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  إيتلين ثنائي أمين , أستيل الهيدرازين ثنائي-2,1 , مرتبطات حمقيةكممات مفتاحية: 

سوريا.–حمص –جامعة البعث –كمية العموم -ء*( طالبة دكتوراه : قسم الكيميا  
.سوريا–حمص –جامعة البعث –كمية العموم -**( أستاذ الكيمياء اللاعضوية: قسم الكيمياء  

  

ثنائي – () ميتيل أزوميتينتترا  N4من النمط  جديدة حمقية تم اصطناع مرتبطة
ايتمين  مع ثنائي أستيل الهيدرازين-2,1 ن خلال تكاثفم (TMADEH) ايتمين ىيدرازيد
 ,FT-IR ,UV-VIS)وبعد إثبات المرتبطة المحضرة باستخدام تقنيات ,ثنائي أمين

1
H-NMR ,13

C-NMR,  تحميل العنصري( تم تحضير معقداتيا المعدنية لكل
Mnمن) 

2+
, Zr

4+ ,Cd2+ (  ودرست باستخدام مطيافيات(FT-IR ,UV-VIS) 

إضافة لدراستيا باستخدام طريقة الناقمية الكيربائية وتحديد المحتوى المعدني من 
 خلال الترميد .

 مما أدى إلى تشكل المعقدات الأتية:
[Zr (TMADEH)Cl2 ]Cl2 .2H2O [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O, 

[Cd (TMADEH) Cl2]  
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The synthesise of a new ligand  N4  Tetra (Methel 

Azometine)-Di ethelen hydrazide (TMADEH) was carried by 

condensation of 1,2-Diacetylhydrazine with Ethylenediamine, to 

getting ligand (TMADEH) .After proving the structure of the 

bond using( FT-IR, UV-VIS, 1H-NMR, 13
C-NMR, Elemental 

analysis) techniques , its metal complexes for (Zr
4+

, Mn
2+

  ,Cd
2+) 

were prepared and studied using (FT-IR, UV-VIS) 

spectroscopy,electrical conductivity,metal ratio. 
 

[Zr (TMADEH)Cl2 ]Cl2 .2H2O [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O, 

 [Cd (TMADEH) Cl2]  
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 مقدمة:

ثلاث ذرات مانحة أو أكثر في المرتبطات الحمقية االضحمة ىي جزيئات تحتوي عمى 
   [1,2,3] .ون متجانسة أو غير متجانسةقد تك حمقة مكونة من تسع ذرات عمى الأقل

لمبحث في الكيمياء اللاعضوية  اً متنامي تعد المرتبطات الحمقية ومعقداتيا المعدنية مجالً 
العديد من الأنظمة ذات الأىمية البيولوجية حيث يمكن استخداميا  نظراً لوجودىا في

الميوغموبين  الييموغموبين و) كثر تعقيداً مثل الميتالوبورفيريناتكنماذج لأنظمة حمقية أ
 .[4] وكمضادات حيوية B12وفيتامين  (الكمورفيلو 

انحة فإنيا وبسبب عدد الذرات الم ,كمضادات لمميكروباتدم المرتبطات الحمقية تستخ 
 .[5]تمتمك قدرة عمى استخلاص معدن معين بشكل انتقائي. 

بشااكل كبياار فااي تطااوير الكيمياااء الطبيااة  ت الحمقيااة الضااخمة ومعقااداتياالمركباااساااىمت  
والعلاج الإشعاعي وفي تشخيص أمراض السرطان وعلاج الأورام بالإضافة إلى ذلاك فاإن 

أوكسجين, أزوت( تكون فعالاة كمحزازات بعض المعقدات التي تحتوي عمى ذرات مانحة ) 
   .[6]المائي للأكسدة والرجاع والتحمل

 الدراسة المرجعية:
 Chandra باحثالمن قبل  N4من النمط  L تم تحضير المرتبطة  2011في عام 

 .[7] بنزويل أسيتون مع أورتو فنيمين ثنائي أمينوزملاءه وذلك من  خلال تزاعل 

 
(L) 
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وأبدت المعقدات  بالديوم والبلاتينأيونات ال مرتبطة مع كل منوحضرت معقدات ليذه ال
  البكتريا والزطريات أكثر من المرتبطة. المحضرة فعالية بيولوجية مضادة

 
Pd(II), Pt(II)  =M 

من  وزملاءهSadaf Khan من قبل الباحث   (bdta) حضرت مرتبطة 2007في عام 
  [8] أمين خلال تزاعل البنزيل مع ثنائي إيتمين ثلاثي

 
(bdta) 

وكان المعادن النتقالية أيونات  مع مجموعة منالمرتبطة وحضرت معقدات ليذه 
 :لممعقدات المحضرة بنية ثماني وجوه
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M=Mn(II), Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) and Hg(II). 

 

 

 

 الهدف من البحث :

 ثناااائي ايتماااين ىيدرازياااد-(زوميتاااينتتااارا ) ميتيااال أ جديااادةحمقياااة  اصاااطناع مرتبطاااة 
TMADEH))  من النمطN4. 

 
 لزركونيااوم الرباااعي والمن نياااز ا ادن كاال ماانتعقيااد ىااذه المرتبطااة مااع أيونااات معااا

 .الثنائي والكادميوم الثنائي
  دراساااة بنياااة المرتبطاااة والمعقااادات المحضااارة باساااتخدام الأجيااازة الطيزياااة المتاحاااة

 والتقانات المختمزة.

  



 ثنائي إيتلين هيدرازيد  -اصطناع معقدات جديدة للمرتبطة الحلقية تترا) ميتيل أزوميتين (

82 
 

 القسم التجريبي:
 الأجهزة والأدوات المستخدمة:

The Apparatus and Instruments Used: 

  جياز مطيافية الأشعة تحت الحمراء(FT-IR)  : 
Jasco – Infrared Spectrophotometer Fourier Transform spectrum 

 FT- IR - 4100   (KBr) 
   ناطيسي بروتوني وكربوني نموذججياز طيف الطنين النووي الم 
 MHz 400 

  جياز مطيافية الأشعة فوق البنزسجية و المرئية(UV-Vis)  : 
Jasco - (UV-Visible) Spectrophotomete 

 

:المواد الكيميائية المستخدمة   

ثنائي أستيل الييدرازين, كموريد الزركونيوم الرباعي , كموريد  -2,1ن ثنائي أمين ايتمي
 ثنائي  اللامائي, كموريد الكادميوم الثنائي اللامائي,.ال المن نيز

 ( ثنائي ميتيل ميتانول, ثنائي متيل فورم أميد ,إيتانول ,  مذيبات عضوية مختمزة
 .(سمزوكسيد 

. Sigma- Aldrich , Merck , BDH   من إنتاج الشركات 
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 القسم العممي

 طرائق التحضير:

 :(TMADEH)اصطناع المرتبطة: أولً 

إيتانول   (ml 60في )Diacetylhydrazine-1,2 ( من g , 1 mmol 0.118نذيب ) – 1
 مجيز بقضيب م ناطيسي ومبرد عكوس.  (250mlمطمق في دورق كروي ثنائي الزتحة سعة )

نضيف عدة قطرات من حمض كمور الماء المركز وترك المحمول يتحرك لمدة ساعة عمى -2
 درجة الحرارة 
   ℃  

والكثافة  %98من الإتيمين ثنائي أمين ذي التركيز  (ml , 1 mmol 0.067نضيف ) -3
0.898 g/cm

بالتنقيط مع التحريك المستمر. وبعد إيتانول مطمق تدريجياً  30mlوالمنحل في   3
 عند الدرجةساعة   48لمزيج التزاعل لمدة   (Refluxالإنتياء من الإضافة نجري غميان مرتد )

78℃ . 
تقريباً ثم يبرد ويترك في جو بارد لمدة  (20ml)ول بعممية التبخير إلى نختزل حجم المحم -4

 سبعة أيام حتى ينتج بمورات إبرية بيضاء المون.
نجمع البمورات المتشكمة ون سميا بالإيتانول ثم بثنائي ايتيل الإيتر , نجزف البمورات فكان  -5

 .(% 61.693)ساوياً وحسبنا المردود لمبمورات الناتجة وكان م  (g 0.153)وزنيا 

وىي تختمف عن درجات انصيار ℃     قمنا بقياس درجة النصيار لممرتبطة ولوحظ أنيا 
 .المواد الأولية مما يسيم في التأكد من تشكل مركب جديد
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 :بر عن الصطناع السابق بالتزاعل الأتينع
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 2H2O.=(TMADEH) مع المرتبطة   Zr (IV) زركونيوممعقد ال عصطنااثانياً:

[Zr (TMADEH)Cl2 ]Cl2: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة ثنائية الزتحة   (0.140g , 0.5 mmolنذيب ) -1
 ميتانول( 15ml)م ناطيسي ومبرد عكوس في  قضيب( مزودة ب250mlسعة )

 حتى النحلال الكامل لممرتبطة.

في  اللامائي لزركونيوم الرباعيا من كموريد (g , 0.5mmol 0.118نذيب )-2
(10ml) لوحظ تشكل عكر بمون   ونضيزو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط ميتانول

. نقوم بإضافة عدة pH=6فكان الوسط pH قمنا  بقياس  أبيض أثناء الإضافة 
 . pH=11أصبح   KOH نقاط من

 (12) مع التحريك ولمدة ℃65عند الدرجة  (Reflux) اً مرتد اً جري غميانن-3
  .تشكل راسب بمون أبيضفي. ساعة

ثم بثنائي إتيل الإيتر ثم  ميتانول الساخن عدة مراتنرشح الراسب الناتج ون سمو بال -2
وحسبنا المردود وكان مساوياً  ( g 0.140الناتج )نجززو وكان وزن الراسب 

54.687))%. 
 

 2H2O [Mn.=(TMADEH) مع المرتبطة   Mn (II) منغنيزمعقد ال عاصطناثالثاً:

(TMADEH)Cl2 ]: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة ثنائية   (g , 0.5 mmol 0.140نذيب ) (1
( ml 15( مزودة بقضيب م ناطيسي ومبرد عكوس في )250mlالزتحة سعة )

 ميتانول حتى النحلال الكامل لممرتبطة.
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اللامائي في  من نيز الثنائيمن كموريد ال (g , 0.5mmol 0.064نذيب ) (2
(10ml) لوحظ تشكل عكر بني  ميتانول ونضيزو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط

عدة نقاط  بإضافة قمنا .pH=7فكانالوسط  pH . قمنا  بقياس أثناء الإضافة
 . pH=8فأصبح  KOHمن 

 مع التحريك ولمدة   ℃65( عند الدرجة Refluxنجري غمياناً مرتداً ) (3
  .تشكل راسب ناعم بمون بنيفي ساعة.(24)

لراسب الناتج ون سمو بالميتانول الساخن عدة مرات ثم بثنائي إتيل الإيتر نرشح ا (4
وحسبنا المردود وكان مساوياً  ( g 0.092ثم نجززو وكان وزن الراسب الناتج )

(45.544%). 

 Cd] =(TMADEH) مع المرتبطة  Cd (II)كادميوممعقد ال عاصطنارابعاً:

(TMADEH)Cl2 ]: 

من المرتبطة المصنعة في حوجمة   (g , 0.5 mmol 0.140نذيب ) (1
( مزودة بقضيب م ناطيسي ومبرد عكوس في 250mlثنائية الزتحة سعة )

(15 ml.ميتانول حتى النحلال الكامل لممرتبطة ) 
اللامائي في  الثنائي كادميوممن كموريد ال (g , 0.5mmol 0.092نذيب ) (2

(10ml) تشكل راسب لوحظ  ميتانول ونضيزو إلى محمول المرتبطة بالتنقيط
 . pH=6فكانالوسط  pH . قمنا  بقياس أبيض أثناء الإضافة

 مع التحريك ولمدة   ℃65( عند الدرجة Refluxنجري غمياناً مرتداً ) (3
 . اتساع(10)

نرشح الراسب الناتج ون سمو بالميتانول الساخن عدة مرات ثم بثنائي إتيل  (4
وحسبنا المردود  ( g 0.049الإيتر ثم نجززو وكان وزن الراسب الناتج )

 .(%21.21وكان مساوياً )
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 ومعقداتها  (TMADEH)ئص الفيزيائية والمردود للمرتبطة الخصا ( : 1الجدول )

 لمناقشة:االنتائج و 

 :وفق التزاعل التي (TMADEH)تم اصطناع المرتبطة الحمقية الجديدة 

 

 الذوبانية
 المردود

% 
℃ 

درجة 
 الإنصهار

 
 اللون

 الكتلة المولية
Mw( 

g\mol) 

 
 المركبات

لميتانولفي ا DMFفي   في الإيتانول 

 TMADEH 280.374 أبيض 300> 61.693 لاتنحل تنحل تنحل

على  ينحل
 الساخن

 549.441 أبيض 270 54.687 لا ينحل لا ينحل
[Zr (TMADEH)Cl2 ]      

Cl2 .2H2O 

ينحل على 
 الساخن

 2H2O.[ Mn (TMADEH)Cl2] 442.218 بني فاتح 300> 45.544 لا ينحل لاينحل

على  ينحل
 الساخن

 [ Cd (TMADEH)Cl2] 463.691  أبيض 285 21.21 لا ينحل لا ينحل
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 UV-VIS و ) (FT-IR)  تم دراستيا وفق المطيافيات الأتياة ةولمتأكد من ىوية المرتبط

)  ( و
1
H-NMR( , )

13
C-NMR) تحميل العنصري.ال تقنية وباستخدام 

1مطيافيةةة الطنةةين النةةووي البروتةةةوني   :أولً 
H-NMR)    13والكربةةةوني

C-

NMR لممرتبطة ) TMADEH:) 

باساتخدام ماذيب  مرتبطاةلمطيف الرنين النووي الم ناطيساي البروتاوني  (1)الشكل يوضح 

مااع الأخااد  ثاالاث إشااارات أحاديااة(, إذ يظياار (DMSOثنااائي ميتياال سيمزوكساايد المااديتر 

 ين العتبار التناظر الموجود في بنية المرتبطة:بع

 حاديااة عناادأ اشااارة( , و (DMSO  بروتونااات المااذيبل عااودت (ppm 2.52) عنااد شااارةإ

(1.845ppm, S,8H) ( 2) ينمجموعاة الميتيمااامبروتونات  تعود(CH2,)   شاارة أحادياة وا

شاارة  ( (CH3 (3) مجموعاة الميتيالامبروتونات تعاود  ( ppm,s,12H 3.109)عناد  , وا 

كماا ىاو موضاح  (NH) تعاود لبروتوناات زمارة الأماين  (8.49ppm,s,4Hأحادياة عناد) 

 .(2)الجدول في 
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1طيف الرنين النووي الم ناطيسي البروتوني :(1)لشكل ا
H-NMR لممرتبطة 

.TMADEH 
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 لممرتبطة ¹H:NMR ناطيسي البروتوني قيم النزياحات لطيف الرنين النووي الم: (2 )جدولال
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

  DMSO محلباستخدام  طيف الطنين النووي الم ناطيسي الكربوني  (2) الشكلويبين 

( عائد لكربون ppm 168.60) عند حظيور انزيا حيث لوحظ لممرتبطة,  المديتر 

, (C2عائد لمكربون ) (ppm 36.96) و انزياح عند ,  (C1=Nمجموعة الآزومتين )

(  كما ىو موضح ppm 20.95عند )(C3)ل يتيبالإضافة لنزياح مجموعات الم

 .(3)بالجدول  

 

 

1 الرقم
H-NMR(δ,ppm) 

C2 –H 1.845ppm (8H, s) 

C
3
-H 3.109 ppm (12H, s) 

-NH 8.49(4H,S) 
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 جج

13طيف الا  :(2)الشكل 
C-NMR المذيب  باستخدام لممرتبطةDMSO المديتر 

 

 المرتبطةلذرات كربون  الكيميائية النزياحات قيم :(3)الجدول 

 

 

 

 

 

 

  

 

No  الاوزياح الكيميائيppm 

C1=N 168.60 

C2 36.96 

C3 20.95 
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 :(TMADEH)لممرتبطة  : مطيافية الأشعة تحت الحمراءثانياً 

 )الشاكل  ( TMADEHتحات الحماراء لممرتبطاة ) طياف الأشاعة باين مان خالال دراساةت

3-a)  1,2ومقارنتااو ماااع طياااف الماااادة الأوليااة ل-Diacetylhydrazin  الشاااكل(3-b)  

 وطيف المادة الأولية

ة المتصااااص العائااادة لزمااار  ةنلاحاااظ اختزااااء عصااااب (c-3)الشاااكل  يهإيتلييييه ئىيييائي   ييي 

cm 1698التااي كاناات موجااودة عنااد امتصاااص و  C=O الكربونياال
اختزاااء عصااابتي و   1-

 3353و   والتاي كانات موجاودة عناد امتصااص  NH2الأماينالمتصااص العائادة لزمارة 

cm
-1, 3281 cm

cm 1636د امتصااص عنا تيعصااب و ظياور  1-
cm 1597 و  1-

-

1
ممااا ياادل عمااى تشااكل الحمقااة , وعصااابة امتصاااص  C=Nزماارة   لمتطاااط  عائاادة 

cmناادع
cm 1506, وعصااابة امتصاااص عنااد (NH)عائاادة لمتطاااط زماارة  3185 1-

-

عائادة لحناي  cm-1  1385 وعصاابة امتصااص عناد ,(C-N-H)عائدة لمتطااط زمارة 1

CH3  , 1348 وعصاابة امتصااص عناد Cm-1  عائادة لحنايCH2   فضالًا عان ظياور

عائاادة ( Cm-1   Cm-1 2925 3010,  )عناادمنخزضااتي الشاادة  امتصاااص  تيعصاااب

CH SPلمتطاط مجموعة)
3). 
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 (TMADEH( طيف الأشعة تحت الحمراء لممرتبطة )(a-3الشكل 

 

  (Diacetylhydrazin-1,2) طيف المادة الأولية (b-3) الشكل
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 إيتليه ئىائي   يه() المادة الأولية ( طيفc-3الشكل )

 

 :(TMADEH مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية لممرتبطة  :الثاً ث

لممرتبطة ( UV-Vis) أظيرت مطيافية الأشعة فوق البنزسجية والمرئية 
(TMADEH في مذيب دي ميتيل سمزوكسيد )(DMSO)  وباستخدام خمية من

 260في  قمتين واضحتين حرارة ال رفة., وبدرجة   1Cmالكوارتز ذات عرض 

nm,296nm)  )( 4كما يوضح الشكل)  يمكن أن تعزى إلى النتقالت  اللكترونية 
 (    = 260nmعند ) عمىذات الشدة الأ لممرتبطة حيث تمثل القمة الأولى

𝜋 النوع ) النتقال اللكتروني من  𝜋 نتيجة لحتواء المرتبطة عمى روابط   ( 
 عند ) خزضالقمة الثانية ذات الشدة الأأما  , (C=N)مجموعة الإيمين  فيائية ثن

296 nm   =    )  النوع ) النتقال اللكتروني منتمثل   𝜋 نتيجة   ( 
وأزواج (C=N) لمجموعة الإيمين  أزواج الكترونية عائدة لحتواء المرتبطة عمى
 .(NH)الكترونية عائدة للأمين 
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 (TMADEH( لممرتبطة )UV-Visbil( طيف )4الشكل )

 :باستخدام تقنية التحميل العنصري (TMADEH تحديد هوية المرتبطة :رابعاً 

تقارب النسب  (4)ويوضح الجدول TMADEHتم اجراء تحميل عنصري لممرتبطة 
 نظرياً الذرية التي تم الحصول عمييا عممياً مع النسب المَحسوبة 

لمرتبطة  جدول التحميل العنصري لمذرات الداخمة في بنية ا (4 الجدول 
.TMADEH 

 

 العىصر
C12H24N8 

 الىسبة عمليا % %الىسبة وظريا  

 C 51.40 49.32 الكربىن

 H 8.62 8.11 هيدروجيهال

 N 39.9 38.01زوو  الأ
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 : TMADEHتحضير المعقدات المعدنية باستخدام المرتبطة المصنعة 

ات ( تم مزاعمتيا مع كموريدTMADEHبعد التأكد من ىوية المرتبطة المصنعة )
 .وذلك لتشكيل المعقدات المعدنية  اللامائية المعادن

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

 :Cl2 .2H2O [Zr (TMADEH)Cl2]  لممعقد لً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء أو 

 [Zr (TMADEH)Cl2] .( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 5نورد في الشكل )

Cl2 .2H2O   فمن خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة(TMADEH( الشكل )3-
aاط الرابطةانزياح لعصابة المتصاص التابعة لمتط ( , حيث يلاحظC=N)  ) من

 ( في المرتبطة , إلى القيمةcm-1 1636القيمة )

 (1619 cm-1 ) ,وانزياح لعصابة المتصاص التابعة لمتطاط الرابطة  في المعقد
C=N) ) ( 1597من القيمة cm-1( في المرتبطة , إلى القيمة )1578 cm-1 )  في
 رة .مما يدل عمى حدوث التساند في المواقع المذكو  المعقد

Zrمما سبق يمكن القول بأن تساند الأيون المعدني
 ) (TMADEHمع المرتبطة    +4

 .)  (C=Nين تلال ذرات نتروجين مجموعة الأزومييمكن أن يتم من خ

 

 Cl2 .2H2O [Zr (TMADEH)Cl2] لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 5الشكل )
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 Cl2 .2H2O [Zr (TMADEH)Cl2]   بين طيف المرتبطة ومعقد مطابقة( 6الشكل )

 

 Cl2 [Zr (TMADEH)Cl2]  و فوق البنفسجية لممعقد المرئية ثانياً: مطيافية الأشعة

.2H2O: 

 [Zr (TMADEH)Cl2] فوق البنزسجية  لممعقد  المرئية و نلاحظ في طيف الأشعة

Cl2 .2H2O ( 260( وجود قمتين الأولى تقع عند )7الشكل nm =     ) وىي عائدة
𝜋 للانتقال الإلكتروني )  𝜋 , (C=N) ( نتيجة لحتواء المعقد عمى روابط ثنائية في 

وىي عائدة للانتقال (     = nm 290   )في حين أن القمة الثانية والتي تقع عند
𝜋  اللكتروني ) ين موجودة عمى نتروجحرة لكترونية زواج اأ وجودنتيجة ل  ( 

, مقارنة مما الأقل نزاحت نحو الأطوال الموجيةمجموعة الأزوميتين مع المعدن والتي ا
( وذلك نتيجة التساند مع 4الشكل ) (TMADEH)ىو عميو في حالة المرتبطة الحرة 

 الشاردة المعدنية .أيونات 
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 Cl2 .2H2O [Zr (TMADEH)Cl2] لمعقد ( UV-Visbil( طيف )7الشكل )

 Zr]  ثالثةةةةاً: قيةةةةاس الناقميةةةةة الكهربائيةةةةة والكشةةةةف عةةةةن الكمةةةةور لممعقةةةةد

(TMADEH)Cl2] Cl2 .2H2O: 

 لممعقااااد باسااااتخدام مااااذيب دي ميتياااال فااااورم اميااااد قمنااااا بقياااااس الناقميااااة الكيربائيااااة 
(DMF)  190تساااوي ناقميااة المعقااد حيااث كاناات 𝜇    مااع الخااذ بعااين العتبااار

 .وىذا يدل عمى أن المعقد كيرليتي   𝜇 2ناقمية المحل
 :تم الكشف عن محتوى الكمور في المعقد المحضر وفق الطريقة الأتية 

مان المعقاد المعادني المحضار ماع كمياة مناسابة مان دي ميتيال فاورم  (g 0.01)يحال 
المماااددة  AgNO3ماان نتاارات الزضااة   (0.05g)بعااد ذلااك يضاااف  (DMF)أميااد 

لييااا عاادة نقاااط ماان حمااض الأزوت مااع التحريااك , نلاحااظ بالماااء المقطاار والمضاااف إ
 مما يدل عمى وجود الكمور في الكرة الخارجية . أبيض تشكل راسب

 دنقاااوم بتخرياااب المعقااانرشاااح ونأخاااذ الرشااااحة الحاوياااة عماااى الكااارة الداخمياااة لممعقاااد و 
بإضافة عدة قطرات من حماض الأزوت ونساخن قمايلًأ ثام نقاوم بإضاافة نتارات الزضاة 
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الداخميااة. ظ تشااكل راسااب أباايض ممااا ياادل عمااى وجااود الكمااور فااي كاارة التساااند فاانلاح
 ماجعمنا نقترح الصي ة الكيميائية المنشورة لممعقد.

 تحديد المحتوى المعدني في المعقدات: رابعاً:

من خلال طريقة الترميد حيث يتم ترميد  مت دراسة نسبة المعدن في المعقد المعدنيلقد ت
 .  ℃800الية من الحرارة المعقد عند درجات ع

 كالتالي: ووزن الأكسيد المتبقي وحساب نسبة المعدن

من حمض الأزوت   ml 1.5وأضيف إليو  زركونيوممن معقد ال  g 0.0159تم أخذ 
ولمدة ساعة ونصف فتشكل لدينا أكسيد   ℃800المركز ثم تم الترميد حتى الدرجة 

 g 0.0033 وكان وزنو ZrO2 زركونيومال

 ة المعدن:حساب نسب

  = النسبة المئوية النظرية
كتلة الزركوويوم

وزن المعقد
   × 100 

                      =
       

       
   × 100=16.60 %  

 %16.60 النسبة المئوية النظرية للزركونيوم=

 : النسبة المئوية العملية للزركونيوم 

 Zr ه  g 91.224حوي  ت ZrO2 ه   g 123.2228كل                         

 Zr ه           Xتحوي      ZrO2 ه      g 0.0033كل      

            

=  العملية في المعقد ىيكلوبالتالي وسبة ال
      

      
 × 100  =15.09 % 

 % 15.09=النسبة المئوية العملية للزركونيوم
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 :مك الصي ةالنوى ويم أحاديىو معقد  زركونيوموىذا يؤكد أن معقد ال

  [Zr (TMADEH)Cl2] Cl2 .2H2O 

 نقترح لو بقة والخصائص الزيزيائية لممعقد المحضراعتماداً عمى الدراسة الطيزية الساو 
 :ةالصي 

[Zr (TMADEH)Cl2] Cl2 .2H2O  والمعقد سداسي التساند ويممك بنية ثماني
 وجوه
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 لمنغنيز:ثانياً: دراسة معقد ا

 وفق التزاعل الأتي : 2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2] المن نيزتم اصطناع معقد 
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  : (UV-ViS , FT-IR) وتمت دراسة بنية المعقد المقترحة من خلال مطيافيات

 :2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2]أولً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء لممعقد 

 Mn] ( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 8ل )نورد في الشك

(TMADEH)Cl2].2H2O   فمن خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة
(TMADEH( الشكل )3-aحيث يلاحظ , )  انزياح لعصابة المتصاص التابعة

 ( في المرتبطة , إلى القيمةcm-1 1636من القيمة )(  (C=Nلمتطاط الرابطة

 (1628 cm-1) ,مما يدل عمى حدوث التساند في المواقع المذكورة . في المعقد 

Mnمما سبق يمكن القول بأن تساند الأيون المعدني
 ) (TMADEHمع المرتبطة    +2

 .)  (C=Nيمكن أن يتم من خلال ذرات نتروجين مجموعة الأزوميثين 

 

 2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2] لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 8لشكل )ا
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 2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2] مطابقة بين طيف المرتبطة ومعقد ( 9الشكل )

 

 Mn]المرئيةةةةةةة و فةةةةةةوق البنفسةةةةةةجية لممعقةةةةةةد  مطيافيةةةةةةة الأشةةةةةةعةثانيةةةةةةاً: 
(TMADEH)Cl2].2H2O : 

 2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2]  نلاحاظ فاي طياف الأشاعة فاوق البنزساجية  لممعقاد

وىااي عائاادة للانتقااال (     = nm 260قااع عنااد )( وجااود قمتااين الأولااى ت10الشااكل )
𝜋 الإلكتروني )  𝜋 , فاي حاين (C=N) فايعمى روابط ثنائياة ( نتيجة لحتواء المعقد  

وىااي عائاادة للانتقااال اللكترونااي (     = nm 324  )أن القمااة الثانيااة والتااي تقااع عنااد
(  𝜋 عماااى نتاااروجين مجموعاااة  موجاااودةحااارة لكترونياااة زواج اأ وجاااودنتيجاااة ل  ( 

 لأكبر, ووجود قمة عند ا نزاحت نحو الأطوال الموجيةالأزوميتين مع المعدن والتي ا

(   464 nm =     )   عائيد  لاوتقيا d-d مقارناة مماا ىاو عمياو فاي حالاة المرتبطاة ,
 الشاردة المعدنية .أيونات ( وذلك نتيجة التساند مع 4الشكل ) (TMADEH)الحرة 
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 2H2O.[Mn (TMADEH)Cl2]لمعقد ( UV-Visbil( طيف )10الشكل )

 

 Mn] ثالثاً: قياس الناقمية الكهربائية والكشف عن الكمور لممعقد

(TMADEH)Cl2].2H2O: 

  4.5قمنا بقياس الناقمية الكيربائية حيث كانت تساوي 𝜇    وىذا يدل عمى أن
 المعقد غير كيرليتي.

 أبيض في الكرة الخارجية  ومن خلال الكشف عن الكمور لم يتشكل راسب
 نترات الزضة ظير راسبوبتخريب المعقد بإضافة حمض الأزوت ثم إضافة 

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

 %12.5النسبة المئوية النظرية وكانت تساوي: بنزس الطريقة السابقة تم حساب 

 %11.45والنسبة المئوية العممية وكانت تساوي:                               

 Mn]النوى ويممك الصي ة  أحاديىو معقد  من نيزوىذا يؤكد أن معقد ال

(TMADEH)Cl2].2H2O 

 لممعقد المحضر نقترح لوبقة والخصائص الزيزيائية اعتماداً عمى الدراسة الطيزية الساو 
 ة:الصي 

[Mn (TMADEH)Cl2].2H2O  .والمعقد سداسي التساند و يممك بنية ثماني وجوه 
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 ثالثا: دراسة معقد الكادميوم:

 وفق التزاعل الأتي :  [Cd (TMADEH) Cl2] الكادميومتم اصطناع معقد 

 

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

 

 :[Cd (TMADEH) Cl2]أولً : مطيافية الأشعة تحت الحمراء لممعقد 

 [Cd (TMADEH) Cl2]( طيف الأشعة تحت الحمراء لممعقد 11نورد في الشكل )
( , حيث a-3ل )( الشكTMADEH)فمن خلال مقارنتو مع طيف المرتبطة الحرة  

 1636من القيمة )(  (C=Nانزياح لعصابة المتصاص التابعة لمتطاط الرابطة يلاحظ
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cm-1( في المرتبطة , إلى القيمة إلى القيمة )1586 cm-1 )  في المعقد مما يدل عمى
 حدوث التساند في المواقع المذكورة .

 Cdمما سبق يمكن القول بأن تساند الأيون المعدني
 ) (TMADEHلمرتبطة مع ا   +2

 .)  (C=Nيمكن أن يتم من خلال ذرات نتروجين مجموعة الأزوميثين 

 

 [Cd (TMADEH) Cl2]لممعقد( طيف الأشعة تحت الحمراء 11الشكل )

 

 [Cd (TMADEH) Cl2] مطابقة بين طيف المرتبطة ومعقد ( 12الشكل )
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  [Cd (TMADEH) Cl2] :المرئية و فوق البنفسجية لممعقد  اً: مطيافية الأشعةثاني

 Cd (TMADEH)] فاااوق البنزساااجية  لممعقاااد المرئياااة و نلاحاااظ فاااي طياااف الأشاااعة

Cl2]( 256( وجود قمتين الأولى تقع عند )13الشكل nm =     ) وىي عائادة للانتقاال
𝜋 الإلكتروني )  𝜋 , فاي حاين (C=N) فايياة عمى روابط ثنائنتيجة لحتواء المعقد  ( 

 أن القمة الثانية والتي تقع عند

(   300 nm =     )( وىاي عائادة للانتقاال اللكتروناي  𝜋  وجاودنتيجاة ل  ( 
نزاحات موجودة عمى نتروجين مجموعة الأزوميتين مع المعدن والتاي احرة لكترونية زواج اأ

  عائيد  لاوتقيا  (     = nm 420   ووجاود قماة عناد ) ,الأعماى نحو الأطوال الموجياة

d-d مقارناااة مماااا ىاااو عمياااو فاااي حالاااة المرتبطاااة الحااارة(TMADEH) ( وذلاااك 4الشاااكل )
 الشاردة المعدنية .أيونات نتيجة التساند مع 

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

230 330 430 530 630 730 830 930

Abs

 

 [Cd (TMADEH) Cl2]لمعقد ( UV-Visbil( طيف )13الشكل )
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 Cd (TMADEH)] كهربائية والكشف عن الكمور لممعقدثالثاً: قياس الناقمية ال

Cl2]: 

  75قمنا بقياس الناقمية الكيربائية حيث كانت تساوي 𝜇    وىذا يدل عمى أن
 كيرليتي. غير المعقد

 أبيض في الكرة الخارجية  ومن خلال الكشف عن الكمور لم يتشكل راسب
 ضة ظير راسبنترات الزوبتخريب المعقد بإضافة حمض الأزوت ثم إضافة 

 .الداخميةعمى وجود الكمور في كرة التساند مما يدل عمى  أبيض

 تحديد المحتوى المعدني في المعقدات: رابعاً:

 % 24.24وبنزس الطريقة السابقة تم حساب النسبة المئوية النظرية وكانت تساوي: 

 % 24.26والنسبة المئوية العممية وكانت تساوي:                               

 Cd]النوى ويممك الصي ة  أحاديىو معقد كوبالت وىذا يؤكد أن معقد ال

(TMADEH) Cl2] 

اعتماداً عمى الدراسة الطيزية السابقة والخصائص الزيزيائية لممعقدات المحضرة نقترح ليا و 
 :الصيغ

 [Cd (TMADEH) Cl2]ويممك بنية ثماني وجوه التساند و المعقد سداسي. 



 سلسلة العلوم الأساسية                                               مجلة جامعة البعث                    
 د. محمد مضر الخضرمنال حاج حسن                               0202 عام  11العدد  46المجلد   

111 

 
 

 

 لممركبات المحضرة (FT-IR التواترات الأساسية في أطياف  :(5الجدول  

 

  

CH2 bend 

Cm
-1

  ) ῡ( 

CH3 bend 

Cm
-1

  ) ῡ( 

C-N-H 

Cm
-1

  ) ῡ( 

( C=N) 

Cm
-1

  ) ῡ( 

N-H 

Cm-1
  ) ῡ( Comp. 

1348 1385 1506 
1636 

1575 
3185 TMADEH 

1348 1384 1509 
1619 

1578 
3208 

[Zr (TMADEH)Cl2] 

Cl2.2H2O 

1339 1384 1509 1628 - [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O 

1340 1348 - 1586 3151 [Cd (TMADEH) Cl2] 
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 :المتصاصات فوق البنفسجية والمرئية لممركبات المحضرة( 6الجدول  

  

 :تحديد المحتوى المعدني في المعقداتنتائج  ( : 7الجدول  

 

 : نتائج قياس الناقمية الكهربائية المولية لممعقدات المحضرة( 8الجدول  

 المىليةالىاقلية الكهربائية

 (Ω
-1

.Cm
2
.mol

-1
) 

Comp. 

190 Zr (TMADEH)Cl2] Cl2. .2H2O 

4.5 [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O 

75 [Cd (TMADEH) Cl2] 

 

d-d   𝝅   𝝅  𝝅   Comp. 

------ 296  nm 264 nm TMADEH 

 

------ 290 nm 260 nm [Zr (TMADEH)Cl2] Cl2.2H2O 

464 324 nm 260 nm [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O 

420 300 nm 256 nm [Cd (TMADEH) Cl2] 

Metal ratio 

 
Comp. 

(Found) % 

 
Calculated % 

 
16.60 17.76 Zr (TMADEH)Cl2] Cl2. .2H2O 

11.45 12.5 [Mn (TMADEH)Cl2].2H2O 

24.26 24.24 [Cd (TMADEH) Cl2] 
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 النتائج: 5
ثناااائي ايتماااين – (تتااارا ) ميتيااال أزوميتاااين جديااادة حمقياااة اصاااطناع مرتبطاااة تااام (1

 .N4من النمط   (TMADEH) ىيدرازيد

 .زركونيوم والمن نيز والكادميوميونات اللأ معقدات جديدة  ثلاث تم اصطناع (2

نتمااااااي إلااااااى معقااااااد الزركونيااااااوم  أنااااااو يالناقميااااااة الكيربائيااااااة ل أظياااااارت دراسااااااة (3
غياار والكااادميوم  المن نياازي الكيرليتااات ثلاثيااة الأيونااات, فااي حااين أن معقااد

   .ةكيرليتي

ماان خاالال مطيافيااة كاال ماان المرتبطااة والمعقاادات المحضاارة  أظياارت دراسااة  (4
-U Vومطيافياة الأشاعة فاوق البنزساجية )( FT-IRتحات الحماراء ) الأشاعة

Vis)    . توافقيا مع الصيغ المقترحة لممعقدات المحضرة 
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