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تحضير مركبات عضوية فلزية محضرة من قواعد شف ودراسة بعض خصائصها البصرية
Preparation Metal Organic Compounds Prepared from Schiff Bases and Study Some of Optical Properties
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جامعة بابل/ كلية العلوم/قسم الفيزياء
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الخلاصة 
         يتضمن البحث تحضير معقد لايون النيكل الثنائي التكافؤ (II) مع ليكاند (المادة الحرة) قاعدة شف –N,N)]داي مثيل أمينو بنزلديهايد [(. شخص الليكاند المحضر ومعقد النيكل (II) بوساطة التقنيات الطيفية المختلفة طيف الاشعة تحت الحمراء واطياف الاشعة فوق البنفسجية وتم تحديد الصيغة التركيبية والجزيئية للمعقد المشار اليه واتضح  من قيم الاطياف الالكترونية انه ياخذ الشكل الهندسي من نوع مربع مستوي , كما اشتمل البحث على دراسة الخصائص البصرية في المنطقة فوق البنفسجية  وبتراكيز مختلفة المذابة بالايثانول المطلق , فقد تم قياس الامتصاصية والعكورة ومعامل الانكسار ومنه تم حساب كل من الاستقطابية والانعكاسية ومعامل الرقة والزاوية الحرجة وزاوية بروستر وتم قياس العكورة وأظهرت النتائج ان جميع هذه الخصائص تزداد مع زيادة التركيز ماعدا الزاوية الحرجة فانها تتناقص بزيادة التركيز وقد قورنت جميع النتائج مع القيم القياسية . 
Abstract 
     The paper has include the preparation of a complex ion  Ni (II) with ligand  Schiff base (N, N) di methyl of the amino Benzaldhyde characterized ligand prepared and complexes metal-mediated using spectroscopic techniques spectrums of infrared and spectra of Uv. Has been limitation structural formula of the complex  referred to and found the values ​​of spectrum it takes the structure of square level . Also the study include , the optical properties in the ultraviolet region with different concentrations such as dissolved with ethanol , the optical properties has been measured such as absorbance, turbidity and refractive index from the polarization ‘ the reflectance , coefficient of finesse , critical angle and the angle of Brewster , the results showed that these   properties are increased with the increase of the concentration except the critical angle which was decreased with the increase of the concentration and all the results were compared with their standard values 
المقدمة   
     حازت الكيمياء  التناسقية في النصف الثاني من القرن العشرين على مساحة واسعة في مجال الكيمياء ، لتطورها السريع في الجانب العملي المتمثل في تحضير المعقدات التناسقية (Coordination Complexes) فضلاً عن إسهامها في معرفة تراكيب هذه المعقدات ، وقد أدت هذه المعقدات دوراً مهماً ومتزايداً في مجالات مختلفة كالصناعة والزراعة والطب Zhang,2005)) . إن تكوين المعقدات الفلزية هي ظاهرة عامة لا تقتصر على العناصر الانتقالية ، وإنما تشمل العناصر الممثلة أيضا2004) ,.(Kumar ولكنها لوحظت خصوصاً في ايونات العناصر الانتقالية كونها توفر أوربيتالات فارغة وذات طاقة واطئة أو معتدلة تماثل تلك الأوربيتالات الموجودة على ذرة اللافلز الداخلة في تركيب الليكاند سواء كانت ايوناً أو جزيئة عضوية أو لا عضوية والتي تمتلك مزدوجات الكترونية غير مشاركة قابلة للتأصر مع الأيون الفلزي ‘ ومن بين العدد الكبير لليكاندات تعد قواعد شف (Schiff's Bases) واحدة من أهم الليكاندات العضوية الداخلة في تكوين الكثير من المعقدات التناسقية عن طريق منحها الالكترونات إلى العناصر عامةً والانتقالية منها خاصة Papakyriakou , et.al ‘ 2003))  تطلق تسمية قواعد شف على المركبات العضوية التي تحتوي على مجموعة ايمين (Imine)  او ما يعرف بمجموعة الآزوميثين( --C=N ) والتي تتكون من ارتباط ذرة الكاربون بآصرة مزدوجة مع ذرة النيتروجين ويعود الفضل في تحضير هذا النوع من المركبات إلى العالم شف ، فقد حضر عام 1864 م عدداً من هذه القواعد وذلك من جراء تفاعل تكثيفي بسيط بين الالديهايدات او الكيتونات (اليفاتية او اروماتية) مع الأمينات الأولية الاليفاتية او الاروماتية او مع الحوامض الامينية ،  لذا أصبح يشار في كثير من الأحيان إلى الإيمينات بقواعد شف وأصبح اصطلاح قاعـدة شــف متداولاً بين الكيمياويين ليدل على المركبات العضوية ذات الصيغة العامة(R″R′C═NR)  الحاوية على مجموعة الإيميــن (--C=N) الفعالــة (1985 ،. (March  قام الباحـث ‘ 2010) البيرماني)  بدراسة الخصائص البصرية لكاربوكسي مثيل السليلوز‘ وقد تبين من خلال دراسته أن جميع هذه الخصائص تزداد مع زيادة التركيز ماعدا الزاوية الحرجة فقد أظهرت تناقصاً مع زيادة التركيز.  كما درس الباحث  (1998 , سمير النصراوي )  تأثير أشعة كاما من مصدر (Co60) في بعض الخواص الفيزيائية لمادتي كاربوكسي مثيل سليلوز عالي اللزوجة (CMC-HV) ووطئ اللزوجة (CMC-LV)، وجد تناقصاً في الكثافة واللزوجة والمعدل اللزوجي للوزن الجزيئي ومعامل الانكسار ومعامل الامتصاص والانعكاسية والعكورة والانعكاسية المولارية وسرعة الموجات فوق الصوتية والممانعة الصوتية ومعامل المرونة بعد التشعيع، أما سعة الاسترخاء ومعامل الامتصاص للموجات فوق الصوتية والتوصيلية المولارية ودرجة التفكك فقد أظهرت زيادة في قيمتها بعد التشعيع.   ان الهدف من البحث هو تحضير نموذج من معقد قواعد شف من خلال معالجة مركبات قواعد شف ودراسة بعض خصائصها البصرية ,  اذ  إن  لهذا النوع من المركبات فوائد في مجالات عدة منها دراسة صفاتها الكيميائية والفيزيائية لغرض  تطبيقها في المجالات الصناعية ذات العلاقة .
الجزء النظري

    عند سقوط الضوء على مادة ما فأن عدة تفاعلات تبدأ بسبب تفاعل الأشعة الساقطة مع المادة إذ تقوم  بامتصاص الفوتون الذي يعمل على تهيج الجزيئات المثارة .   إن طيف الأشعة فوق البنفسجية والمرئية مفيد في تشخيص المعقدات إذ أنها تعطي امتصاصاً مميزاً في مدى  فوق البنفسجي- المرئي، كذلك هي مفيدة في تشخيص المعقدات الحاوية على مضادات الأكسدة (2003, صالــح  (.  يسبب امتصاص المادة للأشعة الساقطة نشاطاً الكترونياً قد يؤدي إلى تفكك جزيئاتها إذا كانت قيمة الطاقة الممتصة أكبر من قيمة تفكك إحدى الأواصر أو انتقالها إلى مستوى طاقة أعلى , إذ أن احتمالية الامتصاص تزداد بزيادة تركيز المادة في مستوي الطاقة الواطئ وبزيادة عدد فوتونات الأشعة الساقطة . إن احتمالية امتصاصية الفوتون تتناسب طردياً مع تركيز الجزيئات الممتصة وسمك النموذج وعلى ما يأتـي1982),حسن الشربيني ( :
…….……………… (1)                                                                     
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إذ (I) شدة الضوء الساقط ، (dI) التغير في شدة الضوء الناتج من امتصاص سمك صغير مقداره (dx), (Cm) التركيز المولاري , K) ) ثابت التناسب وبأخذ التكامل للمعادلة السابقة نحصل على (1982,حسن الشربيني ) :
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           ….……………… (2)  

حيث أن( I0) تعرف الشدة الابتدائية , (L) يمثل طول المسار الضوئي. إن من المناسب استعمال معادلة لامبرت- بير في مختلف المديات الطيفية كالأشعة فوق البنفسجية والمرئية والأشعة الحمراء وغيرها ويشترط أن يكون الضوء المستعمل أحادي اللون1998), سمير النصراوي) :
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           ….……………… (3)    
 إذ 
[image: image4.wmf])
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 معامل امتصاص الضوء، ، (A) الامتصاصية .
وتم قياس معامل الانكسار على أنه النسبة بين سرعة الضوء (c) إلى سرعته (v) في أي وسط معين ولطول موجي معين، ومن هذه القياسات تم حساب الاستقطابية  Polarization (P)من خلال التغير في معامل الانكسار مع التركيز يمكن حساب الاستقطابية  ( Danial and Alberty,1975):
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          ……......… (4) 

إذ (N) تمثل عدد الجزيئات في وحدة الحجم (V)، (n, n0) معامل انكسار المذيب والمحلول على التوالي. (P) الاستقطابية، ومن ميل معامل الانكسار مع التركيز المولاري يمكن الحصول على الاستقطابية وكما يأتي: 
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       ………......… (5)  

اذ تمثل (M) الوزن الجزيئي، (NA) عدد أفكادرو.
ومن ثم تم حساب الانعكاسية  Reflectance (R) من العلاقة التالية  (Grant,1975):
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             ….……………… (6)   
وتعرف بأنها نسبة طاقة الضوء المنعكسة إلى طاقة الضوء الساقطة.
 وايضاً تم حساب معامل الرقة Coefficient of fineness (F) ويعرف على أنه مقياس لحدة أهداب التداخل من العلاقة (Grant,1975) :
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               ….……………… (7)

وكذلك أمكن حساب الزاوية الحرجة 
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 Critical angle من العلاقة التالية (1981, فرانسيس أ.جنكيز وهارفي إ.هواين) :
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    وكذلك امكن حساب زاوية بروستر 
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Brewster  angle  من العلاقة التالية (1964,Sears) :
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الجزء العملــي                                                                 
         اذيب 0.01mol),3.34gm ) من الليكاند (المادة الحرة) في ml(30) من الايثانول المطلق واضيف اليه 1.29gm,0.01mol)) من(NiCl2) كلوريد النيكل الثنائي التكافؤ (II) المذاب في ml (7) من الايثانول المطلق مزج المحلولين في دورق سعة (250ml) ووضع حجر الغليان واجري التصعيد لمدة ساعتين بعدها ترك ليجف لمدة ثلاثة ايام الى ان حصلنا على المعقد بلون اصفر مخضر وبدرجة انصهار 216OC)) وبنقاوة 99.995 % . Preparation Dichloro(2,3 dimethyl-1-phenyl-4(4,4(dimethylamino benzylidene) 3-pyrazoline-5 -One)Nickel(II) .   
ذو الصيغة التركيبية  :
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الشكل (2): يوضح مخطط الصيغة التركيبية للمعقد المحضر
 تــم تشخــيص المركــب قيد الدراســـة بوساطــة التقنيات الطيفيـة المتاحة كأطياف الأشعة تحت الحمــراء (IR) وأطياف الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (Uv-Vis) للمركب المذاب في كحول الاثيل  .
طريقة العمل                                                 
      تم تحضير اوزان مختلفة من معقدات قاعدة شف ضمن المدى (0.3-0.1) وتم اذابتها في حجم ml(25) من الايثانول المطلق للحصول على تراكيز مختلفة من تتراوح moL/L (0.002-0.014) وتم ذلك من خلال استعمال العلاقة (1985 ، (March :
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    التركيز =   ______________x                  _________________              
 حيث تمت الاستعانة بجهاز المحرك الدوار لتسريع عملية الذوبان ولمجانسة المحلول تم قياس الخصائص البصرية للمحاليل بدرجة حرارة (27oC) . تم قياس الامتصاصية من خلال جهاز     (Spectrophotometer) حيث سجلت قيم الامتصاصية والعكورة وفقاً لتغيير التركيز . وكذلك تم قياس معامل الانكسار لجميع المحاليل وبدرجة حرارة المختبر (27oC) بوساطة جهاز (Abbe refracto meter) صنع في المانيا الغربية وتمت معايرة الجهاز للماء المقطر للحصول على القيمة القياسية لمعامل الانكسار (1.334) وتم مقارنتها مع قيمة معامل الانكسار للماء المقطر عند نفس درجة الحرارة هي (1.335) وان نسبة الخطا كانت (0.001 ±) لذا تم اخذها بنظر الاعتبار في القياسات كافة .ومن قياسات معامل الانكسار تم حساب الاستقطابية والانعكاسية و معامل الرقة و الزاوية الحرجة و زاوية بروستر .
النتائج والمناقشة 
       تم تشخيص المركبات بوساطة التقنيات الطيفية الاشعة تحت الحمراء والاشعة فوق البنفسجية وعند مقارنة أطياف ال (IR) لهذا المعقد مع طيف الليكاند لوحظ تغيرات واضحة اذ اظهر حزماً جديدة لم تكن موجودة اصلاً في طيف الليكاند في حين عانت حزم أخرى من تغيرات واضحة في الشكل والشدة والموقع وقد يعود السبب في ذلك الى حصول عملية التناسق بين الايونات الفلزية والمادة الحرة . وقد تم الافادة من نتائج قياسات طيف الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (UV–Vis) لمعرفة الانتقالات الالكترونية لهذه المعقدات  وتعزى هذه الحزم إلى حالة الاثارة الموضعية لحلقـات البنزيـن بسبـب حصـول امتصـاص للمجاميــع (C=N) , (C=C) ,(C-H) , (M-N) الناتجة بشكل عام عن الانتقالات الالكترونية (n–π*) , (π–π*) ومن المتوقع ان تكون حزم الامتصاص عند الأطوال الموجية المرتفعة عائدة لانتقال  (n–π*)التابع لمجموعة الازومثين الفعالة (C=N) الواهبة للالكترونات . حيث يتوافر مزدوج الكتروني غير متاصر على ذرة النتروجين يمكن مشاركته في عملية الانتقال الالكتروني .  تم قياس الامتصاصية للتراكيز كافة بدرجة حرارة المختبر والشكل (3) يمثل اطياف الامتصاصية لنموذج الليكاند (المادة الحرة) ومعقد النيكل الثنائي التكافؤ (II) على التوالي في ضمن مدى الاطوال الموجية للمنطقة فوق البنفسجية والمرئية حيث نلاحظ زيادة مقدار الامتصاصية بزيادة التركيزبالنسبة للمركب (a) ومعقد النيكل (II)(b) ويعود سبب ذلك الى العلاقة الطردية بين التركيز والامتصاصية بحسب قانون لامبرت , حيث ان اعلى قيمة للامتصاصية يظهر عند الاطوال الموجية nm(360) بالنسبة للمركب الحر (a) وكذلك امكن قياس قيم العكورة لمختلف التراكيز والشكل (4) يوضح العلاقة بين العكورة والتركيز ومن خلال الشكل نلاحظ أن قيم العكورة تزداد مع زيادة التركيز وسبب ذلك وان حالة العكورة الكلية تحدث عندما يكون المحلول غير كامل الاذابة وهذا نلاحظه في المعقد (b) ويوضح الشكل أيضاً أن قيم العكورة تزداد بعد التعقيد وسبب ذلك يعود إلى أن العكورة تعتمد بصورة أساسية على قيم الوزن الجزيئي للمركب، وبما أن الوزن الجزيئي ازداد نتيجة للتعقيد والمتأتي من زيادة عملية تشابك سلاسل معقدات المادة الحرة لذلك تزداد قيم العكورة .وهذا ما توصل اليه الباحثان Al-Bermany, 2003), 1998, سمير( . كذلك تم قياس معامل الانكسار عملياً لكافة التراكيز والشكل (5) يوضح أن قيم معامل الانكسار تزداد زيادة خطية مع زيادة التركيز المولاري لليكاند والمعقد(a,b) على التوالي وسبب ذلك يعود إلى انه عند زيادة التركيز تزداد قيمة الكثافة وأن الكثافة هي دالة مهمة لحساب معامل الانكسار لذلك تزداد قيم معامل الانكسار بزيادة التركيز وهذا مشابه لما حصل عليه الباحث (1998, سمير النصراوي) 
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الشكل( 3 ): يبين تغير الامتصاصية مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة
(a)                         : الليكاند (المادة الحرة ) 

                        (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  
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الشكل (4): يبين تغير العكورة مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة
(a)                         : الليكاند (المادة الحرة ) 

                        (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  
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الشكل(5): يبين تغير معامل الانكسار مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة

(a)           : الليكاند (المادة الحرة ) 

                      (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  
                تم حساب قيم الاستقطابية باستعمال العلاقة (5)، والجدول أدناه يوضح تغير قيم الاستقطابية  إذ تزداد الاستقطابية عند التعقيد ، ويعود سبب ذلك الى زيادة الوزن الجزيئي للمعقد (b) وبما أن المعادلة (5) تعتمد بصورة أساسية على الوزن الجزيئي وأن تأثير معامل الانكسار والتركيز يكون طفيفاً لذلك تزداد قيمة الاستقطاب. وهذه النتائج تتفق مع ما حصل عليه الباحث (2000, عباس النعماني) .
              من خلال المعادلة (7) تم حساب قيم معامل الرقة كما هو موضح بالشكل (7) الذي يوضح زيادة معامل الرقة زيادة خطية مع زيادة التركيز والسبب أن معامل الرقة يعتمد بصورة أساسية على كمية الضوء المنعكس، إذ أن سلوك معامل الرقة يماثل سلوك الانعكاسية. وهذا يتفق مع ما حصل عليه الباحثان (1998, سمير النصراوي‘ (Al-Bermany ‘ 2003 . تم حساب الزاوية الحرجة من العلاقة (8) والشكل (8) يوضح تغير قيم الزاوية الحرجة مع التركيز . فعند سقوط أشعة من وسط أعلى كثافة إلى وسط أقل كثافة سوف يحدث الانعكاس الداخلي الكلي إذا كانت زاوية السقوط أكبر من الزاوية الحرجة، وهذا يعني أن أي زيادة في كثافة الوسط تؤدي إلى زيادة معامل الانكسار، وبما أن الزاوية الحرجة ذات علاقة عكسية مع معامل الانكسار فأن أي زيادة في معامل الانكسـار يسـبب نقصاناً في الزاوية الحرجة. وهذا سـبب تناقص قيم الزاويـة الحرجة مع التركيـز. وهذا يتفق مع نتائج الباحثيـن ( Al-Bermany ‘ 20032003، صالح). يمكن حساب زاوية بروستر من العلاقة (9) والشكل (9) يوضح زيادة قيم زاوية بروستر مع زيادة التركيز . إذ تعتمد قيم زاوية بروستر بصورة أساسية على معامل الانكسار إذ تكون ذات علاقة طردية مع معامل الانكسار وهذه النتائج تتفق مع نتائج الباحثين (1996 ,Mansor، 2003،Al-Bermany  ) . 
الجدول : يبين تغير الاستقطابية المولارية للمركبات المحضرة قيد الدراسة
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الشكل (6): يبين تغير الانعكاسية مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة
(a)                 : الليكاند (المادة الحرة ) 

                (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  


الشكل(7): يبين تغير معامل الرقة مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة

(a)                 : الليكاند (المادة الحرة ) 

                (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  



الشكل (8): يبين تغير الزاوية الحرجة مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة

(a)                 : الليكاند (المادة الحرة ) 

                (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  


الشكل (9): يبين تغير زاوية بروستر مع التركيز المولاري للمركبات المحضرة قيد الدراسة

(a)                 : الليكاند (المادة الحرة ) 

                (b) : معقد النيكل الثنائي التكافؤ  
الاستنتاجات    
1. ان الأشعة الكهرومغناطيسية تمتص في المدى nm (220-400) وتقع ضمن منطقة الطيف (الفوق البنفسجية والمرئية) بينما تنفذ هذه الأشعة في مناطق الطيف الأخرى. يمكن اعتباره مادة ماصة جيدة للموجات فوق البنفسجية.
2.  تبين ان قيم معامل الانكسار تزداد بعد التعقيد عما عليه عند المركب (المادة الحرة ) وذلك بسبب الاختلافات في التركيب الجزيئي وكبر الوزن الجزيئي لمعقد النيكل الثنائي التكافؤ(II) وما يترتب عليه من زيادة طردية في اللزوجة .
3. لوحظ زيادة انعكاس الأشعة الكهرومغناطيسية في المحلول نتيجة لتولد العكورة بسبب زيادة كثافة المحلول .
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      الوزن الجزيئي للمذاب
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الشكل ((1: يبين مخطط علاقة زاوية بروستر (2011,ikon board ).
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