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ريزورسينول  -ثيازوليل أزو(-2-فينيل-4)-4دراسات طيفية وكهربائية على الليجاند  
 ومعقداته مع بعض الايونات الفلزية

 1فريد ابراهيم الدسوقى
 

 الملخــص
 

–(phenyl–2'– thiazolylazo–`4)-4ثيازوليل أزو( ريزورسينول  -2-فينيل-4)-4مركب  حُضر

resorcinol   الليجاند وبً تعينٌ ثوابت التأ( ين لذذا الدركبLوثوابت التكوين لدعقداتو مع ) ايونات الفلزات 
Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and Cd(II)  بالطريقة الطيفية والجهدية )قياسات الرقم الذيدروجيني( عند

ذا بً دراسة ومناقشة تأثنً بعض الدذيبات والرقم الذيدروجيني على طيف امتصاص ىكذلك كلفن. و   298
الليجاند ومعقداتو مع الكاتيونات الدذكورة. أيضا بً دراسة استخدام ىذا الليجاند بُ التقدير الطيفي 

لكل الكاتيونات لزل  (M:L) 1:1 ,1:2 للكاتيونات لزل الدراسة. لقد لوحظ تكون معقدات بالمحلول بنسبة 
اسة توصيلية وأكدت نتائجها أن . أيضا بً إجراء در 1:1والذي يكون معقد بنسبة  Cd(II)الدراسة عدا  

 نفس الدعقدات تكونت بُ المحلول.
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 المقدمــة
إن أهمية مركبات الازو  تظهر من حقيقة  

% من العدد الكلى  60أنها تمثل أكثر من 
.     Fabian (1980),  Allen (1970)للصبغات 

تستخدم بعض صبغات الازو استخدمت للتقدير 
 Marczenco نتقاليةالطيفي لبعض الفلزات الا

(1976), Martin and Bereman (1991), 
Chaisuksant et. al. (2000) لقد وجدت .

مركبات الثيازويل ازو اىتمام كبنً نظرا  لحساسيتها 
واختياريتها الدرتفعة.  وبً دراسة كثنً من التطبيقات 

. و تستخدم صبغات  التحليلية لدشتقات الثيازول
العديد من الفلزات الانتقالية  الرزيورسينول   لتقدير

  Visser et. al. (2000), Wen-Bin andطيفي 

Li-Zhong  (1985) وبَ دراساتنا السابقة .
-El-Ansary et. al. (1984), Elودراسات أخرى)

Seify and El-Dossoki (2006 بً استخدام ,
بعض صبغات الازو لبعض الذيتنًوامينات كعوامل 

لة من بعض الفلزات تحليل لتقدير كميات ضئي
الانتقالية. البحث الحالي يهدف  إلى الدراسة 

(  pHالطيفية, الجهدية ) الرقم الذيدروجيني 
 توالتوصيلية  لليجند الدذكور مع   كاتيونات الكوبال

 كلفن.     298والنيكل والزنك والكادميوم عند 

 مواد وطرق البحث

-IRقيس طيف الأشعة تحت الحمراء 

Spectra لزل الدراسة بُ قرص من بروميد  لليجند

 5000البوتاسيوم باستخدام جهاز التحليل الطيفي  

FT-IR كل الدواد الكيميائية الدستخدمة بُ ىذه .
أو منقاة بالطرق     A. R. gradeالدراسة إما تكون 

بً تحضنً ومعايرة  .Vogel ( 1991) الدوصى بها
ائي مولر بُ ماء ثن (0.001)لزاليل ايونات الفلزات 

باستخدام لزلول   Bidistilled waterالتقطنً
EDTA   0.01ودليل مناسب.  بً تحضنً لزلول  

مولر من الليجاند بُ مذيب الايثانول. تمت معايرات 
 %50( بُ مذيب (pHالتوصيل والرقم الذيدروجيني 

كلفن كما   298ماء( عند -)حجم/حجم( )ايثانول
از قياس  باستخدام جه (9)ذكر بُ دراستنا السابقة

pH   من النوع(Mettler Toledo MP220)  
 (Jenway)وجهاز قياس التوصيل الكهربى من النوع 

. بً توصيل كلا الجهازين بحمام مائى مزود بمنظم 
 (MLW Prufgerate–Werk)حرارى من النوع 

.  نسبة  K 0.15±298لضبط درجة الحرارة عند 
. μs cm-1 0.1±الخطأ بُ قياسات التوصيلية 

 UV–VISستخدم جهاز تحليل طيفى ا

spectrophotometer Jasco 550   للحصول على
طيف الامتصاص. المحاليل الدنظمة الدستخدمة كانت 

 modified universal series   Brittonمن نوع 

(1952). 
– 4حُضر الليجاند تحضير الليجاند:

امينو ثيازول من تكثف الثايويوريا مع – 2-فينيل
.  بً  Elnagadi et. al.(1976) ينونالبرومواسيتوف
امينو ثيازول ومشتقاتو إلى ملح – 2تحويل  
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الديازونيوم باستخدام نيتريت الصوديوم بُ وجود  
حمض الفوسفوريك, حمض الكبريتيك أو حمض 

.  بً ازدواج ملح Zollinger (1961)  النيتريك
وبلورة    Vogel ( 1991) الديازونيوم مع الفينولات

زو باستخدام الايثانول قيست درجة نقاوتها صبغة الا
وكانت      IRبالتحليل العنصري والتحليل الطيفي  

 .%99.5أكثر من 
الطرق الموصى بها لتعيين ايونات 

انقل   مل  25دورق قياسي سعة   بُ الفلزات:
-20 حجم مناسب من لزلول الفلز يحتوى حوالي 

من   مل  1ميكروجرام من ايون الفلز بٍ أضف   30
0.001 M   من لزلول منظم  مل  5من الليجاند و
الدوصى بها لكل فلز بٍ أكمل الدورق  pHعام لو 

القياسي بماء ثنائي التقطنً. قس الامتصاص لذذا 
الخاص بكل فلز والدوصى بو أعلاه  λmaxالدعقد عند 

. عنٌ تركيز الفلز .متخذا الليجاند كمحلول مرجعي
عليو عند نفس من الدنحنى القياسي الدتحصل 

 ظروف التجربة.
أجريت  :قياسات الرقم الهيدروجيني

قياسات الرقم الذيدروجيني حيث بً تحضنً الدخاليط 
 التالية:

مل من    HCl   +1من   (0.01N)مل من  1
(1M)   منKCl   +0.5   +5  .مل ايثانول 

مل من    HCl   +1من   (0.01N)مل من  1
(1M)   منKCl   +0.5  0.01مل من M   من

 مل ايثانول.   4.5لزلول كحولي من الليجاند +

مل من    HCl   +1من   (0.01N)مل من  1
(1M)   منKCl   +0.5  0.01مل من M   من

  M 0.001مل من   1لزلول كحولي من الليجاند +
 مل ايثانول.   4.5من لزلول ايون الفلز 

بً تكملة الحجم بُ الدخاليط الثلاثة إلى 
10 ml  اء الدقطر للحصول على قوة أيونية  بالد
بً معايرة   0.4241ومعامل فاعلية    0.10125

-لزضر بُ الداء N KOH 0.0064الدخاليط بمحلول 
باستخدام جهاز قياس   ( v / v ) % 50الكحول 

pH   من النوع(Mettler Toledo MP 220)   عند
298 K  ٌوالعلاقة بن .pH   و الحجم الدضاف من
KOH  الشكل موضح بI  ويوضح ىذا الشكل أن .

تأين الليجاند وبالتالي عملية التراكب مع كاتبون 
  4يساوى   pHالفلزات الدستخدمة تتم بدا من 

لتعينٌ عدد البروتونات الدصاحبة لجزئ  تقريبا. 
  Irving andبً استخدام معادلة   (ńA)الليجاند

Rossotti (1953)             
ńA =  y +{ (v1- v2)(N˚ + E˚)/ (v˚+ 
v1)TC˚

L}………………..(5) 

اللازم   KOHىي حجم  v2و  v1حيث 
بُ منحنى الدعايرة   pHللوصول إلى نفس القيمة من 

ىو  ˚vلكل من الحمض الحر والليجاند على التوالي. 
˚TCالحجم الابتدائي للمخلوط, 

L  ىو التركيز الكلى
 زىو التركي Eoو   KOHىي عيارية  Noلليجاند. 

العنصري:                                              التحليلئي للحمض الحر.الابتدا
-2-فينيل-4)-نتائج التحليل العنصرى لليجاند    

حسب الصيغة الاولية ثيازوليل أزو( ريزورسينول 
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(C15H11O2N3S)   مبينة  بَ الجدول رقم(I):       
     C = 60.60% (60.80%), N = 14.14% 
(14.10%), H =3.70% (3.60%) and S = 

. وبتعينٌ درجة انصهار  (10.58%) 10.77%
 درجة مئوية.  350الليجاند وجد أنها  اكبر من 
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acid ligand Co(II) Ni(II)

Cu(II) Zn(II) Cd(II)

حسااب الصاايغة  ثيازولياال أزو( ريزورسااينول-2-فينياال-4)-نتااائج التحلياال العنصاارى لليجانااد  :Iجــدول        
 C15H11O2N3S)الاولية 

 
 الدركب

H C N 
 عملية لزسوبة عملية لزسوبة عملية لزسوبة

C15H11O2N3S 3.70 % 3.60 % 60.60 % 60.80 % 14.14 % 14.10 % 
          

ـــــــد يُظهااااااار :IRالتحليـــــــل الطيفـــــــى لليجن
–3400 بُ الداادى  weak broad bandالليجانااد 

 لمجموعة الذيدروكسيل نتيجة تردد الشد  1-سم 3300

El-Seify and El-Dossoki (2006.   يمكن اعتبار
ىاااااذا الاااااتردد دليااااال علاااااى وجاااااود رابطاااااة ىيدروجينياااااة 
داخلياااة. كماااا لاااوحظ ماااوجتنٌ امتصااااص الأولى عناااد 
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-سام  1244–1207والثانية بَ الدادى   1-سم 1088

يُظهار  . وكاذلك γ and δ OHوالا  ربماا تشانً إلى  1
لوجاود لرموعاة   1-سام    1400الليجاناد موجاة عناد

N=N    والا  تشانً  1-سام 1300موجة أخارى عناد و
والتركياااب الكيمياااائى لليجناااد  . C-Nإلى  الرابطاااة 

  . (II)يظهر بُ شكل 

N

S

N
OH

HO

N

  
 (C15H11O2N3S)ثيازوليل أزو( ريزورسينول  -2-فينيل-4)-4الشكل البنائى لليجاند  :(II)شكل 

 و المناقشة النتائج
 
لمــــــــطيف علــــــــى طيــــــــ  الامتصــــــــا  تــــــــ ثير ا.1 

قااايم    (II)يبااانٌ الجااادول رقااام  الالكترونـــي لليجنـــد:
و الامتصاصاااااية  λmax) الطااااول الداااااوحى الأعلااااى)

لطيااف الامتصاااص الالكااترون لليجنااد   (ε)الدولاريااة 
.   (III)بُ بعض الدذيبات الدختلفة وموضحة بالشاكل

(  بُ  5.0X10-5 Mيُظهاار طيااف الليجانااد )تركيااز 
 ناانومتر  220 موجتاان, الدوجاة الأولى عناد الايثاانول 

والاااا  تشاااانً إلى الانتقاااااال الالكااااترون الدوضاااااعي ذات 
( داخال جازئ 1A – 1Bb) )  *π-πالطاقاة الدتوساطة  

والذي يلاحظ  مان القيماة  Suppan (1969) البنزين
(. والدوجااة  ε ( )104الدرتفعااة للامتصاصااية الدولاريااة )

الا  تشانً إلى الانتقاال و    ناانومتر 475 الثانياة عناد 
والدتاااأثر   داخااال لرموعاااة الازو *π-π الالكاااترون 

 Jaffe ككال  يبالانتقال الجزئي الداخلي داخال الجزئا

et.al. (1958). 
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 : تأثنً الدذيب على طيف امتصاص الليجاند IIجدول 
 

 λ (ε x 10-4) λ (ε x 10-4) λ (ε x 10-4) الدذيب
 (1.20)478.0 — (4.30)216.0 ايثانول
 (1.02)462.0 — (5.36)211.5 ميثانول

 (1.13)464.0 — (5.86)211.0 ثنائى ميثيل فورماميد
 (1.26)493.0 — (0.97)269.0 ثنائى ميثيل سلفوكسيد

 (1.30)497.0 — (1.08)260.0 كلوروفورم
 (1.03)462.0 (0.53)339.5 (1.19)245.0 دايوكسان
 (1.02)459.0 (0.57)340.0 (1.32)240.0 يزوبوبانول
 (1.11)460.0 (0.57)340.5 (1.97)211.5 أسيتون

λ   ,)نانومتر(ε (      1-سم 1-)مول  
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من الدعلوم أن الدوجات الطيفية الناتجة عان 
 الانتقااالات الدوضااعية تكااون حساسااة للتغاانًات البيئيااة

Ledger and Suppan, (1967) إن تاأثنً الداذيب .
 (ε)من ظهور تغنً بُ الخواص الضاوئية, الامتصاصاية 

. وبصاافة عامااة فااان (λmax)و الطااول الدااوحى الأعلااى 
طياااااااااف الامتصااااااااااص بُ الداااااااااذيبات الدختلفاااااااااة يتاااااااااأثر 
 يباااالخواص الفيزيائياااة للماااذيب مااان أهمهاااا: العااازم ثناااائ
رق القطاااب  , ثابااات العااازل و معامااال الانكساااار, الفااا

بُ طاقااة ااذابااة ماان مااذيب لأخاار, التغاانً بُ القطبيااة  
والعزم ثنائي القطب للمذاب ال  تظهر خلال عملياة 
ااثااااارة. وبااااذلك يكااااون تااااأثنً الدااااذيب لزصاااالة لعاااادة 
عوامااال والااا  يمكااان أن تتجماااع ماااع بعضاااها أو يلغاااى 

 بعضها البعض.
وظهاااااااااور اازاحاااااااااة الحماااااااااراء بُ طياااااااااف    

إلى طاقاة ااذاباة للانتقاال  الدذيبات الغانً قطبياة يعازى
 Midwinter and Suppan (1969)ثناائى القطاب 

 Bayliss and Wills أو التفااااعلات التفريقياااة 

(1950),  Suppan (1972) لبيااان إن اازاحااة .
للموجااة ىااو نتيجااة التغاانً بُ طاقااة ااذابااة أو تااأثنًات 

 Das et. al.(1967)    العزل الكهربي فاان العلاقاة  

 طبيقها بُ الدعادلة التالية:يمكن ت 
ν' = { (a-b)(n2 – 1/2n2 +1)}  +  b 
(D-1)/(D+1)   ……………………….(1) 

ىااي معاماال الانكسااار   Dو    nحيااث 
ثوابااات خاصاااة   bو   aوثابااات العااازل للماااذيب, 

بالدااااااذيب والاااااا  تاااااارتبط بشااااااكل ملحااااااو  مااااااع طاقااااااة 
. إن التااااااأثنً الكلااااااى Suppan (1968) الانتقااااااال

ثااالاث عوامااال مساااتقلة: قطبياااة  للماااذيب يتكاااون مااان
و   Kamlet and Taft    (1976)    (*π)الداذيب 

  Taft and Kamlet (1976)  (α)الحمضاااية 
لدسااتقبل      Reichard (1988) (β)والقاعديااة 

 hydrogen bond acceptor ةالرابطاة الذيدروجينيا

(HBA) تتجمااااع ىااااذه العواماااال الااااثلاث بُ الدعادلااااة .
            التالية:

ν'  =   ν'
º   +  s π* + a α + b β ..(2) 

ىاي مارثرات تعتماد   bو   aو   sحياث 
قيمتهاااا علاااى درجاااة ارتبااااط العوامااال الاااثلاث الساااابقة 

(π*, α, β)  مع قيمة العدد الدوجى(ν'  )   .الدستنتجة 
مقياااااااس للقطبيااااااة العامااااااة    *πيعتاااااابر 

للمااذيب, حيااث إنهااا تباانٌ الارتباااط الجيااد  بالانتقااال 
 (β) ,(α)بينماا تشانً  *p-π*, π-πفاي الالكاترون الطي

إلى قاااوة الرابطاااة الذيدروجينياااة. ومااان العوامااال الأخااارى  
الخاصااااة بالدااااذيب والاااا  يمكاااان أن ترخااااذ بُ الاعتبااااار 

 Kamlet et. al. (1981)و   (Er)الطاقاة الجزيئياة  

Z-values .Er  حساساااة للتاااأثنًات القطبياااة والرابطاااة
 ت الأخاارى مثاال قااوى الانتشااارالذيدروجينياة والتااأثنًا

تعنى طاقة انتقالات مرتفعة. كلماا   Zوالقيمة الدرتفعة 
بُ الحالاة الأرضاية  زاد تأثنً الدذيب على الزوج الاياوى

مقارناااة بالحالاااة الدثاااارة الأقااال قطبياااة, ياااردى قلاااة طاااول 
  Zلاذلك فاان قايم   (CT) موجاة الجزئاي الاداخلي  

 Zللمذيب. قيم  تعتبر مقياس مباشر لسلوك ااذابة 

تعتمااااااد علااااااى درجااااااة الحاااااارارة وتركيااااااز الالكترولياااااات.   
-تعكاس التاأثنًات  ثناائي القطاب  Zوحيث أن قيم 

101



 
 

 فريد ابراىيم الدسوقى

 

8 

 م2011 والعشرون سداسالالدختار للعلوم العدد 
 

الداااااذيب,  فعنهاااااا تعطاااااى -ثناااااائي القطاااااب  و الداااااذاب
 ارتباط ضعيف بُ الدذيبات الغنً قطبية.
العلاقااااات  وبُ ىااااذا البحااااث,  ظهاااارت

أو  ( λmax) ماع   Ф(D)و   D-1/D+1البيانياة ل 
(ν'  )  ليساات علاقااات بيانيااة خطيااة بشااكل واضااح

 روىذا يمكن أن يادل علاى أن اازاحاة الطيفياة لا تتاأث
بشكل بسيط بهذه العوامل. بشكل اكبر فاان العلاقاة 

-Er, Zكدالااة بُ   (ν' max)أو   (λ max)البيانيااة ل  

values, π* and β – scales  تبانٌ نفاس الاااراف
ائج, فااااان ىناااااك عاااان الخطيااااة. بناااااءا علااااى ىااااذه النتاااا

مرثرات أخرى تارثر علاى اازاحاة الطيفياة مثال تثبيات 
ااذاباااااااة للحالاااااااة الدثاااااااارة بالداااااااذيب القطااااااا  والرابطاااااااة 

الذيدروجينياااة باااانٌ الدااااذاب والداااذيب  والاااا  تااااردى إلى 
 .Yokoyama et. al زياااادة ااذاباااة للجزيئاااات

(1989). 
علاااااى طياااااف الامتصاااااااص   pHتاااااأثنً 
   الالكترون لليجند:
-الليجاناااد المحضااار كمساااحوق احمااارظهااار 

برتقالي يذوب بُ الكحاول ولزلولاو برتقاالي بُ الوساط 
  pHقاايم   بُ الوسااط القاعاادي.  الحمضااي وردي

(  (IIIالدثلاااي للمعقااادات المحضااارة مدرجاااة بالجااادول 
  pHوطيف الامتصاص لليجاند عند قايم لستلفاة مان 

                          (. (IVموضحة بالشكل 

                                                   IV      
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 الدوصى بو  pHلليجاند ومعقداتو عند قيم   (λmax): الطول الدوجى الأعلى  IIIجدول 

 pH ايون الفلز
λmax,    )الفرق بَ )نانومتر 

λmax, 
 اللون

a b c الدعقد الليجاند 

Co(II) 5 460 520 550 60 بنفسجي لزمر اصفر 

Ni(II) 7 480 530 555 50 فسجي لزمربن اصفر 

Cu(II) 6 470 540 560 70 ارجواى اصفر 

Zn(II) 8 480 520 555 40 بنفسجي لزمر اصفر 

Cd(II) 8 480 520 560 40 بنفسجي لزمر اصفر 
a   ,الليجاند مع الداء كمرجعb   ,الدعقد مع الداء كمرجعc الدعقد مع الليجاند كمرجع 

 
بً تعياااانٌ قاااايم ثواباااات التفكااااك لليجانااااد   

pK1
H and pK2

H    لزاال الدراسااة بالطريقااة الطيفيااة
بطريقة الارتفااع النصافي والا  تعتماد علاى حقيقاة أن 

يعااابر عااان تغااانً كامااال لأحاااد   Λºالامتصااااص المحااادود 
 pKصااااور الدركااااب إلى الصااااورة الأخاااارى. وحيااااث أن 

عنادما تكاون صاوربٌ الليجاناد متسااوية   pHيسااوى 
العلاقاة بانٌ 0.5 الدقابلة   pHالتركيز, عندئذ فان قيمة

pH   والامتصااااص تسااااوىpK1
H   أمااااpH    الااا

pK2   تساااوى   1.5تقاباال 
H   وقااد وجااد أن قااايم

pK1
H   وpK2

H    6.10 10.90ىاي علاى الترتياب  
وىااى قاايم يمكاان مقارنتهااا بااالقيم الاا  بً .6.10  و 

 ,10.50 ,10.30).الحصاول عليهااا لدركباات مشااابهو 

10.54 and 6.4, 6.55, 5.9) (29-31)  قيماةpK2
H 

والاااا  يمكاااان أن تعاااازى إلى   6.10لليجنااااد تساااااوى 
pK1بينمااااااااا    OHلرموعااااااااة بااااااااارا 

H  والاااااااا  تساااااااااوى
ويمكااان تفسااانً  OHفتعااازى إلى لرموعاااة ارثاااو  10.90

يمكنهااااا تكااااوين   OHذلااااك حيااااث أن لرموعااااة ارثااااو 
 رابطااااااااااة ىيدروجينيااااااااااة داخليااااااااااة مااااااااااع لرموعااااااااااة الازو

Ghoneim and Suppan (1995), Stanley and 
Cheney (1966), Abdel-Mageed (1996) ..

تااردى إلى  تاااأثنً الباصاااكرومك للموجاااة   pHزيااادة 
  ناانومتر  500إلى   ناانومتر  460الرئيساية بُ الدادى  

والاااا  يصاااااحبها  تااااأثنً الذيبوكرومااااك كمااااا ىااااو مباااانٌ 
 . (IV)بالشكل 

التفاعااال بااانٌ الليجاناااد واياااون الفلز)عملياااة 
 التراكب أو التعقيد(:

 الامثل:  pHول الدوحى الأمثل و الط - أ
قاايس طيااف امتصاااص كاال الدعقاادات      

وبتركيااز  الليجانااد   pHالمحضاارة عنااد قاايم لستلفااة ماان 
(1.0x10-4M)   والفلااااااااااز(0.5x10-4M)   بُ حالااااااااااة

وبتركياااز  الليجاناااد  والفلاااز     (M:L) 1:1)معقاااد
(5.0x10-5M)  1:2بُ حالااة معقااد(M:L) .  وقيمااة
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pH   ر اللاااون الأحمااار البنفساااجي الامثااال عناااد ظهاااو
 ,Co (II), Ni (II), Cu (II)لدعقادات الليجاناد ماع 

Zn (II) and Cd (II)  وكااذلك الطااول الدااوجى
 وموضاحة بالشاكل   (3)الأعلى مبيناة بالجادول رقام 

(V)  لدعقد Ni  كمثال, حيث اخذ الليجاند كمرجاع
 (. IIIبُ الجدول   c) الحالة 

لليجاناااد كماااا التفاعاال الدقاااترح بااانٌ الفلااز وا
 يلي:

H2L + M2+ = MHL+    for 1:1 (M: 
L) (3) -----------------------معقد 

HLM+ + H2L = M (HL)2
        for 

1:2 (M:L)  (4)----------------  معقد 
  

 
                                                             V      
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وبدراسااااة تااااأثنً الاااازمن تــــ ثير الــــزمن:-ب 

لاااااون  علااااى ثباااااات بعااااض الدعقااااادات. وجااااد أن شااااادة
    ساعة.   48الدعقدات ثابتة ولاتتغنً خلال 

 Beer's law تحقيـ  قـانوب بييـر -ج 

verification : لقد وجد أن النتائج الدتحصل عليها
 ,up to 2.96, 2.95تحقااق قااانون بياانً لتركياازات 

2.92, 2.94 and 2.24 ppm or 4.658x10-5, 
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5.000x10-5, 4.974x10-5, 4.497x10-5 and  

1.993x10-5 molar   للفلازاتCu (II), Co (II), 

Ni (II), Zn (II) and Cd (II)  ُعلاى التاوالي ب

الديثااانول والايزوبروبااانول. التركيااب الدقااترح للمعقاادات 
   الدتكونة بُ المحلول ىو:

N

S

N
OH

O

N

M

 
 ,1:1)يكاون التركياز بانٌ الفلاز والليجاناد : الشاكل البناائى الدقاترح للمعقاد الدتكاون بَ المحلاول عنادما VIشاكل 
M:L) 

N

S

NHO

O

N

M

N

S

N
OH

O

N

 
 

 ,1:2): الشكل البنائى الدقترح للمعقد الدتكاون بَ المحلاول عنادما يكاون التركياز بانٌ الفلاز والليجاناد VIIشكل 
M:L) 

 
 composition of theمكونـات المعقـدات  -د 

complexes        ناات وثوابات تكاوين بً تعيانٌ مكو
 الدعقااادات بطاااريق  التغااانً الدساااتمر والنسااابة الجزيئياااة 

Yoe and Jones (1944) جاادول(IV ,)  كاالا

 (1:1)الطااريقتنٌ تبااانٌ تكااون معقااادات مااان النااوع  

and 1:2 (M: L)  لكاال الفلاازات الدسااتخدمة عاادا
Cd (II)  والنسابة ل (1:1)والذي يكون فقط معقد .
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(M: L)  بُ حالةNi   موضاح بالشاكل كمثاالVIII . 

                                                                       VIII     
           

0

0.4
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1.2

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
L/M

 
  

   
 

 
 ثوابت تكوين الدعقدات لزل الدراسة:  IVجدول         

 
 ايون الفلز

 طريقة التغنً الدستمر )طريقة النسبة الجزيئية(
 )ليجاند:فلز(1:2 )ليجاند:فلز(1:1

Co2+ 
Ni2+ 
Cu2+ 
Zn2+ 
Cd2+ 

4.36(4.25) 
4.21(4.28) 
5.26(5.31) 
4.62(4.58) 
4.30(4.34) 

7.82(7.79) 
7.85(7.88) 
9.60(9.56) 
8.18(8.22) 

- 
 

 ثانيا:  الدراسة الجهدية:
برسااااام العلاقاااااة بااااانٌ 

�
An  المحساااااوبة ماااااان(

يعطااااى منحنيااااات تكااااوين   pHو  5)الدعادلااااة رقاااام 
pK1ليجانااد عندئااذ تكااون قاايم -البروتااون

H  وpK2
H 

عناد   pHىاي قايم 
�
An  علاى   1.5و   0.5تسااوى

pK1التااوالي. وقاايم 
H and pK2  ًالدتحصاال عليهااا ب

 refined (re-calculated)إعاااااااااادة حساااااااااابها 
 ESAB2M computerباساتخدام برناامج كمبياوتر 

program De Stefano et. al. (1987)    باااراف
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. وقااااد وجااااد أن أعلااااى قيمااااة ل   0.12قاااادره 
�
An 

وىااااذا ياااادل أن الليجانااااد لديااااو   2تساااااوى تقريبااااا 
بروتونااااااااااان سااااااااااهلة التااااااااااأين) ىياااااااااادروجنٌ لرمااااااااااوع  

pK2الذيدروكساايل(. قيمااة 
H  والاا  تعاازى  4.8تساااوى
بينماا   Omar (2002)  (OH)إلى تاأين لرموعاة باارا 

pK1
H  والاا  تعاازى إلى تااأين لرموعااة   10.8تساااوى

ذلاك . ويمكان تفسانً Vogel ( 1991)  (OH)ارثاو 
حياااااااث إن لرماااااااوع  الذيدروكسااااااايل تتأيناااااااا  طاااااااوات 

 Para–OHبمعااانى ان تاااأين   pHلستلفاااة بزياااادة  

group   يتم أولا بُ الوسط الحمضي وبعاد ذلاك ياتم
)ال  يمكنها تكوين رابطاة  Ortho–OH groupتأين 

ىيدروجينياااااة داخلياااااة ماااااع لرموعاااااة الازو( بُ الوساااااط 
تعيانٌ ثوابات .  بً Sabatini et. al. (1992) القلاوي

تكااااوين الدعقاااادات الدتكونااااة بُ المحلااااول باااانٌ الليجانااااد 
  Irving and والكاتيونات الدستخدمة بتطبيق طريقاة

Rossotti (1953)   و بً إعاادة تعيينهاا باساتخدام  
Superquad computer program El-Dossoki 

et. al. (2007)    0.15±بااراف بينهما قيمتو . 
الطاقااااااااااة الحاااااااااارة  وبً حساااااااااااب التغاااااااااانً بُ

standard free energy changes (∆Gº)   لعملياة
 التأين والتراكب باستخدام الدعادلة التالية: 

Gº = 2.303RT pK = -2.303RT 
Log K   --------- (6) 

قاااااااايم ثواباااااااات التااااااااأين لليجانااااااااد وثواباااااااات 
التكااااوين للمعقاااادات وكااااذلك التغاااانً بُ الطاقااااة الحاااارة 

م الدوجبااة للتغاانً بُ . القااي V, VIمدرجااة بالجاادولنٌ 
للطاقة الحرة للتأين تادل علاى أن عملياة التاأين عملياة 

لعملياااااة  (Gº∆)غااااانً تلقائياااااة بينماااااا القااااايم الساااااالبة ل 
                    التراكب تدل على أنها عملية تلقائية.

              

 لليجند   (Gº, KJ mol-1∆+): قيم ثوابت التأين والتغنً بُ الطاقة الحرة للتأين ب  Vجدول
+∆Gº

1 +∆Gº
 2 -Log K1

H  or   pK1
H -Log K2

H  or   pK2
H 

61.5613 27.3606 10.8(0.04) 4.8(0.05) 

 الااراف الدعياري بنٌ الأقواس   
 

 للمعقدات الدتكونة (Gº, KJ mol-1∆-) والتغنً بُ الطاقة الحرة للتكوين  Log K : ثوابت التكوين VIجدول
Gº∆- الدعقد 1 : 1 2 : 1

 2 Log K2 -∆Gº
 1 Log K1 

41.0409 7.2(0.03) 25.3085 4.44(0.03) Co (II) 
39.9009 7.0(0.04) 24.6245 4.32(0.03) Ni (II) 
55.8612 9.8(0.03) 29.5836 5.19(0.04) Cu (II) 
47.3110 8.3(0.05) 26.6766 4.68(0.04) Zn (II) 

-- -- 25.1375 4.41(0.04) Cd (II) 
 اف الدعياري بنٌ الأقواسالاار 
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 ثالثا: دراسة التوصيلية: 
بً دراسااااااااة عمليااااااااات تكااااااااوين الدعقاااااااادات 
الدختلفاااااة بُ المحاليااااال الدائياااااة وغااااانً الدائياااااة باساااااتخدام 

 ,El-Dossoki et. al. (2010) قياساات التوصايلية 

Rounaghi et. al. (2007) إن معااايرة الليجانااد .
العلاقااااة  .(11)مااااع ايااااون الفلااااز قااااد أجرياااات كمااااا ساااابق

-Mho cm2 mol) (Λ)البيانية بنٌ التوصيل الدولارى 

 [L/M]و نساااابة تركياااااز الليجاناااااد إلى تركياااااز الفلاااااز  (1
تعطاى خاط مساتقيم باو كسارتان     IXالدبينة بالشكل

تساوى  [L/M]وأخرى عند   1تساوى  [L/M]عند 

والاااذي يعطاااى   ملكااال الايوناااات عااادا والكاااادميو   2
. ىاذه  1تسااوى   ratio [L/M]كسارة فقاط  عناد 

 and 1:2 1:1النتائج تبنٌ تكون معقدات من النوع 
(M: L) stoichiometric complexes   

Rounaghi et. al. (2007)   وىذه النتائج تتفاق ماع
النتااااااااائج الدتحصاااااااال عليهااااااااا ماااااااان الدراسااااااااة الجهديااااااااة 

                                               والطيفية.
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Spectrophotometric and Electric  Studies on the Ligand  

4–(4`–Phenyl–2`–Thiazolylazo) Resorcinol and Its Complexation 
with Some Metal Ions 

Farid I. El–Dossoki1 
  

Abstract 
 

The ligand 4-(4`–phenyl–2'– thiazolylazo)–resorcinol (L) was prepared. The 
ionization constants of the ligand (pka) and the stability constants of their complexes 
with Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) and Cd(II) have been estimated 
spectrophotometrically and pH–metrically at 298 K. The effect of some organic solvent 
and the pH on the absorption spectra of the ligand and its complexation with above 
cations was studied and discussed.                                                               

    The use of this ligand for spectrophotometric determination of the cations 
under investigation was also studied. Stoichiometric complexes with ratios 1:1 and 1:2 
(M:L) were formed for all used cations except Cd(II) which form only 1:1 
stoichiometric complex. Also conductometric study has been carried out and the results 
show that the same stoichiometric complexes have been formed in solution.     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                           
1 ¹ Chemistry Department, Faculty of Arts and Science (Tobruk) - Omar El-

Mokhtar University – Al-Beida – Libya. 
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