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 كلورأنیل مع ألأیونات -طیفیة لمعقدات انتقال الشحنة للمركب بارا دراسة

  ألسالبة ألأزاید، ألأماید وألسیانید

  علي شحیت الشرع

 قسم علوم الأغذیة ، كلیة الزراعة،  جامعة البصرة 

  2011 أیلول 20  قبل البحث في 2011 نیسان 25:استلم البحث في 

  الخلاصة 

كلورأنیل مستقبلا للالكترونات مع بعض الأیونات السالبة - معقدات انتقال الشحنة للمركب بارا    أجریت دراسة طیفیة ل

ة  واهبات للإلكترونات وهي الآزاید ، الآماید والسیانید باستعمال الایثانول المائي كمذیب، كانت نسبة الارتباط المولی

  ). مانح: مستقبل ) (1:1(للمعقدات هي 

عقدات تكون مستقرة عند استخدام زیادة من تركیز الواهب لكن هذه المعقدات تتحول إلى نواتج    أثبتت الدراسة أن الم

ًنهائیة نتیجة لحدوث تفاعل تعویضي نیوكلیوفیلي للایون السالب بدلا من ذرة كلور واحدة أو أكثر عندما یكون تركیز المانح 

  . الالكتروني اكبر من الواهب

لكل )  نانومتر680 و685، 670(ة المحضرة حزم انتـقال جدیدة عند الأطوال الموجـــیة    أعطت معقدات انتقال الشــحن

 لحالة الإثارة w وطاقة التنشیط Ip وجهد التأین hυCTمن الآماید، الآزاید والسیانید على التوالي، كما احتسب مقدار الطاقة 

  . للمعقدات المتكونة

  . كلورأنیل، صودیوم أزاید، صودیوم أماید، صودیوم سیانید- ارامعقدات انتقال الشحنة، ب:الكلمات المفتاحیة

                  المقدمة

مستقبلا للإلكترونات عند )  بنزوكوینون – 4، 1 - رباعي كلورو– 6، 5، 3، 2(  كلورأنیل - یسلك مركب بارا    

، natural Indoles) Gramineبیعیة تكوین معقدات انتقال الشحنة مع العدید من المركبات و منها بعض الاندولات الط

Melatonine ،Serotonine ،Tryptophanو Tryptamine](1[كما درست المعقدات الجزیئیة المتكونة من البارا ، - 

  ]. 2[ واهبا الكترونیاaminoindazoleكلورأنیل مع قواعد شف المحضرة من 

 -Naproxene ،Nerolin،Methyl:(دویة ،مثل    كما حضرت معقدات انتقال الشحنة من الكلورأنیل مع بعض الأ

anthranilate ، Isoxsuprine و Nylidrin(]3[
 

 )p-Toludine( حضرت معقدات انتقال الشحنة من تفاعل مركب، 

بلات الالكترونیة من نوع ت ]. TCNQ](4 وDDQ ،p-Chloranil (وهي) π (مع بعض المستق وجرى تحضیر معقدا

 ، aminobutaric acid (لورأنیل مع بعض الأدویة المشتقة من الأحماض الامینیة وهيك-انتقال الشحنة باستعمال بارا

carbocisteineو levodopa] (5[ ،كما واستعمل كاشف جیني ملون chromogenic reagents  لتقدیر بعض

  ]. 6)[وغیرها من العقاقیر fluoxetine ،sertaline ،paroxetine(:الأدویة، مثل
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الأزاید ، الأماید والسیانید، اذ : كلورأنیل والأیونات السـالبة - الحالیة معقدات انتقال الشحنة بین بارا    تناولت الدراسة

جهد التأین ، طاقة التنشیط وطاقة :(شخصت حزم الأطیاف الالكترونیة لهذه المعقدات مع حساب الثوابت الفیزیائیة الأتیة

   .ائج مع الدراسات السابقةوقد فسرت ونوقشت النت). الانتقالات الالكترونیة

  المواد وطرائق العمل  

  : المواد والأجهزة 

ثلجي، أما كل من صودیوم  fluka المجهز من شركة)  كلورأنیل-بارا    ( واعیدت بلورته باستعمال حامض الخلیك ال

 Merck هو من شركةومذیب الایثانول المستعمل ف BDH أماید، الصودیوم آزاید والصودیوم سیانید فهي مجهزة من شركة

  .وجمیع هذه الكواشف استعملت من دون الحاجة إلى عملیات تنقیة

   ).سم1(ثنائي الحزمة وخلیة من الكوارتز بطول ) 5Cintra .) UV.- Vis     قیست الأطیاف باستخدام بجهاز

  : طریقة العمل

10 حضر محلول من الكلورأنیل بتركیز: CT تحضیر معقدات انتقال الشحنة -1
-4)dm-3 .mole ( وكذلك كل من

مذیبا، وعندها خلطت % 25الصودیوم آزید والصودیوم أماید والصودیوم سیانید باستعمال المحلول المائي للایثانول 

) .λmax (لطول الموجي الأعظماحجوم متساویة منهما عند درجة حرارة المختبر مدة ساعة واحدة بعد ذلك قیس 

أما بالنسبة الى تحدید نسبة المعقدات المتكونة فكانت باستخدام طریقة التغییر .للمواد المتفاعلة والمعقدات الناتجة

 . continuous variation method المستمر        

10×5لتحدید الناتج النهائي للمـعقدات استعمال تركیز: الناتج النهائي للمعقدات -2
 -5)dm-3.mole (كلورأنیل -من بارا 

من المواد الواهبة المذابة في الماء المقطر وترك  )dm-3.mole )(0.1(مذیبا مع% 25 في محلول الایثانول المائي

 .  الخلیط مدة نصف ساعة وفي درجة حرارة المختبر ومن ثم قیست الأطیاف الالكترونیة

  النتائج والمناقشة   

لها القابلیة على تكوین معقدات انتقال واهبات الكترونیة إن الایونات السالبة وهي الأزاید والأماید والسیانید التي تعمل      

فان كانت هنالك زیادة .  كلورأنل ،وان استقراریة هذه المعقدات یعتمد على شروط التفاعل-الشحنة وذلك بالتداخل مع بارا

ى     ) 1>الواهب:المستقبل(من المستقبل الالكتروني   فان المعقدات مستقرة و على النقیض عندما یكون تركیز الواهب أعل

ة ) 1>المستقبل : الواهب( كلور من الایونات السالب یلیة لذرات ال فان المعقدات تتحول إلى نواتج نهائیة عبر الإزاحة النیوكلیوف

أما في حالة ایون ] 7[ًوذلك في حالة أیوني الأماید وألسیانید ، اذ إن ذرات الهالوجین في الكوینونات الهالوجینیة فعالة جدا

اللون البنفسجي الذي یظهر في البدایة سوف یختفي بعد بضع دقائق ، یمكن أن یعزى ذلك لتفاعل   الأزاید السالب فان 

 كلورأنیل إلى -  والاختزال الذي من الممكن حدوثه، اذ یتأكسد ایون الأزاید إلى النتروجین بینما یختزل مركب بارا-الأكسدة 

ن الشكل الارتباط المحتمل بین الایونات السالبة ومركب  َو یبی. وهو مركب عدیم اللونtetra chloro catechol مركب

 . كلورأنل-بارا
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 نانومتر             407 كلورأنیل في مذیب الایثانول حزمتان إحداهما عند- أظهر الطیف الإلكتروني لمركب بارا          

(ε12000 dm
3
.mol

-1
.cm

-1
ε 2900dm)  نانومتر565 والأخرى عند (

3
.mol

-1
.cm

-1
   تعودان إلى انتقالات(

 (π         π*) و (π       π*) نانومتر560، وان حزمة الامتصاص عند )(ε 80 dm
3
.mol

-1
.cm

-1
 والتي تعود إلى 

  .  كلورأنیل-  والتي لم تشاهد في الطیف الالكتروني للبارا(*n       π)الانتقال الالكتروني   

  ]:8[ للمعقدات المتكونة حسب المعادلات الأتیةhυCTت الالكترونیة وقد تم احتساب قیم طاقة الانتقالا

                                                                                                                            
                   hυCT(ev)=  1243.667 \ λ CT                              …(1)                                                                                                 

hυCT(K. Jاما معادلات احتساب طاقة الانتقالات الالكترونیة 
-1

 . mole 
-1

hυCT (cm و (
-1

ًفقد تمت استنادا الى  (

  ]: 9[عملیات التحویل وحسب المعادلات الأتیة

                                                  …..(2)      96.49 + hυCT (ev)=hυCT(K. J-1 . mole -1)                  

…..(3)                                                        8066            + hυCT (ev)=  hυCT(cm-1)    

تبین ) 1(نتـقال الشــحنة والناتج النهائي لبعض المعقدات والموضحة في الجدول    إن نتائج طیف الامتصاص لمعقدات ا

مابین قوة الواهب الالكتروني وشدة الحزمة لمعقدات انتقال الشحنة ولهذا فان الامتصاصیة ] 10[وجود علاقة خطیة

 السالبة تزداد بالترتیب التالي وهو المولاریة لحزم معقدات انتقال الشحنة دلیل على إن الخصائص النیوكلیوفیلیة للایونات

د والسبب في ذلك یعود إلى زیادة قابلیة الاستقطاب للایونات السالبة ت ]. 11[الاماید، السیانید والآزای إن عملیة تحول معقدا

 أدت إلى ظهور cyano chloro quinine وamido chloro quinineانتقال الشحنة إلى نواتج نهائیة وهي كل من 

ة عند الأطوال الموجیة القصیرة في المنطقة المرئیة من الأطیاف الالكترونیة مع اختفاء لحزمة معقدات انـتقال حزمة حاد

والأشكال ). nm 305( كلورأنیل عند- لمركب بارا (*π         π)الشـحنة وضعف في الانتـقال الالـكـتروني لحـزمة

  . واد المتفاعلةتمثل حزم الامتصاص الالكتروني للم) 4(و) 3(،)2(،)1(

تم تحدید النسبة المولیة للمعقدات باستخدام  طریقة التغییر المستمر التي أظهرت أن المعقدات المتكونة كانت بنسبة       

كون الایونات السالبة للأماید والأزاید والسیانید وجمیعها واهبات الكترونیة أحادیة الطرف وهذا ) المانح: المستقبل ) (1:1(

  ). 7(و) 6(، )5(الإشكال ما توضحه 
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للمعقدات المتكونة فیتم حسب ) طاقة التنشیط لحالة الإثارة(w وطاقة التنشیط Ipاما لاحتساب قیم جهد التأین     

  ]: 12[المعادلات الأتیة 

   

 

  ]. 12[على التوالي) )ev (1.37 و0.44 ،5.70(فهي ) EA  وC1،C2(ًعلما ان قیم 

الهیدروجین، والكاربون ،والنتروجین : أن ذرة النتروجین تتأثر بنوعیة الذرات المرتبطة بها، مثل) 2(یتبین من الجدول     

ا ) السیانید(القیمة العلیا تلیه ذرة الكاربون ) الأماید(،اذ نلاحظ إن لوجود ذرة الهیدروجین  ثم تأتي بعد ذلك ذرت

ثافة الشحنة السالبة على الأماید مقارنة ببقیة الایونات السالبة مما یسبب زیادة و یعزى ذلك إلى أن ك) الأزاید(النتروجین

القابلیة على الارتباط باستخدام المزدوج الالكتروني على ذرة النتروجین ، كما ان لاستعمال الایثانول وهو مذیب قطبي تأثیرا 

د ) الآزاید> الاماید >السیانید (تي في الخصائص القاعدیة للایونات السالبة التي تكون مرتبة بالشكل الأ ومع هذا فان فق

بینما عند استعمال ). الأزاید> السیانید > الاماید (لوحظ غلبة للخصائص النیوكلیوفیلیة التي تكون مرتبة بالشكل الأتي 

  . ]13[مذیب غیر قطبي فان الخصائص النیوكلیوفیلیة ستتغلب على الخصائص القاعدیة

اختبارا لنوعیة المعقدات المتكونة، اذ ظهر لون بنفسجي بشكل فوري  DMF وDMSO بان هما    ولقد استعمل مذی

 ولكن اللون بدأ یضعف ویختفي خلال بضع دقائق، وهنالك سببان یمنعان من استعمال هذین المذیبین أولهما إن كل من

DMSOو DMF یتصرفان واهبا الكترونیا من نوع )n- donor (معقدات انتقال الشحنة مع باراوبذلك فإنهما سیكونان  - 

  . كلورانیل، وثانیهما إن أملاح الصودیوم للأماید والأزاید والسیانید شحیحة الذوبان في هذه المذیبات

10(أما تأثیر التركیز والاستقراریة للمعقدات المتكونة فقد وجد أن استعمال التركیز    
-3 .mol dm-3 (  أو اقل هو

قال الشحنة المتكونة عندما یكون تركیز المستقبل أعلى من تركیز الواهب فإنها تستقر لساعات الأفضل، وان معقدات انت

10(عدیدة ، أما عندما یكون تركیز الواهب أعلى من 
-3

 .mol dm
-3

فانه تحدث عملیة تحول سریع لمعقدات انتقال  ) 

  . الشحنة وذلك خلال بضع دقائق
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  ة لمعقدات انتقال الشحنةقیم أطیاف حزم الامتصاص ومقدار الطاق): 1(جدول رقم 

Final 
product CT complexes 

λ max.( nm) ECT (cm
-1

) 
E CT 

(ev) 

E CT 

( K. J
-1

 . mole 
-1) 

ε 
dm3./mol.c

m 

λ max.(nm) Donor 

495 15002.76 1.86 179.4714 
4400 670 Sodium 

amide 

- 14680.12 1.82 175.6118 
6300 685 Sodium 

azide 

510 14760.78 1.83 176.5767 
5200 680 Sodium 

cyanide 

  

 قیم جهد التأین وطاقة التنشیط لمعقدات انتقال الشحنة المتكونة): 2(جدول رقم 

W (ev) Ip
 (ev) 

E CT (ev) λ max.(nm) Donor 

4.624 7.854 
1.86 

670 
Sodium amide 

4.394 7.584 1.82 685 Sodium azide 

4.394 7.594 1.83 680 Sodium cyanide 
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ا ): 1( شكل    كلورأنیل والصودیوم أماید-حزم الامتصاص لمعقدات انتقال الشحنة لكل من بار
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ا: ) 2( شكل     كلورأنیل والصودیوم أزاید-حزم الامتصاص لمعقدات انتقال الشحنة لكل من بار
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ا: ) 3( شكل     كلورأنیل والصودیوم سیانید-حزم الامتصاص لمعقدات انتقال الشحنة لكل من بار
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  كلورأنل مع الصودیوم آزاید- منحنى النسبة المولیة للمعقد المتكون من البارا: )6( شكل 

 

Mole fraction of p-chloranil 

   كلورأنل مع الصودیوم سیانید-منحنى النسبة المولیة للمعقد المتكون من بارا) :7(شكل 
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Abstract  

    The complexes of para-chloranil as electron acceptor and the anions of amide, azide and 
cyanide as electron donors in aqueous ethanol as a solvent, were studied 
spectrophotometrically . 

    The reactions lead to the formation of charge transfer complexes. The CT complexes 
were stable in excess acceptor concentration, while they were underwent another 
transformations in excess donors concentrations. 

  Stoichiometries were determined, the molecular ratio was determined by continuous 
variation method (Job method) and is was  1:1 (donor: acceptor). 

  The maximum wavelength (λ max.), the energy (hυCT), ionization potential (Ip) and 
activation energy (w ) of excited state for the charge transfer complexes were calculated, 
presented and discussed.  

Key words : Charge transfer Complexes,   p- Chloranil, sodium Azide, sodium 
Amide , sodium Cyanide 
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