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 الاليكترونية ودراسة تأثير المجموعة المعوضة في البورفرين على التداخل الحاصل
 مؤيد حسن محمد         ناجي علي عبود*      

 لبصرةجامعة ا -مركز علوم البحار -قسم الكيمياء البيئية البحرية
 جامعة البصرة –كلية التربية  –* قسم الكيمياء 

 
 الخلاصة

ال )يمم  تممم تحرممير بعممر البور ري مماع مممب تواعمم  البيممرهي ممما بعممر ا ل )يمم اع ا رهماتيممة     الب ز         

 ها نسال )ي  ( هتم تحرير ستة معق اع عروية  لزية )ي :

)TPP3OCH-ZnTPP                   Zn(p 

)TPP3OCH-Ni(p                NiTPP     

)TPP3OCH-MgTPP                  Mg(p 

هشخصمما المركبمماع المحرممرة عممب حريمما التحليمم  المم قيا للع اةممر هاحيمماء اأشممعة تحمما الحمممراء هاحيمماء 

ر اأشممعة المرةيممةر ه رسمما احيمماء اأشممعة المرةيممة للمركبمماع المحرممرة  ممي ممممي  ها مم  )ممو الب ممزيب ممما بعمم

تكونمة معقم اع المليكترهنية هعي ا ال س  المولية للليكان اع  ي المعق اع هتم  ساب ثابما ا تمزال للالوا)باع ا 

(   ΔS,ΔG,ΔHره سبا الم هاي الررمو ي اميكيمة    2:1ه  1:1التي  لا الحساباع انها  صلا ب س  مو رية 

(  ممي  –3OCH لميروكسممي تمميثير المجموعممة المعو ممة   مجموعممة الجميمما التمم االع الم رهسممةر كممما  ر  

 البور ريب على الت اا  الحاة  هعلى ال هاي الررمو ي اميكيةر
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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-Zn(p        ZnTPP      

)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 effect of the substituent group                

)in porphyrin upon the interaction between the donor and the  3OCH–( methoxy group 

accepter and upon the thermodynamic functions of some interaction were studied.       
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 المقدمة:
لتخليقيمة ا( يشمكلل جمزءا مهمما ممب المجماميا   Corrins( هالكوري ماع     Porphyrinsالبور ري ماع           

يب هالممايوبلوب (1 يمة المهممة مرم  الهيموبلموبيب المستخ مة  ي تشكيلة كبيرة همت وعة ممب ال مواتا اليبيعيمة الحيو
يممة علممى البايولوجيممة المحتو للأنظمممةر هنتيجممة لل)تمممام المكرممر بالتركيمم  هالوويوممة هالوةممر الميكممانيكي (2 

ي البور ري ماع هالكوري ماع  ميل كاممم  مجماي ال راسمة قم  تيممور هنممى هشمم  حرقما بالوممة التيمور هاصوةما  مم

بايولوجيمة  ا)ميمةا الصم  ة هالتمي لميه لهما يمعب حر اةللورالوسي اني اع التي اكتشوا ر كملك ااأايرةالس واع 

ع سمتخ م هبكميمامهمة ج ا ه تى يوم ا )ما  انها ت اةباباتكول  الالملونة ,هما ذلك, ثبا انها يمكب  اشكالها ي 

ه بيمر بصمورة مباشمرة ا تكمول متصملة اأر ميةر ال الكرير مب مظا)ر الحيماة علمى الكمرة (3  خمة  ي التجارة 

مباشمممممرة بوويومممممة التخليممممما الرممممموةي  مممممي ال باتممممماع هالتخليممممما الرممممموةي المترممممممب البور ري ممممماع الولزيمممممة 

 Metalloporphyrins  اع (ر ال شرح جو)ر عملية التخليما الرموةي بيمر ممكمب بم هل تعيميب  هر البور ري م

معقمم اع  رهريا ال يتركممز العمم  علممى عمم   مممب مم اةممب الولزيمة  ممي )مممم العمليممة البايولوجيممة المهمةرهعليم   قمم  

 المى  م  بعيم هتركيبا مب الكلوره ي ر ال كرهمو ور البور  ريب هالكلموريب   الكلوره يم  (  اأسه البور ري اع 

ل ميا ا لوا)ما ا كرر هجو ا  ي المركباع اليبيبعة ه)و المسؤهي عب اللول ا  مر لل م هكملك المسؤهي عب ج

لهيموكلوبي ماع , للبرهتوبور ريب( )و ه  ة الب ماء  مي ا  Πية  ي ال باعر كملك الهيم  معق  الح ي الخرراء الحقيق

المم   ( meconium توج   ي العقي    (S  4-411 المايوبلوبي اع , السايتوكرهماع هبير)ار هايرا البور ريا 

معقم اع  ى تخليما مجموعمة ج يم ة ممبيهم ء البحما الميعرء بان  ما ة  اك ة تخرج مب بيب المولو  بعي  ه  ت ر

ت اا  (  على ال – 3OCH البور ري اع ه راسة تيثير المجموعة المعو ة  ي البور ريب   مجموعة الميروكسي 

 الحاة  هعلى ال هاي الررمو ي اميكية للت اا ر

 

 الجزء العملي :

 

 المواد الكيميائية: -1
 مصا ر مختلوة ه)ي :استخ ما  ي )مم ال راسة موا  كيمياةية جهزع مب 

 ر  BDHا يرانوي هالميرانوي هنتراع ال يك  مب شركة 

  ري  سلوايم اةي بيوتي  اميب هثلثي كلوري  الوسوور هث -الب زال )ي  ها نسال )ي  ها يرر هالبيبري يب هل

 ر  Fluka هكبريتاع الصو يوم اللماةية مب شركة 

 ر  .Burrough Wellcome Co الويورال مب شركة 

 ر  Hopkin and Williams LTD البيرهي مب شركة 

 ر  Merck البيوتانوي هبيوتي  اميب الرانو  هكلوري  الخارةيب مب شركة 

 ث اةي مري  اسيا امي  هث اةي مري  سلووكساي  ه امر البرهبيونيك مب شركة  -  N`,Nالبيري ل هالرايو يب ه

Reidel – De Haen AG  ر 

 ر  Aldrich شركة  كلوري  الكالسيوم مب

 

 :  Instruments الأجهزة  -2
 CHN. O-EA 1108-Element Analyzer جهاز تحلي  الع اةر: استخ م جهاز تحلي  الع اةر مب نوع  -

 بو ا  ر -جامعة ال هريب - ي مختبراع كلية العلوم 

-Shimadzu –IRوع جهاز قيا  احياء ا شعة تحا الحمراء : اسمتخ م جهماز ا شمعة تحما الحممراء ممب نم -

 ر  KBrهب رجة  رارة المختبر باستخ ام تق ية اقراص برهمي  البوتاسيوم   408

از اسمتخ ام جهمجهاز قيا  ا شعة المرةية : تم تسمجي  اأحيماء ا ليكترهنيمة للمعقم اع المحرمرة هليكانم اتها ب -

 ستخ ما الية ممب الكموارتزر هق  ا 4050مو ي    Ultraspace II Uv/Vis Spectrophotometer مب نوع 

 سم باستخ ام الب زيب كمرجا  ي القياساعر1حوي مسار الروء  يها 

 همماز ابةممباجهمماز الت قيممة بالتسممامي : اجريمما حريقممة الت قيممة بالتسممامي لت قيممة المركبمماع المحرممرة باسممتخ ام ج -

 ( ر  Cold finger apparatusالبار    
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 :  Proceduresطرق التحضير  -3
 :التالي تركي  العامرة  ي )مم ال راسة التمتلك المركباع المحر

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

  يا: 

R = H, meso- Tetraphenyl Porphin, TPP. 

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

 التالية :  لزية ما ك  مب الع اةر –هق  استخ م المركبيب اعلم  ي تحرير معق اع عروية 

  .+2,Mg2+,Ni2+= Zn2+ M 

 

 :  TPP, TPP3OCH-(p( تحضير البورفرينات  - أ
            لتحرمممير البور ري ممماع الم رهسمممة ممممب اممملي التقييمممر ا رجممماعي ي (5 هجماعتممم   Adlerقمممة اسمممتخ ما حري

  مممب ممم 4   يمم اع ممموي ( مممب ا مم  ا ل ) 8ر0  ممم  ( مممب البيممرهي المقيممر تنيمما لمممرتيب ممما  8ر2ممموي ,  8ر0  

  كمره  مم  (  مي  هرت تواعم 150    (  ي هسط مب  امر البرهبيونيمك م  مب ا نسال )ي 5ر4الب زال )ي  اه 

يما اليبقمة م  ( لم ة نصر ساعة ر هتما عمليمة مراقبمة سمير التواعم  باسمتخ ام تق يمة كرهماتوبرا  250    سعة 

ي ثمم بالمماء رة المختبر هرش  المزيا هبس  الراس  بالميرانور بر  مزيا التواع  الى  رجة  را  TLC الرقيقة 

الرموط  المقير السااب   تجا بلوراع ارجوانية اللول تركا م ة ساعة لتجر ر هجووما البلموراع ال اتجمة تحما

 ( مب البور ريبر%20بم   25ر1المخلخ  بزالة الحامر الممتز ر هكانا الحصيلة )ي 

 

 ر ين:بورف -تحضير المعقدات فلز -ب
)TPP3OCH-ZnTPP                  Zn(p 

)TPP3OCH-NiTPP                   Ni(p 

)TPP3OCH-MgTPP                 Mg(p 

 

ي ث اةي مريم  اسميا اميم   م –N`,N م  ( مب  100 ي التحرير بو ا   (6 هجماعت   Adlerاستخ ما حريقة 

                       ام ها مممم  مممممب ا مممم  البور ري مممماع المع يممممةممممم  ( ثممممم ا ممممير  ليمممم  بممممر 250 هرت تواعمممم  كممممره    سممممعة 

]  )TPP,TPP3OCH-(p[     3ر0هرج المزيا لم ة  قيقة ها  ة بكماي  ذابة البور ريب ثم ا ير  لي  ) برام

ي واعم  للحصمومب ا   اأملح المع ية   كلوري  الخارةيب , نتراع ال يك  , نتراع المو يسميوم ( المى  هرت الت

 قيقمة لمعقم   20بور ريب ( المعيب هاجريا عملية التقيير ا رجاعي لخليط التواعم  لمم ة    –لى المعق      لز ع

   مي  ممام  قيقمة لمعقم  المو يسميوم ( ثمم بمر   هرت التواعم  الكمره 210 قيقمة لمعقم  ال يكم  ,  30الخارةيب , 

وراع ر المى محتويماع  هرت التواعم   تكونما بلمم  ( ممب المماء المقيمر  100(  قيقة ها يوا  15ثلجي لم ة   

جمر لمتكونة لترشحا البلوراع ال اتجة باستخ ام قما بخ ر اعقبتها عملية بس  بالماء المقير ر تركا البلوراع ا

 بم مب المعق  المعيب ر 9ر0 ترة ساعة ها  ة ر كانا الحصيلة 

 النتائج والمناقشة:

 

 تحليل العناصر: -1
راء عمليمة ع اةر ك  مب الكاربول هالهي رهجيب هال يترهجيب  ي المركباع المحررة بع  اجمتم تق ير نس       

مما يبميب ملةممة ( ال نتماةا التحليم  قريبمة ممب القميم المحسموبة نظريما م1الت قية لها بالتسامي هيظهر مب الجم هي  

 حرت تحرير)ا هت قيتها هثباتها ع   التسامير
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 ر للمركباع المحررة  الع اة( نتاةا تحلي1الج هي  

Calculated / (found) 
Symbol 

%N %H %C 
9.12 

(8.91) 

4.88 

(4.99) 

85.99 

(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 
( ا)مممم 2ء للمركبممماع المحرمممرة  مممي )ممممم ال راسمممة هيبممميب الجممم هي  سمممجلا احيممماء ا شمممعة تحممما الحممممرا      

حيماء ا متصاةاع المميزة لمختلر المجاميا الوعالمة  مي كم  مركم  هنموع الحزممة التمي وهرعرتتميمز )ممم اأ

المتآةممرة   H-N هالتممي تعممو  الممى التمبمممب ا تسمماعي لمجموعممة  1-(سممم 1350,3400بحممزم ع مم   مموالي   

(  001500,16على التوالي رامما ا متصاةماع ع م   موالي     C=N ا تساعي للآةرة  )ي رهجي يا هالتمبمب

( ما حيمر   ي الج هي 2ه1 ت شي مب الحلقاع ا رهماتية ر هع   مقارنة حير البور ريب الحر   المركباع  1-سم

إزا مة يتمرهجيب ب مي الجم هي ( يترم  ال ايمول الولمز يتآةمر ممب املي ذرة ال  8-3بور ريب   المركباع  – لز 

 1-سمم 3125المم  يتميمز بحزممة قويمة ع م   موالي  (9 ر هع   المقارنة مما حيمر البيمرهي لو م م (8,7 الهي رهجيب

التمبممب  العاةم ة المى 1-( سمم 1430,1665, ه زم ع م   موالي      H-C العاة ة الى التمبمب ا تساعي للآةرة 

ب تعمو  المى التمبمم 1-( سمم 3450-3225ة ع م   موالي   ر يتميمز الييمر بحمزم قويم  C=C ا تسماعي للآةمرة 

, ( 9,8 بمور ريب  -, يتر  ا امتلء اه الومرت بميب البمور ريب هالبيمرهي همعقم   لمز  H-N ا تساعي لمجموعة 

 ب ا تسماعي يا عانا )مم الحزم العاة ة للبيرهي مب ازا اع نحو ع   موجي اق  كمما ال الحمزم العاةم ة للتمبمم

رهسمة رهيترم   مي ال هايمة ال احيماء المركبماع الم (9 بمور ريب  –ااتوا  ي  الة معقم   لمز   H-N لمجموعة 

 ر(13_10 تتوا الى    بعي  ما اأ بياع هاأحياء المتوقعة

 1-( نتاةا قياساع ا شعة تحا الحمراء للمركباع الم رهسة سم2الج هي  
 

Assignment 
8 

)TPP3OCH-Mg(p 

7 
)TPP3OCH-Ni(p 

6 
)TPP3OCH-(pZn 

5 

MgTPP 

4 

NiTPP 

3 

ZnTPP 
2 

)TPP3OCH-(p 

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 

 
 = عريرةرbr = كتر , sh = عيوة , w = هسط , m = قوية ,  s  يا:   يا:
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 :  Visible Spectra أطياف الاشعة المرئية  -3
هما العروية الولزيمة مما الولمزاع تهتم تحرير معق ا  TPP,TPP3OCH-(p( لق  تم تحرير ليكان يب )ما        

( حير امتصاص ا شعة المرةية للمركبيب السابقيب  مي مممي  1: الخارةيب هال يك  هالمو يسيوم ر يبيب الشك   

 الب زيب هيظهر جليا مب الي )ما اليير القمم الخمسة المميزة للبور ري اعر

 . في البنزين TPP3OCH-(P(و TPP كبين ( طيف الأشعة المرئية لكل من المر1شكل )

 
 ( بياناع ا شعة المرةية العاة ة للمركبيب السابقيبر3هيو   الج هي  

  ي ممي  الب زيب  TPP,TPP3OCH-(p(( نتاةا قياساع ا شعة المرةية للمركبيب 3الج هي  
 

) 1-
.mol

1
-cmL  ε( nm maxλ  Symbol 

 Soretةالقم 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 الكبيمرةتعو  الى حريما التعاقم  الكبيمر  مي ال ظمام ا رهمماتي الرمخم  مي الجزيئمة الحلقيم  Soret ال القمة 

اي ايمول الولمز ر ال   ام(π -π * ) 14-16مم اأربا اأارى  تعزى الى ا نتقما ع ا ليكترهنيمة ممب نموع    بي ما الق

 نمانوميتر 10 ي قل  البور ريب يسب  ز ر قمم ا متصاص نحمو حموي مموجي احموي   زا مة  ممراء ( بحم ه  

قمم  ي  المة ل  ي ش ة الهنقصا   TPP ه ي كل المركبيب ر كما يؤ   الى زيا ة ش ة )مم القمم  ي  الة المرك  

ب ( يؤ   الى ااتوماء بعمر القممم مم Znركما ال   ااي ا يول الولز    هاصوةا   p)-TPP3OCH( المرك  

 ر(14 اليير هيؤ   الى زيا ة ش ة قمم اارى  ي نوه اليير 

 

 

 

 التداخل بين المتقبل والمانح الاليكتروني : -4
  ممان  ا( لو  م بم هل   ما ة  Acceptor لز   –متصاص الكلي لمعق  بور ريب ( حير ا 2يبيب الشك         

ره الييمر (, هكملك يبيب حير ا متصاص الكلي بع    ما ة الممان  ا ليكترهنمي المعميب  Donorاليكترهني ل   

 بيوتي  اميب  ي الب زيب كممي ر -N هالمان  ا ليكترهني )و   ZnTPP ) ا يخص المرك  

 Soretالقمة

 IIIالقمة

 IIالقمة
 Iالقمة

 IVالقمة



 6 

 
 بيوتيل أمين في البنزين -Nو   ZnTPPطيف الأشعة المرئية للتداخل بين  (2شكل )

 

  الحاةم  هيل ظ مب الي )ما الشك  تيثير المان  ا ليكترهني  ي قمم امتصاص البور ريب كما يو م  التم اا

 :(17 بيب الوا)  هالمتقب  ا ليكترهنير يمكب التعبير عب )ما الت اا  بالمعا لة التالية

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

 

 ر  ZnTPP يمر    ZnP  يا ال 

م  اا  هممب ثمهلورض  راسة الت اا  الحاة  يج  ال نج  المولية للليكان اع   المانحماع ا ليكترهنيمة (  مي التم

 مي المعقم   تمرم  عم   ممو ع الممان   التمي  n نيبا المعا لة الخاةة بحساب ثابا ا تزال ر يمكـب  ساب قيممة 

 :(18 ال هاةي ( بتيبيا المعا لة التالية

 

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

  يا ال :

D  لز ما المان  ا ليكترهني (ر –= امتصاص مزيا التوازل   معق  بور ريب  

∞D ر= امتصاص مزيا التوازل ع   اعظم تركيز للمان  ا ليكترهني 

˚D  لز ه  م ر –= امتصاص محلوي بور ريب  

 LC تركيز المان  ا ليكترهني ع   ك    ا ة ر = 

 K  ثابا ا تزال ر = 

 ر n-Butylamineه   MgTPPبال سبة للت اا  بيب   n( تيبيا المعا لة السابقة لتح ي  قيمة 3هيمر  الشك   
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  n-Butylamineو MgTPP حساب عدد مولات المانح الاليكتروني في حالة التداخل بين  ( 3شكل )

يها كبيمرة جم ا ع م  تكول قيم تركيز المان  ا ليكترهني   1:2ال المعق اع ال هاةية التي يحص   يها الت اا  ب سبة 

لمعا لمة الم اسمبة ايمتم تيبيما   n يممة  لز( هبع  تح ي  ق -مقارنتها ما تركيز المتقب  ا ليكترهني   معق  بور ريب 

 :(19,18  تيبا المعا لة التالية 1:1بك  ت اا  ر  وي  الة  صوي الت اا  ب سبة 

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

 

 :(19,18  تيبا المعا لة التالية 1:2اما ع    صوي الت اا  ب سبة 

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

 

  ي اربا  رجاع  راريةر n-Butylamineه MgTPP   ( رسم المعا لة اعلم للت اا  بيب4ر  الشك   مهي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

LC/1 

 في اربع درجات حرارية Butylamine-nو  MgTPPللتداخل بين  2K( حساب ثابت الاتزان 4)شكل 
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لمحسموبة ( القميم ا4ر هيبميب الجم هي   1:2مويسيوم بشمك  عمام تم اال ممب نموع  –لق  اوهرع معق اع بور ريب  

  ي اربا  رجاع  راريةر  2K لع   مو ع المان  ا ليكترهني هقيم ثابا ا تزال 

 

ع التي  صلا ب سبة البال سبة للت ا  2K( هقيم ثابا ا تزال n( قيم ع   مو ع المان  ا ليكترهني  4الج هي  

  ي ممي  الب زيب 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 )TPP3OCH-Mg(p 

 Sec-Butylamine )TPP3OCH-Mg(p 7ر1 2.9410 0.8580 0.2740 0.2710

 

 
ر هبال سممبة لع صممر 1:1اارةمميب تمم اال مممب نمموع  –نيكمم  هبممور ريب  – ممي  مميب اوهممرع معقمم اع بممور ريب 

ى )يكمم  يقمما اممارج مسممتو  2Zn+الخارةميب  قمم  اوهممرع بعممر  راسمماع علممم البلمموراع بممال ايمول الخارةمميب 

ل ب سمبة ر هعلي   ال ع صر الخارةيب يكول تم اا(20 البور ريب هلملك يور  )ما ا يول ت اسا المربا الهرمي 

 مي مممي   1:1( القميم المحسموبة لروابما ا تمزال بال سمبة للتم االع التمي  صملا ب سمبة 5ر هيبيب الج هي   1:1

 الب زيبر

 
  ي ممي  الب زيب 1:1 صلا ب سبة ( ثوابا ا تزال للت االع التي 5الج هي  

 

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 

 
 

ر يما (21 ريبحاة  يعتم  بصورة اساسية على حبيعة المرة المركزية الموجو ة  ي قل  البمور ال الت اا  ال     

ع م  مقارنتهما  ( ال قيم ثابا ا تزال لمعق اع الخارةيب تكول قيما عاليمة جم ا 5,4يتر  مب الج هليب السابقيب  

البما يمر ثابتمة ب   ها كتسماب تكمول بما مريلتهما ممب القميم التابعمة لمعقم اع ال يكم  هالمو يسميومر ال معقم اع المم

 يرهتبقى  ي  الة توازل  ي المحلوي ما المركباع اأارى هبا مكال تعيي ها بواسية ا متصاص الييو

 

 

 ( للتداخلات : S,ΔG,ΔH  Δحساب الدوال الثرموديناميكية )  -5
ار  ا تسماب المحتموى الحمر  مي  رجماع  راريمة مختلومة تمم K2K,1 هبع  الحصوي على قيم ثوابا ا تزال     

 :(22 )وء -( بتيبيا معا لة  انا HΔ  Enthalpyللت االع الم رهسة 

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

 

بقما ( ح  ΔS    Entropy( هالتويمر  مي العشمواةية  ΔG    free- energyهتمم ا تسماب كم  ممب الياقمة الحمرة 

 للمعا لتيب التاليتيب :

ΔG = - R.T.lnK …………(6) 

 ΔG = ΔH – ( T.ΔS)……….(7)    

 

 ( ال هاي الررمو ي اميكية لجميا الت االع الم رهسةر6هيبيب الج هي  
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 ( ال هاي الررمو ي اميكية لجميا الت االع الم رهسة  ي ممي  الب زيب6الج هي  
 

-ΔS 
1-.K1-cal.mol 

ΔG 
1-Kcal.mol 

-ΔH 
1-Kcal.mol 

Donor Accepter 

33.4 5.342 4.45 n-Butylamin 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-Butylamin NiTPP 

17.2 0.161 5.01 Sec-Butylamine NiTPP 

32.9 0.575 9.08 n-Butylamin )TPP3OCH-pNi( 

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

+0.6 -1.098 0.92 n-Butylamin MgTPP 

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

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

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

  

ي حموي  مرجة الحرارة لم تحص  ازا اع  ي اليير ه نما  ص  التوير  قط  ي قيم ا متصماص ع   زيا ة       

رة موجي معيب ر كما لمو ظ ال امتصماص المعقم  يعتمم  علمى  رجمة الحمرارة  همو يم خور بارتوماع  رجمة الحمرا

 رهت يبا المعقم هيعزى ذلك الى تكسر بعر جزيئاع المعق  بسب  از يا   رجة الحرارة مما يؤ   الى قلة تركيز

ب لوةريترم  مم)مم الحالة على المعق اع الم رهسة كا ة هقم تم  ساب ثابا ا تزال ع   ال رجاع الحراريمة المخت

ع   رسم العلقمة للمعق اع كا ة تتيثر ب رجة الحرارة  هي تق  باز يا   رجة الحرارة ه Kالج اهي السابقة ال قيم 

م ي علمى ايموح مسمتقيمة للتم االع الم رهسمة كا مة هممب املي )مم   مقلموب الحمرارة تمم الحصمو  ln Kبيب 

ع مي ال لجميما التم االع هكانما القيممة سمالبة ه)مما ي ΔHالخيوح تم  ساب قيم التوير  مي المحتموى الحمرار  

ث ( هتع مي   ماع ا  ا ع ثل    هي موجبة ΔG (راما قيمة الياقة الحرة  exothermicالت اا  باعا للحرارة 

 ت اا    تلقاةيرال ال

 

 : تأثير مجموعة الميثوكسي المعوضة في البورفرين على التداخل -6
 TPP3OCH-Zn(p( ه  ZnTPPبيوتيمم  اممميب ممما  -N( البيانمماع الخاةممة بالتمم اا  بمميب 7يبمميب الجمم هي       

  ي الب زيب كممي ر TPP3OCH-Ni(p(ه  NiTPPهالت اا  بيب بيوتي  اميب الرانو  ما 

 
 ( تيثير مجموعة المروكسي  ي الت اا  بيب البور ريب الولز  هالمان  ا ليكترهني7الج هي  

-ΔS 293k 
1-.k1-cal.mol 

ΔG 

293k 
Kcal.mol

1- 

-ΔH 
kcal.mol

1- 

1Equilibrium Constant K 

Donor Acceptor 
313k 303k 293k 283k 

33.4 5.392 4.45 5545.7 6575.4 9662.4 11347.0 n-Butylamine ZnTPP 

31.2 5.305 3.85 5738.5 7723.1 9071.3 11326.5 n-Butylamine Zn(p-

)TPP3OCH 

17.6 0.161 5.01 0.419 0.755 1.320 2.096 Sec-

Butylamine 

NiTPP 

21.9 0.117 6.3 0.540 1.000 1.224 1.681 Sec-

Butylamine 

Ni(p-

)TPP3OCH 

 
(  مي قميم ثابمما  –3OCHالمعو مة   مجموعممة الميروكسمي هممب مل ظمة )مما الجم هي يترمم  تميثير المجموعمة  

ا كمم  مممب مممبيوتيمم  اممميب  -N  ا تممزال هالمم هاي الررمو ي اميكيممة  التمم اا  الممم  يحصمم  بمميب المممان  ا ليكترهنممي

رة م   م 001ر1يكول بال سبة للمتقب  ا هي اكبر بمق ار  TPP3OCH-Zn(p( ه  ZnTPP المتقب  ا ليكترهني 

 ا ا يزهميمر  الملراني  ي قيمة ثابا ا تزالرهيعزى سب  كول الت اا  بهمم الصمورة المى التميثير المالى المتقب  ا

لتيثيرقم  ا(رال زيا ة  ي الكرا ة ا ليكترهنيمة ع م  ذراع ال يتمرهجيب بسمب  )مما -3OCH (23 لمجموعة الميروكسي

المة  رهنومه )مما التميثير يل مظ  مي (19 بيوتيم  امميب -Nالتمرابط مما الممان  ا ليكترهنمي  يكول )مو سمب   معر

 الت اا  الراني  ي ذاع الج هير
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