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وتعقودهاىمعىىN4منىالنمطىىمرتبطةىحلقوةاصطناعى
 ىةبعضىأووناتىالمعادنىالانتقالو

 منال حاج حسن * أ.د.محمد مضر الخضر**

 ممخص البحث :

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

فينيلين  -4,1 أستيل البنزن , ثنائي-4,1  , مرتبطات حمقية ضخمةكممات مفتاحية: 

  .ثنائي أمين

 

سوريا.–حمص –جامعة البعث –كلية العلوم -*( طالبة دكتوراه : قسم الكيمياء  

.سوريا–حمص –جامعة البعث –كلية العلوم -**( أستاذ الكيمياء اللاعضوية: قسم الكيمياء  

  

 تترا ) ميتيل أزوميتين فينيل(  N4من النمط  جديدة حمقية تم اصطناع مرتبطة

(TMAP) فنيمين ثنائي  - 4,1 معأستيل البنزن  ثنائي -4,1من خلال تكاثف
Mnمع أيونات  (TMAP)ثم تم تعقيد المرتبطة .أمين

2+
, Zr

4+  ,Co2+  باستخدام ممح
 ( مما أدى إلى تشكل المعقدات الأتية:1:1كموريد المعدن اللامائي بنسبة مولية )

[Zr(TMAP)Cl2]Cl2     ,[Mn(TMAP)Cl2]  , [Co(TMAP)]Cl2    

 من خلال مطيافية الأشعة تحت الحمراء معقداتيا و المحضرة لمرتبطة ا درست

(FT-IR) و المرئية ومطيافية الأشعة فوق البنفسجية (UV-VIS)  أظيرت نتائج حيث
  .غ المقترحة لممعقدات المحضرةالدراسة توافقيا مع الصي
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The synthesise of a new ligand  N4  Tetra Methel Azometine 

Phenyl (TMAP)was carried by condensation of 1,4- 

Diacetylbenzene with 1,4 -Phenylendiamin, to getting ligand 
(TMAP) . Then the reaction of this ligand with Zirconium (IV) , 

Manganese(II) and Cobalt (II) ions were carried out using metal 

Chloride salt by the (1:1) molar ration respectively conduced . 

[Zr(TMAP) Cl2]Cl2 ,[Mn(TMAP) Cl2 ]  , 
[Co(TMAP)]Cl2 

The ligand and complexes were characterized and studied on 

the basis of (FT-IR ) and (UV-VIS) and the results were 

comparative with the proposed structures. 
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 مقدمة:

ىي عبارة عن جزيء حمقي يحتوي عمى ثلاث ذرات مانحة أو أكثر  : الحمقة الضخمة
 .  [1]في حمقة مكونة من تسع ذرات عمى الأقل

عمى عدد من الذرات المانحة و  جزيئات ضخمة حمقية تحتويىي  المرتبطات الحمقية:
 Macrocyclicترتبط مع بعض المعادن لتشكيل ما يسمى بالمعقدات الحمقية 

Complexes [1]. 

تحظى المركبات الحمقية الضخمة الحاوية عمى تجويف باىتمام كبير لكونيا تعد 
 ت المانحة للالكترونات )أوكسجينمستقبلات للأيونات اللاعضوية , فوجود الذرا

( في بنية أسس شيف ومرونة ىذه الحمقات تجعميا قادرة عمى تشكيل معقدات مع آزوتو 
  .  [2]يونات المعدنيةأيون أو أكثر من الأ

بشكل سريع  عمى مدى العقدين الماضيين تطورت كيمياء الحمقات المتغايرة ومعقداتيا
حضير المرتبطات , كما تطورت الطرائق المستخدمة لت [3] ولا تزال توصف لحد الآن

التي تعتمد عمى تكاثف ما بين الألدىيدات أو  [4]منيا تفاعلات أسس شيف  الحمقية
  .وغيرىا [6]وتفاعلات تشكل الأميد  [5]وتفاعلات الاستبدال ت مع الأميناتالكيتونا

 أهمية المركبات الحمقية:

تعود أىمية ىذه المركبات إلى إمكانية استخداميا في المجالات التطبيقية , حيث تستخدم 
في استخلاص العناصر في الكيمياء التحميمية وفي التعيين الكمي والكيفي ليا , وفي 

ات النقل الفعال للأيونات عبر الأغشية السائمة,  وفي صناعة المنظفات وأنصاف عممي
 .[2] النواقل ومضادات التآكل وتطبيقات أخرى
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 كما أن ليا أىمية كبيرة في المجال البيولوجي والحيوي كمضادات لمفطريات والبكتريا
 .[8]والفيروسات وتستخدم في مكافحة السرطانات  [7]

:ةالدراسة المرجعي  

من قبل العالم   رباعية السن N4من النمط  L تم تحضير المرتبطة   2017في عام 
Rajput  وزملاءه وذلك من  خلال تفاعل ثنائي أمين مع ثنائي كيتون. 

 
                                                (L) 

نحاس وكان وحضرت معقدات ليذه المرتبطة مع كل من أيونات الكوبالت والنيكل وال
لمعقدي الكوبالت والنيكل بنية ثماني وجوه في حين أن معقد النحاس كان يممك بنية 

 . [8]رباعي وجوه

 
M= Co

2+
,Ni

2+
 ,Cu

2+
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 .Sunil G من قبل الباحث   (L) مرتبطةحضرت  2015في عام 

Shankarwar  وزملاءه من خلال تفاعل اورتو فينيل دي أمين معβ  دي كيتون لتكوين
  [9]عنصر 14حمقية مكونة من  مرتبطة

 

L)) 

المعادن الانتقالية حيث أبدت أيونات  مع مجموعة من المرتبطة وحضرت معقدات ليذه 
 ىذه المعقدات نشاطاً مضاداً لمبكتريا والفطريات أكثر من المرتبطة:
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 الهدف من البحث :

 ميتيل أزوميتين فينيل(  جديدةحمقية  اصطناع مرتبطة ( تترا TMAP))  من النمط
N4. 

 

 لزركونيوم الرباعي والمنغنيز الثنائي ا ادن كل منتعقيد ىذه المرتبطة مع أيونات مع
 .والكوبالت الثنائي

  دراسة بنية المرتبطة والمعقدات المحضرة باستخدام الأجيزة الطيفية المتاحة والتقانات
 المختمفة.

 

 القسم التجريبي:
 لأجهزة والأدوات المستخدمة:ا

The Apparatus and Instruments Used: 

  جياز مطيافية الأشعة تحت الحمراء(FT-IR)  : 

Jasco – Infrared Spectrophotometer Fourier Transform spectrum 

 FT- IR - 4100   (KBr) 

  جياز طيف الطنين النووي المغناطيسي بروتوني وكربوني نموذج 

 MHz 500 
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  جياز مطيافية الأشعة فوق البنفسجية و المرئية(UV-Vis)  : 

Jasco - (UV-Visible) Spectrophotomete 

 

:المواد الكيميائية المستخدمة   

 4,1-  98بنقاوة فينيمين ثنائي أمين%. 

 4,1- 98بنقاوة  أستيل البنزن ثنائي%. 

 98بنقاوة  كموريد الزركونيوم الرباعي%. 

 98بنقاوة  ائي اللامائيالثن كموريد المنغنيز%. 

 98بنقاوة  كموريد الكوبالت الثنائي اللامائي%. 

 , ثنائي ميتيل مذيبات عضوية مختمفة )ميتانول, ثنائي متيل فورم أميد
 .(سمفوكسيد

. Sigma- Aldrich , Merck , BDH   من إنتاج الشركات 

:القسم العممي  
 طرائق التحضير:

 :(TMAP)اصطناع المرتبطة: أولً 

( ml 60في ) Diacetylbenzene -1,4 ( من g , 2 mmol 0.327ب )نذي .1
مجيز بقضيب   (250mlمطمق في دورق كروي ثنائي الفتحة سعة ) ميتانول

 مغناطيسي ومبرد عكوس.
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ترك المحمول يتحرك لمدة ننضيف عدة قطرات من حمض كمور الماء المركز و  .2
 . 40 ℃ساعة عمى درجة الحرارة 

والمنحل في  Phenylendiamin- 1,4من  (g, 2 mmol 0.220نضيف ) .3
60ml  ًبالتنقيط مع التحريك المستمر. وبعد الإنتياء من ميتانول مطمق تدريجيا

عند  ساعة  48لمزيج التفاعل لمدة   (Refluxالإضافة نجري غميان مرتد )
 . ℃65 الدرجة

جو  تقريباً ثم يبرد ويترك في (20ml)نختزل حجم المحمول بعممية التبخير إلى  .4
 بارد حتى ينتج بمورات إبرية بنية المون.

نجمع البمورات المتشكمة ونغسميا بالميتانول الساخن عدة مرات ثم بثنائي ايتيل  .5
 0.682) كان وزنياالإيتر , نجفف فنحصل عمى بمورات ذات لون بني لامع 

g)  (% 72.245)المردود لمبمورات الناتجة وكان مساوياً  وحسبنا. 

وىي تختمف عن درجات ℃    جة الانصيار لممرتبطة ولوحظ أنيا قمنا بقياس در 
 .انصيار المواد الأولية مما يسيم في التأكد من تشكل مركب جديد

 

 Zr] =(TMAP) مع المرتبطة   Zr (IV) زركونيوممعقد ال عصطناا

(TMAP)Cl2 ]Cl2: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة ثنائية   (0.234g , 0.5 mmolنذيب ) .1
( 20ml)مغناطيسي ومبرد عكوس في  قضيب( مزودة ب250mlحة سعة )الفت

 حتى الانحلال الكامل لممرتبطة. ميتانول
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في  اللامائي الزركونيوم الرباعي من كموريد (g , 0.5mmol 0.116نذيب ) .2
(10ml) قمنا  بقياس  ونضيفو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط ميتانول . 

pH فكانالوسط  pH=3.عدة نقاط  حمول بني فاتح نقوم بإضافةكان لون الم
عىدها وتوقف عه بىي  فىلاحظ بدء تشكل عكر pH=11فأصبح  KOHمن 

 . KOHإضافة 

 مع التحريك ولمدة   ℃65عند الدرجة  (Reflux) اً مرتد اً نجري غميان .3
  .تشكل راسب بمون بنيفي ساعة.(17)

بثنائي إتيل الإيتر  ثم ميتانول الساخن عدة مراتنرشح الراسب الناتج ونغسمو بال .4
وحسبنا المردود وكان مساوياً  ( g 0.013الناتج )ثم نجففو وكان وزن الراسب 

(56.521%). 

 

 Mn] =(TMAP) مع المرتبطة   Mn (II) منغنيزمعقد ال عاصطنا

(TMAP)Cl2 ]: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة ثنائية   (0.234g , 0.5 mmolنذيب ) .1
( 20mlة بقضيب مغناطيسي ومبرد عكوس في )( مزود250mlالفتحة سعة )

 ميتانول حتى الانحلال الكامل لممرتبطة.

اللامائي في  منغنيز الثنائيمن كموريد ال (g , 0.5mmol 0.064نذيب ) .2
(10ml) قمنا  بقياس  ميتانول ونضيفو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط . 

pH 4 فكانالوسط pH=عدة نقاط  ضافة.كان لون المحمول بني فاتح نقوم بإ
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فنلاحظ تغير لون المحمول من البني الفاتح إلى  pH=9فأصبح  KOHمن 
 . KOHعىدها وتوقف عه إضافة  المون البني المحمر

 مع التحريك ولمدة   ℃65( عند الدرجة Refluxنجري غمياناً مرتداً ) .3
  .تشكل راسب ناعم بمون بنيفي ساعة.(14)

نول الساخن عدة مرات ثم بثنائي إتيل نرشح الراسب الناتج ونغسمو بالميتا .4
وحسبنا المردود  ( g 0.0129الإيتر ثم نجففو وكان وزن الراسب الناتج )

 .(%67.89وكان مساوياً )

 

 Co (TMAP)]= (TMAP) مع المرتبطة   Co (II) كوبالتمعقد ال عاصطنا
] Cl2: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة ثنائية   (0.234g , 0.5 mmolنذيب ) .1
( 20ml( مزودة بقضيب مغناطيسي ومبرد عكوس في )250mlالفتحة سعة )

 ميتانول حتى الانحلال الكامل لممرتبطة.

اللامائي في  كوبالت الثنائيمن كموريد ال (g , 0.5mmol 0.065نذيب ) .2
(10ml) قمنا  بقياس  ميتانول ونضيفو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط . 

pH فكانالوسط pH=4 عدة نقاط  لون المحمول زىري نقوم بإضافة.بداية كان
فنلاحظ تغير لون المحمول من الزىري إلى المون  pH=9فأصبح  KOHمن 
 .KOHعىدها وتوقف عه إضافة  البني

 مع التحريك ولمدة   ℃65( عند الدرجة Refluxنجري غمياناً مرتداً ) .3
  .تشكل راسب ناعم بمون بنيفي ساعة.(14)



 سلسلة العلوم الأساسية                                                 مجلة جامعة البعث                    
 محمد مضر الخضر د.    منال حاج حسن                            0102 عام  01العدد  46المجلد   

127 

مو بالميتانول الساخن عدة مرات ثم بثنائي إتيل الإيتر نرشح الراسب الناتج ونغس .4
وحسبنا المردود وكان مساوياً  ( g 0.0161ثم نجففو وكان وزن الراسب الناتج )

(87.42%). 

 

 ومعقداتها  (TMAP)ئص الفيزيائية والمردود للمرتبطة الخصا ( :1الجدول )

 

 

  

 الذوبانية
 المردود

% 
℃ 

درجة 

 الإنصهار
 

 اللون

موليةالكتلة ال  

Mw( g\mol) 

 

لميتانولفي ا DMFفي  المركبات  في الإيتانول 

 TMAP 468.60 بني لامع 240 72.24 لاتنحل تنحل تنحل

 Cl2 [Zr ( TMAP )Cl2] 701.63 بني 300> 56.52 لا ينحل لا ينحل ينحل

ينحل على 

 الساخن
 [ Mn  (TMAP) Cl2] 594.44 بني 300> 67.89 لا ينحل لاينحل

لينح  Cl2 [  Co  (TMAP)] 598.44 بني  300> 87.42 لا ينحل لا ينحل 
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 النتائج والمناقشة:

 :وفق التفاعل الاتي (TMAP)تم اصطناع المرتبطة الحمقية الجديدة 

 UV-VIS و ) (FT-IRتم دراستيا وفق المطيافيات الأتية ) ةولمتأكد من ىوية المرتبط

)  و( 
1
H-NMR( , )

13
C-NMR)  

1مطيافية الطنين النووي البروتوني ) :أولً 
H-NMR) ( 13والكربوني

C-NMR )
 (:TMAP)لممرتبطة 

باستخدام مذيب  مرتبطةلمطيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني  (1)الشكل يوضح 
خد (, إذ يظير إشارتين  أحاديتين مع الأ(DMSOثنائي ميتيل سيمفوكسيد المديتر 

 بعين الاعتبار التناظر الموجود في بنية المرتبطة:
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( , (DMSO  بروتونات المذيبل تعود 3.78ppm) ,)(ppm 2.52) عنداشارتين 
 (,3) مجموعة الميتيلـمبروتونات  تعود (1.06ppm, S,12H) عند احادية اشارةو 

كما  ,(2) الحمقات العطريةـمبروتونات تعود  ( 7.35ppm,s,16H)عند أحادية واشارة 
 .(2)الجدول ىو موضح في 

 

 

1طيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني :(1)لشكل ا
H-NMR لممرتبطة 

TMAP 
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 ¹H:NMRقيم الانزياحات لطيف الرنين النووي المغناطيسي البروتوني : (2)لجدولا
 لممرتبطة

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 DMSO محلباستخدام  طيف الطنين النووي المغناطيسي الكربوني  (2) الشكل ويبين 
( عائد لكربون مجموعة ppm 154.57) عند حظيور انزيا لممرتبطة,  حيث لوحظ 

و انزياح , (C4عائد لمكربون ) (ppm 149.55) و انزياح عند ,  (C1=Nالآزومتين )
عائد  (132.46ppm) و انزياح عند ,  (C3عائد لمكربون ) (ppm 147.39) عند 

بالإضافة  ,(C5)عائد لمكربون  (ppm 123.82) و انزياح عند ,  ,(C2لمكربون )
 .(3)(  كما ىو موضح بالجدول  ppm 25.36عند )(C6)لانزياح مجموعات المتيل 

  

 

1 لرقما
H-NMR(δ,ppm) 

C3 –H 1.06ppm, S,12H 

C
2
-H 7.35ppm,S,16H 



 سلسلة العلوم الأساسية                                                 مجلة جامعة البعث                    
 محمد مضر الخضر د.    منال حاج حسن                            0102 عام  01العدد  46المجلد   

131 

 

 

13طيف الـ  :(2)الشكل 
C-NMR المذيب  لممرتبطة باستخدامDMSO 
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 المرتبطةلذرات كربون  الكيميائية الانزياحات قيم (:3)لجدول ا

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 :(TMAP)لممرتبطة  مطيافية الأشعة تحت الحمراء :ثانياً 

 (a-3 )الشكل  ( TMAPتحت الحمراء لممرتبطة ) طيف الأشعة بين من خلال دراسةت
وطيف   (b-3)الشكل  Diacetylbenzen-1,4ومقارنتو مع طيف المادة الأولية ل 

 المادة الأولية

 1,4 –Phenylendiamin  الشكل(3-c) الامتصاص العائدة  ةنلاحظ اختفاء عصاب
cm 1674والتي كانت موجودة عند امتصاص  C=O الكربونيلة لزمر 

اختفاء و   1-
و   والتي كانت موجودة عند امتصاص   NH2الأمينعصابتي الامتصاص العائدة لزمرة 

 

No  الاوسياح الكيميائيppm 

C1=N 154.57  

C2 132.46 

C3 147.39 

C4 149.55 

C5 123.82 

C6 25.36 
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3373 cm
-1, 3409 cm

cm 1633د امتصاص عن ةعصاب و ظيور  1-
  عائدة  1-

cmمما يدل عمى تشكل الحمقة , وعصابة امتصاص عند C=Nزمرة   لامتطاط
-1 

لحمقة الفنيمين العطرية, وعصابة امتصاص عند  1(C=C)عائدة لامتطاط زمرة  1569
1505 cm

لحمقة أستيل البنزن العطرية, وعصابة  2(C=C)عائدة لامتطاط زمرة 1-
 امتصاص عند 

1310 cm-1 عائـدة لامتطـاطC-N  , بة امتصـاص عنـدوعصـا cm-1  1384  عائـدة
عائـــدة    Cm-1 2850 فضـــلًا عـــن ظيـــور عصـــابة امتصـــاص عنـــد ,   CH3لحنـــي 

CH SPلامتطاط مجموعة)
3) 

CH SPعائدة لامتطاط مجموعة)   Cm-1 3010 عصابة امتصاص عند وظيور 
2). 

 

 (TMAPبطة )( طيف الأشعة تحت الحمراء لممرت(a-3الشكل 
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  (Diacetylbenzene-1,4) طيف المادة الأولية (b-3) الشكل

 

  (phenlendiamine-1,4) ( طيف المادة الأوليةc-3الشكل )

 :(TMAP)مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية لممرتبطة  :الثاً ث

( TMAP)لممرتبطة ( UV-Vis) طيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية أظيرت م
وباستخدام خمية من الكوارتز ذات عرض  (DMSO)في مذيب دي ميتيل سمفوكسيد 

1Cm  .264في  قمتين واضحتين , وبدرجة حرارة الغرفة nm,304nm)  ) كما
رتبطة حيث تمثل لمم يمكن أن تعزى إلى الانتقالات  الالكترونية  (4يوضح الشكل )

 الانتقال الالكتروني من (    = 264nmعند ) عمىذات الشدة الأ القمة الأولى
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𝜋 النوع )  𝜋 الحمقات العطرية  نتيجة لاحتواء المرتبطة عمى روابط ثنائية في  ( 
 خفضالقمة الثانية ذات الشدة الأأما  , (C=N)مجموعة الإيمين  والروابط الثنائية في

 عند

 ( 304 nm  =    )  النوع ) الانتقال الالكتروني منتمثل   𝜋 نتيجة   ( 
 .(C=N)لمجموعة الإيمين  أزواج الكترونية عائدة لاحتواء المرتبطة عمى
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 (TMAP( لممرتبطة )UV-Visbil( طيف )4الشكل )

 

 

 : TMAPطة المصنعة تحضير المعقدات المعدنية باستخدام المرتب 

( تم مفاعمتيا مع كموريدات TMAPبعد التأكد من ىوية المرتبطة المصنعة )
 .وذلك لتشكيل المعقدات المعدنية المعادن اللامائية 
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 :زركونيومأولً: دراسة معقد ال

 

 

  : (UV-ViS , FT-IR) وتمت دراسة بنية المعقد المقترحة من خلال مطيافيات

 :Cl2 [Zr (TMAP)Cl2]لممعقد أولً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء 

فمن  Cl2 [Zr (TMAP)Cl2]( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 5نورد في الشكل )
 ( , حيث يلاحظa-3( الشكل )TMAP)خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة  

( cm-1 1633من القيمة )  C=Nرابطةانزياح لعصابة الامتصاص التابعة لامتطاط ال
في المعقد, مما يدل عمى حدوث التساند في  ( 1600cm-1في المرتبطة , إلى القيمة )

 المواقع المذكورة .

Zrمما سبق يمكن القول بأن تساند الأيون المعدني
يمكن  ) (TMAPمع المرتبطة    +4
 .)  (C=Nأن يتم من خلال ذرات نتروجين مجموعة الأزوميثين 
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 Cl2 [Zr (TMAP)Cl2] لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 5الشكل )

 

 

  
 Cl2 [Zr (TMAP)Cl2]  مطابقة بين طيف المرتبطة ومعقد( 6الشكل )
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 [Zr (TMAP)Cl2]المرئية و فوق البنفسجية لممعقد  مطيافية الأشعةثانياً: 

Cl2: 

 Cl2 [Zr (TMAP)Cl2]فوق البنفسجية  لممعقد  المرئية و شعةنلاحظ في طيف الأ
وىي عائدة للانتقال (     = nm 260( وجود قمتين الأولى تقع عند )7الشكل )

𝜋 الإلكتروني )  𝜋  الحمقات العطرية ( نتيجة لاحتواء المعقد عمى روابط ثنائية في 
(C=C) في حين أن القمة الثانية والتي تقع عند , 

(336 nm =     )( وىي عائدة للانتقال الالكتروني𝜋  𝜋 نتيجة لتشارك   ( 
حرة الموجودة عمى نتروجين مجموعة الأزوميتين مع المعدن والتي الالأزواج الالكترونية 

انزاحت نحو الأطوال الموجية الأكبر مما أدى إلى إختفاء القمة العائدة للانتقال 
(  𝜋 (     =   nm 476( و )    =  nm 420ع عند)(, ووجود قمتين تق 

مقارنة مما ىو عميو في حالة المرتبطة الحرة  L→Mعائدة لانتقال الشحنة من 
(TMAP) ( وذلك نتيجة التساند مع 4الشكل ) الشاردة المعدنية .أيونات 
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 Cl2 [Zr (TMAP)Cl2]لمعقد ( UV-Visbil( طيف )7الشكل )
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 [Zr (TMAP)Cl2] ثالثاً: قياس الناقمية الكهربائية والكشف عن الكمور لممعقد

Cl2: 

 دي ميتيــــــل فــــــورم  لممعقــــــد باســــــتخدام مــــــذيب قمنــــــا بقيــــــاس الناقميــــــة الكيربائيــــــة

مـــــــع الاخـــــــذ    𝜇 179تســـــــاوي  ناقميـــــــة المعقـــــــدحيـــــــث كانـــــــت  (DMF) اميـــــــد

 .ذا يدل عمى أن المعقد كيرليتيوى   𝜇 2بعين الاعتبار ناقمية المحل

 :تم الكشف عن محتوى الكمور في المعقد المحضر وفق الطريقة الأتية 

مـــــن المعقـــــد المعـــــدني المحضـــــر مـــــع كميـــــة مناســـــبة مـــــن دي  (g 0.01)يحـــــل 

مـــــن نتـــــرات الفضـــــة   (0.05g)بعـــــد ذلـــــك يضـــــاف (DMF)ميتيـــــل فـــــورم أميـــــد 

AgNO3 نقـــــــاط مـــــــن حمـــــــض  الممـــــــددة بالمـــــــاء المقطـــــــر والمضـــــــاف إلييـــــــا عـــــــدة

ممـــــــا يـــــــدل عمـــــــى وجـــــــود  أبـــــــيض الأزوت مـــــــع التحريـــــــك , نلاحـــــــظ تشـــــــكل راســـــــب

 الكمور في الكرة الخارجية .

ــــــد و  ــــــة لممعق ــــــة عمــــــى الكــــــرة الداخمي ــــــوم بتخريــــــب نرشــــــح ونأخــــــذ الرشــــــاحة الحاوي نق

بإضـــــــافة عـــــــدة قطــــــــرات مـــــــن حمـــــــض الأزوت ونســــــــخن قمـــــــيلًأ ثـــــــم نقــــــــوم  دالمعقـــــــ

ــــــنلاحظ تشــــــكل ر  ــــــرات الفضــــــة ف ــــــى وجــــــود بإضــــــافة نت ــــــيض ممــــــا يــــــدل عم اســــــب أب

نقتـــــرح الصــــيغة الكيميائيـــــة المنشـــــورة  مــــا جعمنـــــاالداخميـــــة. الكمــــور فـــــي كــــرة التســـــاند 

 لممعقد.

  



 ة وتعقيدها مع بعض أيونات المعادن الانتقالي N4مرتبطة حلقية من النمط اصطناع 

140 

 تحديد المحتوى المعدني في المعقدات: رابعاً:

من خـلال طريقـة الترميـد حيـث يـتم ترميـد  مت دراسة نسبة المعدن في المعقد المعدنيلقد ت
 .  ℃800الحرارة  المعقد عند درجات عالية من

 كالتالي: ووزن الأكسيد المتبقي وحساب نسبة المعدن

مــن حمــض الأزوت   ml 1.5وأضــيف إليـو  زركونيــوممـن معقــد ال  g 0.0066تـم أخــذ 
ــدينا أكســيد   ℃800المركــز ثــم تــم الترميــد حتــى الدرجــة  ولمــدة ســاعة ونصــف فتشــكل ل

 g 0.0013 وكان وزنو ZrO2 زركونيومال

 ن:حساب نسبة المعد

  = النسبة المئوية النظرية
كتلة السركوويوم

وزن المعقد
   × 100 

                      =
       

       
   × 100=13 %  

 % 13 النسبة المئوية النظرية للزركونيوم=

 : النسبة المئوية العملية للزركونيوم 

 Zrمه  g 91.224تحوي   ZrO2مه   g 123.2228كل                         

 Zrمه           Xتحوي      ZrO2مه      g 0.0013كل      

            

=  العملية في المعقد ىيكلوبالتالي وسبة ال
      

      
 × 100  =13.63 % 

 % 13.63=النسبة المئوية العملية للزركونيوم

 Zr]النوى ويممك الصيغة  أحاديىو معقد  زركونيوموىذا يؤكد أن معقد ال

(TMAP)Cl2] Cl2 
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 نقترح لو بقة والخصائص الفيزيائية لممعقد المحضراعتماداً عمى الدراسة الطيفية الساو 
 :ةالصيغ

[Zr (TMAP)Cl2]Cl2  يممك بنية ثماني وجوه.والمعقد سداسي التساند و 

 

 ثانياً: دراسة معقد المنغنيز:
 وفق التفاعل الأتي :  [Mn (TMAP)Cl2] زالمنغنيتم اصطناع معقد 
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  : (UV-ViS , FT-IR) وتمت دراسة بنية المعقد المقترحة من خلال مطيافيات

 :[Mn (TMAP)Cl2]أولً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء لممعقد 

فمن   [Mn (TMAP)Cl2]( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 8نورد في الشكل )
انزياح  ( , حيث يلاحظa-3( الشكل )TMAP)خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة  

cm 1633من القيمة )  (C=N)لعصابة الامتصاص التابعة لامتطاط الرابطة
-1

في  (
1628cmالمرتبطة , إلى القيمة )

مما يدل عمى حدوث التساند في  في المعقد ( 1-
 المواقع المذكورة .

يمكن أن يتم  ) (TMAPمع المرتبطة    +Mn2يونيمكن القول بأن تساند الأ مما سبق
 .)  (C=Nنتروجين مجموعة الأزوميثين  اتمن خلال ذر 

 

  [Mn (TMAP)Cl2] لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 8لشكل )ا                         
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  [Mn (TMAP)Cl2] يف المرتبطة ومعقد مطابقة بين ط( 9الشكل )  

 

 : [Mn (TMAP)Cl2]المرئية و فوق البنفسجية لممعقد  مطيافية الأشعةثانياً: 

  [Mn(TMAP)Cl2 ] فوق البنفسجية  لممعقد المرئية و نلاحظ في طيف الأشعة
وىي عائدة للانتقال (     = nm 260( وجود قمتين الأولى تقع عند )10الشكل )

𝜋 كتروني )الإل  𝜋 الحمقات  عمى روابط ثنائية في( نتيجة لاحتواء المعقد  
 في حين أن القمة الثانية والتي تقع عند, (C=C)العطرية

 (288 nm =    ( وىي عائدة للانتقال الالكتروني )𝜋  𝜋 تشارك نتيجة ل ( 
والتي  مع المعدن نعمى نتروجين مجموعة الأزوميتيالموجودة حرة اللكترونية الازواج الأ

قل مما أدى إلى إختفاء القمة العائدة للانتقال انزاحت نحو الأطوال الموجية الأ
(  𝜋 عائدة (     = nm 472)و  (    = nm 348), ووجود قمتين تقع عند( 

( وذلك 4الشكل ) (TMAP)مقارنة مما ىو عميو في حالة المرتبطة الحرة  d-dلانتقال 
 .الشاردة المعدنيةأيونات التساند مع نتيجة 
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 [Mn (TMAP)Cl2]لمعقد ( UV-Visbil( طيف )10الشكل )

 

 Mn] ثالثااااااً: قيااااااس الناقمياااااة الكهربائياااااة والكشاااااف عااااان الكماااااور لممعقاااااد

(TMAP)Cl2]: 

  13.2قمنـا بقيــاس الناقميـة الكيربائيــة حيــث كانـت تســاوي 𝜇   عمــى  وىـذا يــدل

 أن المعقد غير كيرليتي.

 أبــيض فــي الكــرة الخارجيــة  ومــن خــلال الكشــف عــن الكمــور لــم يتشــكل راســب

 نتـرات الفضـة ظيـر راسـببإضـافة حمـض الأزوت ثـم إضـافة وبتخريب المعقد 

 .الداخميةعمى وجود الكمور في كرة التساند مما يدل عمى  أبيض
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 تحديد المحتوى المعدني في المعقدات: رابعاً:

 %8.52فس الطريقة السابقة تم حساب النسبة المئوية النظرية وكانت تساوي: بن

 % 7.75والنسبة المئوية العممية وكانت تساوي:                               

 Mn]النوى ويممك الصيغة  أحاديىو معقد  منغنيزوىذا يؤكد أن معقد ال

(TMAP)Cl2] 

 نقترح لو لخصائص الفيزيائية لممعقد المحضروابقة اعتماداً عمى الدراسة الطيفية الساو 
 ة:الصيغ

[Mn (TMAP)Cl2]  يممك بنية ثماني وجوه.المعقد سداسي التساند و و 
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 ثالثا: دراسة معقد الكوبالت:

 وفق التفاعل الأتي :  Cl2 [Co (TMAP)] الكوبالتتم اصطناع معقد 

 

 

  : (UV-ViS , FT-IR) وتمت دراسة بنية المعقد المقترحة من خلال مطيافيات

 :Cl2 [Co (TMAP)]أولً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء لممعقد 

فمن  Cl2 [Co (TMAP)]( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 11نورد في الشكل )
انزياح  ( , حيث يلاحظa-3لشكل )( اTMAP)خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة  

cm 1633من القيمة )  (C=N)لعصابة الامتصاص التابعة لامتطاط الرابطة
-1

في  (
1602cmالمرتبطة , إلى القيمة )

مما يدل عمى حدوث التساند في  في المعقد ( 1-
 المواقع المذكورة .
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مكن أن يتم ي ) (TMAPمع المرتبطة    +Co2يون مما سبق يمكن القول بأن تساند الأ
 .)  (C=Nنتروجين مجموعة الأزوميثين  اتمن خلال ذر 

 

  Cl2 [Co (TMAP)] لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 11الشكل )

 

 Cl2 [Co (TMAP)] مطابقة بين طيف المرتبطة ومعقد ( 12الشكل )  
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  Cl2 [Co (TMAP)]:جية لممعقد المرئية و فوق البنفس اً: مطيافية الأشعةثاني

( 13الشكل ) Cl2 [Co (TMAP)]  نلاحظ في طيف الأشعة فوق البنفسجية  لممعقد
وىي عائدة للانتقال الإلكتروني (     = nm 260وجود قمتين الأولى تقع عند )

( 𝜋  𝜋 في ,  (C=C)العطرية الحمقات عمى روابط ثنائية في( نتيجة لاحتواء المعقد  
( وىي عائدة للانتقال     = nm 280ن أن القمة الثانية والتي تقع عند )حي

𝜋الالكتروني )  𝜋 عمى نتروجين الموجودة حرة اللكترونية الازواج تشارك الأنتيجة ل ( 
قل مما أدى إلى والتي انزاحت نحو الأطوال الموجية الأ مع المعدن مجموعة الأزوميتين

𝜋  )نتقال إختفاء القمة العائدة للا (     = nm 464), ووجود قمة تقع عند ( 
( 4الشكل ) (TMAP)مقارنة مما ىو عميو في حالة المرتبطة الحرة  d-dعائدة لانتقال 

 الشاردة المعدنية .أيونات  وذلك نتيجة التساند مع 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

200 300 400 500 600 700 800 900

Abs

 

 Cl2 [Co (TMAP)]لمعقد ( UV-Visbil( طيف )13الشكل )
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 [Co (TMAP)] ثالثاً: قياس الناقمية الكهربائية والكشف عن الكمور لممعقد

Cl2: 

  160قمنا بقياس الناقمية الكيربائية حيث كانت تساوي 𝜇    وىذا يدل عمى
 أن المعقد كيرليتي.

 مما يدل عمى وجود الكمور أبيض ومن خلال الكشف عن الكمور تشكل راسب 
 الكرة الخارجية في

 لم نترات الفضة ثم إضافة بإضافة حمض الأزوت  الرشاحة وتخريبيا أحذوب
كمور في كرة التساند وجود  عدم عمىمما يدل عمى  أبيض راسب يتشكل

 .الداخمية

 تحديد المحتوى المعدني في المعقدات: رابعاً:

 %9.72وبنفس الطريقة السابقة تم حساب النسبة المئوية النظرية وكانت تساوي: 

 % 8.33والنسبة المئوية العممية وكانت تساوي:                               

 [Co (TMAP)]النوى ويممك الصيغة  أحاديىو معقد كوبالت وىذا يؤكد أن معقد ال

Cl2 

اعتماداً عمى الدراسة الطيفية السابقة والخصائص الفيزيائية لممعقدات المحضرة نقترح ليا و 
 :الصيغ

[Co (TMAP)] Cl2 عقد رباعي التساندو الم. 
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 لممركبات المحضرة (FT-IR)التواترات الأساسية في أطياف  :(4الجدول )

 

 

 

C-N 

Cm
-1

  ) ῡ( 

CH3 bend 

Cm
-1

  ) ῡ( 

C)2=C) 

Cm
-1

  ) ῡ( 

(C=C)1 

Cm-1
  ) ῡ( 

C=N 

 Cm
-1

  ) ῡ( 
Comp. 

1310 1384 1505 1569 1633 TMAP 

1329 1381 1510 1563 1600 [Zr ( TMAP )Cl2] Cl2 

1312 1380 1509 - 1628 [Mn ( TMAP )Cl2] 

1316 1380 1509 - 1602 [Co ( TMAP )] Cl2 
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 :المتصاصات فوق البنفسجية والمرئية لممركبات المحضرة( 5الجدول )

 

 :تحديد المحتوى المعدني في المعقداتنتائج  ( : 6الجدول )

Metal ratio 
Comp. 

(Found) % Calculated % 

13.63 13 [Zr (TMAP)Cl2] Cl2 

7.75 8.52 [Mn(TMAP)Cl2] 

8.33 9.72 [Co(TMAP)]Cl2 

 

d-d   𝝅 انتقال شحنة   𝝅  𝝅   Comp. 

------ ------ 304  nm 264 nm TMAP 

d-d 𝝅 انتقال شحنة  𝝅   𝝅  𝝅   Comp. 

420 

476 

 

------ 
336 nm 260 nm [Zr ( TMAP )Cl2] Cl2 

 

------ 

348 

472 

288 nm 260 nm [Mn ( TMAP )Cl2] 

------ 464 nm 280 nm 260 nm [Co ( TMAP )] Cl2 
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 : نتائج قياس الناقمية الكهربائية المولية لممعقدات المحضرة( 7الجدول )

 الموليةالناقلية الكهربائية

 (Ω
-1

.Cm
2
.mol

-1
) 

Comp. 

179 [Zr (TMAP)Cl2] Cl2 

  13.2 [Mn(TMAP)Cl2] 

160 [Co(TMAP)]Cl2 

 

 :النتائج 5-

 ((TMAP تترا ) ميتيل أزوميتين فينيل(  جديدة حمقية تم اصطناع مرتبطة (1
 .N4من النمط 

 زركونيوم والمنغنيز والكوبالتيونات اللأ ثلاثة معقدات جديدة تم اصطناع  (2
. 

والكوبالت أنيا تنتمي  معقدات الزركونيومائية لالناقمية الكيرب أظيرت دراسة (3
  إلى الكيرليتات ثلاثية الأيونات, في حين أن معقد المنغنيز غير كيرليتي.

من خلال مطيافية كل من المرتبطة والمعقدات المحضرة  أظيرت دراسة  (4
-U Vومطيافية الأشعة فوق البنفسجية )( FT-IRتحت الحمراء ) الأشعة

Vis ) المحضرة .  توافقيا مع الصيغ المقترحة لممعقدات 
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