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 2013 أیلول  24،  قبُلِ في    2011تموز  20 :استلم في
 

 الخلاصة
كلورو اوكسو ((ثن�ائي (اورث�و _ھیدروكس�یل بن�ز الدیھای�د ) اورث�و _فنلی�ین معقد قاعدة شف جدید حُضّر و شُخّص           

م�ذیبات عض�ویة مختلف�ة القطبی�ة  ةالمعقد في ثلاث�) تحت دراسة الكیمیاء الضوئیة لھذا VOLCl) (Vثنائي ایمینو) فنادیوم (
ف�ي ھ��ذه  اَ ض��وئی اَ الخماس��ي یتحل�ل كیمیائی� ن�ادیومھ�ي (الاس�یتون _بری��دین _والكلوروف�ورم ) لق��د وج�د ان المعق�د المخلب��ي للف

عق�د تتب�ع الدراسة المركبة اظھ�رت ان التحل�ل الكیمی�ائي الض�وئي للمالمذیبات خلال عملیة اكسدة واختزال ضمني لینتج جذر 
 فن�ادیومقاع�دة ش�ف والمعق�د المخلب�ي لل ان�دح�ر مش�تق ف�ي لكفي المرتبة الاولى والتفاعل یظھر ببساطة خلال انش�طار  تفاعلاَ 

 الرباعي .
 )ونسبة الفعالیة لاتعتمد على طبیعة المذیب.dФوقد وجد ان الناتج الكمي الضوئي لتحلل المعقد (

 .) (VIVOL   الرباعي  نادیوم) ویعطي معقد الف •CI) لینتج جذر حر ھو ( v_clمتجانس لاصرة(
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 المقدمة
وذل�ك باس�تخدام  II  (VOمعق�د الفن�ادیوم الثن�ائي ( حُضّ�ربالكیمی�اء التناس�قیة للفن�ادیوم فق�د الب�احثین لقد زاد اھتم�ام 

 ھ�ذا و شُ�خّصالسن الناتجة عن تكثیف اورثو فنیلین ثنائي امین مع اس�یتو اس�تانیلاید ف�ي وس�ط كح�ولي ،  رباعیةقاعدة شف 
) vمعق�دات الفان�دیوم الخماس�یة ( حض�رتالمعقد بالطرائق الطیفیة وقیاس الحساسیة المغناطیسیة والتوصیلیة المولاری�ة كم�ا 

دیھاید مع المركب امینو دایوكس�ي كلوك�وز ف�ي وس�ط حامض�ي . عن طریق استخدام قاعدة شف المشتقة من تكاثف السالیسال
كما حضرت معقدات اخرى للفنادیوم بحالات تاكسدیة مختلفة منھا ثلاثیة ورباعیة وخماسیة عن طریق  استخدام قاعدة شف 

 ]N,N-ethylene-bis(Sali cylidene amime ) ]1مشتقة من السالیسالدیھاید مع الاثیلین ثنائي 
وتمت دراسة ھذه المعقدات بالطرائق الطیفیة وقی�اس التوص�یلیة والخ�واص المغناطیس�یة . وف�ي الجان�ب الص�ناعي 

بع�ض  و تس�تعملتستخدم معقدات الفنادیوم لقواعد ش�ف ف�ي البلم�رة المش�تركة للاثل�ین _ ب�روبلین بطریق�ة زیكلر_نات�ا . كم�ا 
الاكس��دة الكبری��ت ال��ى سلفوكس��اید وال��ذي یلع��ب دورا ب��ارزا ف��ي معق��دات الفن��ادیوم الرباعی��ة والخماس��یة لقواع��د ش��ف ف��ي 

 OSi اكرلیت مثل المعق�د  میكاكبادئات ضوئیة لبلمرة مثیل بعض معقدات الفنادیوم   درست. كما  ]9[ الصناعات الدوائیة.
PH3)3( VOو المعقد  (OC2 H5)3 VO  .]3[ 

 
 طریقة العمل

 ) V) (VoCl3( فنادیومتحضیر ثلاثي كلورو _اوكسو 
)   V2O5م�ن خماس�ي اوكس�ید الفان�دیوم ( )0.1mole,20gm) باض�افة (V( فنادیومثلاثي كلورو_اوكسو  حُضّر            

) س��اعات م��ع 10) لم��دة (°75C) ث��م ص��عد الم��زیج عن��د درج��ة ح��رارة (SOCl2) م��ن ثن��ائي كلوری��د الثایونی��ل (24mlال�ى (
عن�د  VOCl3 ز التص�عید ، بع�د ذل�ك ت�م تقطی�ردخ�ول الرطوب�ة ال�ى جھ�اوضع انبوب ممتلئ بكلورید الكلس�یوم الج�اف لمن�ع 

 . ) في ظروف جافة وجمع الناتج في دورق جاف ومحكم وحفظ في الثلاجة في مك�ان مظل�م  °126C-125 درجة حرارة ( 
]4[ 
 

 تحضیر اللیكاند 
ف�ي  وإذابت�ھ) O-Hydroxybenzyldehede) م�ن السالیس�الدیھاید (gm)9.75اللیكاند وذلك بوزن ح�والي  حُضّر            

)15ml 4.4( إلی��ھ) م��ن الایث��انول ث��م یض��افgm) م��ن (O-phenylene diamine وبع��د الاض��افة مباش��رة حص��لنا عل��ى (
 ]5[ بلورتھ بالایثانول المطلق. إعادةفف الراسب وتم جراسب برتقالي مصفر. 

 
 ) VOLClتحضر المعقد (

 – N,N – bis (o-Hydroxy benzyldehed ) o) م�ن اللیكان�د (  0.001mole( المعق�د وذل�ك باذاب�ة حُضّ�ر            
phenylenediamine)  ) 20فيml(  ـم ) نCCL4(     ثم اضیف ھذا المحلول بشكل ت�دریجي م�ع التحری�ك المس�تمر ال�ى

)0.001mole م��ن ()VOCl3  () 10الم��ذاب ف��يml .رُشّ��ح) م��ن راب��ع كلوری��د الك��اربون اذ یتك��ون راس��ب اخض��ر مص��فر 
) ث�م حف�ظ ف�ي مك�ان مظل�م  °25cالاعتی�ادي ف�ي درج�ة ح�رارة ( ) ثم جفف تحت الض�غط الج�وي CCL4ب( غُسِلالراسب و

 ]256c° .( ]6وجاف تم قیاس درجة الانصھار للمعقد وجد انھ (
 

  النتائج والمناقشة
  تحت الحمراء الأشعةدراسة طیف 

 (N,N-bis (O-Hydroxy benzyldehed )O-phenylenediamine) تحت الحمراء للیكاند الأشعةدراسة طیف 
) . حیث اظھرت 1) للیكاند المحضر والموضح في الشكل رقم (I.Rتمت دراسة طیف الاشعة تحت الحمراء (

) الفینولیة كما C−O) تعود الى التردد الامتصاصي الاصرة (  1180cm-1طیف الامتصاص حزمة امتصاص قویة عند ( 
) الاروماتیة . كما C=Cي للاصرة (طاط) تعود الى التردد الامت  1510cm-1(اظھر الطیف حزمة اخرى قویة عند

) . C=Nي لمجموعة الازومیثین (طاط) تعود الى التردد الامت 1570cm-1وظھرت حزمة امتصاص اخرى قویة عند (
 ]7[ ) الفینولیة .OHلمجموعة ( الانحنائي) تعود الى التردد  1360cm-1(    اظھر طیف الامتصاص حزمة قویة عندكما 

 
 تحت الحمراء للمعقد المحضر الأشعةطیف الدراسة 

ة لرئیس��الحزم�ة ا إزاح�ة) 2اظھ�ر طی�ف الامتص�اص للاش�عة تح�ت الحم�راء للمعق�د المحض��ر كم�ا ف�ي الش�كل رق�م (          
ل م�ن خ�لا الفن�ادیوم) وھذا دلیل عل�ى تناس�ق اللیكان�د م�ع ای�ون  15cm-1) نحو تردد اوطا بمقدار ( C=Nالعائدة لمجموعة (

) تابعة الى تردد  975cm-1ذرة النتروجین. كما اظھر طیف الاشعة تحت الحمراء للمعقد المحضر حزمة امتصاص عند (  
ي طاط��ت��ردد الامت إل��ى)عائ��دة 450cm-1اص حزم��ة جدی��دة عن��د (ر طی��ف الامتص��كم��ا اظھ��).V=Oي للاص��رة (طاط��الامت

) تع�ود     540cm-1عن�د (  اخ�رى .كم�ا ظھ�رت حزم�ة  ن�ادیوم) مایدل على تناسق ذرة النتروجین م�ع الفV←O( للآصرة
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 . كم�ا ل�وحظ ازاح�ة ت�رددن�ادیومم�ع ای�ون الف الأوكس�جین) وھ�ذا ی�دل عل�ى تناس�ق ذرة V−N( للآصرةي طاطتردد الامت إلى
 ]20cm-1 . ( ]7) نحو التردد الاعلى بمقدار(C−Oي للاصرة الفینولیة (طاطالاھتزاز الامت

 
 كترونیة دراسة الاطیاف الال

 الالكترونیة للیكاند  الأطیاف
اظھ�ر  ).3م�ذیب البری�دین وكم�ا موض�ح ف�ي الش�كل رق�م ( باس�تعمالعند دراسة الطیف الاكتروني للیكاند المحض�ر           

)  *╥ → ╥ ي تع�ود ال�ى الانتق�ال الاكترون�ي () والت�270nmة الحزمة الاولى تظھر عند المنطقة (ثلاث حزم رئیسطیف ال
)   *╥ → ╥تع�ود ال�ى الانتق�ال الالكترون�ي () والت�ي 302nmلمجموعة الفنیل في اللیكاند . كما ظھ�رت حزم�ة ثانی�ة عن�د (

) لمجموع�ة  → n  *╥تع�ود ال�ى الانتق�ال الالكترون�ي ( ) الت�ي333nm) ، اما الحزمة الثالثة فتظھر عند (C=Nلمجموعة (
 ]C=N. ( ]8الازومیثین (

 
 للمعقد المحضر الالكترونیة الأطیاف دراسة

) اظھرت مجموعتین م�ن 4في المذیب البریدین وكما موضح في الشكل رقم ( لفنادیومان المعقد الخماسي المحضر ل          
یكان��د وتظھ��ر عل��ى ش��كل ث��لاث ح��زم تظھ��ر الاول��ى عن��د الط��ول الم��وجي لتع��ود اساس��ا ال��ى الالح��زم ، المجموع��ة الاول��ى 

)296nm) ام�ا الحزم�ة الثانی�ة فھ�ي تظھ�ر  یكان�د .ل) لمجموع�ة الفنی�ل ف�ي ال*╥ → ╥) وھي عائدة ال�ى الانتق�ال الالكترون�ي
) ،ام��ا C=Nلمجموع��ة الازومیث��ین () *╥ → ╥ تابع��ة ال��ى الانتق��ال الالكترون��ي () وھ��ي 310nmعن�د الط��ول الم��وجي (

لمجموع���ة  ) → n *╥) وھ��ي عائ��دة ال��ى الانتق���ال الالكترون��ي (340nmالحزم��ة الثالث��ة فتظھ��ر عن��د الط���ول الم��وجي (
واللیكان�د وتس�مى  ن�ادیوم). اما المجموعة الثانیة من الحزم فھي تشمل الانتقالات التي تحدث مابین ذرة الفC=Nالازومیثین (

د اللیكان�دف�ي  ةاكسد عالیھ لھ�ذا یح�دث انتق�ال الش�حنتو بما ان الفنادیوم في حالھ  ]CT. ( ]9باطیاف نقل الشحنة ویرمز لھا (
 )743nm(. كما تظھر حزمة اخ�رى  عن�د الط�ول الم�وجي )nm 395الى ایون الفنادیوم و التي تظھر عند الطول الموجي (

] . و ل�م تظھ�ر ف�ي اطی�اف المعق�د أي حزم�ة ف�ي المنطق�ة 9[الكل�ور ال�ى ای�ون الفن�ادیوم  م�ن ةالش�حنث انتق�ال وحد إلىتشیر 
 ) بس�بب حال�ة التاكس�دیةd-dخاصة بانتق�ال اللیكان�دي ( حزمھ)مما یدل على عدم وجود nm 400-800المحصورة ما بین ( 

 )d 0(  ) 5للفنادیوم (+ 
 

 یبات عضویة التحلل الضوئي للمعقد المحضر في مذ
 -بری�دین–) في مذیبات عضویة مثل (اسیتون Vاوكسو (قاعدة شیف ) فنادیوم ( -التشعیع الضوئي للمعقد كلورو تم          

المعق�د المحض��ر  تش��عیعكلوروف�ورم) لغ��رض ایج�اد مرتب��ة التفاع�ل وثاب��ت الس�رعة التفك��ك الض�وئي لھ��ذا المعق�د . حی��ث ت�م 
تغی�ر ل�ون المحل�ول م�ن   ل�وحظ) و °25c() ودرج�ة ح�رارة 365nmλ =في م�ذیب الاس�یتون عن�د الط�ول الم�وجي ( ضوئیاً 

 -وم��ن الل��ون الاخض��ر ال��ى الاص��فر الغ��امق ف��ي حال��ة الم��ذیبات الاخ��رى (بری��دین الل��ون الاخض��ر ال��ى الاص��فر الف��اتح .
 سُ�جّللمعقد ولغرض ایجاد مرتبة التفاعل وثابت السرعة كلوروفورم) ، ان ھذا التغیر باللون یدل على التحلل الضوئي لھذا ا

 ]10[ طیف الامتصاص للاشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمحالیل اثناء التشعیع الضوئي بفترات زمنیة مختلفة .
یوض�ح التغی��ر  ) حی��ث5,6فق�د ل�وحظ ان الطی��ف الامتص�اص لھ�ذه المحالی��ل تتغی�ر م�ع زم��ن التش�عیع كم�ا ف��ي الش�كل رق�م ( 

ف�ي طی�ف ان س�رعة التغی�ر المحضر ف�ي البری�دین قب�ل وبع�د عملی�ة التش�عیع الض�وئي .  امتصاص المعقدالحاصل في طیف 
اعلى قطبیة مث�ل ( البری�دین  المستعمل فكلما كان المذیب  المستعمل الامتصاص عن ازمان التشعیع تعتمد على نوع المذیب 

الزمنیة الاولى م�ن التش�عیع  طیف الامتصاص اكبر وھذا یمكن ملاحظتھ في الفترات ، كلوروفورم ) كانت سرعة التغیر في
وم�ن خ�لال  أبط�أون ) یلاحظ ان سرعة التغیر ف�ي طی�ف الامتص�اص یك�ون یتمثل ( الاساقل قطبیة مذیب  استعمالعند  .اما

) تكون عائدة الى 550nmند المدى (جدیدة في المنطقة المرئیة ع ھ) ساعة تظھر حزم30زمنیة طویلة ( لمدةعملیة التشعیع 
ذي یحص�ل ف�ي الحال�ة المش�تق ان ظھ�ور ھ�ذه الحزم�ة یوض�ح التغی�ر ال� الرب�اعي فن�ادیوم) لمعق�د الd-dالانتقال الالكترون�ي (

اخت�زال  -أي ح�دوث عملی�ة اكس�دة)  d 1الفاندیوم الرباعي نظ�ام ( الى أیون )   •d(نظام  الفاندیوم الخماسي  التاكسدیة لایون
 ]11[ .الخماسي في المذیب (الاسیتون)  فنادیوم) اثناء عملیة التشعیع لمعقد الV−CLداخلي وانشطار متجانس للاصرة (

) وھ�ذا  vo+L) س�الب الش�حنة ال�ى الای�ون الموج�ب ( ¯CLیح�دث انتق�ال داخل�ي للالكت�رون ف�ي الای�ون ( جھة اخرى  ومن
ي ت�الكلی)   IVالرب�اعي (   ن�ادیوم) ومعق�د الف¯CLیحدث اثن�اء عملی�ة التحل�ل الض�وئي مم�ا ی�ؤدي ال�ى انت�اج ج�ذر الكل�ور ( 

و عیع ش�و المعقد قبل عملیة التالمحضر للیكاند  الموحیة الأطوالقیم یوضح  الأتي و الجدول  . ) 7وكما موضح في الشكل (
 بعدھا .

 

d-d L→m(CT) 
v-n 

L→m(CT) 
v- shiffbase 

n→ ╥* 
azome thine 

→ ╥*    ╥ 
azomethine 

→ ╥*   ╥ 
benzenoid المركب 

 اللیكاند 270 302 333 --- --- ---
 المعقد المحضر 296 310 340 395 374 ---
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 البنفسجیة فوق  الدراسات الحركیة باستخدام مطیافیة الاشعة 
ب�ة تالمذیبات العضویة یؤدي الى ح�دوث تحل�ل ض�وئي لھ�ذا المعق�د ولغ�رض تحدی�د رعند تشعیع المعقد المحضر في          

ثاب�ت ) ولحس�اب Atاطی�اف الاش�عة ف�وق البنفس�جیة والمرئی�ة للمحالی�ل بفت�رات زمنی�ة معلوم�ة ( س�جلتالتفاعل لھ�ذا المعق�د 
خدم في ھذا البحث ال التش�عیع المست نادیوم) كان من الضروري تعریض محالیل معقد الفKdسرعة التفكك الضوئي للمعقد (

نحص�ل عل�ى   Ln ( A - At) , (t)عند رسم العلاق�ة ب�ین زم�ن التش�عیع) وA طویلة واعتبارھا الامتصاصیة النھائیة ( لمدة
  . ]12[ مما یدل على ان التفكك من المرتبة الاولى -) Kdخط مستقیم المیل لھ یمثل القیمة (

 -رسم الشكل الھندسي للمعقد بالشكل الاتي :و من المعلومات التي تم ذكرھا یمكن 
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 مذیبات مختلفة القطبیة) في kdیوضح ثابتة السرعة الضوئي( :)1جدول رقم(                          
 المركب  الاسیتون كلوروفورم البریدین

 المعقد المحضر  1.52 1.77 2.86
 

 ): یمثل طیف الأشعة تحت الحمراء للیكاند المحضر1شكل رقم (
 

 ): یمثل طیف الأشعة تحت الحمراء للمعقد المحضر2شكل رقم (
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 البنفسجیة والمرئیة للیكاند المحضر) :یمثل طیف الأشعة فوق 3شكل رقم (

 ) :یمثل طیف الأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمعقد المحضر4شكل رقم (

 ): یمثل طیف الامتصاص للمعقد المحضر في مذیب البریدین قبل التشعیع 5شكل رقم (
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 ) یمثل طیف الامتصاص للمعقد المحضر بعد عملیة التشعیع في مذیب البریدین 6شكل رقم (

 ) :یمثل طیف الامتصاص  للمعقد المحضر في مذیب الاسیتون7شكل رقم (

 في مذیب البریدین ) وزمن التشعیع للمعقد المحضر Ln (A ∞ - At)بین العلاقة بین (  :)8شكل رقم (
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Abstract  
            A new Schiff base complex was prepeard and characterized: Chloro –Oxo (bis(O-
hydroxy benzaldehyde) O-phenylene di imination ) Vanadium (V) with general  formula 
(VOLCL). 
         Complex was studied by using Three different organics Organic The photo chemistry of 
this  solvent with different polarity . These solvents were ( Acetone,pyridinest chloro form) .        
          It was found that the chelate Vanadium (V) complex decomposed photochemically in 
these solvents during . In the tra oxidation –reduction reaction leading to free radical derived 
in the ligand of shiff base ℓ .Vanadium IV chelate complex . It was also found that the 
quantum yield of photo decomposition (фd) and Activity ratio did  not depend on  the nature 
of solvent . The study revealed that the photo decomposition of complex was first order 
reaction and it is simply delected during the hemolytic scission of the band (V-CL) to produce 
free redical which is (CL) and give vanadium IV complex (VOL). 
 
Keywords: (photodecompohipion , O- hydrxohy penzaldehyde , O- phenylene 
diiminatio- Organic Solvents) 
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