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 الخلاصة

 
ييلا البتزاللار تم تحضيير بعيا البوريريتيان ميا ت اعيي البييربع ميلا بعيا ا للارييلاان ا ربماتيية                   

 با نساللاريلا ( بتم تحضير ستة معقلاان عضوية يلزية ري :

)TPP3OCH-ZnTPP                   Zn(p 

)TPP3OCH-NiTPP                    Ni(p 

)TPP3OCH-MgTPP                  Mg(p 

بشخصييا المركبييان المحضييرة عييا حريييا التحليييي الييلاقيا للعتاةيير باحييياء اأشييعة تحييا الحمييراء باحييياء 

ا حضييرة يييي مييحي  بااييلا رييو البتييزيا مييلا بعيياأشييعة المرةيييةر ب رسييا احييياء اأشييعة المرةييية للمركبييان الم

تكونية معقيلاان المالواربان ا ليكتربنية بعيتا التس  المولية للليكانلاان يي المعقلاان بتم اساب ثابيا ا تيزال لل

(   ΔS,ΔG,ΔHرباسبا اليلاباع الررمو يتاميكيية    2:1ب  1:1التي  لا الحسابان انها اصلا بتس  مو رية 

يية ببجيلا ال ال الميحي  المسيتخلام يي ثر ييي التيلااخي بييي اليلاباع الررمو يتاميكربسيةر كميا لجميلا التلااخلان الملا

 ي ضي المحي  القطبي باس  الترتي  التالي: TPP3OCH-Zn(p(المعقلا 

Chloroform  ›     Benzene  ›     Carbon tetrachloride 
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ABSTRACT 
  

        Some porphyrins were prepared from the reaction between Pyrrole and some 

aromatic  aldehyeds   ( Benzaldehyed  and Anisaldehyed ).  Six  organo – metallic 

complexes were also prepared. They were :                                                                     

                        

)TPP3OCH-ZnTPP             Zn(p 

)TPP3OCH-NiTPP              Ni(p 

)TPP3OCH-MgTPP           Mg(p 

 

      The prepared compounds were specified by C H N analysis, Infrared and Visible 

spectra. The visible spectra of the prepared compounds , some electronic donors and 

molecular complexes in benzene were measured. The molar ratios of the complexes 

were determined. The equilibrium constant of the resultant complexes with molar 

ratios 1:1, 1:2 were calculated. The thermodynamic function ( ΔH,ΔG,ΔS )of all 

studied interactions were also calculated. The solvent used affect the interaction and 

)TPP was found 3OCH-molecular complex   Zn(pthe thermodynamic parameters. The 

to be favouring the polar solvent in accordance with following order :                           

                                                        

Chloroform  ›     Benzen  ›     Carbon tetrachloride 
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 قدمة:الم
( يشيكلال جيزءا مهميا ميا المجياميلا التخليقيية   Corrins( بالكوريتيان     Porphyrinsالبوريريتيان           

 (1 المسييييتخلامة يييييي تشييييكيلة كبيييييرة بمتتوعيييية مييييا التييييواتل الطبيعييييية الحيوييييية المهميييية مرييييي الهيمو لييييوبيا 

لوةف الميكانيكي للانظمة البايولوجية المحتوية ر بنتيجة للارتمام المكرف بالتركي  بالوظي ة با(2 بالمايو لوبيا

على البوريريتان بالكوريتان يأل كامي مجاع اللاراسة قلا تطور بنمى بشمي حرقا بالغة التطيور بخصوةيا ييي 

الستوان ا خيرةر كحلك ال رالوسيتانيتان التي اكتش ا اةلا عا حرق الصلاية بالتي ليس لها ارمية بايولوجية يي 

نة ,بملا ذلك, ثبا انها يمكيا ال تكيول اةيبا ا مهمية جيلاا باتيى يومتيا ريحا يانهيا تسيتخلام ببكمييان اشكالها الملو

شيرة اب  يير ر ال الكرير ما مظارر الحيياة عليى الكيرة ا رضيية تكيول متصيلة بصيورة مبا(3 ضخمة يي التجارة 

 تيييان ال لزيييية   الضيييوةي المتضيييما البوريري مباشيييرة بوظي ييية التصيييتيلا الضيييوةي ييييي التباتيييان بالتصيييتيلا

Metalloporphyrins   الضيوةي  يير ممكيا بيلابل تعيييا  بر البوريريتيان  جورر عملية التصيتيلا(ر ال شرح

ال لزيية يييي رييحم العملييية البايولوجييية المهمةربعليي  يقييلا اةييبر ضييربريا ال يتركييز العميي علييى عييلا  مييا معقييلاان 

البور يريا بالكليوريا   الكلوربيييي ( باليى ايلا بعييلا البوريريتان ا سهي تركيبا ما الكلوربييير ال كربمويور 

رما ا كرر بجو ا يي المركبان الطبيبعة برو المس بع عا اللول ا امر لللام بكحلك المس بع عا جميلا ا لوال 

للبربتوبوريريا( رو بالاة البتياء ييي الهيموكلوبيتيان ,   Πالخضراء الحقيقية يي التبانر كحلك الهيم  معقلا الحلايلا

( اليح   meconium توجلا يي العقي    (S  4-411 لمايو لوبيتان , السايتوكربمان ب يررار بايضا البوريريا ا

مجموعة جلايلاة ما معقيلاان  يهلاء البحث الى تحضير يعرء بان  ما ة  اكتة تخرج ما بطا المولو  بعيلا ب  ت ر

عضييوية بمقارنيية تييأثير المييحي  علييى الييلاباع  البوريريتييان بايجييا  الروابييا الررمو يتاميكييية لهييا يييي عييلاة مييحيبان

 الررمو يتاميكية المحسوبةر

 

 الجزء العملي :

 
 المواد الكيميائية: -1

 استخلاما يي رحم اللاراسة موا  كيمياةية جهزن ما مصا ر مختل ة بري :

 ر  BDHا يرانوع بالميرانوع بنتران التيكي ما شركة 

ايلا مريي سل  ثتاةيببيوتيي اميا بثلاثي كلوريلا ال س ور  -بيبريلايا بليلا با يرر بالايلا با نساللاراالبتزاللار

 ر  Fluka بكبريتان الصو يوم اللاماةية ما شركة 

 ر  Hopkin and Williams LTD البيربع ما شركة 

 ر  Merck البيوتانوع ببيوتيي اميا الرانو  بكلوريلا الخارةيا ما شركة 

 – Reidel اميلا بثتاةي مريي سل وكسايلا بااما البرببيونيك ما شركة  ثتاةي مريي اسيا -  N`,Nالبيريلال ب

De Haen AG  ر 

 ر  Aldrich كلوريلا الكالسيوم ما شركة 

 

 :  Instruments الأجهزة  -2
 CHN. O-EA 1108-Element Analyzer جهاز تحليي العتاةر: استخلام جهاز تحليي العتاةر ما نوع  -

 بغلاا  ر -جامعة التهريا -يي مختبران كلية العلوم 

-Shimadzu –IRجهاز قياس احياء ا شعة تحا الحمراء : اسيتخلام جهياز ا شيعة تحيا الحميراء ميا نيوع  -

 ر  KBrببلارجة ارارة المختبر باستخلاام تقتية اقراص بربميلا البوتاسيوم   408

از اسيتخلاام جهيحضيرة بليكانيلااتها بجهاز قياس ا شعة المرةية : تم تسيجيي اأحيياء ا ليكتربنيية للمعقيلاان الم -

ر بقلا استخلاما خلية ما الكيوارتز  4050مو يي   Ultraspace Π Uv/Vis Spectrophotometer ما نوع 

 سم باستخلاام البتزيا كمرجلا يي القياسانر1حوع مسار الضوء ييها 

 هيياز ابةييبلارة باسييتخلاام ججهيياز التتقييية بالتسييامي : اجريييا حريقيية التتقييية بالتسييامي لتتقييية المركبييان المحضيي -

 ( ر  Cold finger apparatusالبار    
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 :  Proceduresطرق التحضير  -3
 :رة يي رحم اللاراسة التركي  العام التاليتمتلك المركبان المحض

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 ايث: 

R = H, meso- Tetraphenyl Porphin, TPP. 

. )TPP3OCH-methoxyphenyl) Porphin, (p-, meso Tetra(p3OCH-R =   

 العتاةر التالية : ايونان يلزية ملا كي ما –بقلا استخلام المركبيا اعلام يي تحضير معقلاان عضوية 
+2,Mg2+,Ni2+= Zn2+ M 

 

 :  TPP, TPP3OCH-(p( تحضير البورفرينات  -أ 

موع ,  0ر8تان الملاربسة ما خلاع التقطير ا رجاعي ع   لتحضير البوريري (5 استخلاما حريقة ا لر بجماعت  

مي  5ر4لاريلا اب مي ما البتزال 4موع ( ما االا ا للاريلاان    8ر0مي ( ما البيربع المقطر آنيا لمرتيا ملا    8ر2

ميلاة ميي ( ل 250مي ( ييي  برق ت اعيي كيرب  سيعة    150ما ا نساللاريلا ( يي بسط ما ااما البرببيونيك  

بير   ر  TLC ة ر بتميا عمليية مراقبية سيير الت اعيي باسيتخلاام تقتيية كربماتو رايييا الطبقية الرقيقية نصيف سياع

لسيياخا مييزيل الت اعييي الييى  رجيية اييرارة المختبيير برشيير المييزيل ب سييي الراسيي  بالميرييانوع ثييم بالميياء المقطيير ا

بزالية  تحيا الضيغط المخلخيي يتتجا بلوران ارجوانية اللول تركا ملاة ساعة لتجف ر بج  ا البلوران التاتجية

 ( ما البوريريار%20 م   25ر1الحاما الممتز ر بكانا الحصيلة ري 

 
 بورفر ين: -تحضير المعقدات فلز -ب

)TPP3OCH-ZnTPP                  Zn(p 

)TPP3OCH-NiTPP                   Ni(p 

)TPP3OCH-MgTPP                 Mg(p 

 

ثتياةي مرييي اسييا امييلا ييي  –N`,N ميي ( ميا  100ييي التحضيير بوضيلا   (6 عتي  استخلاما حريقة ا لير بجما

-p) ]ميييي ( ثيييم اضيييف مليييي   ييرام باايييلا ميييا ااييلا البوريريتيييان المعتييية  250 برق ت اعييي كيييرب    سييعة 

]  )TPP,TPP3OCH    يرام ( ميا  3ر0برج المزيل لملاة  قيقة باالاة بكماع مذابة البوريريا ثيم اضييف مليي 

ملاح المعتية   كلوريلا الخارةيا , نتران التيكي , نتران المغتيسيوم ( الى  برق الت اعي للحصوع عليى االا اأ

 قيقيية لمعقييلا  20بييوريريا ( المعيييا باجريييا عملييية التقطييير ا رجيياعي لخليييط الت اعييي لمييلاة    –المعقييلا    يلييز 

( ثيم بير   برق الت اعيي الكيرب  ييي اميام  قيقية لمعقيلا المغتيسييوم  210 قيقية لمعقيلا التيكيي ,  30الخارةيا , 

مي ( ميا المياء المقطير اليى محتوييان  برق الت اعيي يتكونيا بليوران ر  100(  قيقة باضي ا  15ثلجي لملاة   

رشحا البلوران التاتجة باستخلاام قملا بختر اعقبتها عملية  سي بالماء المقطر ر تركا البلوران المتكونة لتجيف 

 ما المعقلا المعيا ر (%98   م 9ر0ا الحصيلة يترة ساعة باالاة ر كان

 

 

 النتائج والمناقشة: 

 تحليل العناصر: -1
راء عمليية تم تقلاير نس  عتاةر كي ما الكاربول بالهيلاربجيا بالتيتربجيا يي المركبان المحضرة بعلا اجي     

ميا يبييا ملاةمية محسيوبة نظرييا م( ال نتياةل التحلييي قريبية ميا القييم ال1التتقية لها بالتسامي بيظهر ما الجيلابع  

 حرق تحضيررا بتتقيتها بثباتها عتلا التسامير
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 تحليي العتاةر للمركبان المحضرة ( نتاةل1الجلابع  

Calculated / (found) 
Symbol 

%N %H %C 

9.12 

(8.91) 

4.92 

(4.99) 

85.97 

(85.26) 

TPP 

C44H30N4 

8.35 

(7.66) 

5.67 

(5.69) 

85.97 

(86.03) 

(p-OCH3)TPP 

C48H38N4 

 

 :  Infrared Spectra أطياف الأشعة تحت الحمراء  -2 
 ( ارييم2سييجلا احييياء ا شييعة تحييا الحمييراء للمركبييان المحضييرة يييي رييحم اللاراسيية بيبيييا الجييلابع        

حيياء ا متصاةان المميزة لمختلف المجاميلا ال عالية ييي كيي مركي  بنيوع الحزمية التيي ظهرنرتتمييز ريحم اأ

المتآةييرة   H-N بالتييي تعييو  الييى التحبييحب ا تسيياعي لمجموعيية  1-(سييم 1350,3400لا اييوالي   بحييزم عتيي

(  001500,16على التوالي راميا ا متصاةيان عتيلا ايوالي     C=N ريلاربجيتيا بالتحبحب ا تساعي للآةرة 

ملا حييف  (يي الجلابع  2ب1يتتشأ ما الحلقان ا ربماتية ر بعتلا مقارنة حيف البوريريا الحر   المركبان  1-سم

إزااية بييي الجيلابع ( يتضير ال اييول ال ليز يتآةير ميا خيلاع ذرة التيتيربجيا  8-3بوريريا   المركبان  –يلز 

 1-سيم 5312اليح  يتمييز بحزمية قويية عتيلا ايوالي  (9 ر بعتلا المقارنة ملا حيف البييربع لوايلام (8,7 الهيلاربجيا 

التحبيحب  العاةيلاة اليى 1-( سيم 1430,1665, بازم عتيلا ايوالي      H-C العاةلاة الى التحبحب ا تساعي للآةرة 

ب تعيو  اليى التحبيح 1-( سيم 3450-3225ر يتمييز الطييف بحيزم قويية عتيلا ايوالي     C=C ا تسياعي للآةيرة 

, ( 9,8 بيوريريا  -, يتضر ا خيتلاء اب ال يرق بييا البيوريريا بالبييربع بمعقيلا يليز  H-N ا تساعي لمجموعة 

ب ا تسياعي رحم الحزم العاةلاة للبيربع ما ازااان نحو علا  موجي اقي كميا ال الحيزم العاةيلاة للتحبيحايث عانا 

ربسية ربيتضير ييي التهايية ال احيياء المركبيان الملا(9 بيوريريا  –اخت ا يي االة معقيلا يليز   H-N لمجموعة 

 ر(10-13 تت ا الى الا بعيلا ملا اأ بيان باأحياء المتوقعة

 1-اةل قياسان ا شعة تحا الحمراء للمركبان الملاربسة سم( نت2الجلابع  
 

Assignment 

8 

Mg(p-

)TPP3OCH 

7 

Ni(p-

)TPP3OCH 

6 

Zn(p-

)TPP3OCH 

5 

MgTPP 

4 

NiTPP 

3 

ZnTPP 

2 

(p-

)TPP3OCH 

1 

TPP 

N-H…..N 

stretch 

      3375 w 3360 w 

C-H  

stretch 

2900 w 

2800 w 

2900 w 

2800 w 

2900 w 

2800 w 

2900 m 

2800 m 

3050 m 

3000 w 

2900wsh 

3007 w 3030 w 

2985wbr 

3053 w 

2925 w 

2875 w 

C=C  

stretch 

1600 m 1600 m 1600 m 1600 s 1599 m 1600 w 1600 m 

1575 m 

1560wsh 

1545wsh 

1597 m 

1570 m 

1550 m 

1540wsh 

C=C 

phenyl 

1505 m 

1460 m 

1500 m 

1460 m 

1500 m 

1460 m 

1515 s 1500 w 

1480 w 

1500 w 1500 m 

1465 m 

1452wsh 

1500 m 

1490 w 

1475 m 

C-H  bend 1435 w 1400 w 1400 w 1465 m 

1440 m 

1435 w 1437 w 

1425 w 

1440 m 

1404wbr 

1445 m 

1409 w 

C=N 

stretch 

1345 m 1350 m 1345 m 1350 s 1345 s 1343 w 1346 m 1350 m 

C-O 

stretch 

1245 s 1245 s 1243 s    1243 s 

1215wsh 

 

subs 6H6C 

3OCH 

1170 s 1170 s 1170 s 1190 s 

1163 m 

1170 s 1210 w 1172 m 1187 m 

1175 m 

C-H bend 

in plane 

1100 w 1103 w 1100 w 1060 w 1070 m 1070 w 1030 m 1067 m 

1055 m 

1030 w 

C-H rock 

(Pyrrole) 

1030 m 

980 w 

1030 m 

1000 w 

960 m 

1030 m 

995 w 

962 w 

980 w 

965 m 

945 s 

1005 s 

978 sh 

963 m 

992 w 

982 w 

962 m 

987 w 

978 m 

935 s 

900 m 

975 m 

963 s 

C-H bend 

out of 

plane 

735 m 730 w 735 m 740 m 

710 sh 

740 m 722 w 

700 m 

735 m 723 s 
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 = عريضةbr = كتف  , sh = ضعي ة , w = بسط ,  m ,= قوية  s   :ال ايث

 :  Visible Spectra أطياف الاشعة المرئية  -3
ال ليزان  بتم تحضير معقلاارما العضوية ال لزية ملا  TPP,TPP3OCH-(p( لقلا تم تحضير ليكانلايا رما        

يا ييي ميحي  ( حيف امتصاص ا شعة المرةية للمركبيا السابق1: الخارةيا بالتيكي بالمغتيسيوم ر يبيا الشكي  

 ليا ما خلاع رحا الطيف القمم الخمسة المميزة للبوريريتانرالبتزيا بيظهر ج

 يي البتزيا TPP3OCH-(P(ب TPP ( حيف اأشعة المرةية لكي ما المركبيا 1شكي  

 
 بقيار( بيانان ا شعة المرةية العاةلاة للمركبيا السا3بيوضر الجلابع  

 في مذيب البنزين  TPP,TPP3OCH-(p(( نتائج قياسات الاشعة المرئية للمركبين 3الجدول )
 

) 
1-

mol
1-

cm L (ε nm maxλ  Symbol 

 Soretالقمة IVالقمة IIIالقمة IIالقمة Iالقمة

650 

(4978) 

595 

(5579) 

550 

(8412) 

515 

(19742) 

415 

(115321) 

650 

(6196) 

595 

(5590) 

555 

(9957) 

515 

(17948) 

420 

(114487) 

)TPP3OCH-(p 

 

ر (4 ة الكبييرةتعو  الى حرييا التعاقي  الكبيير ييي التظيام ا ربمياتي الضيخم ييي الجزيئية الحلقيي  Soret ال القمة 

اع اييول ال ليز ر ال م خي(π -π * ) 14-16بيتما القمم اأربلا اأخرى يتعزى الى ا نتقيا ن ا ليكتربنيية ميا نيوع    

 نيانوميتر 10يي قل  البوريريا يسب  زاف قمم ا متصاص نحيو حيوع ميوجي احيوع  مزااية اميراء ( بحيلاب  

لقمم يي االية بنقصال يي شلاة ا   TPP بيي كلا المركبيا ر كما ي    الى زيا ة شلاة رحم القمم يي االة المرك  

ا ميي    الى اخت اء بعا القميم (  Znركما ال م خاع ا يول ال لز    بخصوةا   p)-TPP3OCH( المرك   

 ر(14 الطيف بي    الى زيا ة شلاة قمم اخرى يي ن س الطيف 

 

 التداخل بين المتقبل والمانح الاليكتروني : -4
  ميانر ا( لوالام بيلابل مضياية  Acceptorيلز   –( حيف ا متصاص الكلي لمعقلا بوريريا 2يبيا الشكي        

رب الطييف يبيا حيف ا متصاص الكلي بعلا مضياية الميانر ا ليكتربنيي المعييا(, بكحلك   Donorاليكتربني ل   

 ربيوتيي اميا يي البتزيا كمحي  -ل  بالمانر ا ليكتربني رو   ZnTPP رتا يخص المرك  
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 بيوتيي اميا يي البتزيا -ب ل  ZnTPP( حيف اأشعة المرةية للتلااخي بيا 2شكي  

 
ي الحاةيي بيلااظ ما خلاع رحا الشكي تأثير المانر ا ليكتربني يي قمم امتصاص البوريريا كما يوضير التيلااخ

 :(17 بيا الوار  بالمتقبي ا ليكتربنير يمكا التعبير عا رحا التلااخي بالمعا لة التالية

)1………..(Butylamine-:nZnP          ↔Butylamine       -+  n   ZnP 

 

 ر  ZnTPP يمري   ZnP ايث ال 

م لااخي بميا ثيبلغرض  راسة التلااخي الحاةي يج  ال نجلا المولية للليكانلاان   المانحيان ا ليكتربنيية ( ييي التي

ر ييي المعقيلا   التي تمريي عيلا  ميو ن الميان  n نطبا المعا لة الخاةة بحساب ثابا ا تزال ر يمكـا اساب قيمة 

 :(18 التهاةي ( بتطبيا المعا لة التالية

 

  )2……….( LD) = log K + n log C-∞)/(D˚D-log (D 

 ايث ال :

D  يلز ملا المانر ا ليكتربني (ر –= امتصاص مزيل التوازل   معقلا بوريريا 

∞D امتصاص مزيل التوازل عتلا اعظم تركيز للمانر ا ليكتربنير = 

˚D  يلز بالام ر –= امتصاص محلوع بوريريا 

 LC كتربني عتلا كي مضاية ر= تركيز المانر ا لي 

 K  ثابا ا تزال ر = 

يها كبييرة جيلاا عتيلا تكول قيم تركيز المانر ا ليكتربني ي 1:2ال المعقلاان التهاةية التي يحصي ييها التلااخي بتسبة 

بييا المعا لية ييتم تط  n ببعيلا تحلاييلا قيمية  (19,18 يليز( -مقارنتها ملا تركيز المتقبي ا ليكتربنيي   معقيلا بيوريريا 

 تطبا المعا لة التالية: 1:1المتاسبة بكي تلااخي ر ي ي االة اصوع التلااخي بتسبة 

)3)       ………( ˚D -∞) / ( D˚D -where   fc = ( D          Lfc) . C -= fc / (1 1K 

 

 :(19,18 يتطبا المعا لة التالية 1:2اما عتلا اصوع التلااخي بتسبة 

)4………….( ) ˚D –( D ]  + 1 /  L) . C ˚D –= 1 / [( D  2K/1 

 

ر  1:2وع نيمغيسييوم بشيكي عيام تيلااخلا ميا  –بيمكا رسم المعا لة ا خيرة بيانيار لقلا اظهرن معقيلاان بيوريريا 

لا  رجيان ييي اربي  2K ( القييم المحسيوبة لعيلا  ميو ن الميانر ا ليكتربنيي بقييم ثابيا ا تيزال 4بيبييا الجيلابع  

 اراريةر
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ن التي اصلا بتسبة بالتسبة للتلااخلا  2K( بقيم ثابا ا تزال nالمانر ا ليكتربني  ( قيم علا  مو ن 4الجلابع  

 يي محي  البتزيا 1:2

 

2Equilibrium Constant K Slope 

n 
Donor Accepter 

313k 303k 293k 283k 

0.0820 0.0910 0.1515 0.2260 1.9 n-Butylamine MgTPP 

0.8590 1.3550 2.4030 1.7330 2.0 Sec-Butylamine MgTPP 

0.8510 1.2870 2.4390 21.7390 2.0 n-Butylamine Mg(p-

)TPP3OCH 

-Sec-Butylamine Mg(p 7ر1 2.9410 0.8580 0.2740 0.2710

)TPP3OCH 

 
 

ر ببالتسييبة لعتصيير 1:1خارةيييا تييلااخلا مييا نييوع  –نيكييي ببييوريريا  –يييي ايييا اظهييرن معقييلاان بييوريريا 

يقييلا خييارج مسييتوى ريكييي   2Zn+ راسييان علييم البلييوران بييال اييول الخارةيييا  الخارةييا يقييلا اظهييرن بعييا

لا بتسيبة ر بعلي  يال عتصر الخارةيا يكول تيلااخ(20 البوريريا بلحلك ي ضي رحا ا يول تتاسا المربلا الهرمي 

ييي ميحي   1:1( القييم المحسيوبة لروابيا ا تيزال بالتسيبة للتيلااخلان التيي اصيلا بتسيبة 5ر بيبيا الجلابع   1:1

 البتزيار

 
 يي محي  البتزيا 1:1( ثوابا ا تزال للتلااخلان التي اصلا بتسبة 5الجلابع  

 

1Equilibrium Constant K 
Donor Accepter 

313k 303k 293k 283k 

5545.7 6575.5 9662.4 11347 n-Butylamine ZnTPP 

7486.5 9077 10993.6 12442.2 Sec-Butylamine ZnTPP 

4757.2 5692.8 6512.4 8399.5 Piperidine )TP3OCH-Zn(p 

4655.5 5388.5 6046.8 7686.8 Pyridine )TP3OCH-Zn(p 

2.237 3.020 4.024 5.482 n-Butylamine NiTPP 

2.642 3.901 5.412 6.125 Sec-Butylamine NiTPP 

1.025 1.861 2.688 5.072 n-Butylamine )TPP3OCH-Ni(p 

0.540 1.000 1.224 1.681 Sec-Butylamine )TPP3OCH-Ni(p 

 

 

راييث (21 رياال التلااخي الحاةي يعتملا بصورة اساسية على حبيعة الحرة المركزية الموجو ة يي قل  البيوري     

عتيلا مقارنتهيا  ( ال قيم ثابا ا تزال لمعقلاان الخارةيا تكول قيما عاليية جيلاا 5,4يتضر ما الجلابليا السابقيا  

البيا يير ثابتية  تهيا ميا القييم التابعية لمعقيلاان التيكيي بالمغتيسييومر ال معقيلاان الميتر با كتسياب تكيول  ملا مريلا

 يربتبقى يي االة توازل يي المحلوع ملا المركبان اأخرى ببا مكال تعييتها بواسطة ا متصاص الطي 

 

 ( للتداخلات : S,ΔG,ΔH  Δحساب الدوال الثرموديناميكية )  -5
ار  ييي  رجيان اراريية مختل ية تيم ااتسياب المحتيوى الحير K2K,1 الحصوع على قيم ثوابا ا تزال ببعلا     

 :(22 روء -( بتطبيا معا لة يانا HΔ  Enthalpyللتلااخلان الملاربسة 

lnK= (ΔS / R) – [ΔH / ( R.T)]………..(5) 

 

حبقيا  (  ΔS      Entropyية ( بالتغيير ييي العشيواة ΔG    free- energyبتم ااتساب كيي ميا الطاقية الحيرة 

 للمعا لتيا التاليتيا :

ΔG = - R.T.lnK …………(6) 

 ΔG = ΔH – ( T.ΔS)……….(7)   

 

 ( اللاباع الررمو يتاميكية لجميلا التلااخلان الملاربسةر6بيبيا الجلابع  
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 ( اللاباع الررمو يتاميكية لجميلا التلااخلان الملاربسة يي محي  البتزيا6الجلابع  
 

-ΔS 
1-.K1-cal.mol 

ΔG 
1-Kcal.mol 

-ΔH 

Kcal.
1-mol 

Donor Accepter 

33.4 5.342 4.45 n-Butylamine ZnTPP 

28.7 5.417 3.000 Sec-Butylamine ZnTPP 

28.5 5.112 3.24 Piperidine )TPP3OCH-Zn(p 

27.0 5.069 2.86 Pyridine )TPP3OCH-Zn(p 

17.2 -0.164 5.23 n-Butylamine NiTPP 

17.2 0.161 5.01 Sec-Butylamine NiTPP 

32.9 0.575 9.08 n-Butylamine )TPP3OCH-Ni(p 

21.9 0.117 6.30 Sec-Butylamine )TPP3OCH-Ni(p 

+0.6 -1.098 0.92 n-Butylamine MgTPP 

51.9(298.5) 0.504(289.5) 14.53 Sec-Butylamine MgTPP 

51.3 0.519 15.35 n-Butylamine )TPP3OCH-Mg(p 

19.1 -0.089 5.71 Sec-Butylamine )TPP3OCH-Mg(p 

  
ي حيوع يعتلا زيا ة  رجة الحرارة لم تحصي ازااان يي الطيف بمنما اصي التغير يقط يي قيم ا متصاص      

رة موجي معيا ر كما ليواظ ال امتصياص المعقيلا يعتميلا عليى  رجية الحيرارة يهيو ييتخ ا بارت ياع  رجية الحيرا

قيلاربتتطبا ى تكسر بعا جزيئان المعقلا بسب  از يا   رجة الحرارة مما ي    الى قلة تركيز المعبيعزى ذلك ال

ا ل ةريتضير ميرحم الحالة على المعقلاان الملاربسة كاية بقم تم اساب ثابا ا تزال عتلا اللارجان الحراريية المخت

عتلا رسم العلاقية از يا   رجة الحرارة بللمعقلاان كاية تتأثر بلارجة الحرارة يهي تقي ب Kالجلاابع السابقة ال قيم 

م ضلا مقليوب الحيرارة تيم الحصيوع عليى خطيوح مسيتقيمة للتيلااخلان الملاربسية كايية بميا خيلاع ريح  ln Kبيا 

عتيي ال لجمييلا التيلااخلان بكانيا القيمية سيالبة بريحا ي ΔHالخطوح تم اساب قيم التغير ييي المحتيوى الحيرار  

بتعتيي  (يهي موجبية   ماعيلاا ايا ن ثيلا   ΔG (راما قيمة الطاقة الحرة  exothermicالتلااخي باعث للحرارة 

 رال التلااخي   تلقاةي

 

 مذيب في الدوال الثرموديناميكية:تأثير ال -6
ييييي ثيييلا  ميييحيبان عضيييوية ريييي البتيييزيا  TPP3OCH-Zn(p(( حييييف امتاةيييص المعقيييلا 3يوضييير الشيييكي  

 بالكلوربيورم برباعي كلوريلا الكاربولر

 

 يي ثلاثة محيبان عضوية TPP3OCH-Zn(p(( حيف امتصاص ا شعة المرةية للمعقلا  3  الشكي
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 راعلامالمرةية العاةلاة للمرك   اأشعةانان ي( ب7بيبيا الجلابع  

 

 ريي ثلاثة محيبان TPP3OCH-Zn(p(المرةية للمرك   اأشعة( بيانان 7الجلابع  

)1-
.mol

1-
L.cm ε( nm maxλ  

Solvent Complex 
 soretالقمة   

603 

(5666) 

555 

(15354) 

430 

(89705) 
Benzene 

600 

(10000) 

560 

(18850) 

425 

(133200) 
Chloroform 

 550 

(15900) 

425 

(140650) 
Carbon 

tetrachloride 

 

تيزيا ( ال حييف ا متصياص بالتسيبة للمعقيلا الميلاربس يكيول متشيابها ييي كيي ميا الب3لشيكي  يظهر جليا" ميا ا 

  قلا يي    بالكلوربيورم  محي  قطبي( بمختل ا يي رباعي كلوريلا الكاربول  محي   ير قطبي(ر ال تغيير المحي

قارنية م    ن عالييةبتكيول ريحم ا زااياالى ازااة حيف الما ة الماةة نحو احواع موجي احوع  ازااة امراء( 

                                   شيحتة( عياع بذليك  ل ازااية الdielectric constantالى الطييف ييي ال يرا  ( ييي ميحيبان ذان ثابيا عيزع   

  charge displacement ل يرا  را( الى االة الطاقة العالية يحتاج الى  حاقة اقي يي ميحي  ذ  عيزع عتي  ييي 

ي يي( عميا ريي عليي  4CCl    ال حييف المعقيلا الميلاربس اظهير قمميا اقيي ييي الميحي   يير القطبييبلهحا نلاايظ 

ران ببسيب  بجيو  تجياذب الكترسيتاتيكي بييا الميحيبان القطبيية بالكربموييو (رCHCl6H6C,3المحي  القطبي   

 ن رتبطية باياة  يير المتعمي على زيا ة استقرار كي ما الحا ن ا ليكتربنيية الواحئي نالقطبية يال رحم المحيبا

π* برحا بسب  انتقا ن  المرارةرn - π*  ال بجلان( التي تحلا  عا ة عتلا حاقان اقي ما انتقيا ن π – π*  اليى

  *n - π   ب  *π – π بركييحا يييال امتصاةييان الييى حاقيية اقييير  *π – π حاقييان اعلييى بتييزير انتقييا ن 

 ر(23 زيا ة قطبية المحي للكربمويوران القطبية تتحرك قريبة ما بعضها عتلا 

 ( اللاباع الررمو يتاميكية المحسوبة للتلااخي التالي:8بيبيا الجلابع  

)8……….(Butylamine-:secZnP     ↔Butylamine     -+  sec  ZnP 

بالتلااخي ملاربس يي ثلاثة محيبان عضوية ري البتزيا  Zn(p-OCH3)TPPيمري المعقلا  PZnايث ال 

 ريلا الكربولربالكلوربيورم برباعي كلو

لاثة محيبان ملا بيوتيي اميا الرانو  يي ث Zn(p-OCH3)TPP( اللاباع الررمو يتاميكية للتلااخي بيا 8جلابع  

 عضويةر

- ∆S 293K 
1-.K1-Cal.mol 

∆G 293K 
1-K.cal.mol 

-∆ H 
1-K.cal.mol 

Solvent Donor Accepter 

33.7 5.413 4.49 Chloroform 

28.8 5.380 3.06 Benzene 
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27.9 5.260 2.92 Carbon tetra 

chloride 

 

 
حي  مينتقياع ميا يظهر جليا ما الجلابع اعلام ال ربقان الواضحة للتلااخي بيا المانر بالمتقبي ا ليكتربني عتلا ا 

تيالي باسي  بيلا التسلسيي الايث يتضر ال قيم انرالبية التلااخي الملاربس تت قطبي الى محي   ير قطبي اب بالعكس

 المحي :

Chloroform  ›     Benzen  ›     Carbon tetrachloride 

خي   ال التيلاابكحلك الحاع  يي قيم كي ما الطاقة الحرة بالعشيواةية ليت س التيلااخير بيبيلاب ميا خيلاع ريحا الترتيي 

 لااخي السيييابا بمعا ليييةالميييلاربس ي ضيييي الميييحي  القطبيييي عليييى الميييحي   يييير القطبيييير بيمكيييا التعبيييير عيييا التييي

 ري:(24 اخرى

-)TPP(sec3OCH-Zn(p  ↔Butylamine (solv) -lv) + sec)TPP (so3OCH-Zn(p

Butylamine) (solv)……….(9) 

ان ا ملا تغييرال تغييران الطاقة الحرة  يعوع عليها كريرا يي  راسان بمقارنان لما رو ااةي بال عي ايث انه 

سييرب  مرييان مختل يية عتييلا تغيييير المييحي  يضييلا عييا ارمييية رييحم التغيييران  ييير العشييواةية  البييا ميياتتغير بباتجا

حي  ميي –ا عتبييار لييبعا تييلااخلان مييحاب  ربلتسييليط الضييوء علييى تغيييران ا نرالبييية يمكييا ا خييح بتظيير(24 سييابقا

 :(25 ( التي يمكا ال تقترح يي اا ن ما رحا التوع Solvent interaction–Soluteالممكتة  

 ر π  π - complexمعقلاان  -1

 ر Charge –Transfer Complex معقلاان انتقاع الشحتة  -2

3- Hydrophopic interaction ر 

 ر Dipole Orientation Forcess اأقطابتوجي  القوى ثتاةية  -4

 ر Dispersion Forcessقوى التشتا  -5

 ر H-Bondingالهيلاربجيتية  اأباةر -6

ا رحم التلااخلان ما التااية الكمية تكول اقي ارمية ما بقية التلااخلان بال كلا م 4الى   1ال التلااخلان ما نوع 

 اب الم ثران يعتملا على المحي  بكما يلي :

  

 : 3CHClاولا: الكلوروفورم 
ما ا اتما ن الستة الملارجة اعلام يال التآةر الهيلاربجيتي سيكول ا كرر ارميةريالتآةير الهييلاربجيتي اقيوى 

-Zn(pنيتيييربجيا الحلقيييان  يييير المتجانسييية بالكلوربييييورمراذا ارتيييبط الكلوربيورمميييلا المعقيييلا  ااتميييا  بييييا

)TPP3OCH   بهحم الطريقة يان  ميا الواضير ال الليكانيلا الموجيو   يسيتطيلا ا تبياح ميلا اليحرة المركزيية بسيب

 ( التي ري ذران نيتربجيا البيربع يي البوريريارH-accepterقرب متقبلان البربتول  

صيوع  الواضير ميلا ذران نيتيربجيا البييربع( مرشير للح –التلااخي بيا بربتول الكلوربييورم بنظيام بيوريريا 

ع يلية ب يعيوايضا بلكا عتلا الرجوع الى القيم المتشورة لطاقان تلااخلان شيبيهة يصيبر ريحا التيلااخي ذب ارميية قل

 ر( 28_26 علي 

 

 : 6H6Cثانيا: البنزين 
بء ال قيوى زيا يج  ال تكيول مختل ية عميا ريي عليي  بالتسيبة للكلوربييورمريما المعيرال ميكانيكية ارتباح  البت

مو يية ( لتسب   رجة رامة ما ازمية مشيبكة عAromatic planesالتشتا قلا تعمي بيا المستويان ا ربماتية  

 Vertical Stacking29 ييي ييي ب رقيمية مور(29 ( للمركبان الحلقية  ير المتجانسة يي الميحيبان  يير القطبيية) 

رشيلا اب  لييي (بيمكا اعتباررا كمk cal.mol 0.4102±-1للانرالبية المرايقة لكي ما البيريميلايا بالتولويا ري  

  ال ليز-( البيوريرياsurface(رال سيطر  system 6H6C-metalloporphyrinللانرالبيية المتوقعية ييي نظيام  

بييا  يارحاقيان اخيرى ضيمتا ييي  راسيان سيابقة للجهيو يحتاج  ل يكول مشيغو  تماميا بارتبياح جزيئيان البتز

ال  (30 ايييث بجييلا كريييع بجماعتيي  ر(30 ( يييي البلييوران ا ربماتيييةintermoleculare potentialالجزيئييان  

صي ر بقيرب ال k cal.mol-1 6( ييي البتيزيا ايوالي lattice energy     ييي حاقية الشيبكة اسهام قيوى التشيتا

ي اني  ريرى على التمحبب يي البتيزيا لجزيئيان علاييلاة محتويية عليى القيان اربماتيية المئو  ر بثمة ملااظة اخ

 ر(32_31 ليس ما الم اجئ عتلاما نجلا جزيئان البتزيا يي تبلور البلوران 

 

 : 4CClثالثا: رباعي كلوريد الكاربون 
قياسيان  ثبيا بواسيطة قلا  يصيي اليى الصي ر بقيلا ال تلااخي رباعي كلوريلا الكاربول كمحي  يتوقلا ال يكول قليلا

غيرة ةيلحراران محلوع الكويتوليا بمختليف البيرييلايتان ييي ريحا الميحي  ال القييم كانيا  (33 كول بترايرزرمو

التييلااخي المعبيير عتيي   بيييي dimethylptridine-3,5  للمركيي   -k cal.mol 0.6-1بسييالبة تتييرابح بحييلاب  

 ايلي:(, تغير العشواةية الكلي يمكا ال يتبلا م9بالمعا لة  
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 ليكانلارمسارمة سالبة للعشواةية تعزى الى يقلاال يي العشواةية ا نتقالية باللابرانية بسب  جزيئان ال-1

ئيي للمعقيلا زيا ة ح ي ية ييي العشيواةية تعيزى اليى زييا ة اليوزل الجزيئيي للمعقيلا الكليي اعليى ميا اليوزل الجزي -2

 يلز لوالامر-بوريريا

 . πنيتربجيا بواسطة تآةر  -لابرال اوا آةرة يلزنقصال يي العشواةية بسب  تقييلا ال -3

 زيا ة يي العشواةية أل جزيئان المحي  المتصلة بالليكانلا سوء تحررر -4

ي االية با" مت  ياب اقي( تمحبي أل المعقلا التهاةي يكول اكرر  مسارمة سالبة   اب موجبة ( يي عشواةية التلااخ -5

 يلز لوالامر -المعقلا بوريريا
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