تحضير وتشخيص معقدات لأيون القصدير الرباعي Sn(IV)

بأستخدام قواعد شيف مشتقة من الأثلين ثنائي الأمين والديهايدات أروماتية
حيدر حميد الحميداوي                  أحمد وحيد راضي                          سعد رفيش
 كلية العلوم/جامعة كربلاء    

كلية العلوم/جامعة الكوفة                  كلية العلوم/جامعة كربلاء
الخلاصة
تم تحضير اربعة ليكندات من تكاثف الأثلين ثنائي الأمين مع السالسيل الديهايد وميتا-هيدروكسي بنزالديهايد و4,3- ثنائي ميثوكسي بنزالديهايد  و-5,4,3 ثلاثي ميثوكسي بنزالديهايد.تم تحضير أربعة معقدات فلزية لأيون القصدير الرباعي مع تلك الليكندات. وتم تشخيص هذه المركبات بواسطة تقنيه مطيافيه الأشعه  تحت الحمراء و مطيافيه الأشعه  فوق البنفسجيه المرئيه وقياسات التوصيليه المولاريه , وتم اقتراح الأشكال الهندسيه المتوقعه لهذه المعقدات وذلك بتناسق  جزيئة أو جزيئتين من الليكند مع نواة من الأيون الفلزي بواسطة مجموعة الأوكسجين أو ايمينو  لتكوين أشكال هندسية ثمانية السطوح او خماسية الهرم المثلثي مع الأيونSn(IV) .
مفاتيح الكلمات:-  قاعدة شيف,  الأثلين ثنائي الامين,أيون القصدير Sn(IV)

Abstract

    Four ligands have been formed by condensation of ethylenediamine with salicyldehyde, m- hydroxybenzaldehyde ,3,4–dimethoxybenzaldehyde and 3, 4,5–timethoxybenzaldehyde .Metal complexes of these ligands were prepared by reaction of Tin(IV) chlorid with prepared ligands in methanol.Charatarizatin of the ligands and its complexes were investigated by FT-IR and UV-visible spectroscopy in addition to conductivity measurement .It was suggested from these finding that one or two ligands coordinate to metal atom by oxygen and imino groups to form octahedral or pentagonalbipyrimidal complexes with Tn(IV).

المقدمة
درست العديد من قواعد شيف المشتقة من الأثلين ثنائي الأمين وألديهايدات مختلفة من قبل الكثير من الباحثين ففي عام 1970أستطاع الباحثين بارادار وكولكارني(1971,Kulkarni,Biradar) من تحضير معقدات للتيتانيوم من خلال تفاعل قاعدة شيف( المشتقة من ألأثلين ثنائي الأمين و السالسيلديهايد) مع كلوريد التيتانيوم الرباعي, بنسبة 1:1 وبصيغة  التجاور الهندسية,شخص المعقد الناتج بطرق قياسات الأشعة تحت الحمراء والأشعة فوق البنفسجية.

وفي عام  1980 استطاع الباحث جاني ومساعده (1980,Jani)من تحضير معقدات للنحاس والنيكل في حالة الأكسدة الثنائية وذلك من خلال تحضير ليكند رباعي السن مشتق من (الأثلين ثنائي الأمين و 2-هيدروكسي نافثالديهايد مع السالسيلديهايد) تم تشخيص تلك المعقدات بالطرق الطيفية واقترحت أشكالها المربعة المستوية .

كذلك حضر الباحث جاني و باتاكاري1981,Bhattacharya,Jani) ) معقد للنحاس الثنائي وذلك من خلال تحضير ليكند رباعي السن مشتق من الأثلين ثنائي الأمين و 2-هيدروكسي اسيتوفينون مع2-هيدروكسي بروبوفينون) شخص المعقد بطرق تحليل العناصر وطرق طيفية أخرى  دلت على أن المعقد بشكل الثماني السطوح المشوه.
حضرت معقدات قواعد شيف المشتقة من الأثلين ثنائي الأمين و اورثو فانلينBis(o-vanillin)ethylenediimine مع أيون الروثينيوم(III) بنسبة1:1  مع أستخدام ثلاثي فنبل فوسفين واضهرت المعقدات فعالية مضادة للفطريات والبكتريا(Viswanathamurthiوجماعته,1998).
من ناحية اخرى حضرت معقدات قواعد شيف المشتقة من الأثلين ثنائي الأمين و اورثو فانلينBis(o-vanillin)ethylenediimine مع أيون الروثينيوم الثنائي(II) وباستخدام ثلاثي فنيل فوسفين مع جزيئية الكاربونيل شخص المعقد الناتج بطرق طيفية مثل الرنين النووي المغناطيسي البروتوني والفسفوري وأقترح الشكل الهندسي الثماني السطوح,واضهرت المعقدات فعالية مضادة للفطريات (ViswanathamurthiوNatarajan,1999)
في عام (2000)  استطاع الباحث دافر ومساعدوه(Davar وجماعته,2000) من تحضير معقدات لأيوناتPd(II),Cu(II), Ni(II),. عن طريق قاعدة شيف الغير متماثلة والمشتقة من 1- هايدروكسي-2- اسيتونافثون مع أستيل أسيتون والأثلين ثنائي الأمين من خلال التحكم بالنسب المولية وحساب كمية الماء الناتج بأستخدام جهازDean-stark trap ومن خلال هذه الطريقة تم الحصول على نوعين من قواعد شيف وهي (Hhan)(Hacac)en الغير متماثلة وقاعدة شيف  (Hhan)2enالمتماثلة.تم تشخيص تلك المعقدات بالطرق الطيفية للأشعة تحت الحمراء والأشعة فوق البنفسجية إضافة إلى مطيافية الكتلة والرنين النووي المغناطيسي وأقترحت أشكالها المربعة المستوية.
لا تختص الكيمياء التناسقية بمعقدات العناصر الأنتقالية فقط بل يمكن تحضير العديد من معقدات العناصر الممثلة وخاصة معقدات القصدير.ولقد كان ومازال لقواعد شيف الدور الأكبر في تحضير تلك المعقدات لما تمتاز به من أستقرارية كبيرة ,ففي عام 1979 أستطاع الباحثين (سنك وتاندون) من تحضير معقدات للقصدير الرباعي عن طريق قواعد شيف المشتقة من الساليسالديهايد أو أورثوهايدروكسي اسيتوفينون مع أثيل أمين أو بروبيل امين أو بيوتيل أمين.ومن خلال تناسق مول واحد من الأيون الفلزي مع مولين من الليكند تم تحضير تلك المعقدات والتي تمت معرفة تركيبها بطرق طيفية والتحليل الدقيق للعناصر(singhوTandon,1979).
وخلال عام 1993 حضر الباحث جون ومساعدوه معقدات للقصدير الرباعي وذلك من خلال أضافة معقدات قواعد شيف الأنتقالية(المشتقة من 3-ميثوكسي سالسيل الديهايد مع الأثلين ثنائي الأمين) الى مايساويها موليا من ملح القصدير ومن خلال تلك التفاعلات أستنتج أن التناسق مع القصديروالذي سلك بمثابة حامض لويس يتم عن طريق الأوكسجين في الميثوكسي وجريئة الماء واللذان يسلكان كقاعدة لويس(Johnوجماعته,1993)
حضر الباحث دي ومساعدوه(1999,Dey) سلسلة من معقدات القصدير الرباعي وذلك من تفاعل الملح بالصيغة العامةR2SnCl2 حيث أن R تتضمن مجموعة فنيل أو ن- بيوتيل أو مثيل مع قاعدة شيف الرباعية السنN2O2  و المشتقة من 3-ميثوكسي سالسيل الديهايد او أورثو-فانيلا أو1-فنيل 3 -مثيل4-بنزويل-5 برزليون مع أورثو فنلين ثنائي الأمين أو3,1-بروبلين ثنائي الأمين.شخصت تلك المعقدات بطرق طيفية مثل الأشعة تحت الحمراء والأشعة فوق البنفسجية إضافة الى الرنين النووي المغناطيسي(1H,13C, 119Sn ) أضافة الى تقنيتي التحليل الدقيق لعناصر وحيود أشعة  الأكس وأقترحت أشكالها التي تبيَن التناسق السداسي مع تلك الليكندات.

ولم تقتصر معقدات القصير الرباعي على التناسق السداسي فحسب وأنما حضرت معقدات بالتناسق السباعي وذلك من قبل الباحث علي أكبر ومساعدوه حيث أستطاعوا من تحضير معقدات بالصيغة Sn(SNNNS)I2 حيث أن SNNNS هي الصيغة الأنيونية المشتقة من 6, 2- ثنائي أستيل بردين مع S-بنزويل ثنائي ثايوكاربازيت) شخصت تلك المعقدات بتقنيات كيميائية – فيزيائية واقترح الشكل ثنائي الهرم المخمسي حول أيونSn(IV) (Aliومساعدوه,2004). في هذا البحث تم أعادة تحضير قواعد شيف LH1و LH2و LH3 (Wilkinsonوجماعته,1987) وتحضير قاعدة شيف جديدة LH4
الجزء العملي
الاجهزة المستخدمة
:تم قياس درجات الانصهار للمركبات المحضرة بأستخدام جهاز Gallen Kamp melting.Point apparatus, بينما قياس ال I.R  للمركبات المحضرة فباستخدام جهاز FTIR –       8400S Shimadzu  , تم قياس الUV-ViS. للمركبات المحضرة باستخدام جهاز(SHIMADZU (UV - 160A) ultraviolet spectrophotometer . التوصيلية الكهربائية للمعقدات المحضرة قيست بتركيز 10-3 M في مذيب DMSO وفي درجة حرارة25 م باستخدام جهاز WTW.Terminal740 . والقياسات تمت في جامعتي الكوفة وكربلاء.
تحضير قواعد شف(الليكاندات)
في  دورق دائري سعة (50ml) مزود بمكثف مائي تم تحضير (1 mmol) من الاثلين ثنائي الامين والذي مزج مع (15ml) من الايثانول المطلق أعقبها أضافة (2mmol)  منا الألديهايد المناسب في نفس المذيب وبعد فترة زمنية قصيرة  حوالي عشرة دقائق لوحظ انفصال بلورات الراسب والتي تم ترشيحها واعادة بلورتها وتجفيفها وبعد التجفيف تم اختبار ذوبانية الليكاندات ببعض المذيبات المتوفرة في المختبر فلوحظ ان(LH1)  ذائب في الاسيتون بدون تسخين وكذلك بالكلورفورم والبنزين والميثانول والايثانول أما في الثنائي اثيل ايثر ورباعي كلوريد الكربون فانه ذائب بها ولكن بالتسخين, وغير ذائب في Petroleum ether. أما(LH2) فلوحظ انه ذائب بالايثانول والميثانول وعدم ذوبانه بالبنزين والداي اثيل ايثر والبتروليوم ايثر والأاسيتون,أماLH3 و LH4 فلوحظ انهما ذائبان في الايثانول والميثانول والاسيتون والداي اثيل ايثر والبنزين ورباعي كلوريد الكربون ولكن بالتسخين وذائبان بالكلورفورم بدون تسخين والجدول رقم (1) يبين بعض الخصائص الفيزيائية لليكندات.
والمخطط الآتي يوضح تحضير قواعد شيف الأربعة:
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تحضير المعقدات
 تحضير المعقد C1

      أضيف محول (1mmol) من ملح  SnCl4.6H2O المذاب باقل كمية من الميثانول إلى محلول يحتوي (1mmol) من قاعدة شف (LH1) المذابة باقل كمية من الميثانول بعدها مزج المحلولين مزجا سريعا بواسطة محرك زجاجي فلوحظ ظهور راسب فصل بالترشيح وغسل بالميثانول وجفف وبعد التجفيف اختبر ذوبانية في بعض المذيبات المتوفرة في المختبر: فلوحظ انه ذائب في DMSO والميثانول والايثانول لكن بالتسخين وغير ذائب في داي اثيل ايثر والبتروليوم ايثر والاسيتون والكلورفورم والبنزين ورابع كلوريد الكربون والجدول (1) يبين بعض الخصائص الفيزيائية للمعقد المحضر.

 تحضير المعقدات C2  ,  C3وC4


اضيف محول (1mmol) من ملح  SnCl4.6H2O المذاب باقل كمية من الميثانول إلى محلول يحتوي (2mmol) من القاعدة  LH2و LH3و LH4 (كل على أنفراد) المذابة باقل كمية من الميثانول بعدها مزج المحلولين مزجا سريعا بواسطة محرك زجاجي حتى لوحظ ظهور الراسب الذي فصل بالترشيح وغسل بالميثانول وجفف وبعد التجفيف لوحظ ذوبانيته في بعض المذيبات فلوحظ انه ذائب في الايثانول والميثانول DMSO والداي اثيل ايثر ولكن بالتسخين وغير ذائب في البتروليوم ايثر والاسيتون والكلورفورم ورباعي كلوريد الكربون والجدول (1) يبين بعض الخصائص الفيزيائية للمعقدين المحضرين .

جدول (1) الخصائص الفيزيائية للمركبات المحضرة
	المركب
	اللون
	نسبة المنتوج
	درجة الانصهار
	مذيب التنقية

	LH1
	اصفر غامق
	77.2%
	106-108cْ
	الايثانول

	LH2
	بني
	72.8%
	110-113cْ
	الايثانول

	LH3
	اصفر فاتح مائل الى الأبيض
	72%
	122-124cْ
	الايثانول

	LH4
	اصفر فاتح مائل الى الأبيض
	75%
	140-145cْ
	الايثانول

	C1
	بني
	76 %
	>230cْ
	الميثانول

	C2
	بني-أبيض
	76 %
	>230cْ
	الميثانول

	C3
	بني-أبيض
	72%
	>230cْ
	الميثانول

	C4
	اصفر أبيض
	60%
	>250cْ
	الميثانول


النتائج والمناقشة 
أطياف الأشعه ما تحت الحمراءI.R

   أظهر طيف الليكند شكل 1))قمة أمتصاص عريضة في المنطقة 2360 -3200 سم 1- والتي تعود الى الأهتزاز الأمتطاطي للأصرة –OH الفينولية والمتأثرة بالتأصر الهيدروجيني(Silverstein ,1981)كذلك ظهور قمة الأهتزاز الأنحنائي لهذه المجموعة عند 1370سم1- أما أمتصاص مجموعة الأيزوميثين فقد ظهر بقمتين عند 1640,1610سم1-  إضافة الى هذه القمم فقد أظهر طيف الليكند قمم أخرى تنسب الى الأهتزازات للمجاميع الأخرى الغير فعالة في المركب مثل مجموعة C=C الأروماتية( Ali  ومساعدوه,2007)أما طيف المعقد  C1لوحظ فيه أختفاء لقمم –OH الفينولية وظهور قمة عريضة عند2800-3100سم-1والتي تعود الى قمم أمتصاص الماء البلوري في المعقد,أما مجموعة الأيزوميثينC=N- فلقد ازيحت الى أعداد موجية أقل وظهرت عند1600و1625سم-1 دلالة على التناسق مع الأيون الفلزي عن طريق ذرة النتروجين,لوحظ أيضا قمم أمتصاص جديدة عند 750,620,450سم-1 والعائدة الى الأرتباطات()Sn-Cl,Sn-O,Sn-Nالأيوني,على التوالي (NaKamato ,1978وAddison,1996)مما تجدر الأشارة أليه أن أرتباط أيون الفلزمع الأوكسجين يكون تساهميا ,وما يدعم ذلك هو اختفاء مط ألأصرة O-H الأنحنائية والأهتزازي(Al-Araji,1996)
يوضح الشكل(3 ) طيفI.R  الليكند LH2 والذي ظهرت فيه قمة في المدى 3300 -2450سم1- والعائدة الى الأهتزاز الأمتطاطي (OH) الفينولية (Silverstein ,1981)كذلك يظهر في المدى نفسه تردد((C-H الأليفاتية,أوضح طيف الليكند وجود قمة عند1640سم-1 والعائدة الى المجموعة الفعالة الأيزوميثين(C=N-) ,أما تردد أهتزاز(C-O) الفينولية فأنها ظهرت في المدى1300-1240سم-1 (Al-Araji,1996).
أوضح الشكل(4 ) طيف المعقد C2مع الليكند LH2 والذي يتبين حصول إزاحة واضحة لمجموعة الأيزوميثين الى ترددات موجية أعلى عند 1670 سم-1 (بسبب زيادة رتبة الأصرة بين الكربون والنتروجين(  Addison وGatehouse ,1960 )لوحظ أيضا قمة جديدة عند 550سم-1 والعائدة الى الأصرة الأيونية Sn-Cl (14)مع ظهور قمة أخرى عند 430سم1- الدالة على أرتباط مجموعة (C=N-)مع الأيونSn(IV) عن طريق ذرة النتروجين.

     اظهر طيف الليكند )شكل 5)حزمة امتصاص عند 1635سم-1التي تعود الى مجموعة isomethane C=N  , كذلك اظهر طيف الليكند قمم امتصاص عند (  1020 و1270 سم-1) والتي تعود الى الاهتزاز المتماثل والغير المتماثل للمجموعةC-O-CH3 .كذلك اظهر طيف الليكند تردد اهتزاز عند (2820 سم-1 والتي تعود إلى (C-H) الاليفاتية(Silverstein ,1981).
أظهر طيف المعقد شكل( 6) أنزياح لمجموعة الأيزوميثين الى ترددات موجية أعلى عند 1680 سم-1 أضافة الى قمة جديدة عند 550 سم -1 والعائدة الى أرتباط مجموعة (C=N-)مع الأيونSn(IV) عن طريق ذرة النتروجين.لوحظ ايضا قمة عريضة عند 2900سم-1 والدالة على وجود الماء ضمن شبكية المعقد (NaKamato ,1978(لوحظ أيضا قمة جديدة عند 570سم-1 والعائدة الى الأصرة الأيونية Sn-Cl,لم تلاحظ قمم ألارتباط التساهمي بين الكلور وبين أيون الفلز بسبب مدى الجهاز القصير.

يوضح الشكل(7 ) طيف المعقد C4مع الليكند LH4 والذي يتبين فيه حصول إزاحة واضحة لمجموعة الأيزوميثين الى ترددات موجية أقل.لوحظ أيضا قمة جديدة عند 600سم-1 والعائدة الى الأصرة الأيونية Sn-Cl مع ظهور قمة أخرى عند 500سم-1 الدالة على أرتباط مجموعة (C=N-)مع الأيونSn(IV) عن طريق ذرة النتروجين(  Addison وGatehouse.).
 قياسات الأطياف الالكترونية والتوصيلية: Electronic Spectra and Conductivity

 تعزى الامتصاصات في الأطياف الإلكترونية لليكندات والمعقدات ( (1968,Leverإلى الأسباب الآتية:- 

-1 أطياف ترتبط أساسا بالليكاند وتعرف بطيف الليكاند وتمتلك هذه الجزيئات حزم امتصاص قوية في المنطقة فوق البنفسجية لأنها تمتلك انتقالات مسموحة (n-π*, π-π*). 

-2 أطياف تتضمن انتقالات إلكترونية ما بين الفلز والليكاند وتسمى بأطياف نقل الشحنة.

3-أطياف ترتبط بالأيون المرتبط بالأيون المعقد.

-4 أطياف ترتبط أساسا بالفلز الذي يتأثر بوجود الليكاند وتدعى أطياف d-d والتي تنتج من أثارة إلكترون بين اثنين من مستويات الطاقة كليهما يتمثلان بالاوربيتالات d  للفلز. وبما أن الأيون المختار في هذه الدراسة هو القصدير الرباعي والذي يكون فية أوربتال d ممتلئ كليا فأننا لا نلاحظ أطياف d-d والتي تحصل أغلبها في معقدات العناصر الأنتقالية.

عند مقارنة أطياف أيون القصدير الرباعي  بأطياف الليكاندات الحرة مستعملين الايثانول المطلق كمذيب نجد إن في طيف المعقد C1 شكل9)) هناك إزاحة زرقاء أي امتصاص عند طول موجي (λmax) أقل مما هو عليه في الليكاند الحرشكل (8) ويمكن أن يرجع السبب في ذلك الى أنتقالات الشحنة بين الليكند والفلز(1968,Lever),أوضحت قيم التوصيلية للمعقد المحضر  بأنه غير موصل  وعليه  استنادا الى هذه القياسات وقياسات اطياف I.R  أقترحت الصيغة التركيبية للمعقد الثماني السطوح:

[image: image5.wmf]N

=

C

H

C

H

=

N

O

S

n

C

l

C

l

O

H

2

O


أظهر الطيف الأكتروني لليكند LH2شكل(10)قمم أمتصاص  المجاميع ألأروماتية ومجموعة الأيزوميثين والتي تتأثر عند التناسق مع الأيون الفلزي(2003,Al-Hmedawi) فلقد أظهر طيف المعقدC2شكل (11)أنزياح نحو الأطوال الموجية الأعلى  دلالة على التناسق مع مجموعة الأيزوميثين.التوصيلية المولارية للمعقد في مذيب DMSO بينت ان المعقد موصل بنسبة1:1  ,لذا أقترحت بنية الثنائي الهرم المخمسي بالأستناد الى هذه القياسات وقياسات اطياف I.R:
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الطيف الألكتروني لليكند LH3 (شكل(12) أوضح وجود قمة أمتصاص  لمجموعة الأيزوميثين عند 312nm والتي تتأثر عند التناسق مع الأيون الفلزي فلقد أظهر طيف المعقد شكل (13)أنزياح نحو الأطوال الموجية الأطول دلالة على التناسق مع مجموعة الأيزوميثين(2003,Al-Hmedawi)  من نتائج قياسات اطياف I.R والتوصيلية المولارية للمعقد في مذيب DMSO  والتي بيَنت ان المعقد موصل بنسبة1:1  , أقترحت بنية الثنائي الهرم المخمسي للمعقد:
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أما في طيف المعقد C4شكل(14) هناك إزاحة زرقاء أي امتصاص عند طول موجي (λmax) أقل مما هو عليه في الليكاند الحر ويمكن أن يرجع السبب في ذلك الى أنتقالات الشحنة بين الليكند والفلز(1968,Lever),أوضحت قيم التوصيلية للمعقد المحضر  بأنه موصل بنسبة(1:2)  وعليه  استنادا الى هذه القياسات وقياسات اطياف I.R  أقترحت الصيغة التركيبية للمعقد الثنائي الهرم المخمسي:
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