغة التركیبة للمعقد )%22حسابآ (

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ1Cu

المرحلة،الى ثلاث مراحل للفقدان ) 3-18الشكل(یشیر منحنى التحلیل الحراري الوزني لمعقد النحاس 

التي تعزى) %3.82حسابآ (%3.76بنسبة فقدان 125ºC(DTGmax 105ºC)-40بمدى من أالأولى تبد

).6(الى فقدان جزیئة ماء التبلوركما مبین بالمعادلة

الى درجة حرارة وتصل 250ºCویبدأ اللیكاند بالتفكك في المرحلتین الثانیة والثالثة بدرجة حرارة من 

615ºC. 615أما المتبقي من المعقد عندºC فیعزى الى أوكسید النحاس ) %16.84حسابیآ (%16.71بنسبة

: كما موضح بالصیغة الآتیةZ1Cuمن النتائج أعلاه یمكن أقتراح الصیغة التركیبة للمعقد CuOبصورة 

 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ1Zn

عدم وجود أي ) 3-19الشكل(الخارصینلمعقد (TG /DTG)یلاحظ من منحنى التحلیل الحراري الوزني 

وھذا یشیر الى أستقراریة المعقد الى تلك الدرجة وكذلك یدلل 155ºCنسبة للفقدان بالوزن حتى درجة حرارة 

160ºCالمرحلة الأولى تبدأ من درجة حرارة . على عدم أحتواء المعقد على جزیئات مائیة بھیئة ماء التبلور

التي تعزى الى فقدان جزیئة ماء مرتبطة تناسقیآ) %3.68حسابیآ (%3.74بنسبة فقدان 215ºCوتنتھي عند 

بنسبة فقدان345ºC-305رحلة الثانیة عند كذلك فقدان جزیئة ماء تناسقیة أخرى في  الم. مع أیون الفلز

. (8,7)كما مبین بالمعادلتین ) %3.75حسابیآ (3.82%
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وبنسبة فقدان 465ºCالى 350ºCأما المرحلة الثالثة فھي عبارة عن مرحلتین متقاربتین بمدى حراري من 

ویعقبھا تفكك اللیكاند الى درجة(89)والتي تكافئ فقدان جزیئتین من المیثانول) %14.12حسابیآ (13.56%

تعزى575ºCعند درجة حرارة ) %16.56حسابیآ (%16.53أما النسبة المتبقیة من المعقد . 575ºCحرارة 

بحسبZ1Znمن النتائج أعلاه یمكن أقتراح الصیغة التركیبة للمعقد ZnO)((82,89)الخارصینالى أوكسید 

: الصیغة الآتیة

 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ1Pb

مما یؤكد عدم وجود220ºCتشیر النتائج الى عدم وجود أي نسبة للفقدان بالوزن لغایة درجة حرارة 

305ºC-225المرحلة الأولى عند).3-20الشكل(جزیئات مائیة مرتبطة بالمعقد بھیئة ماء التبلور 

(DTGmax295ºC) مرتبطةوھذا یتوافق مع فقدان جزیئتي ماء) %5.70حسابیآ (%5.43بنسبة فقدان

). 9(مع أیون الفلز كما موضح بالمعادلة " تناسقیا

أما النسبة المتبقیة عند. وبعدة مراحل575ºCوینتھي في 310ºCیبدأ اللیكاند بالتفكك من درجة حرارة 

580ºC فتعزى الى أوكسید الرصاص بصورةPbO 36.66مع ذرة كاربون واحدة بنسبة%

: كما موضح بالصیغة الآتیةZ1Pbمن النتائج أعلاه  یمكن أقتراح الصیغة التركیبة للمعقد ) %37.24حسابیآ (
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 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ1Cd

عدم وجود أي نسبة فقدان بالوزن ) 3-21الشكل(یلاحظ من منحنى التحلیل الحراري الوزني لمعقد الكادمیوم 

وكذلك یشیر الى عدم أحتواء (235ºC)وھذا یدلل بأن المعقد مستقر الى تلك الدرجة 235ºCحتى درجة حرارة 

345ºC(DTGmax340ºC)-235تبدأ المرحلة الأولى  عند . المعقد على جزیئات ماء بھیئة ماء التبلور

. ویعزى الى فقدان جزیئتي ماء بھیئة ماء تناسقي مع أیون الفلز ) %6.71حسابیآ (%6.99بنسبة فقدان 

والتي تعزى ) %18.0حسابیآ (%17.48وبنسبة فقدان 380ºC(DTGmax365ºC)-350المرحلة الثانیة عند

. (11,10)كما مبین في المعادلتین C2H2الى فقدان جزیئتي میثانول مع 

أما المتبقي عند درجة ، 475ºCوینتھي عند 385ºCویبدأ جزء اللیكاند المتبقي بالتفكك من درجة حرارة 

معCdOفیعزى الى وجود أوكسید الكادمیوم بصورة ) %32.83حسابیآ (%32.56وبنسبة 480ºCحرارة 

: بحسب الصیغة الآتیةZ1Cdأربع ذرات كاربون من النتائج أعلاه یمكن أقتراح الصیغة التركیبیة للمعقد 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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.   بیانات نتائج التحالیل الحراریة الوزنیة لكل مرحلة من مراحل التفكك للمعقدات المحضرة) 3-5(یبین الجدول 

Z1اللیكاند قیم التحالیل الحراریة الوزنیة لمراحل التفكك لمعقدات ) 3-5(جدول 

Mass loss
%

TG / DTGCompound
Tf°CTm(DTGmax) °CTi °Cstep

6.81125105301st

Z1Co 3.222101501302nd

11.512802352153rd

63.30375290 ,3152854th

3.7110090351st

Z1Ni
3.812001651352nd

3.82752602303rd

64.84640300,5002804th

3.76125105401st

Z1Cu 13.933903302502nd

61.606155003953rd

3.742152151601st

Z1Zn

3.823453303052nd

13.56465370,4333503rd

60.395755154704th

5.433052952251st

Z1Pb

14.533453203102nd

6.594003853503rd

9.094604354054th

28.305755254655th

6.993453402351st

Z1Cd 17.483803653502nd

53.374754103853rd
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)رقمشكل 16-3 Z1Coللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل(

Z1Niللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل(3-17)رقمشكل

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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)رقمشكل 18-3 Z1Cuللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (

)رقمشكل 19-3 Z1Znللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (
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)رقمشكل 20-3 Z1Pbللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (

)رقم شكل  21-3 Z1Cdللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (
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حساب الدوال الثرمودینامیكیة للمعقدات 6.1.3

والتغیرΔSوالتغیر بالأنتروبي ΔHوالتغیر بالأنثالبي Eطاقة التنشیط (حسبت الدوال الثرمودینامیكیة 

لكل مرحلة من مراحل التفكك الحراري الوزني للمعقدات المحضرة ) Aومعامل أرینوس ΔGبالطاقة الحرة 

-:)93-90(وباستخدام المعادلة الآتیة" بیانیاCoats-Redfernباستخدام طریقة 

: ن إذ إ

Wf =                                                                                            الكتلة المفقودة حتى نھایة المرحلة

Wt = الكتلة المفقودة عند درجة الحرارةT

R =                                                                                                                   ثابت الغاز

Ɵ = 10معدل التسخینºC/min

Yوبالتالي عند رسم الجانب الأیسر من المعادلة  الذي یمثل محور أن قیمة  (90,94)تشیر الأدبیات

حسبت(3-22)-(3-25).نحصل على خط مستقیم كما مبین في الأشكال Xالذي یمثل محور مقابل 

كذلك تم حساب الدوال . )94,95(من القطع(A)من المیل ومعامل أرینوس " بیانیا(E)طاقة التنشیط 

,ΔH)مودینامیكیة الثر ΔS, ΔG) الآتیة )90,92,93(عبر العلاقات الریاضیة:-

ΔH=E-RT

ΔS=R ln (A h/KBTS)

ΔG= ΔH-T ΔS

: ن إذ إ

R : ثابت الغازات(8.31 J mol-1K-1) ،A : معامل أرینوس(S-1)    ،h : 34-10×6.6262)ثابت بلانك J S)

KB : 23-10×1.3806)ثابت  بولتزمان J K-1)          ،TS :  درجة  الحرارة  العظمى(DTGmax)
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لجمیع مراحل التفكك للمعقدات المحضرة ذات إشارة موجبة وھذا یدلل على أن ΔHتشیر النتائج أن جمیع قیم 

تشیر الى أن عملیة التفككان القیم السالبة (90)سالبةموجبة وقیمΔSتظھركذلك .التفاعلات ماصة للحرارة

فتتراوح بینΔGأما قیم التغیر بالطاقة الحرة . )96(تجري بمعدل واطئ جدآ مقارنة بالعملیات التلقائیة

(95.15-286.2 KJ/mol)ممایؤكد  أن جمیع عملیات التفكك لجمیع المراحل للمعقدات المحضرة غیر تلقائیة .

. قیم الدوال الثرمودینامیكیة لكل مرحلة من مراحل التفكك الحراري للمعقدات المحضرة) 3-6(یبین الجدول 

Z1اللیكاند قیم الدوال الثرمودینامیكیة لمراحل التفكك الحراري لمعقدات ) 3-6(جدول 

GΔ
(KJmol-1)

SΔ
(KJmol-1K-1)

HΔ
(KJmol-1)

E
(KJmol-1)

A
(S-1)

stepComp.

107.89-0.171543.03046.1738.578×1031st

Z1Co 116.430.368272.100275.6171.476×10322nd

147.2570.3875344.145348.3691.864×10333rd

178.354-0.0921124.163129.0521.880×1084th

233.279-0.43475.70378.7211.596×1091st

Z1Ni
286.202-0.43993.73397.3751.014×1092nd

151.7890.210263.723268.1551.037×10243rd

216.9860.0096224.478230.9045.169×10134th

108.023-0.185137.83840.9901.676×1031st

Z1Cu 178.8660.0879231.907236.9214.944×10172nd

234.646-0.1494119.133125.5602.519×1053rd

135.3630.0288149.37153.4193.247×10141st

Z1Zn
171.660.424--1.803×10352nd

189.6460.0535224.07229.4198.402×10153rd

208.810.1294300.168306.0388.475×10194th

95.156-0.185534.31037.0371.395×1031st

Z1Pb

171.164-0.147487.43292.1452.359×1052nd

174.4510.2797340.314345.2445.043×10273rd

187.8930.0406214.666220.1361.830×10154th

206.6910.0763260.762266.6491.440×10175th

202.576-0.181991.06296.1584.016 1031st

Z1Cd 514.951-0.1480--2.444 1052nd

206.577-0.0898145.238150.9162.898 1083rd
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Z1Ni…Step1st

Z1Co…Step3rd

Z1Co…Step1st Z1Co…Step2nd

Z1Ni…Step2nd

Z1Co…Step4th

Z1Co , Z1Niللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-22 )شكل رقم 
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Z1Ni…Step1st

Z1Co…Step3rd

Z1Co…Step1st Z1Co…Step2nd

Z1Ni…Step2nd

Z1Co…Step4th

Z1Co , Z1Niللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-22 )شكل رقم 
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Z1Ni…Step1st

Z1Co…Step3rd

Z1Co…Step1st Z1Co…Step2nd

Z1Ni…Step2nd

Z1Co…Step4th

Z1Co , Z1Niللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-22 )شكل رقم 
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Z1Zn…Step3rd

Z1Zn…Step1st

Z1Ni…Step3rd Z1Ni…Step4th

Z1Zn…Step4th

Z1Zn…Step2nd

Z1Ni , Z1Znللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-23 )شكل رقم 
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Z1Zn…Step3rd

Z1Zn…Step1st

Z1Ni…Step3rd Z1Ni…Step4th

Z1Zn…Step4th

Z1Zn…Step2nd

Z1Ni , Z1Znللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-23 )شكل رقم 
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Z1Zn…Step3rd

Z1Zn…Step1st

Z1Ni…Step3rd Z1Ni…Step4th

Z1Zn…Step4th

Z1Zn…Step2nd

Z1Ni , Z1Znللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-23 )شكل رقم 
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…Step3rd Z1Cu

Z1Cu…Step2nd

Z1Cu…Step1st Z1Cd…Step1st

…Step3rd Z1Cd

Z1Cd…Step2nd

Z1Cu , Z1Cdللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-24 )شكل رقم 
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…Step3rd Z1Cu

Z1Cu…Step2nd

Z1Cu…Step1st Z1Cd…Step1st

…Step3rd Z1Cd

Z1Cd…Step2nd

Z1Cu , Z1Cdللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-24 )شكل رقم 
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…Step3rd Z1Cu

Z1Cu…Step2nd

Z1Cu…Step1st Z1Cd…Step1st

…Step3rd Z1Cd

Z1Cd…Step2nd

Z1Cu , Z1Cdللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-24 )شكل رقم 
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…Step5th Z1Pb…Step4th Z1Pb

…Step3rd Z1Pb

Z1Pb…Step1st Z1Pb…Step2nd

Z1Pbلمعقد Coats-Redfernعلاقة ( 3-25 )شكل رقم 
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…Step5th Z1Pb…Step4th Z1Pb

…Step3rd Z1Pb

Z1Pb…Step1st Z1Pb…Step2nd

Z1Pbلمعقد Coats-Redfernعلاقة ( 3-25 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 71 )

…Step5th Z1Pb…Step4th Z1Pb

…Step3rd Z1Pb

Z1Pb…Step1st Z1Pb…Step2nd

Z1Pbلمعقد Coats-Redfernعلاقة ( 3-25 )شكل رقم 
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ومعقداتھ Z2اللیكاند 2.3

مثیل أورثوفنلین ثنائي أمین -٤من نوع البنزامیدازول المشتق من تفاعل Z2حضرأیضآ في ھذه الدراسة اللیكاند

الى أن التكاثف المباشر بین الأورثوفنلین ثنائي أمین )45,55,57(أذ تشیر الأدبیات،كاربوكسالدیھاید-٣-مع أندول

یؤدي الى تكوین قاعدة شف كمركب وسطي یعقبھا تحلق داخلي لتكوین 2:1أو 1:1مع الألدیھاید بنسب مولیة 

تجاه الھجوم النیوكلیوفیلي كما " الى أن قواعد شف المتكونة فعالة جدا) 55,58(ذ تشیر الأدبیاتإ. البنزامیدازول

) .   1-24(موضح بالمخطط 

یتمیز المركب المحضر بعدم الذوبان في أغلب المذیبات العضویة المعروفة مثل الھكسان والبنزین والتلوین 

. DMFوDMSOالأیثانول في حین یذوب في وثنائي أثیل أیثر والكلوروفورم بینما قلیل الذوبان في المیثانول و

بعض ) 2-2(كما یبین الجدول  ،IUPACالصیغة التركیبیة والتسمیة بحسب نظام )3-7(یبین الجدول 

شخص اللیكاند المحضر بمطیافیة . عن أوزانھا الجزیئیة" الصفات الفیزیائیة وحصیلة المركبات المحضرة فضلا

. الرنین النووي المغناطیسي ومطیافیة الكتلةالأشعة تحت الحمراء ومطیافیة

Z2الصیغة التركیبیة والتسمیة لللیكاند المحضر( 3-7 )جدول 

رمز اللیكاندIUPACالتسمیة حسب نظام التركیب الجزیئي

2-(1H-indol-3-yl)-5-methyl-1H-
benzo[d]imidazole

Z2

الثالثالفصل والمناقشةالنتائج

( 72 )



- :Z2للمركبمطیافیة تحت الحمراء1.2.3

ظھور حزمة قویة وعریضة تعزى ) 3-26الشكل(Z2یشیر طیف الأشعة تحت الحمراء لللیكاند المحضر 

بینما تظھر حزمة ضعیفة وعریضة عند . )3400cm-1`)66,69في شق البنزامیدازول عند N-Hلمجموعة 

3128cm-1 تعزى الى مجموعةN-Hن حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعة    إ. )97(في شق الأندولC-H

. الألفاتیة C-Hللتذبذب الأتساعي لمجموعة 2866cm-1, 2920بینما عند 3047cm-1ألأروماتیة تظھرعند 

وحزمة التذبذب الأنحنائي لمجموعة    1633cm-1(71)فتظھر عند  C=Nأما حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعة 

N-H 1591تظھر عندcm-1 ، وتظھر حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعةC-N 1319 , 1342عندcm-1)9(.

. المحضرأھم الحزم في طیف تحت الحمراء للیكاند) 3-8(یوضح الجدول 

3-8جدول ومعقداتھZ2لللیكاند(cm-1)یوضح أھم الحزم لأطیاف الأشعة تحت الحمراء) (

C-NC=NC-H

alph.

C-H

arom.

NH

benzimidazole

NH

Indol

OHComp.

1319

1342

16332866

2920

304734003128-Z2

133216162866

2920

30563400-3263

H2O

Z2Cu

1317

1342

16232918

2975

30563400-3103

H2O

Z2Zn

1344162729313076--3461

H2O

Z2Cd
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Z2للمركبطیف تحت الحمراء ) 3-26(رقمشكل

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 74 )
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Z2للمركبطیف تحت الحمراء ) 3-26(رقمشكل
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-:Z2للمركب مطیافیة الكتلة2.2.3

247ذروة الأیون الجزیئي عند ) 3-27الشكل(Z2یظھر طیف الكتلة لللیكاند المحضر  m/z وبوفرة نسبیة

والتي أیضآ تمثل ذروة الأیون الأساس ممایؤكد على الأستقراریة العالیة للمركب المحضر والتي تتفق100%
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Z2لللیكاند (1HNMR)طیف الرنین النووي المغناطیسي 3.2.3

ذ یلاحظإ. كمذیبDMSO-d6باستخدام (500MHZ)عند Z2لللیكاند المحضر1HNMRسجل طیف 

،)55,66(في شق البنزامیدازولN-Hالتي تعزى الى بروتون مجموعة 11.86ppmشارتین الأولى عند إظھور 

ن البروتونات إ)56,97(في شق الأندولN-Hفتعزى الى بروتون مجموعة 11.0ppmأما الأشارة الأخرى عند 

شارةإن بروتونات مجموعة المثیل تظھر كإ،8.4ppm-6.8شارات متعددة عند إالأروماتیة تظھر مجموعة 

) .  3-28(كما مبین بالشكل . ppm 2.3أحادیة عند 

Z2لللیكاند (13CNMR)طیف الرنین النووي المغناطیسي لنظیر الكاربون 4.2.3

75)( عند)  3-29الشكل(Z2لللیكاند المحضر 13CNMRسجل طیف  MHZ باستخدامDMSO-d6

الحلقیة عندC=Nذرة الكاربون لمجموعة شارةإلللیكاند ظھور 13CNMRتمیز طیف . كمذیب 

149.5ppm)45( . شارة ذرة الكاربون لمجموعة إكذلكCH3 21.19عندppm . كما یوضح الجدول)3-9 (

أستنادآ للمعلومات الطیفیة أعلاه فأن التركیب المقترح. شارات لذرات الكاربون الأروماتیة للمركب المحضرإ

-:مبین كما بالصیغة الآتیة Z2للیكاند 
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DMSO-d6في Z2لللیكاند 1HNMR(500 MHz)طیف ) 3-28(رقمشكل
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)جدول  9-3 Z2لیكاندیة لكل ذرة كاربون للوزاحة الكیمیایبین الإ(

Chemical
Shift

No.carbon
atom

Chemical
Shift

No.carbon
atom

118.74C9111.62C1

135.99C10136.29C2

130.22C11126.16C3

118.18C12121.31C4

125.51C13120.13C5

133.71C14122.22C6

21.19C15125.98C7

149.50C16105.22C8

DMSO-d6في Z2للیكاند 75 MHz)( 13CNMRطیف ) 3-29(شكل رقم 
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Z2Characterization of Complexesتشخیص مقعدات اللیكاند 5.2.3

Z2من تفاعل محلول كحولي ساخن لللیكاند (II)والكادمیوم (II)والنحاس (II)لخارصینحضرت معقدات ل

ذ تتمیز المعقدات  المحضرة بأنھا غیر ذائبة في أغلب المذیبات إ. مع محلول كحولي ساخن لملح الفلز

DMFو DMSOالعضویة المعروفة مثل الھكسان والمیثانول والأیثانول وكلوروفورم والبنزین بینما  تذوب في 

،) لمعقد الكادمیوم1HNMRلذلك تعذر تسجیل طیف (DMSOبأستثناء معقد الكادمیوم الذي لایذوب في 

الخصائص الفیزیاویة ) 2-2(یبین الجدول . دیةكما تمیزت المعقدات المحضرة بأنھا مستقرة بدرجات الحرارة الأعتیا

IRكما تم تشخیص المعقدات باستخدام مطیافیة الأشعة تحت الحمراء . للمعقدات المحضرة

وقیاس التوصیلیة TG /DTGوالتحالیل الحراریة 1HNMRوالرنین النووي المغناطیسي للبروتون 

التي تشیر النتائج الىA.A.Sب الفلزات باستخدام جھاز الأمتصاص الذري اللھبي كما قدرت نس. المولاریة

. یؤكد أن جمیع المعقدات المحضرة أحادیة النواةتقارب النسب العملیة مع النسب النظریة مما

مطیافیة تحت الحمراء1.5.2.3

عدم تأثر) 3-30الشكل(الخارصیننلاحظ في طیف معقد ، عند مقارنة طیف اللیكاند مع أطیاف المعقدات

3400cm-1في شق البنزامیدازول التي ظھرت في طیف اللیكاند عند N-Hحزمة التذبذب الأتساعي لمجموعة 

حزمة التي ظھرت في طیف اللیكاند عند مما یؤكد عدم مشاركتھا بالتأصر مع الأیون المركزي وكذلك أختفاء ال

3128cm-1 لمجموعةN-Hیلاحظ. في شق الأندول وتعزى الى مساھمتھا بتكوین التأصر مع الأیون الفلزي

عبر وجود جزیئات ماء مرتبطة OHربما تعزى الى مجموعة 3103cm-1أیضآ ظھور حزمة عریضة عند 

فتعزى الى التذبذب الأتساعي لمجموعة3056cm-1أما الحزمة عند . )73,82(مع المعقد بھیئة ماء تبلور أو تناسقي

C-H الأروماتیة بینما حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعةC-H 2918,2975الألیفاتیة ظھرت عندcm-1.ن إ

في طیف المعقد مقارنة بطیف اللیكاند 1623cm-1عند C=Nظھور حزمة التذبذب الأتساعي لمجموعة 

في تكوین المعقد عبر تكوین أصرة تناسقیة بین ذرةC=Nمما یؤكد مشاركة مجموعة 1633cm-1عند

. (81,82)النتروجین والأیون الفلزي

فھو الآخر یشیر الى عدم تغیر حزمة التذبذب ) 3-31الشكل(أما طیف الأشعة تحت الحمراء لمعقد النحاس 

التي ظھرت في طیف 3128cm-1في شق البنزامیدازول ویلاحظ غیاب الحزمة عند N-Hالأتساعي لمجموعة 

في شق الأندول بتكوین المعقد وكذلك ظھور حزمة عریضة عندN-Hاللیكاند بسبب مشاركة مجموعة 

3263cm-1التي ربما تعزى الى وجود جزیئات الماء المرتبطة بالمعقد أما حزمة التذبذب الأتساعي لمجوعة
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C=N 17فقد ظھرت بتردد أقل بمقدارcm-1(1616cm-1)مقارنة مع طیف اللیكاند الحر(1633cm-1)مما

. في تكوین المعقدC=Nسھام ذرة النتروجین في مجموعة إیؤكد 

مركزھا عند" حزمة عریضة جدا) 3-32الشكل(ویظھر طیف الأشعة تحت الحمراء لمعقد الكادمیوم 

3461cm-1 الناتجة بسبب التداخل بین حزم التذبذب الأتساعي لمجموعةN-H ومجموعةOHعبر وجود

مقارنة 7cm-1أي أقل بمقدار 1627cm-1فقد ظھرت عند C=Nجزیئات ماء مرتبطة في المعقد أما حزمة 

أھم الحزم الظاھرة في طیف الأشعة) 3-8(یبین الجدول . بطیف اللیكاند مما یؤكد مشاركتھا في تكوین المعقد

. تحت الحمراء للمركبات المحضرة

Z2Znالخارصین طیف تحت الحمراء لمعقد) 3-30(رقمشكل
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Z2Cuطیف تحت الحمراء لمعقد النحاس ) 3-31(شكل رقم 
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Z2Cdطیف تحت الحمراء لمعقد الكادمیوم ) 3-32(شكل رقم 
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Z2Znللمعقد )1HNMR(مطیافیة الرنین النووي المغناطیسي 2.5.2.3

بینما) 3-33الشكل( Z2Znكمذیب لمعقد DMSO-d6باستخدام 1HNMR(500 MHZ)سجل طیف 

طیفیشیرذ إ،لمعقد الكادمیوم لعدم الذوبانیة في أغلب المذیبات العضویة1HNMRتعذر تسجیل طیف
1HNMR شارة بروتون مجموعة إمقارنة مع طیف اللیكاند الى غیاب الخارصینلمعقدN-Hفي شق الأندول

وأرتباط ذرة النتروجین مع N-Hزالة بروتون مجموعة إممایؤكد 11ppmالتي ظھرت في طیف اللیكاند عند 

في شق البنزامیدازول N-Hشارة بروتون مجموعة إالأیون المركزي وتكوین المعقد في حین یلاحظ بقاء 

(11.63ppm)مما یؤكد عدم مشاركتھا في التأصر مع الأیون الفلزي وھذا یتفق مع أطیاف الأشعة تحت الحمراء .

.  8.7ppmالى 6.9نات الأروماتیة فتظھر في مدى من شارات البروتوإأما 

التوصیلیة المولاریة للمعقدات 3.5.2.3

كمذیب وبدرجة DMFباستخدام ) (3M-10×1تم قیاس التوصیلیة المولاریة لمحالیل المعقدات بتركیز 

ذ تتراوح بین         إذ تشیر النتائج الى القیم الواطئة للتوصیلیة المولاریة  المقاسة لمحالیل المعقدات إ، حرارة الغرفة

(3.2-6.1 ohm-1cm2mol-1)لمحالیل المعقدات وعدم أحتوائھا (23,76)یدل على الطبیعة غیرالألكترولیتیةمما

. قیم التوصیلیة المولاریة للمعقدات المحضرة ) 2-2(ویوضح الجدول . على أي شقوق سالبة خارج كرة التناسق

في المعقداتالفلزاتنسبةتقدیر4.5.2.3

بعد ھضم (A.A.S)قدرت نسبة الفلزات في المعقدات باستخدام مطیافیة الأمتصاص الذري اللھبي 

وتخفیفھا بالماء المقطر الخالي من الأیونات(ml 5)المعقدات باستخدام حامض النتریك المركز

(Deionized water)ذ تشیر النتائج الى تقارب قیم النظریة مع القیمإ.وبالطریقة الموصوفة بالفصل الثاني

یبین الجدول) . لیكاند: فلز (1:1العملیة لنسبة الفلزات مما یؤكد على أن المعقدات أحادیة النواة بنسبة مولیة 

.النسبة المئویة للفلزات في المعقدات المحضرة ) 4-3(
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التحالیل الحراریة الوزنیة للمعقدات 5.5.2.3

بمعدل 800ºCمن درجة حرارة الغرفة الى (TG/ DTG)سجلت التحالیل الحراریة للمعقدات المحضرة 

-:في جو من النتروجین وكانت النتائج كما یأتي 10ºC/minتسخین 

 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ2Cu

، للفقدان بالوزن الى أربع مراحل) 3-34الشكل(Z2Cuیشیر منحنى التحلیل الحراري الوزني للمعقد 

30المرحلة الأولى عند درجة حرارة  - 170ºC(DTGmax 95ºC) 4.45حسابیآ (%4.93بنسبة فقدان%(

270ºCالى 175ºCأما المرحلة الثانیة فتبدأ من .وتعزى الى فقدان جزیئة ماء مرتبطة على ھیئة ماء التبلور

(DTGmax 265ºC) تعزى الى فقدان جزیئة ماء مرتبطة تناسقیآ مع ) %4.66حسابیآ (%4.89وبنسبة فقدان

) .13,12( كما موضح بالمعادلتین (73)الأیون الفلزي

وفقدان جذر الخلات على ھیئة حامض275ºC-720ºCیبدأ المعقد بالتفكك بمرحلتین عند درجة حرارة 

فیعزى الى أوكسید)%28.46حسابیآ (%28.07وبنسبة 725ºCعند درجة حرارةما المتبقيأالخلیك

Z2Cuمن النتائج أعلاه یمكن اقتراح الصیغة التركیبیة للمعقد مع ثلاث ذرات كاربونCuOالنحاس على ھیئة 

:  بحسب الصیغة الآتیة

الثالثالفصل النتائج والمناقشة
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 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ2Zn

ن المرحلة الأولىإذ إالى ثلاث مراحل ) 3-35الشكل(Z2Znیتمیز منحنى التحلیل الحراري الوزني للمعقد 

وتعزى الى فقدان جزیئتي ماء بھیئة ) %8.49حسابیآ (%8.40وبنسبة فقدان 180ºC-30تبدأ عند درجة حرارة 

).  14(كماموضح بالمعادلة ،)82,86(ماء تبلور

التي تمثل ) %20.10حسابیآ (%20.20وبنسبة فقدان 345ºC-185أما المرحلة الثانیة عند درجة حرارة 

أما .مع الأیون المركزي وكذلك فقدان جذر الخلات على ھیئة حامض الخلیك " فقدان جزیئة ماء مرتبطة تناسقیا

للنتائج أعلاه یمكن اقتراح الصیغة " أستنادا. 600ºCولغایة 350ºCدرجة حرارة اللیكاند فیبدأ بالتفكك عند 

-:كما موضح بالصیغة الآتیة Z2Znالتركیبیة لمعقد 

 التحلیل الحراري الوزني لمعقدZ2Cd

أربع مراحل للفقدان بالوزن عند ) 3-36الشكل( Z2Cdیلاحظ من منحنى التحلیل الحراري الوزني لمعقد 

30درجة حرارة  - 560ºC، 170-30تبدأ المرحلة الأولى عند درجة حرارةºC(DTGmax 100ºC)

ء التبلور ویعقبھا مرحلتینالتي تكافئ فقدان جزیئة ماء بھیئة ما) %3.97حسابیآ ( %3.83بنسبة فقدان 

التي ) %17.93حسابیآ ( %17.77بنسبة فقدان 410ºCوتنتھي عند 175ºCمتقاربتین تمتد من درجة حرارة 
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كما ، تعزى الى فقدان جزیئة ماء متناسقة مع الأیون الفلزي وكذلك فقدان جذر الخلات بصورة حامض الخلیك 

. (16,15)مبین بالمعادلتین 

565ºC)(68.34%أما النسبة المتبقیة عند درجة حرارة 415ºCیبدأ المعقد بالتفكك عند درجة حرارة

مما یؤكد بأن المعقد لایتفكك كلیآ حتى (%28.25)وھذا یفوق بكثیر النسبة النظریة التي تمثل أوكسید الكادمیوم 

ومن النتائج أعلاه یمكن .من اللیكاند یبقى مرتبطآ مع الذرة المركزیة" ویفسر ذلك بأن جزءا800ºCدرجة 

-:ة بحسب الصیغة الآتیZ2Cdاقتراح الصیغة التركیبیة لمعقد 

.   بیانات نتائج التحالیل الحراریة الوزنیة لكل مرحلة من مراحل التفكك للمعقدات المحضرة) 3-10(یبین الجدول 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 87 )



Z2قیم التحالیل الحراریة الوزنیة لمراحل التفكك لمعقدات اللیكاند ) 3-10(جدول 

Mass loss
%

TG / DTGCompound
Tf°CTm(DTGmax) °CTi °Cstep

4.9317095301st

Z2Cu 4.892702651752nd

60.314453152753rd

17.167206854504th

8.40180100301st

Z2Zn 20.203452501852nd

43.805004503503rd

3.83170100301st

Z2Cd 2152051752nd

4102952203rd

12.99560440,4854154th

)رقمشكل 34-3 Z2Cuللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (

17.7
7
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)رقمشكل 35-3 Z2Znللمعقد TGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (

)رقم شكل  36-3 Z2Cdللمعقد TG/DTGمنحنى التحلیل الحراري یمثل (
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حساب الدوال الثرمودینامیكیة للمعقدات6.2.3

حسبت الدوال الثرمودینامیكیة للمعقدات المحضرة ولكل مرحلة من مراحل التفكك الحراري الوزني باستخدام 

ھنالك عدة طرائق لحساب الدوال الثرمودینامیكیة   . الموصوفة أنفآ في ھذا الفصلCoats-Redfernطریقة 

وطریقة            Freeman and Carrol(1958)وطریقة (1942)وجماعتھ Krevelenمنھا طریقة 

Horowitz and Metzger(1961)(91)،ذ تعتبر طریقة إCoats-Redfern من أدق الطرق المستخدمة في

في حساب %2في حساب طاقة التنشیط و%1حساب الدوال الثرمودینامیكیة وذلك لأن نسبة الخطأ لاتتعدى 

. معامل أرینوس وھي قلیلة مقارنة بالطرق الأخرى 

لطاقة التنشیط ن قیم العالیةإ.(KJmol-1 167.47-12.46)ذ تتراوح بینإ" حسبت طاقة التنشیط للمعقدات بیانیا

وكذلك تشیر نتائج حسابات الدوال الثرمودینامیكیة الموضحة بالجدول ،تعكس الأستقرار الحراري للمعقدات 

شارة موجبة وھذا یشیر الى أن جمیع التفاعلات ماصة للحرارة  إذات ∆Hأن جمیع قیم التغیر بالأنثالبي ) 11-3(

القیم السالبة الى أن عملیة التفكك تجري بمعدل واطئ جدآ مقارنةأذ تشیر (90)تاخذ قیم سالبة∆Sأما قیم 

ΔG= ΔH-T ΔS-:حسبت من العلاقة الآتیة ∆Gبینما قیم التغیر بالطاقة الحرة . (96)بالعملیات التلقائیة 

یؤكد أن جمیع عملیات التفكك عملیات غیرمما(KJ mol-1 287.94-109.46)ذ تتراوح قیمھا بینإ

.    لكل مرحلة من مراحل التفكك الحراريCoats-Redfernعلاقة ) 3-38(و) 3-37(توضح الأشكال . تلقائیة

Z2اللیكاند قیم الدوال الثرمودینامیكیة لمراحل التفكك الحراري لمعقدات ) 3-11(جدول 

GΔ
(KJmol-1)

SΔ
(KJmol-1K-1)

HΔ
(KJmol-1)

E
(KJmol-1)

A
(S-1)

stepComp.

109.469-0.244419.51822.5781.307891st

Z2Cu 157.319-0.204647.23451.7072.2971 1022nd

177.180-0.234239.46844.3567.151073rd

287.944-0.1341159.444167.4091.9666 1064th

111.267-0.263113.12916.2300.140271st

Z2Zn 158.006-0.206749.89754.2451.7367 1022nd

221.018-0.1374115.608121.6199.9223 1053rd

109.760-0.218928.09631.19728.45531st

Z2Cd 134.7770.060163.501167.4751.372 10162nd

174.745-0.29407.743612.4665.187 10-33rd

219.254-0.173195.818101.7461.3452 1044th
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Z2Cd , Z2Cuللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-37 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 91 )

…Step1st Z2Cd

Z2Cu…Step3rd

Z2Cu…Step1st Z2Cu…Step2nd

…Step2nd Z2Cd

Z2Cu…Step4th

Z2Cd , Z2Cuللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-37 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 91 )

…Step1st Z2Cd

Z2Cu…Step3rd

Z2Cu…Step1st Z2Cu…Step2nd

…Step2nd Z2Cd

Z2Cu…Step4th

Z2Cd , Z2Cuللمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-37 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 91 )



…Step3rd Z2Zn…Step2nd Z2Zn

…Step1st Z2Zn

Z2Cd…Step3rd Z2Cd…Step4th

Z2Cd,Z2Znلمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-38 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 92 )

…Step3rd Z2Zn…Step2nd Z2Zn

…Step1st Z2Zn

Z2Cd…Step3rd Z2Cd…Step4th

Z2Cd,Z2Znلمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-38 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 92 )

…Step3rd Z2Zn…Step2nd Z2Zn

…Step1st Z2Zn

Z2Cd…Step3rd Z2Cd…Step4th

Z2Cd,Z2Znلمعقدین Coats-Redfernعلاقة ( 3-38 )شكل رقم 

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 92 )



الفعالیة البایولوجیة3.3

تضمنت دراسة الفعالیة البایولوجیة على جنسین من البكتریا الموجبة والسالبة لصبغة كرام لأھمیتھا الطبیة 

-:لكونھا المسببة للعدید من الأمراض وھي كما یأتي 

 المكورات العنقودیة الذھبیةaureuseStaphylococcus

موجبة لصبغة كرام وتتمیز بكونھا ، وھي بكتریا ذات خلایا كرویة كبیرة الحجم تتجمع على ھیئة عناقید 

لھا قابلیة على تحمل التراكیز العالیة من الأملاح وتنتشر على نطاق واسع لاسیما،غیر متحركة ،غیر متجرثمة 

الأنف والجلد والجروح والتقرحات أحدى مصادر المیكروبنسان وتعد القناة التنفسیة للإ. في الھواء والغبار

)99( وتتسبب البكتریا من ھذا النوع ألتھاب العضام و التسمم الغذائي

یا القولون    كأشریcoliEscherichia

وھي بكتریا عصویة وقصیرة سالبة لصبغة كرام وتتمیز بكونھا متحركة غیر متجرثمة لاتتحمل الدرجات 

نسان من أحدالحرارة العالیة وتنتشر بشكل واسع في الطبیعة وتوجد في التربة والمیاه السطحیة ویعتبر الإ

مصادر المیكروب وتتسبب بألتھاب الأمعاء الحاد عند الأطفال وألام البطن وقد تؤدي الى الجفاف في بعض

)100(الأحیان 

الفعالیة البایولوجیة للمركبات المحضرة1.3.3

(3-42)الشكل (S. aureusو E.coliقیست الفعالیة البایولوجیة للمركبات ضد جنسي البكتریا  -(39-3) (

كمذیب وثقبت الأوساط الزرعیة DMSOفي (ppm 500,1000)وذلك بتحضیر محالیل للمركبات بتركیز 

ساعة بدرجة 24حضنت الأطباق البكتیریة لمدة . من محالیل المركبات(0.1ml)بالثاقب الفلیني وأضیف 

كما مبین في یاس منطقة التثبیط بوحدة الملیمتر واستخرجت الأطباق البكتیریة من الحاضنة  وتم ق37ºCحرارة 

تشیر النتائج الى عدم امتلاك المذیب أي فعالیة تثبیطیة تجاه جنسي البكتریا مما یؤكد أن أقطار ). 3-12(الجدول 

مقاومة أكبر تجاه المركباتE.Coliتظھر بكتریا . التثبیط المقاسة عائدة الى فعالیة المركبات المحضرة

ن مقاومة نوع من أنواع البكتریا لبعض المواد الكیمیاویة قد ینتجإ. S. aureusرة مقارنة مع بكتریا المحض

ویلاحظ من النتائج أن .بسبب وجود غلاف سمیك یحیط بالخلیة بسبب أحتوائھا على نسبة عالیة من الدھون
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یمتلكان فعالیة تثبیطیة أكبر تجاه جنسي البكتریا مقارنة مع بقیة المركبات المحضرة Z2Cdو Z1Cdمعقدي 

Z2Cdو Z2Znو Z2Cuیمتلك فعالیة أقل مقارنة مع معقداتھ Z2وعند مقارنة فعالیة المركبات نلاحظ أن اللیكاند 

ن زیادة إ.ه جنسي البكتریا فیمتلك فعالیة أعلى من معقداتھ ماعدا معقد الكادمیوم تجاZ1أما اللیكاند 

الفعالیة بزیادة التركیز للمعقدات قد تعزى الى تأثیر ذرة الفلز على العملیات الخلویة الأعتیادیة ویفسر ذلك حسب 

ن قطبیة ذرة الفلز في المعقدات تختزل بشكل كبیر بسبب التداخل الأوربیتالي للیكاندإذ إالنظریة الكیلیتیة 

ركة الجزئیة للشحنة الموجبة لذرة الفلز مع المجامیع الواھبة وھذا بدوره یزید من  للاموقعیة للألكتروناتوالمشا

. )42(یكاند مما یؤدي ذلك الى زیادة أختراق المركبات للغشاء الدھني وزیادة الفعالیة البایولوجیةلباي في جزیئة ال

للمركبات المحضرة(mm)یبین منطقة التثبیط ) 3-12(جدول 

Diameter of inhibition zone (mm)
Compound E.coliS. aureus

1000 ppm500 ppm1000 ppm500 ppm
1391814Z1

861615Z1Zn

971815Z1Ni

971310Z1Cu

971614Z1Co

1071812Z1Pb

14103021Z1Cd

13111411Z2

12111611Z2Zn

18162418Z2Cd

19151813Z2Cu

--DMSO
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Z1لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا ( 3-39 )شكل رقم 

Z1Zn Z1Ni

Z1Cu Z1Cd

DMSO Z1
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Z2لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا ( 3-40 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Zn 1000 ppm

Z2Cu 1000 ppm Z2Cd 500 ppm

Z2 ,Z2Cu 500 ppm Z2 1000 ppm
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Z2لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا ( 3-40 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Zn 1000 ppm

Z2Cu 1000 ppm Z2Cd 500 ppm

Z2 ,Z2Cu 500 ppm Z2 1000 ppm
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Z2لمركبات S.aureusیوضح منطقة التثبیط لنمو بكتریا ( 3-40 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Zn 1000 ppm

Z2Cu 1000 ppm Z2Cd 500 ppm

Z2 ,Z2Cu 500 ppm Z2 1000 ppm
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Z1لمركبات E.Coliیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا ( 3-41 )شكل رقم 

Z1Cd Z1Co

Z1Cu Z1Zn

DMSO Z1
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Z2مركباتوE.ColiZ1Niیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا ( 3-42 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Cd, Z2Zn 500 ppm

Z2Cu1000 ppm Z2 1000 ppm

Z1Ni Z2 ,Z2Cu 500 ppm

الثالثالفصل النتائج والمناقشة

( 98 )

Z2مركباتوE.ColiZ1Niیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا ( 3-42 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Cd, Z2Zn 500 ppm

Z2Cu1000 ppm Z2 1000 ppm

Z1Ni Z2 ,Z2Cu 500 ppm
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Z2مركباتوE.ColiZ1Niیوضح منطقة التثبیط لنموبكتریا ( 3-42 )شكل رقم 

Z2Cd 1000 ppm Z2Cd, Z2Zn 500 ppm

Z2Cu1000 ppm Z2 1000 ppm

Z1Ni Z2 ,Z2Cu 500 ppm
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SUMMARY



Summery

Schiff  base ligand (Z1) is prepared via condusation of 4-methyl-o-phenelendiimine

and o-Vanilin in 1:2 ratio . The ligand was characterized by IR ,1HNMR ,13CNMR and

mass spectrometry. Metal complexes of Zn II , Cu II , Ni II , Co II , Cd II , Pb II have

been prepared. These complexes were  characterized by metal analysis , IR , 1HNMR

,13CNMR ,molar conductance and thermogravimetric analysis. Comparison of the IR

spectrum of the ligand and its metal complexes and the 1HNMR of the ligand and Zn ,

Ni ,Cd  complexes confirm that the ligand (Z1) behave as tetradentate ligand type

ONNO where the two OH groups in the ligand deprotonated and

involvement of complexes formation.

The molar conductance value of 10-3M solution in DMF of complexes ranging

from 0.2 to 34.1ohm-1cm2mol-1 the very low values reflects that the complexes are

non electrolyte.

Thermal behaviour of the complexes was studied from 20 - 800ºC in dynamic

nitrogen atmosphere . The complexes were found to be quite stable and the

decomposition was generally passed via loss of hydration water molecules in first

step followed by loss the coordination water in the second step and  ended with

respective metal oxide as a final producat.

( I )



The second part of this thesis consist of preparation of 2-Substituted benzimidazole

ligand (Z2) from the reaction of 4-methyl phenelene diamine and Indol-3-

carboxaldehyde .

The ligand was characterized by IR , 1HNMR ,13CNMR and mass spectrometry.

Metal complexes of Zn II , Cd II and Cu II have been prepared , these complexes

were characterized by metal analysis , IR , 1HNMR for Zn complex, molar

conductance and thermogravimetric analysis. The IR and 1HNMR data shows that the

ligand coordination to the metal ions in a bidentate manner through the N atom in

imidazole moiety and the deprotonated of NH group of indole moiety . Also the

molar conductance of these complexes reflects the non electrolyte nature.

( II )



The biological activity against S.aureus and E.coli of prepared compound were

tested by agar well diffussion method. The Z2Zn , Z2Cu and Z2Cd show high activity

comparison with ligand Z2 .

The activation energy (E) and Arrhenius factor (S-1) of the decompostion steps of

all complexes were computed using Coats-Redfern method, and the thermodynamic

parameters (∆H ,∆S and ∆G) were calculated using standard relations .

Z2Cu

Z2CdZ2Zn

( III )
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