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الإھــــــــــداء

.أمي وأبي حفظهما االله ورعاهمامن لهما الفضل في وجودي الى 

.الغاليةالى زوجتي 

.وإبني محمد إسلامالعزيزة أسيلابنتيالى أغلى مافي الدنيا 

.وأخواتيوخاصة إخوتيعائلتي الكريمة وكل أقاربيأفرادالى باقي

.كل الاصدقاءالى  

.ذوادي الطاهرالى استاذي الفاضل 

.الى كل من علمني حرفاً 

.الى كل من ساعدي على انجاز هذا العمل

.ولو بكلمة طيبة أو بدعاءالى كل من ساعدي 

التي إن كانت ناجحة فلم تكن إلا بفضل االله و الى كل هؤلاء أهدي ثمرة جهدي

.ودعاء الوالدين



شكر وتقدیر
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جامعة قاصدي مرباح محمد حجاجالدكتوراتقدم بالشكر الجزيل إلى يسرني ان كما
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.الاطروحةلقبوله المشاركة في مناقشة هذه 

.كما اشكر الأستاذ علي لوناس
.)جامعة حمة لخضر الوادي(الأستاذ توهامي العانز 

كما اشكر عمال مخابر الكيمياء وخاصة عباس خضراوي، جمال غيلاني، حورية 
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:ملخص
وفنیل ز أ- 4[(ثنائي-'4، 4"قواعد شیف 3:مركبات جدیدة9في هذا العمل بتحضیرقمنا 

,Li1)"، إیثان میثان،ثنائي فنیل إیثر] إمینو) سالسیلیدین Li2, Li3)مشتقات أمینیة لقواعد شیف3و
,La1)"، إیثانمیثان،ثنائي فنیل إیثر] مینوأ) وفنیل سالسیلیدینز أ-4[(ثنائي- '4، 4" La2, La3)

لتشخیص هذه المركبات ،(CuLa1, CuLa2, CuLa3)معقدات نحاس لمشتقات قواعد شیف الأمینیة 3و 
، مطیافیة الأشعة فوق (IR)، مطیافیة تحت الحمراء(AE)التحلیل العنصري: إستعملنا عدة تقنیات منها

RMN)سي، مطیافیة الرنین النووي المغناطی(Uv-vis)البنفسجیة 1H, RMN 13C)مطیافیة الكتلة ،
(LC-SM)الفولتا أمبیرومتر الحلقیةو(CV).

مضادة الفعالیة الكذا و (DPPH, FRAP, PM)بثلاث طرقالفعالیة المضادة للأكسدةقمنا بدراسة
,Eschaerichia coli):أنواع مختلفة من البكتیریاةعلى ثلاثللبكتیریا  Pseudomonas aeruginosa,

Staphylococcus eureus) ،للأكسدةةالمضادلفعالیةلبالنسبة للمشتقات الأمینیة الثلاثة لقواعد شیف
بل أفضل منه في بعض الأحیان، أما )Cفیتامین (النتائج ایجابیة ومضاهیة للمركب المرجعيكانت

.مضادة للبكتیریا كانت النتائج سلبیةالبالنسبة للفعالیة 
الفعالیة المضادة للأكسدة، الفولطا أمبیرمتر الحلقیة، كبات ازو أمینیة،قواعد شیف، مر :المفتاحیةالكلمات 

.الفعالیة المضادة للبكتیریا

Résumé :
L’objet principal de cette thèse repose sur la synthèse de 9 nouveaux composés:

3 bases de Schiff ʺ4, 4' Bis [ (4- azophenyl salsilidine) imino] diphényle éther, methane,

ethaneʺ (Li1, Li2, Li3), 3 dérivés amines de base de Schiff ʺ4, 4' Bis [ (4- azophenyl

salsilidine) amino] diphényle éther, methane, ethaneʺ (La1, La2, La3) et 3 complexes de

cuivre des dérivés aminés de base de Schiff (CuLa1, CuLa2, CuLa3). La caractérisation de

ces composés a été réalisée par plusieurs techniques expérimentales telles que: l’analyse

élémentaire(AE), les spectroscopies infrarouge(IR), UV-visible, RMN 1H, RMN 13C, la

masse(LC-SM) et la voltampérométrie cyclique(CV).

Nous avons étudie l’activité anti-oxydante par trois méthodes (DPPH, FRAP, PM) et

aussi l’activité antibactérienne sur trois différents types des bactéries (Eschaerichia coli,

Pseudomonas aeruginosa et Staphylococcus eureus) pour les trois dérivés amines de base de

Schiff. Les résultats de l'activité anti-oxydante sont positifs et mieux dans certains cas que la

référence (Vitamine C). Quant à l'activité antibactérienne, tous les résultats sont négatifs.

Mots-clés : Base de schiff, Composés azo aminés, Voltampérométrie cyclique, Activité anti-

oxydante, Activité antibactérienne.



Abstract:

The main purpose of this thesis is based on the synthesis of 9 novel compounds:

3 Schiff bases ʺ4, 4' Bis [ (4- azophenyl salsilidine) imino] diphényle éther, methane, ethaneʺ

(Li1, Li2, Li3), 3 amines derived of Schiff bases ʺ4, 4' Bis [ (4- azophenyl salsilidine) amino]

diphényle éther, methane, ethaneʺ (La1, La2, La3) and 3 copper complex of derivative amino

Schiff base (CuLa1, CuLa2, CuLa3). The characterization of these compounds was achieved

by several experimental techniques such as: elemental analyses(EA), infrared spectroscopy

IR, UV-visible spectroscopy, 1H NMR, 13C NMR, mass spectra(LC-MS) and cyclic

voltamperometry(CV).

We studied the anti-oxidant activity by three methods (DPPH, FRAP, PM) and also

the antibacterial activity of three different types of bacteria (Eschaerichia coli, Pseudomonas

aeruginosa and Staphylococcus aureus) for three amines derived of Schiff bases. The results

of anti-oxidant activity are positive and even in some cases better than the reference

compound (Vitamin C). As for the biological activity, all results are negative.

Keywords: Schiff base, amino azo compounds, cyclic voltamperometry, Anti-oxidant

activity, Antibacterial activity.
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:مقدمة عامة
كمجموعة أساسیةأو أكثر''نـمييإ''التي تحتوي في بنیتها على مجموعةهي المركبات قواعد شیف 

وهو الأمر الذي یمیز هذه المركبات في خواصها عن باقي ''الفينولية''إلى جانب المجموعات 
التناسق یمكننا من الحصول على مجموعة جد مهمة من المركبات العضویة، المركبات الأخرى، هذا 

1.مختلفةهذه المركبات أنواع متعددة، تحتوي على محطات تناسق تبديحیث 

الازو هي عبارة عن مواد عضویة متكونة من مجموعتین عضویتین ترتبطان عن طریق تفاعلات أصباغ
ت ملونة تمتص في المنطقة المرئیة وفوق البنفسجیة وقد لتعطي مركبا''الازو''الازدواج بمجموعة 

2.م1888سنة Peterمرة من قبل لأولاكتشفت 

، تحضر أصباغ ضمن المواد الملونة العضویة المحضرة صناعیامن أصباغ الازو اكبر مجموعة تعتبر
تكوین ملح الازو بعدة طرق أشهرها طریقة تشكیل ملح الدیازونیوم التي تتم عبر خطوتین الأولى

لتكوین الدیازونیوم ویتم دخول ذرة ومع حامض النتروز الأولیةالاروماتیة الأمیناتالدیازونیوم إذ تتفاعل 
، الخطوة الثانیة تتمثل في عملیة الازدواج وهي عملیة وتكوین مجموعة الازوئةیللجز نیتروجین ثانیة 

الخطوة الأولى بمركب نیوكلیوفیلي، حیث یرتبط یون الدیازنیوم الموجب الناتج من أتعویض الكتروفیلیة ب
34.ایون الدیازنیوم مع مركب الازدواج في الموقع الذي یحتوي أعلى كثافة الكترونیة

تعتبر مركبات میثین،تسمى مركبات الازومعا''الازو والإمين''المركبات التي تحتوي على الوظیفتین 
بات لها عدة تطبیقات نذكر على سبیل المثال لا الحصرهذه المركأنحدیثة نسبیا، أثبتت الدراسات 

.كما هو موضح في الشكل الموالي5.تشكیل المعقدات مع المعادن الانتقالیة

N N O

N
R
N

O N N

Cu

(I): R= (CH2)2 , (II): R= Ph, (III): R= (CH2)3 , (IV): R= (CH2)4

1H. S. Schiff, Ann. Chim, (1864), 131, 118.
2P. Matheus, Ber, (1888), 21, 1642.
5A. A. Khandar, K. Nejati, Polyhedron, (2000), 19, 607 – 613.

.)1990(،جامعة بغداد،"هالبولیمریولأطلیهوالأصباغواصق الكیمیاء "،ذنون محمد عزیز بیریادي3
.)2005(دار الفجر، القاهرة،،"الكیمیاء الصناعیةأسس"محمد وجدي واصل، 4
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6.التاليالفعالیة المضادة للبكتیریا مثال المركب الموضح في الشكل كذلك 

R

NN CH
H
C

HOOH NN NN

OMe MeO

OMeMeO

R= O, S

7.المعادن مثال المركب الموضح في الشكل المواليفي استخلاصكذلك الانتقائیة 

NN
H
C

H
C

OO NN NN

Mn

8.المركب الموضح في الشكل المواليالفعالیة المضادة للأكسدة مثال 

NN NN RR

O

N N

O
X

H N

NN

X

OMe

H

R=H, Me, Cl, NO2
X= O, S

مرحلة التحضیر لعمل كانت نقطة بدایته ومواصلة ثمینا یعد تطویرا وتنحن بصدد دراستهالعمل الذي
قواعد شیف التي تحوي وظیفة الازومركباتتحضیر بعض و یهدف إلى دراسة و الماجستیرلنیل شهادة

:ومشتقاتها وذلك عبر المراحل التالیة)الازو میثین(
.أزوفنیل سالسیل الألدهید-4تحضیر المركبالأولىالمرحلة -
:وهيمركبات جدیدة 9انیة تحضیر المرحلة الث-

6A. A. Jarrahpour, M. Motamedifar, K. Pakshir, N. Hadi and M. Zarei, Molecules, (2004), 9, 815 - 824.
7 Won-Sik Han, Tae-Kee Hong and Young-Hoon Lee, American Jour of Anal Chemi, (2011), 2, 731-738.
8M. Ghasemian, A. Kakanejadifard, F. Azarbani, A. Zabardasti, S. Shirali, Z. Saki and S. Kakanejadifard,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, (2015), 138, 643 – 647.
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.إیثان، میثان، ثنائي فنیل إیثر] إمینو) وفنیل سالسیلیدینز أ-4[(ثنائي - '4، 4
.إیثان، میثان، ثنائي فنیل إیثر] أمینو) وفنیل سالسیلیدینز أ-4[(ثنائي - '4، 4

. معقدات النحاس لمشتقات قواعد شیف الامینیة-

NH2

+ OH N N OH

HO

H

N N OH

O

H

+

R

NH2H2N

Reflux, 1h
EtOH

R

NN
H
C

H
C

HOOH NN NN

Li1 R = O,
Li2 R = CH2,
Li3 R = CH2CH2,

NaBH4 , 25 °C, 72 h
EtOH

R

HNN
H

H2
C

H2
C

HOOH NN NN

La1 R = O,
La2 R = CH2,
La3 R = CH2CH2,

Cu.Cl2. 6H2O , Reflux,
Une semaine, EtOH

R

NN CH2
H2
C

OO NN NN

CuLa1 R = O,
CuLa2 R = CH2,
CuLa3 R = CH2CH2,

Cu

O

ALD

NaNO2, HCl, Na2CO3

0 - 5 °C
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الأشعة المرئیة ، IRالأشعة تحت الحمراء بالطرق الطیفیة الاعتیادیةالمركبات المحضرةتشخیصتم

للبروتون المغناطیسيالنوويالتحلیل الطیفي للرنین،AEالتحلیل العنصري،UV-visوفوق البنفسجیة 
RMNوالكربون 13CRMN 1H،لكتلةالكروماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیة اLC-SM الفولطا و

.متر الحلقیةو أمبیر 
عالیة مقارنة مع المركبات ةقمنا بدراسة الفعالیة البیولوجیة للمركبات التي تتمیز بذوبانیالأخیرفي

:فصول أساسیةخمسة على هذا العمل یشتمل .الأخرى
الدراسات السابقة:الأولالفصل
والتقنیات التجریبیةلطرق ا:الثانيالفصل

التحضیر والتشخیص :الثالثصلالف
الدراسة الكهروكیمیائیة:الفصل الرابع

الدراسة البیولوجیة:الفصل الخامس
.ل مختلف النتائج المتحصل علیهامتشلاصةعملنا هذا بخأنهیناوفي الأخیر 
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I– میاتعمو:
:هماأساسیتینتیننقطهذا الفصلفي ناولنات

الفعالیة مثل موتطبیقاتهالازولأمینات، اقواعد شیف،لأولا بعض المفاهیم الأساسیة حول الجانب النظري
.للبكتیریاالمضاد الفعالیةالمضاد للأكسدة، 

، مركبات الازویر تاریخي حول أهم الأعمال الأساسیة المرتبطة بتحضیر قواعد  شیفتذكثانیا
.امومشتقاته

I-1 -قواعــد شیــف:
I-1 -1-مدخـــل:

وهي مركبات تم )میناتالإ(قواعد شیفإن النظائر الأزوتیة للأسیتونات والألدهیدات تدعى بمركبات
یتم تحضیر هذه المركبات بواسطة تفاعلات التكثیف 1.م1864تحضیرها لأول مرة من طرف شیف سنة

بین الأمینات الأولیة والألدهیدات أو السیتونات، هذه الإیمینات غالباً ما تكون مستقرة ویعود ذلك 
.للمجموعة الأریلیة المتصلة بمجموعة الأمین

توجیه التفاعل وهو الأمر الضروري من أجل)H2O(یمیز مثل هذه التفاعلات حذف الماءأهم ما
.)I -1(كما هو موضح في الشكل)قواعد شیف(لتشكیل الوظیفة الإیمینیة 

R1 NH2 +

O

R3R2

O-

R3

R2 N+

H

R1

H

O

R3

R2 N-

H H

R1

-- H2O
N

R2

R3

R1

Base de Schiff

التفاعل لتشكیل قواعد شیفآلیة:)I-1(الشكل

1H. S. Schiff, Ann. Chim, (1864), 131, 118.
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I-1 -2-تصنیف قواعد شیـف:
ذلك بالأخذ بعین ،خالبمتعددة المو یمكن تصنیف هذه المركبات إلى أحادیة، ثنائیة، ثلاثیة، رباعیة 

:الاعتبار قابلیة هذه المركبات لتشكیل روابط تساندیه خصوصا مع شوارد المعادن الانتقالیة وهي كالتالي
).Nنوع (أحادیة المخلب-1

).NO, N2نوع(ثنائیة المخلب-2

,NSOنوع(ثلاثیة المخالب-3 NO2, N2S, N2O(

)N2O2نوع(رباعیة المخالب-4

سباعیة المخالب* سداسیة المخالب* خماسیة المخالب* متعددة المخالب-5
.)I-2(ویمكن توضیح هذه الأنواع في الشكل

.مختلف أنواع قواعد شیف:)I-2(الشكل

C
H

CH3NC
H

N

CR
N C

OH

C
H

CH2N CH2 NH2
OH OH

C=N N=C

Z

OH OH

C=N N=C
NH N

OH OH

N N

OH

N
OH

N(CH2)2N N(CH2)2N

HO

ثنائية المخلب المخلبأحادية

رباعية المخالب
ثلاثية المخالب

سداسية المخالب خماسية المخالب

OH OH

C=N N=C
NH N

OH OH

N N

OH

N

سباعية المخالب  
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I-2-الأمینـات:
I-2 -1-مـدخــل:

ألكیلیةلذرة هیدروجین أو أكثر بجذور، ذلك بإحداث استبدال)NH3(تعد الأمینات كمشتقات للأمونیاك
)R(إذا كانفي حالة ما:

 -)R(عبارة عن جذور ألكیلیة تكون المركبات الموافقة أمینات ألكیلیة.
 -)R(عبارة عن حلقات عطریة تكون المركبات الموافقة أمینات أریلیة.

مى الأمینات بالأمینات وتسثلاثیةكما أنها تصنف مثل الكحولات إلى ثلاث أصناف أولیة، ثانویة، 
، الحلقیة إذا كانت ذرة الأزوت ضمن الحلقة، كما أنه یمكن أن تكون أحادیة، ثنائیة أو متعددة الوظیفة

من بین الوظائف الأكثر انتشارا في المركبات العضویة وخاصة الطبیعیة منها نیةیالأمكما تعد الوظیفة 
.المواد العلاجیةمثل البروتینات والإنزیمات، كما تدخل في تركیب

وبفضل امتلاك ذرة الأزوت للزوج الإلكتروني الحر الذي یكسبها خاصیة نیوكلوفیلیه قویة والتي بفضلها 
یمكن لذرة الأزوت مهاجمة المراكز الفعّالة ذات الكثافة الإلكترونیة الضعیفة بكل سهولة، مثل مجموعة 

,Niالكربونیل، شوارد المعادن الانتقالیة مثل Cd, Cu, Zn.2

I-2 -2-طرق تحضیر الأمینات:
الأمینات من بین المركبات ذات الاستهلاك الواسع، بالإضافة إلى كونها تتواجد في المركبات تعتبر

:الطبیعیة إلا أنه یتم تحضیرها بطرق عدة نذكر أهمها
I-2 -2-1 -هوفمانطریقة:

هذه الطریقة تعتمد في تحضیرها للأمینات بواسطة ألكلة النشادر ویتم ذلك بمساعدة هالوجینات الألكیل، 
هذه الطریقة تعد التقنیة الأولى عملیا في تحضیر الأمینات الألفاتیة، إلا أنها نادرة نسبیا ویعود ذلك لكونها 

.طریقة مكلفة
3.الأروماتیة فتحضر بالطرق الصناعیة لكونها ذات استهلاك واسعأما بالنسبة للأمینات 

2 C. Ouahes, Chimie Onganique, Edition OPU, (1988), 307-309.
3N. L.  Allinger, M.  P. Cava, D. C. Dejongh, C. R. Johnson, N. A. Lebel and C. L. Stevevens, Chimie
Organique Application Vol. 3, (1983).
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I-2 -2-2-تفاعل زینین:
،م1842زینین الحصول على الأنیلین باختزال النتروبنزین في وجود مادة محفزة وكان ذلك سنةاستطاع

تحضر بطرق من الصعب تقدیر مدى أهمیة هذا الاكتشاف فالأنیلین وغیره من الأمینات العطریة التي
،مماثلة من مركبات النترو المختلفة، فهي تستخدم في صناعة العدید من الأصبغة الاصطناعیة

4.المواد المستعملة في التصویر، المواد المتفجرة وغیرها،العقاقیر

I-2-3 -تفاعلات الأمینات الأولیة:
ي ذلك على الخاصیة النیوكلوفیلیة تدخل الأمینات الأولیة في مجموعة كبیرة من التفاعلات معتمدة ف

.والقاعدیة لذرة الأزوت
من بین أهم هذه التفاعلات، تفاعلات تشكیل أملاح الدیازونیوم انطلاقا من الأنیلین، یمكن توضیحنذكر

.)I-3(أهم هذه التفاعلات بالمخطط الموضح في الشكل

.أهم تفاعلات الأمینات الأولیة:)I-3(الشكل

4J. D. Roberts, M. C. Case Rio and J. M. Conia, Chimie Organique Moderne, Edition Par Edi science,
Paris, (1968).

R NH2
R COOH

NaR NH

amidure
de sodium Na

R NH

R X

O
C

R
R

R N C
R

R

amine secondaire

imine ou hydraxone
ou axime

R

R N N

HNO2

R COO

R NH3
carboxylate

d'ammonium HCl

R NH2

Chlorhydrate

H

Cl

d'amine diazonium
X

R
C

O
Cl

R
C

O

C

R

O

O
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I-3 -اغ لأزوأصب:
I-3 -1-مـدخــل:

ترتبطان عن طریق تفاعلات نلأزو هي عبارة عن مواد عضویة متكونة من مجموعتین عضویتیاأصباغ 
لتعطي مركبات ملونة تمتص في المنطقة المرئیة وفوق البنفسجیة وقد اكتشفت لأزواالازدواج بمجموعة 

من جمیع أنواع %70-60الأزو حواليتشمل مركبات 5.م1888سنة Peterلأول مرة من قبل بیتر
المرتبطة بالنظام Sp2ذات التهجین (N=N)وجود مجموعة الأزو إلىیرجع سبب تسمیتها 6.الأصباغ

7.الأروماتي

I-3 -2-الأروماتیةأصباغ الأزوتصنیف:
:أساسین هماقسمینإلىروماتیة زو الاتقسم مركبات الا

I-3 -2 -1- یضم هذا النوع مركبات الأزو التي لاتحتوي حلقاتها : سة الحلقةزو متجانمركبات الأ
الاروماتیة على ذرات متغایرة ، هذا النوع محدود الفعالیة بسبب عدم توفر مواقع الارتباط فیما تعد ذرتي 

قد تكون مستبدلة .مع الأیونات الفلزیةللارتباطالنیتروجین لمجموعة الأزو هما الوحیدتان المتاحتان 
,OH, COH, SH(أو القاعدیة مثلالحمضیةمن المجامیع أكثرأووعة واحدة بمجم NH, NHR( وغیرها

وهي مركبات اقل انتشارا وأهمیة من مركبات الأزو الغیر .وربما تضم كلا النوعین في الحلقة نفسها
. متجانسة الحلقة

I-3 -2-2- دیثة العهد نسبیا وقد استخدمت تعد من الكواشف الح:زو غیر متجانسة الحلقةمركبات الأ
.المركبات على حلقات اروماتیة غیر متجانسةهذهبشكل واسع في مجال التحالیل الكیمیائیة حیث تحتوي 
وقد تكون الحلقات الأروماتیة هذه مستبدلة N, O, Sقد تحتوي هذه الحلقات على ذرة أو ذرات مانحة مثل

.بمجامیع حامضیة أو قاعدیة
I-3 -3-ر أصباغ الأزوتحضی:

:أساسیین هماتفاعلینعبر أصباغ الازویتم تحضیر 
:د نتریت الصودیوم كمایليو تفاعل تشكیل أملاح الدیازو انطلاقا من أمین أولي في وسط حمضي بوج

R-NH2 + 2HCl + NaNO2 R-N=N-Cl + 2H2O + NaCl

5 M. Ber, It couples with diazotised bases forming azo - dyes (1888), 21, 1642.
6 N. G. G. Tan, PhD: Thesis Wageningen University, (2001).
7 H. Zollinger, Color chemistry; synthesis, properties and Application of organic Dyes and Pigments, VCH,
(1991).
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:كمایليأو أمین أروماتي بین ملح الدیازو المشكل وفینولتفاعل التكثیف
R-N=N-Cl + H-Ŕ-OH                  R-N=N- Ŕ-OH + HCl

I-3 -4-أصباغ الأزوخواص:
تمتاز هذه المركبات إذمن بین المركبات التي شاع استخدامها ككواشف مركبات الأزو ومشتقاتها 

. عن حساسیتها وانتقائیتها العالیتینبالاستقراریة العالیة وسرعة تفاعلها مع المركبات الفلزیة فضلا 
(N=N)الرابطة المزدوجة بین ذرتي نتروجین مجموعة الأزو إلىاستقراریة هذا النوع من المركبات یعود 

مركبات أنكما . على طرفي مجموعة الأزوفیما تتأثر درجة الاستقراریة هذه بأنواع المجامیع المرتبطة
.من مشتقاتها لا تذوب في الماء ولكنها تذوب في المذیبات العضویةالأزو غیر متجانسة الحلقة والكثیر 

.المعادن الانتقالیةوخاصةبثباتها العالي وسرعة تفاعلها مع اغلب عناصر الجدول الدوري أیضاوتمتاز 
براقة ذات ألوانابامتلاكهاوتتمتع هذه المركبات بمزایا عدیدة منها صفة اللون حیث تمتاز مركبات الأزو 

أنكما . الجریئةالمتعاقب في (π)اعتمادا على نظام الأزرقإلىالأصفرمن ألوانهاوتتدرج . دة عالیةش
.استعمالها في مجالات واسعة من الكیمیاءإلىمما دفع جزیئیة ودرجات انصهار عالیة أوزانلها 

I-4 -ومشتقاتهاتطبیقات قواعد شیف:
ومشتقاتها خاصة  ة كبیرة لتحضیر وتشخیص قواعد شیففي السنوات الأخیرة أعطى الباحثون أهمی

هذه الأهمیة راجعة إلى وجود تطبیقات ,Cu(II)Co(II),Zn(II)معقداتها مع المعادن الانتقالیة مثل
فصل واستخلاص بعض الأیونات ،المعایرة، الترسیبمثلفي مجال الكیمیاء التحلیلیة:مختلفة منها

مثل أكسدة نتقاءلإالكبیرة في عملیةالقدرة،لى خلیط من الأیونات المعدنیةالمتواجدة في محلول یحتوي ع
في مجال التحفیز 891011.ألكنة الهالوجیناتو ، الفینولات، الهیدروكربونات الأولیةالأمیناتالكحول،

15.اد للأكسدةالمضالفعالیة14.ةالبیولوجـــیالفعالیة13.نـــــــالتعدیمجال في12.المتجانس وغیر المتجانس

8M. Orlandi, B. Rindone, G. Molteni, P. Rummakkoc and G. Brunow, Tetrahedron, (2001), 57, 371-378.
9A. A. Isse, M. G. Ferlin and A. Gennaro, J. of Electroanalytical Chemistry, (2003), 541, 93 -101.
10V. Mirkhani, S. Tangestaninejad, M. Moghadamb and M. Moghbela, Bioorganic Medicinal Chemistry,
(2004), 12, 4673 - 4677.
11D. Chatterjee, A. Mitra and R. E. Shepherd, Inorganica Chimica Acta, (2004), 357, 980 - 990.
12Xin- Wen Liu, Ning Tanga, Yan- Hongchangb and Min-Yatana, Tetrahedron Asymmetry (2004), 15,
1269 - 1273.
13 Chi-Mingche, Hoi-Lunkwongchu, Kin-Fai Cheng, Wing- Sze Lee, Hing- Sunyu, Chi- Tung Yeung, and
Keung - Kai Cheung Eur. J. Inorg. Chem. (2002), 1456 - 1463.
14P. P. Dholakiya and M. N. Patel, Synthesis and Reactivity in Inorganic and Metal-Organic Chemistry,
(2004), Vol. 34, 383-395.
15E. Anouar, Antioxidants, (2014), 3, 309 - 322.
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I-5 -تذكیر حول تحضیر و تشخیص قواعد شیف و معقداتها:
عرف مجال تحضیر وتشخیص قواعد شیف ومعقداتها مع المعادن وخاصة الانتقالیة منها اهتماما 
كبیرا من طرف الباحثین الكیمیائیین خلال السنوات الأخیرة وذلك نظرا لاستعمالها في مجالات متعددة 

.عض أهم هذه الأعمالنحاول سرد ب
.Aقام R. Raichسالیسیدین إمینو(ثنائي- 4'،4بتحضیر قاعدة شیف رباعیة المخالب16.هومساعدی (

X:ومشتقاته حیث) Sal-Dadpmx(اختصاراثنائي فینیل المیثان والذي یرمز له  = H, CH3, OCH3, C1 ثم
,Dioxonium (VI):التالیةقاموا بتشكیل معقداته مع المعادن  Co (II), Ni (II), Cu (II) التحالیل التي

كانت ثنائیة النواة وذات شكل هندسي شبه رباعي الوجوه، Cu (II)بأن معقدات النحاس أظهرتأجریت
دراسة السلوك . الوجوهيأما معقدات المعادن الأخرى فكانت متعددة النواة وذات شكل هندسي ثمان

ستعمال الفولطا أمبیرومتر الحلقیة، من بین أهم النتائج المحصل الكهروكیمیائي لهذه المعقدات كان با
:بالنسبة  لمعقد النحاس وهما)Red /Ox( علیها وجود زوجین 

Cu (I) / Cu - 0.35 V/ECSetCu (II) / Cu (I) + 0.45 V/ECS

رباعیة بتحضیر وتشخیص بالطرق الطیفیة والكهروكیمیائیة  قاعدة شیف17.ومساعدیهYudhvirsقام 
Cuومعقداته مع النحاسإثیلین ثنائي أمین) ثنائي هیدروكسي اسیتوفینون- 5، 2(المخالب، ثنائي  (II)

بنوعیه أحادي وثنائي النواة، التحلیل الطیفي بالأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة أعطت طیف امتصاص 
كما ).d(كترونات المداراتهذا النوع من الامتصاص یعود إلى انتقال إل،nm 600و500المعقد بین 

Cuاستطاعوا إثبات ربط  (II) مع ذرتي الأكسجین والنیتروجین للسنادة عن طریق مطیافیة الأشعة تحت
الحمراء واستنادا للنتائج التي توصلوا إلیها اقترحوا بنیة رباعیة الأوجه للمعقدین الأحادي والثنائي النواة كما 

.)I-4(هو موضح في الشكل

OHO

N N

O OH

Cu

X

X

OHO

N N

O OH

Cu

Cu
XX

X= ion

.وثنائي النواةحاديألمعقد المحضرا:)I-4(الشكل

16A. R. Raich and P. Nageswararao, Indian J. of Chemistry, (1989), 28, 309 -313.
17 Yudhvirs, Sharma, H. Panday and Pavanmathur, Polyhedron, (1994), 13, 3111-3117.
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.Sأما الدراسة التي تمت من طرف  D. Sidلنوعین جدیدین من معقدات ملح النحاس الممیه18.ومساعدیه
]Cu (H2O)n Cl2[حیث أنn = 1, واللذان یعتبرا TripodaleوTetradentatesاللذان هما من نوعي ، 2

الحلقیة وذلك لمعرفة مدى أما التشخیص الأول كان بواسطة الفولطا أمبیرومتر،من مشتقات قواعد شیف
للمعقد، كما تم التشخیص بواسطة )Red /Ox(على كمون الأكسدة والإرجاع للزوج)R(تأثیر المستبدلات

كان Cu(II)حاس الثنائي الطرق الطیفیة فتوصلوا إلى أن مواضع الارتباط للسنادة الخطیة مع أیون الن
الخطیة فكان على )Tripodale(للسنادةعلى مستوى ذرتي نیتروجین وذرتي أوكسجین، أما النوع الأخیر

أما المحطات المحوریة فكانت محجوزة من طرف NO3مستوى ذرة  نیتروجین وثلاث ذرات أوكسجین
.المذیب

.Wومن جهة أخرى استطاع Zangثنائي -3، 1دة شیف جدیدةتحضیر قاع19.ومساعدیه]O-)O-

العنصري، بروبانول، ثم قاموا بتشخیص هذا الأخیر باستعمال التحلیل-2-]فینوكسو) فانیلیدین إمینو
النحاس لهذه الرنین النووي المغناطیسي للبروتون ثم قاموا بتحضیر معقد و تحت الحمراءمطیافیة الأشعة

Cuالممیهة وذلك باستعمال أسیتات النحاس،السنادة (OAC)2 H2Oفي تشخیصهم للمعقد على واقتصروا
)Red /Ox(أما بالنسبة للدراسة الكهروكیمیائیة للزوج.التحلیل العنصري، مطیافیة الأشعة تحت الحمراء

وفي فدلت الدراسة على فقدان النحاس لزوج من الإلكترونات بالتتابعالحلقیة،رمتو أمبیر الفولطا فاعتمدوا
:بأن المعقد ثنائي النواة واقترحوا النظام التالياف عكوس وبالتالي استنتجو نظام نص

Cu (II) Cu (II)             Cu (II) Cu (I) et Cu (II) Cu (I)             Cu (I) Cu (I)

وعات المجموأن]Cu2L2[التام للمعقد ذو الوحدةبالتناظركما دلت الدراسة باستعمال الأشعة السینیة
تتمثل في الفینول والإیمینو، كما استطاعوا حساب المسافةCu(II)المانحة والمرتبطة مع النحاس

Cu...Cu9.87والتي قدرت بـ A°.

.Tوالتشخیص للمعقدات قامدائما في مجال التحضیر Dziembowskaوتشخیص بتحضیر20.ومساعدیه
الحلقیة وذلك ىالبن، ذات Cu(II)د معدن النحاسنوعین من معقدات قواعد شیف الثنائیة النواة لشوار 

:       میثیل فینول مع ثنائي الأمین ذو الصیغة المختصرة التالیة-5-ثنائي فورمیل-2،6باستعمال 

18S. Djebbar-Sid, O. B. Baich and J. P. Deloume, Polyhedron, (1997), 16, 2175 - 2182.
19W. Zhang, S. Liu, C. Ma And D. Jiang. PH: SO 277-5387 (98) 00136 - 3.
20T. Dziembowska, N. Guskos, J. Typek, R. Szymczak, V. Likodimodimos, S. G Lenis, C. L. Lin, M.
Wabia, E. Jagodzinska, And E. Fabryey, PH: S0025 - 5408 (99) 00079 - 3.

+e
-e

+e
-e
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(H2N-X-NH2) ثنائي أمینو - 1،2ثنائي أمینو بیوتان بالنسبة للمعقد الأول -1،4والتي كانت عبارة عن
كما اعتمدوا في 2Cu(CH3COO)الثاني مع أملاح النحاس في شكل أسیتاتهكسان بالنسبة للمعقد

أهم ما یمیز .المطیافیة فوق البنفسجیة والتحلیل العنصري،التشخیص على مطیافیة الأشعة تحت الحمراء
بالنسبة للمعقد الثاني، cm-11250بالنسبة للمعقد الأولcm-1400عند القیمةالمعقدین ظهور الطیف

.)I-5(الشكلكما هو في )Cu-O(المشكل بین الفینول والنحاس أي الرابطةان یمثلان الجسراللذ

NN

NN

O

O

Cu Cu XX

CH3

H3C

+2

2 CH3COO

-

X = (CH2)4, Ph

.للمعقدینةالبنیة العام:)I-5(الشكل
.Aقام A. Khandarأربعة معقدات لمعدن النحاس الثائيبتحضیر21.ومساعدیهCu (II) المشار إلیها

,(III)(Cu5PHAZOSALTN),(II)(Cu5PHAZOSALOPHEN)(I)(Cu5PHAZOSALEN):بالرموز

(Cu5PHAZOSALDETA)(IV),6(كما هو موضح في الشكل-I(الدراسة بالأشعة السینیةX-ray

Cu-N)(1.962طول الرابطة : أعط النتائج التالیة(III)للمركب  A°1.949و A° الرابطة طولCu-O)(

1.903 A°1.931و A° أعط النتائج التالیة للثنائیة، أما الدراسة الكهروكیمیائیه)(Ox / Red نصف عكوس
500mVs-1.وبسرعة نفس الشروط ب(II)للمركبوعكوس (I)للمركبعكوس غیرو (III)(IV)للمركبین

N N O

N
R

N

O N N

Cu

(I): R= (CH2)2 , (II): R= Ph, (III): R= (CH2)3 , (IV): R= (CH2)4

.ات المحضرةللمعقدةالبنیة العام:)I-6(الشكل

21A. A. Khandar and K. Nejati, Polyhedron, (2000), 19, 607 - 613.
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.Sاستطاعدراسة المبادلات الأیونیة لقواعد شیف أما فیما یخص Samalتحضیر مبادلین 22.ومساعدیه
من خلیط Cu(II)أیونیین ذا مخالب لقواعد شیف، هذه المبادلات الأیونیة  تستعمل لفصل أیونات النحاس

لأیونات كما قاموا بدراسة تأثیر تركیز افي محلول مائي،,Ni(II)Cu(II)یحتوي على مزیج من أیونات
نتائج .متزازعن طریق ظاهرة الإبمواقع الارتباط للمبادلCu(II)المعدنیة على مدى ارتباط أیونات النحاس

في Cu(II)التحلیل بینت بأن هذه المبادلات الأیونیة تظهر قدرة كبیرة على استخلاص أیون النحاس
.)I-7(عل التعقید، البنیة العامة للسنادة كما هي موضحة في الشكلالخلیط بتفا

O

NN

OH HO

RR

R= H, CH3

بنیة المبادلات المستعملة لاستخلاص المعادن:)I-7(الشكل
من 23.ومساعدیهChi-Mingcheوفي إطار تحضیر المعقدات التي تستعمل في مجال التحفیز تمكن

في الأخیر استطاعوا تطبیق H2Lك باستعمال  قاعدة شیف رباعیة المخالبتحضیر معقد النحاس و ذل
وذلك من أجل الحصول على حلقي البروبیل حاملا لوظیفة الانتقائيهذا الأخیر في مجال التحفیز 

.%77الأستر ببنى فراغیة مختلفة فكانت قدرة الانتقاء كبیرة فوصلت إلى حوالي 

.P.Jبها قامأما الدراسة التي  Amoldتتمثل في تحضیر خمسة معقدات لشوارد معدن 24.ومساعدیه
Cu(NO2)n[الصیغة المجملة أو المختصرة لهذه المعقدات،Cu(II)النحاس L[ حیثn =1,2 ،(L)  یمثل

).TPm(بمثیل أمین والذي رمز له ) بیریدین-2(ثلاثي - 1،1،1قاعدة شیف أو المشتق الأمیدي للمركب

قاموا بتشخیص ثلاث معقدات من بین الخمسة وذلك باستعمال الأشعة السینیة وفي في المرحلة الثانیة
Cu(NO2)2[الأخیر توصلوا إلى ما یلي Tpmbz[أحادي النواة ،](Cu(NO2) (Tpmbz))2[ثنائي النواة ،

](Cu(NO2) (Tpms))n[متعدد النواة.

22S. Samal, S. Acharya, R. K. Dey and A. R. Ray, Talanta, (2002), 57, 1075-1083.
23Chi-Mingche, Hoi-Lunkwongchu, Kin-Fai Cheng, Wing- Sze Lee, Hing- Sunyu, Chi- Tung Yeung,  and
Keung- Kai Cheung Eur, J. Inorg. Chem, (2002), 1456 - 1463.
24P. J. Amold, S. Davies, M. C. Durrant, D. V. Griffiths, D. L. Hughes and P. C. Sharpe, Inorganic Chimica
Acta, (2003), 348, 143-149.
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الأیونیة بدراسة مدى إمكانیة السنادة في نفس المجال أي المبادلات25.ومساعدیه.ShamspurTكما قام
المحضرة في إنتقائها لنوع من أنواع المعادن الموجودة في )]أزوسالیسیل ألدیهید)نتروفینیل-4(( -5[ثنائي

pHهما خلیط من أجل استخلاصه كما قاموا بتسلیط الضوء في هذه الدراسة على تأثیر عاملین أساسیین

خیر توصلوا إلى أن هذا النوع من السنادة لها القدرة الكبیرة في استخلاص في الأ.المحلول، كمیة التدفق
ةكما یمكن توضیح البنیمعتدلة،pHمن مزیج یحتوي على تراكیز ضعیفة وعند (+Ag)معدن الفضة 

).I-8(للسنادة المدروسة في الشكلةالعام

NN

NN

NN

NO2NO2

.للسنادة المدروسةةالعامةالبنی:)I-8(الشكل
تحضیر نوعین أحادي وثنائي النواة من معقدات 26.ومساعدیهXin–Wenliuفي مجال التحفیز استطاع

-Lالمشار إلیه بـ ، Mn(II)وذلك بالنسبة لشوارد معدن المغنازیوم ) سداسیة(قواعد شیف المتعددة المخالب 

Aminés.(L):وا بتشخیص هذه المعقدات بالطرق الطیفیة، إثیل أستر الحمض الأمیني المستبدل، ثم قام
هذا النوع من المعقدات تستعمل كمحفزات نشطة في سیر بعض التفاعلات وكمثال على ذلك إنتاج 

، كما یتم ةطبیعفي الالشيء الإیجابي في هذه المعقدات أن سنداتها متوفرة .الإبوكسدات من الألكینات
).I-9(المعقد في الشكللهذاه یمكن توضیح البنیة العام.تحضیرها بسهولة

25 T. Samspur, M. H. Mashhadizadeh and Ivansheikhshoaie J. Anal At Speetrom, (2003), 18, 1407-1410.
26 Xin -Wen Liu, N. Tanga, Yan- Hongchangb and Min-Yatana, Tetrahedron Asymmetry, (2004), 15, 1269
- 1273.
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O

N N

O

Mn

Cl

O

N N

O

Mn

R=H, Me, Bn

PhPh PhPh

N N

EtCOC
R R

COOEt

N N

COOEt
RR

EtOOC

Mn

Cl

Cl

.المحضرةللمعقدات ةالبنیة العام:)I-9(الشكل
.H.Yقامأما في مجال تطبیق معقدات قواعد شیف في المجال الحیوي والصیدلاني Shrivastava

,'Nعدة شیف رباعیة المخالبوذلك باستعمال قاCr(III)بتحضیر معقد شیف لمعدن الكروم27.ومساعدیه

N- وبعد التشخیص بالطرق الطیفیة لهذا المعقد، درسوا الفعل التحفیزي ) سالیسلیدین إیمین(إثیلین ثنائي
Shigellaمبلازما الدالنشط له بالنسبة للمضادات الحیویة المختبرة في منع انتشار جرثومة قاتلة في

Dysenteriae.جرثومة یكون أكثر حساسیة للمضادات الحیویة المختبرة في فوجدوا أن هذا النوع من ال
.)I-10(یمكن توضیح بنیة المعقد في الشكل.حالة وجود المعقد كمحفز نشط كما یمنع العامل الوراثي لها

NN

OO

Cr

H2O

H2O

+

ClO4

-

.المحضرللمعقدالعامةالبنیة :)I-10(الشكل
كما بطریقتین مختلفتین قاعدتي شیف ازو جدیدتینبتحضیر28.دیهومساعA. A. Jarrahpourقامكما 

تمت دراسة الفعالیة المضادة للبكتیریا ضد خمسة أنوع من البكتیریا حیث )I-11(الشكلهو موضح في 
.يوالایجابتباینت النتائج بین السلبي 

27 H. Y. Shrivastava, S. M. Devarag, B. U. Nair, J. of Inorganic Biochemistry, (2004), 98, 387-392.
28A. A. Jarrahpour, M. Motamedifar, K. Pakshir, N. Hadi and M. Zarei, Molecules, (2004), 9, 815 - 824.
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R

NN CH
H
C

HOOH NN NN

OMe MeO

OMeMeO

R= O, S

.ةالمحضر للسنداتالعامةالبنیة :)I-11(الشكل
.Kقام Nejatiقاعدتي شیف ازو جدیدتین وانطلاقا منهما تم تحضیر معقدات بتحضیر29.ومساعدیه

أبدت استقرار في هذه المعقدات الجدیدة )I-12(كما هو موضح في الشكلCu, Ni, Voالمعادن التالیة
240المجال - 275 °C ،جیل نظرا لامتصاصها للأشعة أبدت إمكانیة كبیرة في استعمالها كحوامل للتسكما

.في المجال فوق البنفسجي كذلك لاستقرارها الحراري العالي

NN CH
H
C

OO NN NN

N
M

YY

Y = H, OCH3
M= Cu, Ni, Vo

.ةالمحضر ات للمعقدالعامةالبنیة :)I-12(الشكل
.Hقام Khanmohammadiكما هو موضح في الشكلخمسة قواعد شیف ازوبتحضیر30.ومساعدیه

)13-I(طیفیا باستعمال أربعة مذیبات تمت دراستهاخیصها بالطرق الطیفیة الاعتیادیة كما قاموا بتش
الدراسة الطیفیة C°220حدودإلىعضویة مختلفة القطبیة، الدراسة الحراریة لهذه المركبات بینت استقرارها 

.نزیاحات طفیفةإأبدتلمعقدات النحاس لهذه الملونات 

NN CH
H
C

HOOH NN NN

S

N N

S

Y Y
R= 4NO2, 4-Cl, 2,4Cl, 3,4-Cl, 4Et

.ةالمحضر للسندات العامةالبنیة :)I-13(الشكل

29K. Nejati, Z. Rezvani and M. Seyedahmadian, Dyes and Pigments, (2009), 83, 304 - 311.
30H. Khanmohammadi and M. Darvishpour, Dyes and Pigments, (2009), 81, 167-173.
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.Kقام Nejatiمعقدات قاعدتي شیف ازو جدیدتین وانطلاقا منهما تم تحضیربتحضیر31.ومساعدیه
یة لهذه میر تمت دراسة الخوص المیزو )I-14(كما هو موضح في الشكلCu(II)لمعدن النحاس الثائي

رق الطیفیة الاعتیادیة كما تمت دراسة الخواص الحراریة بالطالمركبات كما تم تشخیص المركبات 
.)(DSCللمعقدات باستعمال 

NN
H
C

H
C

HOOH NN NN OCH2CnH2n
+1

H2n+1CnH2CO

n = 9 (3A), 11 (3B)

.ةضر المحات النحاس للمعقدالعامةالبنیة :)I-14(الشكل
بدراسة تعتمد على مدى انتقائیة مجموعة من32.ومساعدیهWon-Sik Hanالانتقائیة قامفي مجال

الشكلفيكما هو موضح.لكترود اعتمد في صناعته على معقد المنغانیز بممخلب عضويات لإالایون
)15-I(. ایون الثیوسینات أنإلىتوصلوا .وتركیزهالوسطفي شروط محددة مثل درجة الحرارة وحموضة

.s 17ن وقت الاستجابة بأقل موs 170لها انتقائیة عالیة واستطاعوا تحدید وقت استقراره بأقل من

NN
H
C

H
C

OO NN NN

Mn

.ةالمحضر ات المنغنیز للمعقدالعامةالبنیة :)I-15(الشكل
.Hقام Khanmohammadi16(في الشكلوضحتیمكنستة قواعد شیف ازوبتحضیر33.ومساعدیه-I(

كما تمت ، )(DSCقاموا بدراسة خواصها الحراریة باستعمالتم تشخیصها بالطرق الطیفیة الاعتیادیة،
.دراستها الطیفیة باعتماد مدى تأثیر قطبیة المذیب على مجال الامتصاص

31K. Nejati, Z. Rezvani, E. Alizadehz and R. Sammimi, J. of Coord Chemi, (2011), 64, 1859-1870.
32Won-Sik Han, Tae-Kee Hong, Young-Hoon Lee, A. J. of Anal. Chemi, (2011), 2, 731-738.
33H. Khanmohammadi, K. Rezaeian, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy, (2012), 97, 652 - 658.
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HCCH

HOOH NN NN RR

N NS S

R= NO2 , Et, Cl, Br, F, Me

.ةالمحضر للسندات العامةالبنیة :)I-16(الشكل
.Hقاموفي نفس الصیاغ  Khanmohammadiمیثنیة جدیدة ثلاث مركبات ازوبتحضیر34.ومساعدیه

,L1بالرموزإلیهاالمشار  L2, L317(في الشكلكما هو موضح-I(معقد النیكل باستعمال الممخلبL1 تم
، الدراسة الحراریة للمخلبیات X-Rayكما استطاعوا تحدید بنیة المعقد باستعمالبالطرق الطیفیةتشخیصها 

320حدودإلىمستقرة أنهاأثبتتالثلاثة  °C.

HCCH

HOOH NN NN RR

N NS S

R= Cl, Me, OMe

.ةللسندات المحضر العامةالبنیة :)I-17(لالشك
)I-18(موضح في الشكلهومیثینیة جدیدة كماقاعدة شیف ازوبتحضیر35.ومساعدیهM. H. Fekriقام

دراسة فعالیتها البیولوجیة على نوعین من البكتیریا فتوصل إلى أنوبعد مرحلة التحضیر والتشخیص تمت 
.من البكتیریا الغرام السلبیةةالایجابیلنوع البكتیریا الغرام أفضلجیةالمركبات المحضرة لها فعالیة بیولو 

NN CH
H
C

HOOH NN NN

S

N N

S

NO2O2N

OMe MeO

.ةللسندات المحضر العامةالبنیة :)I-18(الشكل

34H. Khanmohammadi, K. Rezaeian, M. M. Amini and S. W. Ng, Dyes and Pigments, (2013), 98, 557-564.
35M. H. Fekri, M. Darvishpour, H. Khanmohammadi and M. Rashidipour, J. of Chemical Health Risks,
(2013), 3(4), 63-68.
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.H.36قام H. Eissa19(في الشكلكما هو موضحبتحضیر ثلاث قواعد شیف ازو میثینیة-I( وبعد
الكیمیائیة لهذه المركبات، عمل على تطبیقها في مجال البنيوالتأكد من لطیفیةعملیة التشخیص بالطرق ا

وثلاثة من نوع غرام سلبييایجابلأربعة أنواع من البكتیریا واحدة من النوع غرام للبكتیریاالنشاط المضاد 
,3-10)ذلك بتراكیز مختلفةو  10-4, 10-5 M)3-10زتوصل في الأخیر إلى أن التركی Mمن ر فاعلیةأكث

.خاصة للبكتیریا من النوع غرام سلبيالأخرىبقیة التراكیز 

HCCH

HOOH NN NN

N N

NH HN

X2

R
X3

X1

O O

I, X1=X2=X3 =R= CH2,
II, X1= N, X2=X3 =R= CH2,
III, X1=X2=X3 =N, R= CH2CH3

.ةللسندات المحضر العامةالبنیة :)I-19(الشكل
.Mقام Ghasemianر وتشخیص مجموعة من المركبات الازو بتحضینفس الصیاغفي و 37.ومساعدیه

حیثكمتغیرثم قاموا بدراستها طیفیا باعتماد المذیب )I-20(ي الشكلفمیثنیة الجدیدة كما هو موضح
Intramoléculaireتحت تأثیر الرابطة الهیدروجینیةاایجابیsolvatochromismeعرفت سلوكا (enol–

keto) للبكتیریاةمضادفعالیةلم تبديمضاد للأكسدة في حینفعالیةكما أبدت.

NN NN RR

O

N N

O
X

H N

NN

X

OMe

H

R= H, Me, Cl, NO2
X= O, S

.ةللسندات المحضر ةالبنیة العام:)I-20(الشكل

36H. H. Eissa, J. of current Research in Science, (2013), 1(2), 96 -103.
37M. Ghasemian, A. Kakanejadifard, F. Azarbani, A. Zabardasti, S. Shirali, Z. Saki and S. Kakanejadifard,
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, (2015), 138, 643 - 647.
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.Mقام Ghasemianمیثنیة الجدیدة كما ر وتشخیص مجموعة من المركبات الازوبتحضی38.ومساعدیه
كما قاموا بدراستها طیفیا باعتماد مجموعة من المتغیرات مثل المذیب )I-21(الشكلفي هو موضح

تحت تأثیر اایجابیSolvatochromismeالمحضرة حدیثا عرفت سلوكا المركبات .والحموضة والمستبدلات
Intramoléculaireالرابطة الهیدروجینیة (enol–keto) لاحظ تالمضاد للأكسدة في حین لم الفعالیةكذلك

.المضاد للبكتیریاالفعالیة

NN NN RR

O

N N

O
X

H N

NN

X

OMe

H

H
N

H
N

H
N

H
N RR

O

N N

O
X N

NN

X

OMe

NN NN RR

O

N N

O
X

H N

NN

X

OMe

H

3 azo -enol-enamine form

3 hydrazo-keto-enamine form

3 azo -keto-amine form

.ةر للسندات المحضةالبنیة العام:)I-21(الشكل

38M. Ghasemian, A. Kakanejadifard, F. Azarbani, A. Zabardasti and S. Kakanejadifard, J. of Molecular
Liquids, (2014), 195, 35 – 39.
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II-الطـرق والتقنیـات التجریبیـة:
II-1- التحلیل(طـرق الـدراسة:(
II-1-1 -غرافیا الطبقة الرقیقةتو كروما)CCM(:
II-1-1 -1-المبـدأ:

ة القرن غرافیا اكتشف في بدایتو غرافیا الإمتزاز، حیث أن هذا النوع من الكروماتو هي نوع من أنواع كروما
.Mمن طرف الباحث Tswett، بالنسبة للطور المتحرك هو عبارة عن مذیب أو مزیج من المذیبات القابلة

الزجاجمن مثبتة على صفیحة هممیز الساكن عبارة عن مادة بنسب محددة، أما الطورللامتزاج
محلول لسیلیلوز یوضعأكثر المواد المستعملة في هذه الطریقة هي جل السیلیكا مسحوق ا1.والألمنیوم

من المادة على mg10إلى0.1العینة أو النموذج المراد تحلیله، حیث ینبغي أن یحتوي المحلول ما بین 
سرعة الذي یقیسRFالكروماغرام الناتج بقیم معامل التقاصر أو الإنقاضالطور الثابت، حیث یوصف

RF:تعطى كما یلي، رحركة المادة المدروسة نسبة إلى سرعة جبهة محلول التطهی = dsub / dsol

 -d subالمسافة المقطوعة من طرف المادة.
 -dsolالمسافة المقطوعة من طرف جبهة المذیب.
II-1-2 -التحلیـل الطیفـي للأشعـة تحت الحمراء(IR):

II-1-2 -1-المبـدأ:
ینشأ عن ،ئيات المكونة للجز یؤدي امتصاص الأشعة تحت الحمراء في الجزیئات إلى حركة اهتزازیة للذر 

إلى تغیر دوري في طول الروابط الكیمیائیة ئيالحركة الاهتزازیة للذرات بالنسبة لبعضها البعض في الجز 
.ئيأو حدوث تغیر دوري في الزوایا بین الروابط الكیمیائیة في الجز 

على تركیبة ذالكیعتمدقد یتغیر توزیع الشحنات مقارنة بالأصل وقد لا یتغیر،الجزئیةوعند اهتزاز
الجزئیة ولذلك فإنه لیس من الضروري أن تكون كل الاهتزازات فعالة بالنسبة لتركیب جزیئي معین للأشعة 

نما هي فقط الاهتزازات التي تؤدي إلى تغییر ٕ تقع الأشعة،µعزم الاستقطاب الكهربائيتحت الحمراء وا
شعة المرئیة والموجات القصیرة، أما المجال الأكثر أهمیة حت الحمراء في المنطقة الطیفیة الواقعة بین الأت

الحركة الاهتزازیة تمثل مستوى طاقوي اهتزازي في .cm-14000إلى 400بالنسبة للكیمیائیین هو المجال 
.من مستوى الطاقة الاهتزازي الأدنى إلى مستویات الطاقة الاهتزازیة العلیائي، حیث ینتقل الجز ئيالجز 

1Y. Sharma, H. Pandey and P. Mathur, Polyhedron, (1994), 13, 3111.
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ف الامتصاص الجزیئي للأشعة تحت الحمراء، فإنه یمكن معرفة نوع الذرات والروابط الموجودة بتحلیل طی
2".المجموعات الوظیفیة"ئيفي الجز 

II-1-3 -التحلیل الطیفي بالأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة"UV- Vis:"

II-1-3 -1-المبـدأ:
ةطیسیالكهرومغناللأشعةالجزیئات ي امتصاصهي طریقة تحلیل نوعیة وكمیة في آن واحد حیث أنه یؤد

أكثر من الإلكتروناتالمنطقة فوق البنفسجیة والمنطقة المرئیة من الطیف إلى انتقال واحد أوفي
الموجودة في مدارات ذات طاقة منخفضة إلى مدارات ذات طاقة أعلى وبما أن هذا النوع من التحلیل 

.أحیانا التحلیل الطیفي الإلكترونيیشتمل على إثارة إلكترونیة فیطلق علیه
λألموجيالطولأوʋأما العلاقة التي تربط بین الطاقة الممتصة في عملیة الانتقال الإلكتروني والتردد

ΔE = E2:بالعلاقة التالیةللأشعة تعطي – E1 = hʋ = hc/λ

E1:في الحالة العادیةئيالمدار الذي یوجد فیه الإلكترون والجز طاقة.
E2:طاقة المدار الذي ینتقل إلیه الإلكترون نتیجة الإثارة.

ΔE:الفرق في الطاقة،
h:ثابت بلانك،
c:سرعة الأشعة.

,I = I0e-2.3εLc:الأتيفتعتمد على قانون بیرلومبیر اأما كمی A = log (I/I0) = ε.L.c

A:الامتصاص،
ε:معامل الامتصاص المولي،
L:طول الخلیة،

C:تركیز الوسط،
I0 ،I :3.كثافة الشعاع قبل وبعد مروره عبر المحلول على الترتیب

II-1-4-التحلیل الطیفي للرنین النووي المغناطیسي)RMN(:
II-1-4 -1-بـدأالم:

.)..…IR, UV-Vis(لبقیة الطرق الطیفیة مثلمكملااطیفیوهو تحلیلام1945اكتشف هذا التحلیل سنة
المغناطیسیةتعد ظاهرة الرنین النووي المغناطیسي إحدى الظواهر الفیزیائیة التي تعتمد على الخواص 

2D. R. Browning, Methods Spectroscopiques, Masson, Paris, (1974).
.11/91دیوان المطبوعات الجامعیة " الطرق الآلیة في التحلیل الكیمیائي"صفار الدكتور أحمد ال3
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یستخدم الرنین النووي المغناطیسي للدلالة على مجموعة منهجیات وتقنیات ،الذرةلنواةالمیكانیكیة الكمیة
.من حیث البنیة و التشكیل الفراغيالجزیئاتدراسة بالظاهرةهذه تسمح. علمیة

النیوتروناتأو البروتوناتوتعتمد الظاهرة أساسا على أن جمیع الأنویة الذریة التي تملك عددا فردیا من 
ه التقنیات هي نواة ذرة الأنویة التي تستخدم في هذأكثر،عزم زاويو أصلي عزم مغناطیسيیكون لها 
وهناك نظائر عناصر . 13Cالكربونتوافرا في الطبیعة، كذلك نواة ذرةالنظائروهي أكثر 1Hالهیدروجین

,F19مثلمن الأنویة المذكورة سالفاأقلبشكلأخرى یمكن أن تستخدم لكن  P31.
II-1-5 -الكروماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیة الكتلة)LC-SM(:

II-1-5 -1-المبـدأ:
كروماتوغرافیا الغازیة المرفقة بعد )LC-SM(الكتلةالكروماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیةتاكتشف

التي أخرت تحقیقها، المشكل الرئیسي كان وذلك بسبب العراقیل التكنولوجیة)GC-SM(الكتلةبمطیافیة
.الدخول إلى مطیافیة الكتلة لتحلیلهقبل وتحوله إلى غاز الحد من تبخر الطور المتحرك الكروماتوغرافي

.للتحلیلالمفضلةالطریقة أصبحتحیث ،تم حل هذا المشكل بتطویر طرق التأین عند الضغط الجوي
،)GC-SM(فصل المیزومیرات والحد من التأین الناتج عن الضغط على عكس)LC-SM(یمكن بطریقة 

.للحرارةتحلیل المركبات الغیر طیارة أو المركبات ذات الحساسیةتظهر حالةةالایجابیهذه المیزة 
في . في اغلب الأوقات وبخطوات قلیلة ومختصرة تسمح بتحلیل العیینات)LC-SM(بالإضافة إلى ذلك 

)LC-SM(المستعملة في طریقةوالمحللاتالمصادر )GC-SM(النهایة وعلى عكس الدراسة باستعمال 

لإتمام (MS/MS/MSn)وزن الجزیئي للأیض ومن ثم إجراء تجارب إضافیةلحصول على الباتسمح 
.التشخیص

II-1-6 -أمبیرومتر الحلقیةطاالفول:
II-1-6 -1-المبـدأ:

المحكومة بالانتشار وانتقال المواد الفعّالة إلى تتضمن هذه الطریقة قیاس منحنیات التیار بدلالة الجهد
تتراوح قیمة التغیر في الجهد أثناء عملیة التسجیل بین عدة ،تسجیل عالیةقطب ساكن باستخدام سرعات 

ملي فولتات إلى مئات الملي الفولتات في الثانیة، حیث یكون فیها كمون المسرى الكاشف متغیر خطیاً 
E = Ei:بدلالة الزمن حسب العلاقة التالیة + Vt

E:كمون المسرى  الكاشف)V.(

Ei:الإبتدائي المطبق على المسرىالكمون.
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v:حیثسرعة المسحv = dE/dt (mV/s) ،t:الزمن)s.(
بواسطة أي التیار یثاربالجهدالمبدأ العام لهذه الطریقة هو إعطاء استجابة في شكل منحني یربط التیار

عندما نقوم بعملیة مسح نعتبر هذا التغییر بمثابة دورة.الجهد الناتج عن التفاعل الكهروكیمیائي المدروس
یابا ٕ هي المسؤولة الوحیدة عن نقل المواد الانتشارحیث أن ظاهرة ، للكمون على المجال المدروس ذهاباً وا

الفعّالة، أما الهجرة الأیونیة یتم عزلها باستعمال الكهرولیت المساعد، تعطي هذه الطریقة معلومات مفیدة 
تخدم كوسیلة سریعة في إعطاء بعض التحلیلات عند دراسة عن مدى التفاعلات العكسیة، كما أنها تس

كما أنه بتغییر سرعة المسح یمكن دراسة تفاعلات ، بعض التفاعلات التي تتم على مراحل متعددة
كهروكیمیائیة لها ثوابت سرعة مختلفة ویمكن كذلك الكشف عن مكونات غیر ثابتة فترات أنصاف حیاتها 

.في حدود الملي ثانیة
II-1-6 -2-العبارات الریاضیة لشدة التیار و كمون النتوءات في حالة انتقال الشحنة.

Rendels(العبارات الریاضیة لكل من التیار والجهد طورت في البدایة من طرف الباحثین ریندلس وسیفیك

et Sevik(يبعد ذلك جاء الباحث دیلها45.وكان ذلك من أجل مسح ذهاباً فقط للأنظمة السریعة
)Delhay(بتوسیعها وتطویرها الباحثین هذه النظریات قام6.حیث خصص دراسته للأنظمة البطیئة
)Matsuda et Ayabe(الأعمال التي قام بها كل من نیكولسنأما7.لتشمل الأنظمة النصف سریعة

للمنحنى التجریبي هو الربط بین العلاقات النظریة وبعض النقاط الأساسیة )Nicholson et Shain(وشین
:الناتجة عن المسح الدوري

Ox + né                     red:حالة التحول الشحني السریع- 

Ip:التیار یعطى بالعلاقة التالیة = 0,269. A. n3/2. DR
1/2.CR

1/2 (mA)

EP:د یعطى العلاقة التالیةالجه = EP/2 + 0,029/n   (mV)

EP:الفرق في الجهد - EC = 0,059/n  (V) à 25 °C

EP:ینالنسبة بین التیار  / EC = 1

:إذا كان التحول الشحني نصف سریع-
= Ip:التیار یعطى بالعلاقة التالیة 0,299. A. n3/2.DR

1/2.CR. KS.V1/2

4J. E. B. Rindles, Trans. Faraday Soc, (1948), 44, 327.
5A. Sevick, Chemi. Com. Soc, (1948), 13, 349.
6P. Delhay and J. Am. Chem. Soc, (1953), 75, 195.
7H. Matsuda and Y. Z. Ayabe, Electrochem, (1955), 59, 494.
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:كان التحول بطيءإذا- 
= Ip:العبارة الریاضیة للتیار 0,299. A. (α n) 1/2. DR

1/2.CR. V1/2

Ks:ثابت السرعة،
α:معامل التحول.

Dox: معامل الإنتشار بوحدة)cm2/s.(

C: تركیز العناصر المتفاعلة بوحدة)mol/cm3(.

v:سرعة المسح)V/s(.

A:المسرىمساحة سطح(cm2).

n:8.العدد الإجمالي للإلكترونات المتبادلة

II-1-6 -3-الخصائص الممیزة لمختلف الأنظمة والآلیات الكهروكیمیائیة:
تا امبیرومتر الحلقیة بالآلیة الإجمالیة للتفاعل الكهروكیمیائي دارسة تتعلق خصائص المنحنیات الفول

IPالمنحنیات التجریبیة  = f (V1/2)وEp = f (LogV)بارة التیار المقاس بعطبیعة المرحلة المحددة تحدد
وآلیة التفاعل عند المسرى فیما یلي ملخص سریع للحالات الأكثر مصادفة

إذا كانIP = f(V1/2)ظاهرة الانتشار هي المسؤولة عن نقل ، رة عن خط مستقیم یمر بالمركزعبا
).تفاعل كهروكیمیائي بحث( الأیونات في التفاعل المدروس 

إذا كانIP = f(V1/2) عبارة عن منحنى مقعر ومخروط في اتجاه المحور الخاص بالتیار، في هذه
.هرة الإمتزازالحالة نقول حدوث تحول شحني على مستوى المسرى مصحوب بظا

 وفي حالة التقعر في اتجاه محور سرعة المسح نجزم على وجود تفاعل كیمیائي مشترك مع تحول
).تفاعل كهروكیمیائي(شحني 
إذا كانEp = f(LogV)عبارة عن خط مستقیم.
.حالة المیل معدوم التفاعل على مستوى المسرى سریع- 
تفاعل (نقول حدوث تحول شحني nF (mV)/30ومساویاً لـ حالة المیل مختلف عن الصفر- 

.بطيء) كهروكیمیائي

8R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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إذا كانEp = f(LogV) عن خط منحني وعبارةIP = f(V1/2) عبارة عن خط مستقیم نستنتج أن
كما یمكن ملاحظة أن الظاهرة المسؤولة عن هذا التفاعل هي ظاهرة . التفاعل الحادث نصف سریع

.ذا كان شدة التیار تتناسب تناسبا طردیا مع تركیز العناصر المتفاعلةالانتشار إ
II-2-التقنیــات التجریبیــة:
II-2-1 - الطبقة الرقیقة باستعمالالفصل الكروماتوغرافي(CCM):

تمت بواسطة الطبقة الرقیقة وذلك باستعمال صفائح من نوع سیلیكاجال، نقاوة المركبات المدروسة
)Sylicagel(،مع إظهار المركبات باستعمال الیود وكذلك باستعمال مصباح(UV) متعدد الأمواج

nm365 نوع( VL- 6L).
II-2-2 -التحلیل العنصري(AE):

.الأردن- الزرقاءوبقسم الكیمیاء بالجامعة الهاشمیةبفرنسا (CNRS)التحلیل العنصري أجري في مخبر 
II-2-3 - الانصهارنقطة(Pf):

الذي یمتلك مجال ) BANC KOFLER(للمواد المدروسة باستعمال جهاز كوفلرالانصهاردت نقاط حد
).-1- جامعة فرحات عباس سطیف(C260°إلى60یتراوح بین للحرارة

II-2-4 -التحلیل الطیفي للأشعة تحت الحمراء(IR):

ة ــــــــــــــــــــــــــــجامع(VTRS)بمخبر تمالتحلیل الطیفي باستعمال الأشعة تحت الحمراء للمركبات المدروسة
PIRKINسجلت بجهاز من نوع حمة لخضر الوادي  – ELMER 1000(سلسلة (FTIRمن قرص ابتدءا

KBr عصابات أشرطة الامتصاص تكون بوحدة، 1%الذي یتوزع بداخله المركب بتركیز)cm-1(.
II-2-5 -ق البنفسجیةالتحلیل الطیفي بالأشعة المرئیة و فو(UV-Vis):

وباستعمال كمذیب في درجة حرارة عادیة)DMF(هذا النوع من التحلیل تم باستعمال ثنائي میثیل فورمامید
-UVجهاز من نوع  300 UNICOMتركیز المواد، ملحق بجهاز كمبیوترM10-4 ، یتم وضع المحلول

.مة لخضر الواديجامعة ح(VTRS)تم بمخبر .cm 1في خلیة من الكوارتز سمكها 
II-2-6 -التحلیل الطیفي للرنین النووي المغناطیسي)RMN(:
نوعمنكمذیب و باستعمال جهاز)DMSO(ثنائي مثیل سلفوكسیدباستعمال هذا النوع من التحلیلتم

(ARX-500)(400MHz)الأردن–الهاشمیة الزرقاء ذلك بقسم الكیمیاء بالجامعة تم -.
II-2-7 - وماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیة الكتلةالكر)LC-MS(:

LCMSكمذیب و باستعمال جهاز من نوع)CH3OH(ثانولیالمهذا التحلیل تم باستعمال  pos Jan2009

Line spectra,الأردن- تم ذلك بقسم الكیمیاء بالجامعة الأردنیة -.
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II-2-8 -الفولطا أمبیرومتر الحلقیة)CV(:
الحلقیة داخل رأمبیر ومتخصائص الكهروكیمیائیة للمركبات المدروسة تحققت بواسطة الفولطا دراسة ال

الخلیة الزجاجیة المزدوجة الجدار تحت غطاء هوائي عازل مزود بمنبع من الأزوت الذي یعمل على نزع 
، إلكتروداتكما أن الغطاء یسمح بدخول ثلاثة، الأكسجین الغازي الذي یمكن أن یكون نشطاً كهربائیاً 

Potentiostat(تسجیل منحنیات التیار بدلالة الجهد المطبق یتم بواسطة Type Voltalab هذا الأخیر ) 32
حیث أنه قبل كل عملیة كما یجب الإشارة إلى عملیة تنظیف مسرى العمل،موصول بجهاز كومبیوتر

المقطر ثم بالأسیتون  بعد بعدها ینظف بالماء ، ینظف  باستعمال ورق خاص یحتوي على مادة كاشطة
).JOSEF( ذلك یجفف بورق جوزیف

II-3-المواد الكیمیائیة المستعملة في التجارب و التحالیل:
II-3-1 -المتفاعلات:

).FLUKA((C7H6O2)الدهید سالیسلیك - 

).PROLABO((C6H7N)الأنیلین - 

).PROLABO(37%((HCl)حمض كلور الماء - 

).G F L 2102((H2O)الماء المقطر- 

-99.5((NaNO2)نتریت الصودیوم -  100% PROLABO.(

).99 %PROLABO((Na2CO3)مكربونات الصودیو - 

).ACROS ORGANICS((NaBH4)بوروهیدرید الصودیوم- 

Cu Cl2[أملاح المعادن -  6H2O)[PROLABO98%.(

).FLUKA((C12H12N2O)رثثنائي فنیل إی–ثنائي أمین –4'، 4- 

).FLUKA((C13H14N2)ثنائي فنیل میثان–ثنائي أمین –4'، 4- 

).FLUKA((C14H16N2)ثنائي فنیل إیثان–ثنائي أمین - '4، 4- 

).Bu4NPF6) (FLUKA(رباعي بیوتیل أمونیوم هكسافلیوروفوسفات - 

)2MoO4(NH4)(مولیبدات الأمونیوم - 

(DPPH)بیكریل هیدرزیل-1- ثنائي فینیل- '2، 2- 

.)TPTZ(فیریك أزینثلاثي بیریدین ثلاثي -6، 4، 2- 
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II-3-2 -المذیبات:

:مجموعة من المذیبات خاصة العضویة منها، فیما یلي نذكر أهمهااستعملناخلال هذا العمل
).C2H5OH, 99%, BROLABO(انولثالإی- 

).CH3OH, 99%, BROLABO(ثانولیالم- 

).C6H5CH3, BROLABO(ینلو و الط- 

CHCl3, 99(كلوروفورم-  - 99,6%, BROLABO.(

CH2Cl2)(المیثانثنائي كلور-  99%, STINNESCHEMICALS- DEUTSSHLAND.

C2H4Cl2)ثنائي كلور الإیثان-  99%, STINNESCHEMICALS- DEUTSSHLAND).

,C3H7NO 99%(ثنائي میثیل فورمامید-  PROLABO.(

C2H6OS(یدسلفوكسثنائي میثیل -  99%, PROLABO.(

.یلخص أهم الخصائص الفیزوكیمیائیة للمذیبات المستعملة)II-1( وفیما یلي جدول
الخصائص الفیزیوكیمیائیة للمذیبات المستعملة:)II-1(الجدول

المذیبات

الخصائص
C2H5OHCH3OHC6H5CH3DMFDMSOCH2Cl2C2H4Cl2CHCl3

g/mol(46.0732.0492.1458.0878.1384.9398.96119.38(الكتلة المولیة

g/cm²(0.810.790.870.981.11.321.251.48(الكثافة 

C(78651101531894082-8461°(درجة الغلیان

II-3-2 -1-المذیب المستعمل في الدراسة الكهروكیمیائیة:
یت یعطي مجال من النشاط الكهربائي الأكثر تجاربنا تحتاج إلى أن یكون الوسط مكون من مذیب وكهرول

وناقلیة جیدة في المجال المستعمل للدراسة، كما یجب أن یكون المذیب غیر نشط كهربائیاً 9.عرضاً ممكناً 
یمتلك حرارة ثابتة ویذیب المواد النشطة كهربائیاً، والمذیب الأكثر استعمالاً من المذیبات العضویة في 

).DMF(مامیددراستنا ثنائي مثیل فور 

9J. Besson and J. Guttan, Manipulation D'électrochimie, Edition. Masson (1975).
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II-3-2-2-الكهرولیت المساعــد:
من أجل تحقیق تجربة تحلیل كهربائي كلاسیكي، وجب علینا تحقیق وسط ناقل للكهرباء لهذا نستعمل 
رباعي بیوتیل أمومنیوم هكسافلوروفوسفات كمادة كهرولیتیة، حیث أن الكهرولیت المساعد المضاف إلى 

مما یجعل اشتراك شوارد هذا المحلول في أن یكون غیر فعّال كهروكیمیائیاً،المادة المراد دراستها لا بد 
:كما أن اختیار الكهرولیت المساعد یعتمد على الخصائص التالیة. تیار الهجرة شبه معدوم

وهذا لضمان ناقلیة كهربائیة جیدة، حیث یجب أن تكون قابلیته للذوبان كبیرة في المذیبات المدروسة- 
.مرة من تراكیز المواد الكهروفعالة المدروسة100إلى 50زه أكبر بـ یكون تركی

محاید كیمیائیاً في المحلول عند درجة حرارة ثابتة وبتركیز كبیر مقارنة مع إدخال كهرولیت مساعد- 
اعل المواد المتفاعلة والناتجة، یسمح بالمحافظة عملیاً على بقاء معاملات الفعالیة للمواد المشاركة في التف

هجرة الشوارد مهملاً وتبقى القوة ثابتة، مما یجعل مساهمة المادة الكهروفعالة في التیار الناشئ عن
. الشاردیة ثابتة

DMF-Bu4NPF6(مجال عدم فاعلیة الوسط الكهرولیتي -  10-1 M (البلاتین محصورة في نفوق مسرى م
2000+[المجال - .أي دراسة كهروكیمیائیة للعناصروهذا المجال یجب تحدیده قبل إجراء ]2000

10.مجال الكهروفعالیة للكهرولیت المساعد یجب أن یكون واسعاً بقدر الإمكان- 

10Zhi-Qiangli, Zharo-Yang Wu, Ruo Yuan, Min.Ying and Guo-Li Shen, Electrochimica Acta (1999), 44,
2543-2548.
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III-التحضیر والتشخیص:
: لتحضیر مركبات الازو المدروسة اتبعنا عدة مراحل وانتهجنا عدة طرق وهي كمایلي

III-1-أزوفنیل سالسیل الألدهید-4تحضیر المركب.(ALD):
یره إخترنا طریقة المدروسة، من أجل تحضومشتقاتها هذا الأخیر یعد كمادة أولیة في تحضیر قواعد شیف

.Aالعمل المعرفة من طرف A. Khandarومساعدیه،N. Kamelliaحیث قاموا بإجراء 12.ومساعدیه
تفاعل بین الألدهید سالسیلك والأنیلین وهذا بعد المرور بمرحلة تشكیل ملح الدیازنیوم، كما یمكن توضیح 

):III-1(الآلیة العامة للتفاعل في الشكل

NH2

+ OH N N OH

HO

H

12

O

45

6

7 8 3

ALD

10

NaNO2, HCl, Na2CO3

0 - 5 °C

9

.(ALD)التفاعل العام لتشكیل المركب :)III-1(الشكل
III-1-1 -طریقـة العمـل:

من cm3 18الموضوعة داخل)0.05mol(من الأنیلین المقطر4.43cm3نضع 500mlفي دورق سعته 
نتریت 4gمننضیف إلى هذا المزیج محلول مكون،ماء20cm3حمض كلور الماء المركز بالإضافة إلى

یترك المزیج الناتج مع الرج المغناطیسي ودرجة حرارة لا ،ماء20cm3مذابة في)0.1mol(الصودیوم
5تتعدى  °C18نضیف محلول آخر لناتج التفاعل مكونا من.لمدة ساعةg كربونات الصودیوم

)0.17mol(5.24وcm3150داخللدهید سالسیلك الممددة أcm3علي یترك مع الرج الخلیط التفا،ماء
0المغناطیسي ودرجة حرارة في المجال – 5 °Cالمتحصل علیه عبارة عن راسب أصفر الناتج.لمدة ساعة

یتم استرجاعه عن طریق عملیة الترشیح تحت الفراغ ثم یغسل مرتین أو ثلاث بالماء المقطر، ثم یترك 
.الإیثانول المطلقأیام، في الأخیر تتم إعادة بلورته باستعمال03للتجفیف لمدة

.C°128درجة الانصهار، 63.09%مردود التفاعل ، المركب عبارة عن بلورات ذات لون أصفر

N(12.38(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(4.46 %) ،C (69.02 %)

N(12.29(التجریبي  % ،H(4.63 %) ،C (68.76 %)

1A. A. Khandar and K. Nejati, Polyhedron, (2000), 19 (6), 607 - 613.
2 H.  Xu and X. Zeng, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, (2010), 20, 4193 - 4195.
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- IR (Cm-1) : υ = 3100 -3300 (OH), 3040 (C-H, ar), 1664 (C=O), 1570 (C=C, ar), 1478
(N=N), 1380, 1284 (C-O), 1155 (C-N), 682.

- RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 1H: δ = 11.51 (s, H-10), 10.37 (s, H-9), 8.19 (d,
J = 2.4 Hz, H-3), 8.10 (dd, J = 2.6, 8.8 Hz, H-2), 7.86 (m, 2H, H-4, H-8), 7.56 (m,
3H, H-5, H-6, H-7), 7.20 (d,J = 8.8 Hz, H-1). 13C: δ = 118.19, 122.14, 122.39,
123.51, 129.22, 129.51, 130.92, 144.57, 151.63, 163.08, 190.35.

III-2-قواعد شیفتحضیــر:
.Yة من طرف اخترنا طریقة العمل المعرفقواعد شیففیما یتعلق بتحضیر  Scharmaومساعدیه،P. Gilli

NH2-φعلى وضع ثنائي أمینتعتمدالطریقةهذه34.ومساعدیه -R-φ -NH2 مع مشتق ألدهید
ویمكن توضیحه حسب یترك المزیج في درجة حرارة تسمح بالتكاثفسالسیلك في الإیثانول المطلق

.)III-2(الموضح في الشكلالإجماليالتفاعل 

N N OH

O

H

+

R

NH2H2N

Reflux, 1h
EtOH

R

NN
H
C

H
C

HOOH NN NN

Li1 R = O,
Li2 R = CH2,
Li3 R = CH2CH2,

.مخطط  التفاعل العام لتشكیل قواعد شیف:)III-2(الشكل
III-2-1 -طریقة العمل:

ثنائي فنیل إیثر، - )ثنائي أمینو( - '4،4من المركبmmol1نذیب250mlفي دورق ثلاثي الأعناق سعتة 
mmol2ونظیف له بعد الذوبان الكلي40mlفي محلول من الإیثانول المطلق حجمه)g0.2(الذي كتلته

من الإیثانول المطلق المزیج یترك مع الرج المغناطیسي 10mlأزوفنیل سالسیل الألدهید المذاب في-4من 
الناتج المتحصل علیه على شكل راسب صلب ذو .ساعة2ودرجة حرارة تسمح بظاهرة التكاثف  لمدة 

3K. Nejati, Z. Rezvani and M. Seyedahmadian, Dyes and Pigments, (2009), 83, 304 - 311.
4Won-Sik Han, Tae-Kee Hong, Young-Hoon Lee, A. J. of Anal. Chemi, (2011), 2, 731-738.
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ml10بواسطة الترشیح تحت الفراغ ثم یغسل بكمیة قدرها ون أصفر برتقالي، حیث یسترجع هذا الأخیرل

من الإیثانول المطلق مرتین أو ثلاث وفي الأخیر یجفف تحت الفراغ باستعمال الإیثر الإیثیلي، ثم یحفظ 
ثنائي فینیل میثان-)وثنائي أمین(- '4،4تم التحضیر بأخذ المركبات التالیة.أیام3في مجفف لمدة 

بنفس الطریقة )0.198g ،0.212g(ثنائي فینیل إیثان التي كتلهما على الترتیب - )ثنائي أمینو(- '4،4و
.على الترتیبالناتج المتحصل علیه على شكل راسب صلب ذو لون برتقالي، برتقالي مصفر

.(Li1)ي فنیل إیثرثنائ] إمینو) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 
.C°256درجة الانصهار، 93.18%مردود التفاعل ، برتقاليأصفرمركب عبارة مادة صلبة - 

N(13.63(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(4.58 %) ،C (74.01 %)

N(13.45(التجریبي  % ،H(4.51 %) ،C (73.58 %)
- IR (Cm-1) : υ =3415 (OH), 3055 (C-H, ar), 2918 (C-H, al), 2846, 1618 (C=N), 1573

(C=C, ar), 1500 (N=N), 1349, 1272 (C-O), 1194 (C-N), 838, 686.
.(Li2)ثنائي فنیل میثان] إمینو) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 

.C°260 <درجة الانصهار، 94.27%اعل مردود التف، مركب عبارة مادة صلبة برتقالي- 

N(13.67(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(4.92 %) ،C (76.20 %)

N(13.38(التجریبي  % ،H(4.84 %) ،C (76.06 %)
- IR (Cm-1) : υ =3424 (OH), 3034 (C-H, ar), 2918 (C-H, al), 2852, 1617 (C=N), 1569

(C=C, ar), 1495(N=N), 1353, 1280 (C-O), 1188 (C-N), 832, 683.
.(Li3)ثنائي فنیل إیثان] إمینو) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 

.C°260 <درجة الانصهار، 90.73%مردود التفاعل ، مصفرمركب عبارة مادة صلبة برتقالي- 

N(13.37(النظري :ينتائج التحلیل العنصر -  % ،H(5.13 %) ،C (76.41 %)

N(13.44(التجریبي  % ،H(4.87 %) ،C (76.01 %)
- IR (Cm-1) : υ =3418 (OH), 3022 (C-H, ar), 2919 (C-H, al), 2854, 1618 (C=N), 1572

(C=C, ar), 1490(N=N), 1351, 1281 (C-O), 1187 (C-N), 830, 680.
III-3-تحضیر مشتقات قواعد شیـف الأمینیة:

P. Pattanayak،ومساعدیهM. R. A. Pillaiقمنا بعملیة الهدرجة بإتباع الطرق المعرفة من طرف

وذلك باستعمال بوروهیدرید الصودیوم كمادة مرجعة والإیثانول كمذیب في درجة حرارة 56.ومساعدیه
.)III-3(الشكلالموضح في توضیحه حسب التفاعل الغرفة ویمكن 

5M. R. A. Pillai, C. S. John, J. M. Lo, D. E. Troutner, M. Corlija, W. A. Volkert, and R. A. Holmes, Nucl.
Med. Biol, (1993), 20, 211-216.
6P. Pattanayak, D. Patra, J. L. Pratihar, A. Burrows, M. F. Mahon and S. Chattopadhyay, Inorganica
Chimica Acta (2010), 363, 2865-2873.
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Li1 R = O,
Li2 R = CH2,
Li3 R = CH2CH2,

NaBH4 , 25 °C, 72 h
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H
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ةمخطط التفاعل العام لهدرجة الوظیفة الإیمینی:)III-3(الشكل
III-3-1 -طریقــة العمـل:

ثنائي فنیل ] إمینو)أزوفنیل سالسیدین-4[(ثنائي -'4،4من mmol1بوضع قمنا250mlفي دورق سعته 
2mmolأضفنامطلق في درجة حرارة الغرفة ثم الیثانول الإ100mlفي g0.616ثر الذي كتلتهإی

المزیج یترك مع الرج ، 30minالإضافة تكون على دفعات لمدة )NaBH4(بوروهیدرید الصودیوم
الجزء العضوي لناتج التفاعل یستخلص باستعمال.72hدرجة حرارة الغرفة لمدة قدرها فيالمغناطیسي 

في كل مرة، ثم یغسل بالماء لعدة مرات 30mlثنائي كلور المیثان ثلاث مرات على التوالي بحجم قدره 
ثم یرشح وفي الأخیر نقوم بعملیة تبخیر المذیب تحت Na2SO4ویجفف باستعمال سیلفات الصودیوم

40درجة حرارة قدرها °C.أزو فینیل -4[(ثنائي–' 4،4ینباستعمال نفس الكیفیة تم التحضیر بأخذ المركب
إیثانثنائي فینیل ] إیمینو) أزو فینیل سالیسیلدین- 4[(ثنائي–' 4،4،یثانمثنائي فینیل ] إیمینو) سالیسیلدین

0.628التواليكتلهما على  g 0.614 g.
.(La1)ثنائي فنیل إیثر] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 

.C°185درجة الانصهار، 83.80%مردود التفاعل ، ذات لون بنيمركب عبارة مادة صلبة - 

N(13.54(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(5.20 %) ،C (73.53 %)

N(13.42(التجریبي  % ،H(5.53 %) ،C (73.17 %)
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- IR (Cm-1) : υ =3436 (OH), 3284 (N-H), 3033 (C-H, ar), 2922 (C-H, al), 2857, 1594
(C=C, ar), 1506 (N=N), 1251(C-O), 830, 683.

- RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 1H: δ = 10.49(s, H-10), 7.84 ( br s, H-3), 7.76
(d, J = 7.6 Hz, H-4, H-8), 7.69 (d, J = 8.7 Hz, H-2), 7.51 (m, 3H, H-5, H-6, H-7), 7.00
(d, J = 8.6 Hz, H-1), 6.69 (m, J = 8.7 Hz, H-12, H-13), 6.55 (m, J = 8.8 Hz, H-11, H-
14), 5.98 (br s, N-H), 4.22 (br s, 2H, H-9). 13C: δ = 158.83, 152.29, 148.43, 145.17,
130.38, 129.29, 127.15, 123.20, 122.93, 122.04, 119.05, 115.35, 113.00.

- LC-MS: m/z (MS+) = 621.25, 514.22, 411.18, 304.14, m/z (M + nH) = 621.26,
622.26, 623.26.

.(La2)ثنائي فنیل میثان] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 
156درجة الانصهار، 88.44%مردود التفاعل ، اصفرذات لونمركب عبارة مادة صلبة-  °C.

N(13.58(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(5.54 %) ،C (75.71 %)

N(13.35(التجریبي  % ،H(5.83 %) ،C (75.45 %)
- IR (Cm-1) : υ =3420 (OH), 3268 (N-H), 3034 (C-H, ar), 2910 (C-H, al), 2857, 1591

(C=C, ar), 1508 (N=N), 1258(C-O), 769, 691.
- RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 1H: δ = 10.51 (s, H-10), 7.82 (s, H-3), 7.76 (d, J

= 7.2 Hz, H-4, H-8), 7.67 (dd, J = 2, 8.5 Hz, H-2), 7.50 (m, 3H, H-5, H-6, H-7), 6.99
(d, J = 8.6 Hz, H-1), 6.85 (d, J = 8.3 Hz, H-12, H-13), 6.50 (d, J = 8.1 Hz, H-11, H-
14), 5.98 (m, N-H), 4.22 (s, 2H, H-9), 3.57 (s, H-R). 13C: δ = 158.58, 151.88, 146.48,
144.88, 130.10, 129.20, 129.06, 128.82, 127.04, 123.07, 122.55, 121.81, 115.14,
111.96.

- LC-MS: m/z (MS+) = 619.28, 409.20, 318.35, 239.16, m/z (M + nH) = 619.28,
620.28, 621.28.

.(La3)ثنائي فنیل إیثان] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب 
199درجة الانصهار، 86.15%مردود التفاعل ، مصفرذات لونمركب عبارة مادة صلبة -  °C.

N(13.28(النظري :نتائج التحلیل العنصري-  % ،H(5.73 %) ،C (75.93 %)

N(13.02(التجریبي  % ،H(6.12 %) ،C (75.55 %)
- IR (Cm-1) : υ =3432 (OH), 3285 (N-H), 3032 (C-H, ar), 2914 (C-H, al), 1586 (C=C,

ar), 1522 (N=N), 1226 (C-O), 832, 684.
- RMN (400 MHz, (CD3)2SO) (ppm): 1H: δ = 10.50 (br s, H-10), 7.82 (s, H-3), 7.76

(d, J = 7.6 Hz, H-4, H-8), 7.68 (d d, J = 2.3, 8.6 Hz, H-2), 7.49 (m, 3H, H-5, H-6, H-
7), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, H-1), 6.88 (d, J = 8.3 Hz, H-12, H-13), 6.50 (d, J = 8.4 Hz, H-
11, H-14), 5.98 ( br s, N-H),4.23 (s, 2H, H-9), 2.58 (s, 2H, H-R). 13C: δ = 158.66,
152.09, 146.66, 145.15, 130.35, 129.28, 129.15, 128.73, 127.26, 123.33, 122.69,
122.02, 115.34, 112.14.

- LC-MS: m/z (MS+) = 633.29, 423.21, 274.27,
m/z (M + nH) = 633.29, 634.30, 635.30.

III-4-الطریقة ، معقدات انتهجنا مجموعة من الطرق نذكر منهااللتحضیر:تحضیـر المعقــدات
.)III-4(في الشكلالناتج المقترحیمكن توضیح7.ومساعدیهS. H. Rahamanالمعرفة من طرف 

7 S. H. Rahaman, B. K. Ghosh, R. Ghosh and T. H. Lu, Polyhedron, (2005), 24, 1525 - 1532.
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La1 R = O,
La2 R = CH2,
La3 R = CH2CH2,

M.Cl2.nH2O , Reflux,
Une semaine, EtOH

R

NN CH2

H2
C

OO NN NN

CuLa1 R = O,
CuLa2 R = CH2,
LaCu3 R = CH2CH2,

Cu

المقترحمخطط التفاعل العام للتعقید:)III-4(الشكل
III-4-1 -طریقــة العمـل:

)أزوفنیل سالسیدین-4[(ثنائي- '4،4من المركب1mmolنذیب 250mlي الأعناق سعتة في دورق ثلاث
ونظیف له بعد الذوبان 40mlفي الإیثانول المطلق حجمه)g0.620(، الذي كتلتهثنائي فنیل إیثر] مینوأ

الرج من الإیثانول المطلق المزیج یترك مع10mlالمذاب فيالنحاس هیدرتيدكلوریمنmmol1الكلي
الناتج المتحصل علیه على شكل راسب .أسبوعالمغناطیسي ودرجة حرارة تسمح بظاهرة التكاثف لمدة

بالإیثانول المطلق، حیث یسترجع هذا الأخیر  بواسطة الترشیح تحت الفراغ ثم یغسلبنيصلب ذو لون 
-'4،4كبات التالیةتم التحضیر بأخذ المر .أیام3وفي الأخیر یحفظ في مجفف لمدةأو ثلاثمرتین

ثنائي ] مینوأ)أزوفنیل سالسیدین-4[(ثنائي -'4،4میثان وثنائي فنیل ] مینوأ)أزوفنیل سالسیدین-4[(ثنائي
بنفس الطریقة الناتج المتحصل علیه على شكل )0.618g ،0.632g(إیثان التي كتلهما على الترتیب فنیل

.بنيراسب صلب ذو لون 
.(CuLa1)ثنائي فنیل إیثر] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ي ثنائ-'4، 4المركب معقد 
230، درجة الانصهار58.10%مردود التفاعل ، بنيمركب عبارة مادة صلبة ذات لون-  °C.
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- IR (Cm-1) : υ =3436 (OH), 3046 (C-H, ar), 2915 (C-H, al), 2357, 1620 (C=C, ar),
1508 (N=N), 1278(C-O), 1110, 830, 682, 527 (Cu-N), 416 (Cu-O).

.(CuLa2)ثنائي فنیل میثان] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین- 4[(ثنائي - '4، 4المركب معقد 
240، درجة الانصهار70.00%مردود التفاعل ، بنيمركب عبارة مادة صلبة ذات لون -  °C.

- IR (Cm-1) : υ =3430 (OH), 3257, 3027 (C-H, ar), 2920 (C-H, al), 2363, 1613 (C=C,
ar), 1520 (N=N), 1247(C-O), 820, 688, 533 (Cu-N), 417 (Cu-O).

.(CuLa3)ثنائي فنیل إیثان] مینوأ) أزوفنیل سالسیلیدین-4[(ثنائي -'4، 4المركب معقد 
222، درجة الانصهار63.00%مردود التفاعل ، بنيلونمركب عبارة مادة صلبة ذات-  °C.

- IR (Cm-1) : υ =3437 (OH), 3064 (C-H, ar), 2921 (C-H, al), 2363, 1619 (C=C, ar),
1508 (N=N), 1241(C-O), 831, 688, 527 (Cu-N), 418 (Cu-O).

III-5-تحلیل النتائج:
III-5-1 -أزوفنیل سالسیل الألدهید-4المركبلتشكیل آلیة التفاعل.(ALD):

:یمكن توضیح آلیة التفاعل التي تحتوي على مرحلتین كما یلي
:تكوین ملح الدیازونیوممرحلة- 

:)III-5( یمكن توضیح الآلیة كما في الشكل

NH2 + N OOH N

H

H

N

O

OH

-H2O N

H

N O N N OH

H+
N N OH2

- H2O
N N

ح الدیازونیومتكوین ملآلیة:)III-5( شكل
:الازدواجمرحلة- 

أما بالنسبة لمجموعة (p-)وبارا(O-)مجموعة الهیدروكسیل مجموعة دافعة توجه نحو الموقع اورثو
.(m-)الكربونیل هي مجموعة ساحبة توجه نحو الموقع میتا 

بسبب (p-)بارامع ملح الدیازنیوم كونه أكثر قدرة على التفاعل في الموقع (*)یرتبط المركب الوسطي
:)III-6( كما هو موضح في الشكل (m-)میتا عدم وجود الإعاقة الفراغیة كما في الموقع 
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الازدواجمرحلةآلیة:)III-6( شكل
III-5-2-التحلیل الطیفي للأشعة تحت الحمراء)IR(:

موضح في الأشكال    cm-1مركبات المحضرة بوحدة التحلیل الطیفي باستعمال الأشعة تحت الحمراء لل
III-1إلىIII-10)من خلالها یمكن ملاحظة طیف الامتصاص الخاص بالمجموعة الفینولیة )الملحق

)OH(3462[في المجال - المجالفي )N=N(أما طیف الامتصاص الخاص بمجموعة الازو8.]3400
]1522 - 1284[المجالفي ظهر)C-O(الطیف الخاص بالرابطة9.]1478 - كما یمكن ملاحظة ].1226

3064[في المجال )C-Har(طیف الامتصاص الخاص بالرابطة هیدروجین كاربون الارماتیة  أما ] .3022-
1620[ظهر في المجال )C=Car(طیف الامتصاص الخاص بالرابطة الثنائیة كاربون كاربون الارماتیة  -

ظهرت عندALDوالتي ینفرد بها المركب )C=O(مجموعة الكاربونیلأما بالنسبة ل10.]1569
,Li1, Li2)التي تمیز قواعد شیف)C=N(كذلك مجموعة الإیمین 1664،القیمة Li3) عند فقد ظهرت

والتي تمیز مشتقات )NH(أما طیف الإمتصاص المعبر عن الوظیفة الأمینیة ،]1617،1618[القیمتین
,La1, La2)قواعد شیف La3) 3285[حدودفقد ظهرت في - طیف الامتصاص الخاص 11.]3268

418[المجالفي ظهر)Cu-O(بالرابطة - ظهر)Cu-N(طیف الامتصاص الخاص بالرابطةأما،]416
533[المجالفي  - ).III-1(كما یمكن تلخیص أهم النتائج في الجدول 12.]527

8A. Sharma and M. K. Shah, Chem Sci Trans, (2013), 2(3), 871- 876.
9I. Sener, N. Sener and S. Eriskin, Dyes and Pigments, (2013), 96, 256 - 263.
10S. A. Khan, A. Y. Obiad, L. M. Al-harb, M. N. Arshad, A. M. Asiri and M. B. Hursthouse, Int. J.
Electochem. Sci, (2015), 10, 2306 - 2323.
11K. Nejati, Z. Rezvani and M. Seyedahmadian, Dyes and Pigments, (2009), 83, 304 – 311.
12R. A. Ahmadi and S. Amani, Molecules, (2012), 17, 6434 - 6448.
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.(cm-1)ص بوحدةأهم قيم أطياف الامتصا:)III-1( الجدول

المركبالرقم
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01ALD346214781284304015701664----
02Li134151500127230551573-1618---
03Li234241495128030341569-1617---
04Li334181490128130221572-1618---
05La134361506123030331594--3284--
06La234001508122630341591--3268--
07La334321522122630321586--3285--
08CuLa134361508127830461620---416527
09CuLa234301520124730271613--3250417533
10CuLa334371508124130641619---418527

III-5-3-المرئیة وفوق البنفسجیة التحلیل الطیفي للأشعة)UV-Vis(:

وفــي III-07الشــكلالتحلیــل الطیفــي للأشــعة المرئیــة و فــوق البنفســجیة للمركبــات المحضــرة موضــحة فــي 
)الملحق(III-11الشكل 

.للمركبات المدروسةUV-visطیف : III-07شكل
200(حیــث تــم التســجیل فــي المجــال  - 900 nm(وباســتعمال ثنــائي میثیــل فورمامیــد)DMF(كمــذیب ،

λفتحصـلنا علـى قـیم  max338:التالیـة, 342, 343, 344, 353, 355, 356, 357, 358, 359, 453 nm
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nتقـال الإلكترونـيمتصاصـات نتیجـة للإنالإ π⃰ للإنتقـال الإلكترونـياوπ π⃰لمجموعـة الأزو
.متصاصات مع الاختلاف في الشدة فقطكما سجلنا شبه استقرار في شكل الإN=N(.13(الاروماتیة

III-5-4-التحلیل الطیفي للرنین النووي المغناطیسي)RMN 1H, RMN 13C(:

RMN(المغناطیسـيفـي للـرنین النـوويالتحلیـل الطی 1H, RMN 13C(للمركـبALDوالمركبـات الامینیـة
,La1, La2الثلاثــة  La3 سلفوكســید باســتعمال ثنــائي میثیــل)DMSO(الأشــكالموضــحة فــي ،كمــذیب

III-12إلىIII-19)الملحق(.

حالة 11.51ppmالظاهرة عند القیمة (OH)نلاحظ انزیاح الوظیفةمن خلال نتائج التحالیل RMN1Hأولا
,La1بالنسبة للمركبات ,ppm10.49 10.51 ,10.50القیمإلىALDالمركب La2, La3على الترتیب.

7.19الظاهرة في المجال(H ar)كذلك انزیاح  - 8.19 ppm حالة المركبALD6.48إلى المجال –

7.84ppm حالة المركبات الثلاثةLa1, La2, La3.
10.37التي ظهرت عند القیمة(COH)بالمجموعة الوظیفیةALDالمركب تمیز لك نلاحظ كذ ppm أما

,La1المركبات La2, La3بالمجموعة الوظیفیة(NH)6.00التي ظهرت في حدود ppm المركب ،La1

CH)یحتوي على al) واحدة مقارنة بالمركبینLa2, La3اللذان یحتویان على مجوعتین.
طیات السالفة الذكر تأكد البنیة الكیمیائیة للمركبات المشار إلیها، كما یمكن تسجیل أهم كل المع

).III-2(في الجدولالانزیاحات الكیمیائیة 

.(ppm)بوحدةالانزياحات الكيميائيةأهم :)III-2( الجدول

δ(COH)δ(H ar)δ(NH)δ(CH al)δ(OH)المركبالرقم

01ALD11.5110.377.19 - 8.19--
02La110.49-6.54 – 7.845.984.22
03La210.50-6.48 – 7.816.014.22, 3.56
04La310.51-6.49 – 7.825.984.23, 2.58

RMNثانیا 13C أهم ما یمكن تسجیله ظهور الكربون الخاص بالمجموعة الألدهیدیة للمركبALD عند
عن خاص بالمجموعة الألیفاتیة الناتجظهور الكربون ال.واختفائها في باقي المركبات190.77ppmالقیمة

,41.88القیمعند(C=N)إرجاع مجموعة الإیمین 41.37, 41.36 ppmللمركبات الأمینیة الثلاثةLa1, La2,

La3الخاصة بكل مركبالقیموفي مایلي .على الترتیب:
ALD: 118.60, 122.56, 123.92, 129.63, 129.92, 131.33, 144.99, 152.06, 163.05, 190.77
La1: 41.88, 113.00, 115.36, 119.09, 122.04, 122.90, 123.20, 129.29, 130.38, 144.48, 145.17, 148.43,
152.09, 158.63.

13 G. Motaleb, K. Ali, A. Farideh, Z. Abedin and K. Sahar, J. of  Molecular Liquids, (2014), 195, 35 -39.
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La2: 41.37, 112.17, 115.36, 122.02, 123.28, 127.26, 129.03, 129.27, 129.41, 130.31, 145.09, 146.59,
152.10, 158.79.
La3: 38.97, 41.36, 112.14, 115.34, 122.02, 123.28, 123.28, 127.26, 128.73, 129.26, 130.36, 145.15,
148.88, 152.09, 158.88.

III-5-5-الكروماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیة الكتلة)LC-MS(:

,La1, La2الثلاثــــة ةمینیــــالأاتللمركبــــ)LC-MS(الكتلــــيالتحلیــــل الطیفــــي  La3 ــــانول  باســــتعمال المیث
)CH3OH(الأشــكالموضــحة فــي ،كمــذیبIII-20إلــىIII-22)المركبــات ذات الكتــل المولیــة.)الملحــق

618, 632 g/mol620, الایــونالتــي تمثــلونتــؤات إشــاراتتعطــي[M]+علــى ,633621 ,619عنــد القــیم
: اصة بكل مركبأهم الشظایا الخيفیما یل14.الترتیب

La1:
m/z = 304.14, 411.18, 514.22, 621.25
304 : [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H5] +

411 : [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–O– C6H4– NH2]
621: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–O– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

M + nH = 619.28, 620.28, 621.28
621: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

622: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

623: [C6H5–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +.
La2:
m/z = 239.16, 318.35, 409.20, 619.28
318 : [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4CH3] +

409 : [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4CH2 C6H4– NH2]
619: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

M + nH = 619.28, 620.28, 621.28
619: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

620: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +

621: [C6H5–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +.
La3:
m/z = 274.27, 423.21, 633.29
274 : [H–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4 –CH2–CH3.H2O] +

423 : [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4 –CH2–CH2–C6H4–NH2] +

633: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2–CH2– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N– C6H5] +

M + nH = 633.29, 634.30, 635.30
633: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2–CH2– C6H4– NH–CH2–C6H3OH–N=N– C6H5] +

634: [C6H5–N=N–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N– C6H5] +

635: [C6H5–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H4–CH2–CH2– C6H4– NH2–CH2–C6H3OH–N=N–C6H5] +.

14 I. Esin, Dyes and Pigments (2009), 82, 13 - 19.
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IV-دراسة السلوك الكهروكیمیائي في وسط عضوي:
حیث استخدمتمت الدراسة في مخبر الكهروكیمیاء بقسم الكیمیاء جامعة قاصدي مرباح  ورقلة

واستخراجالمعطیاتمعالجةوتمتالمحضرةلدراسة السلوك الكهروكیمیائي للمركبات(PGZ301)جهاز
VoltaMasterبرنامج بواسطةالنتائج أنجزت الدراسة الحلقي حیثالفولطاأمبیرومترطریقةعتمادبا4

لمساريابدخولتسمحثلاثةداخل خلیة زجاجیة مزدوجة الجدار یحتوي غطاؤها على خمس مداخل،
النشطنزع الأكسجینعلىیعملالذيبالآزوتالوسطلتزویدوالرابع)والمساعدالمرجعي،العمل(

.لموادابإضافةخاصوالخامسكهربائیا
3-10تركیزبحیث تطرقنا إلى دراسة السلوك الكهروكیمیائي للمركبات المدروسة  M في وسط عضوي

في وجود رباعي بیوتیل أمینیوم هیكسافلوروفوسفات بتركیز ،)DMF(والمتمثل في ثنائي میثیل فورمامید 
10-1 M)Bu4NPF6(2و ذلك فوق مسرى من البلاتین ذا قطرmmأما من البلاتین،، المسرى المساعد

.)ECS(المسرى المرجعي فهو عبارة عن مسرى الكالومیل المشبع
.mV/ECSالوحدة المستعملة في جمیع الدراسة هي 

IV-1 - لمركبلالسلوك الكهروكیمیائيALD:
درس المنحنى الفولطا أمبیرومتر الحلقي الممیز لهذا المركب في مجال فرق الكمون المحصور بین

100وبسرعة مسح مساویة إلى)mV1800إلى0( mV/s ،كما هو موضح في الشكل)IV-1-a( حیث
1100نلاحظ ظهور نتؤ مصعدي عند القیمة mV/ECS1.الذي ینسب إلى أكسدة المجموعة الفینولیة

ALD-3منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركب)IV-1(:الشكل M10مسرى المسجل فوق
.DMFالبلاتین و فيمن Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

1P. Gili, M. G. M. Reyes, P. M. Zarza, I. L. F. Machado,  M. F. C. G.  Silvam, A. N. D. A. Lemos and  A. J.
L. Pombeieo, Inorganique Chimica Acta, (1996), 244, 25 - 36.
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1800-إلى0(أما بالنسبة للدراسة في المجال mV( تحصلنا على المنحنى  الفولطا أمبیرو متر الحلقي
.)IV-1-b(الموضح في الشكل

950-و590-،150-نلاحظ ظهور ثلاثة نتوءات مهبطیة عند القیم  mV/ECS،یة بعد عملیة المسح الثان
950-(تم اختفاء هذه النتوءات و لم یبقى سوى النتؤ المهبطي عند القیمة mV/ECS(.

.)IV-2(لـالشكهو موضح فيكمامتتابعوبإجراء مسح )mV1800إلى 1800-(أما الدراسة في المجال
950-و250-نتؤین مهبطیین عند القیمتین ظةملاحیمكن  mV/ECS جاعواللذان ینسبان إلى عملیة إر

2.والألدهید على التواليالازومجموعتي 

ALD-3لمركبامنحنى :)IV-2(الشكل M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

وكمون قمم یارشدة التتحدید الآلیة الإجمالیة للتفاعل على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیراتل
.)IV-3(في الشكلالنتوءات بدلالة سرعة المسح كما هو موضح 

:فنلاحظ من خلال الشكل
 -EP = f (Log v)،خط منحني
 -IP = f (v1/2)عبارة عن خط مستقیم.

.الانتشارللشحنة نصف سریع والظاهرة المسؤولة عن نقل الشحنة هي ظاهرة انتقالنستنتج حدوث 

2A. Tallec, Electrochimie Organique, Syntheses et Mecanismes, Masson, Paris, (1985).
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IPالرسم البیاني للدالتین:)IV-3(الشكل = f(v1/2)وEP = f (Log v)للمركبALD-3 M10 المسجل
.DMFفيمسرى من البلاتین وفوق Bu4NPF6

IV-2-السلوك الكهروكیمیائي لقواعد شیف:
IV-2-1-المركبحالةLi1:

بسرعة مسح مساویة )mV1800إلى0(درس المنحنى الفولطا أمبیرومتر الحلقي لهذا المركب في المجال
،760قیمتینالنلاحظ ظهور نتوئین مصعدیین عند .)a-4-IV(الشكلكما هو موضح في 100mV/sإلى 

1250 mV/ECS،هذا الأخیر ینسب لأكسدة المجموعة الفینولیة.
1800-)إلى0(أما بالنسبة للدراسة في المجال mVالشكلفيما هو موضح ك)b-4-IV(.

1010-ظة أهم شيء ظهور النتؤ المهبطي عند القیمةیمكن ملاح mV/ECS الذي ینسب إلى إرجاع
3.ومساعدیهGilliوفق الآلیة  المقترحة من طرف)C=N( المجموعة الإیمینیة

Li1-3منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركب:)IV-4(الشكل M10مسرى المسجل فوق
.DMFو فيمن البلاتین Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

3P. Gili, M. G. M. Reyes, P. M. Zarza, I. L. F. Machado, M. F. C. G. Silvam. A. N. D. A.Lemos and  A. J.
L. Pombeieo Inorganique Chimica Acta, (1996), 244, 25 - 36.
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)IV-5(الشكلهو موضح فيكما)mV1800إلى1800- (على المجالبإجراء عملیة مسح متتابعو 

Li1-3منحنى المركب:)IV-5(الشكل M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

110-ملاحظة ظهور نتؤ مصعدي عند القیمةیمكن  mV/ECSظهور نتؤ ،عملیة المسح الثالثةمنابتداء
800-مصعدي عند القیمة mV/ECS الذي ینسب لعملیة أكسدة ناتج الإرجاع المعبر عنه بالنتؤ المهبطي

1010-عند القیمة mV/ECS.الازوالنتؤ المهبطي المنسوب لعملیة إرجاع مجموعة انزیاح)N=N(

250-بمقدار mV/ECSفي الاتجاه الذي یجعل عملیة الإرجاع صعبة مما یدل على تشكل قاعدة شیف.
زیادة شدة التیار لقمم النتوءات بزیادة عدد عملیات المسح وهذا ما یفسر بحدوث ظاهرة البلمرة 

.)IV-6(لشكلفي اكمون كما الو تغیرات شدة التیاردرسناثم4.الكهروكیمیائیة على سطح المسرى

IPالرسم البیاني للدالتین:)IV-6(الشكل = f(v1/2)وEP = f (Log v)للمركبLi1
-3M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

4 R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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IPفنلاحظ  = f (v1/2)عبارة عن خط مستقیم،EP = f( Log v)عبارة عن خط منحني.
الظاهرة المسؤولة عن نقل الشحنة هي ظاهرة و لشحنة نصف سریعلانتقالبالتالي نستنتج حدوث 

.الانتشار
في mV/s100، 50، 25، 10ثم تبعت الدراسة برسم منحنیات الفولطا أمبیرومتر الحلقیة عند السرعات

.)IV-7(الشكلكما هو موضح في )-mV1400إلى0(مجال فرق الكمون المحصور بین 

Li1-3لمركبارات منحنى تطو :)IV-7(الشكل M10للسرعةكدالة
.DMFفيمسرى من البلاتین والمسجل فوق Bu4NPF6

یلاحظ من الشكل العام للمنحنیات الفولطا أمبیرومتر الحلقیة أنها حافظت على شكلها الهندسي وشدة 
تجاه الذي یجعل كما تنزاح كمونات النتؤ المهبطي في الا، التیار للنتؤ تتناقص بتناقص سرعة المسح

.عملیة الإرجاع أكثر صعوبة
IV-2-2-المركبحالـةLi2:

،وبإجراء مسح متتابع)1800mVإلى0(درس منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي لهذا المركب في المجال
3-10وبتركیزmV/s100سرعة المسح Mكما هو موضح في الشكل)a-8-IV(.

1330القیمةنلاحظ ظهور النتؤ المصعدي عند  mV/ECS المنسوبة لعملیة أكسدة المجموعة الفینولیة في
من عملیة المسح الثانیة و ذلك یمكن إرجاعه إلى تشكل طبقة عازلة ابتداءاختفائهعملیة المسح الأولى و 

.على مستوى سطح المسرى

(1):100mv/s
(2): 50mv/s
(3):25mv/s

(4):10mv/s
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1800-إلى0(أما بالنسبة للدراسة في المجال mV(الشكلتحصلنا على المنحنى الموضح في)b-8-IV(.
690-نلاحظ ظهور نتؤ مصعدي عند القیمة mV/ECS1020-ونتؤ مهبطي عند القیمة mV/ECS أما

690-النتؤ المصعدي عند القیمة mV/ECSینسب لعملیة أكسدة ناتج إرجاع مجموعة الإیمین)C=N(

. -mV/ECS1020عند القیمةالظاهر

Li2-3طا أمبیرو متر الحلقي للمركبمنحنى الفول:)IV-8(الشكل M10مسرىالمسجل فوق
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

)IV-9(هو موضح في الشكلكمامتتابعبمسح)mV1800إلى1800-(المجالعلىتابعنا الدراسة 

Li2-3منحنى المركب)IV-9(الشكل M10سرى من البلاتینمالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(
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:و أهم ما یمكن ملاحظته
ظهور نتؤ مهبطي .بعد عملیة المسح الثانیةmV/ECS630ظهور نتؤ مصعدي جدید عند القیمة

370عند القیمة)N=N( الازوالمنسوب لعملیة إرجاع مجموعة  mV/ECS-. الخاصة نقصان شدة التیار
5.بالنتوءات بزیادة عدد عملیات المسح وهذا ما یفسر تشكل طبقة على سطح المسرى

من أجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار وكمون 
.)IV-10(النتوءات بدلالة سرعة المسح كما هو موضح في الشكل

IPالبیاني للدالتینالرسم :)IV-10(الشكل = f(v1/2)وEP = f (Log v)للمركبLi2
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IPفنلاحظ  = f(v1/2)عبارة عن خط مستقیم ،EP = f( Log v)خط مستقیمكذلك.
.الانتشاررة أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظاهللشحنة وبطيءانتقالإذن نستنتج حدوث 

IV-2-3–المركبحالةLi3:

درس منحنى  الفولطا أمبیرومتر الحلقي لهذا المركب دائما في نفس الشروط و كانت الدراسة في البدایة 
كما هو موضح في الشكل3M-10و بتركیـزmV/s100سرعة المسح)mV1800إلى0(في المجال

)a-11-IV(.مصعدیین الأول عند القیمةنلاحظ ظهور نتوئینmV/ECS9501420والثاني عند القیمة

mV/ECS،حیث أن هذا الأخیر ینسب إلى أكسدة المجموعة الفینولیة  .
مع الاحتفاظ بنفس الشروط وبإجراء مسح متتابع)-mV1800إلى0(أما بالنسبة للدراسة في المجال

.)b-11-IV(لشكل االسالفة الذكر فنحصل على المنحنى الموضح في

5 R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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-11(الشكل IV (منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركبLi3-3 M10مسرىالمسجل فوق
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

في الاتجاه انزیاحهو C=Nفنلاحظ ظهور النتوء المهبطي المنسوب لعملیة إرجاع المجموعة الإیمینیة
رجاع أكثر صعوبة و ذلك بظهوره عند القیمةالذي .-mV/ECS1070یجعل عملیة الإٍ

.)IV-12(نحصل على المنحنى الموضح في الشكلوبإجراء عملیة المسح المتتابع

-12(الشكل IV(:منحنى المركبLi3-3 M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

ثلاثة .-mV/ECS1100و500-ظهور نتئین مهبطیین عند القیمتینمن خلال المنحنى یمكن ملاحظة
.mV/ECS1420و800،1000-نتؤات مصعدیة عند القیم

مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار بدلالة الجذر من اجل تحدید الآلیة الإجمالیة علىو
.)IV-13(یعي لسرعة المسح فتحصلنا على البیان الموضح في الشكلالترب
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-13(الشكل IV(: الرسم البیاني للدالةIP = f(v1/2)للمركبLi3
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IPنلاحظ  = f(v1/2)تفاعل كهروكیمیائيحدوث نإذ.خط منحني تقعره موجه نحو محور السرعات .
IV-3-قواعد شیفلمشتقاتالسلوك الكهروكیمیائي:
IV-3-1-المركبحالـةLa1:

3-10وبتركیـزmV/s100سرعة مسحب)50mV11إلى0(المجالعلىمنحنى لادرس  M كما هو موضح
-14(في الشكل IV(

La1-3حلقي للمركبمنحنى الفولطا أمبیرو متر ال:)IV-14(الشكل M10مسرىالمسجل فوق
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

.
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1015أما النتؤ الظاهر عند القیمةmV/ECS1015و820، 710عند القیمثلاث نتواتنلاحظ ظهور 

mV/ECS820النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة، فیعود إلى أكسدة المجموعة الفینولیة mV/ECS

.)IV-15(نتحصل على الشكلبإجراء عملیة المسح المتتابع6.الأمینیةینسب لعملیة أكسدة المجموعة

-15(الشكل IV(:منحنى المركبLa1-3 M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(
:ملاحظة ما یليمن خلال المنحنى یمكن

ینینتؤ و mV/ECS1015و680،820-نلاحظ من خلال الشكل ظهور ثلاثة نتوءات مصعدیة عند القیم
1370-و320-تینعند القیمینمهبطی mV/ECS 320-الظاهر عند القیمةالنتؤ mV/ECSنسب إلى ی

فیعود إلى أكسدة المجموعة mV/ECS1015أما النتؤ الظاهر عند القیمة)N=N( الازوإرجاع مجموعة 
820النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة ، الفینولیة mV/ECS7.ینسب لعملیة أكسدة المجموعة الأمینیة

في mV/s100، 50، 10،25الحلقیة عند السرعاتثم تبعت الدراسة برسم منحنیات الفولطا أمبیرومتر
1100إلى0(مجال فرق الكمون المحصور بین  mV(الشكلفي ا هو موضحكم)16-IV(.

6A. Tallec, Electrochimie Organique, Syntheses Et Mecanismes, Masson, Paris, (1985).
7 R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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La1-3لمركباتطورات منحنى : )IV-16(الشكل M10للسرعةكدالة
.DMFفيمسرى من البلاتین والمسجل فوق Bu4NPF6

یلاحظ من الشكل العام للمنحنیات الفولطا أمبیرومتر الحلقیة أنها حافظت على شكلها الهندسي و أن شدة 
في الاتجاه الذي یجعل المصعديكما تنزاح كمونات النتؤ، نتؤ تتناقص بتناقص سرعة المسحالتیار لل
وكمون ومن اجل تحدید الآلیة الإجمالیة قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار .سهولةأكثر الأكسدةعملیة 

IPنلاحظ .)IV-17(فتحصلنا على البیان الموضح في الشكلالنتوءات بدلالة سرعة المسح  = f (v1/2)

EP، عبارة عن خط مستقیم = f( Log v)عبارة عن خط مستقیم.
.الانتشارللشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظاهرة بطيءانتقالإذن نستنتج حدوث 

La1للمركبEP= f (Log v)و IP= f(v1/2)الرسم البیاني للدالتین:)IV-17(الشكل
-3 M10 فيمسرى من البلاتین وفوقالمسجلDMF. Bu4NPF6
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IV-3-2-المركبحالـةLa2:

درس منحنى  الفولطا أمبیرو متر الحلقي لهذا المركب دائما في نفس الشروط و كانت الدراسة في البدایة
1450إلى0(في المجال mV(سرعة المسحmV/s1003-10و بتركیـز M كما هو موضح في الشكل

)a-18-IV(،920نلاحظ ظهور نتوئین مصعدیین الأول عند القیمة mV/ECS1320والثاني عند القیمة

mV/ECS،أكسدةإلىینسب الأولأما ،حیث أن هذا الأخیر ینسب إلى أكسدة المجموعة الفینولیة
1500-إلى0( بالنسبة للدراسة في المجال.المجموعة الامینیة mV(بع مع الاحتفاظ و بإجراء مسح متتا

-b-18(الشكلبنفس الشروط السالفة الذكر فنتحصل على المنحنى الموضح في IV(. نلاحظ ظهور
1380-عند القیمة مهبطيالأولنتوئین mV/ECS 640-عند القیمة والثاني مصعدي mV/ECS.

La2-3منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركب:)IV-18(الشكل M10مسرىلمسجل فوقا
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

.)IV-19(نتحصل على الشكل)mV1500إلى1500-(على المجال وبإجراء عملیة المسح المتتابع

La2-3منحنى المركب:)IV-19(الشكل M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(
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-،755-نتوءات مصعدیة عند القیمأربعیمكن ملاحظة ظهور  1320و225،920 mV/ECS ثلاثو
1380-و835-،370-نتؤات مهبطیة عند القیم mV/ECS 370-الظاهر عند القیمة النتؤ mV/ECS

1380یمةأما النتؤ الظاهر عند الق)N=N( زوالاینسب إلى إرجاع مجموعة  mV/ECS فیعود إلى أكسدة
835-النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة ، المجموعة الفینولیة mV/ECS ینسب لعملیة أكسدة المجموعة

.)IV-20(الشكلكما هو موضح في mV/s100،50، 25، 10ثم تبعت الدراسة عند السرعات8.الأمینیة

La2-3لمركباتطورات منحنى :)IV-20(الشكل M10للسرعةكدالة
.DMFفيمسرى من البلاتین والمسجل فوق Bu4NPF6

یلاحظ من الشكل العام للمنحنیات الفولطا أمبیرومتر الحلقیة أنها حافظت على شكلها الهندسي و أن شدة 
لة سرعة و كمون النتوءات بدلاقمنا بدراسة تغیرات شدة التیار .التیار للنتؤ تتناقص بتناقص سرعة المسح

.)IV-21(فتحصلنا على الشكلالمسح 

La2للمركبEP= f (Log v)و IP= f(v1/2)الرسم البیاني للدالتین:)IV-21(الشكل
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IPنلاحظ أن = f (v1/2) عن خط مستقیمهعبار ،EP = f ( Log v)عبارة عن خط مستقیم.

8 R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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.الانتشارللشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظاهرة سریعانتقالإذن نستنتج حدوث 
IV-3-3-المركبحالـةLa3:

درس منحنى  الفولطا أمبیرو متر الحلقي لهذا المركب دائما في نفس الشروط و كانت الدراسة في البدایة 
1500إلى 0(في المجال mV(رعة المسحسmV/s1003-10وبتركیـز M22(كما في الشكل-IV(

La3-3منحنى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركب:)IV-22(الشكل M10

.DMFمسرى من البلاتین و فيالمسجل فوق Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

888نلاحظ ظهور نتوئین مصعدیین الأول عند القیمة mV/ECS1320ي عند القیمةوالثان mV/ECS،
أما الأول ینسب إلى أكسدة المجموعة ،حیث أن هذا الأخیر ینسب إلى أكسدة المجموعة الفینولیة

.)IV-23(وبنفس الشروط دائماً نحصل على الشكلوبإجراء عملیة المسح المتتابع.مینیةالأ

-23(الشكل IV(:منحنى المركبLa3-3 M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(
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1333و926، - 687نتوءات مصعدیة عند القیمثلاثظهور یمكن ملاحظة  mV/ECS نتؤات ثلاثو
1400-و760-،333-القیممهبطیة عند mV/ECS 333-الظاهر عند القیمةالنتؤ mV/ECS ینسب إلى

1333أما النتؤ الظاهر عند القیمة)N=N( زولاإرجاع مجموعة ا mV/ECS فیعود إلى أكسدة المجموعة
926النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة ، الفینولیة mV/ECS9.ینسب لعملیة أكسدة المجموعة الأمینیة

.)IV-24(الشكلتبعت الدراسة كما هو موضح في 

-24(الشكل IV(: لمركباتطورات منحنىLa3-3 M10للسرعةكدالة
.DMFفيمسرى من البلاتین والمسجل فوق Bu4NPF6

وكمون من اجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار 
.)IV-25(فتحصلنا على البیان الموضح في الشكلالنتوءات بدلالة سرعة المسح 

La3للمركبEP= f (Log v)و IP= f(v1/2)البیاني للدالتینالرسم:)IV-25(الشكل
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IPنلاحظ أن = f (v1/2) عن خط مستقیمهعبار ،EP = f (Log v)عبارة عن خط مستقیم.

9 R. Nicholson and  I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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.الانتشارظاهرة للشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هيسریعانتقالإذن نستنتج حدوث 
IV-4-قواعد شیفلمعقدات مشتقاتالسلوك الكهروكیمیائي:
IV-4-1-المركبحالـةCuLa1:

mVإلى1500-(الدراسة في المجال،لمركب في نفس الشروطلالحلقي درس منحنى الفولطا أمبیرومتر

3-10وبتركیـزmV/s100سرعة المسح)1500 M26(موضح في الشكلكما هو-IV(

ؤیننتو mV/ECS1320و690،326،672،835-القیمنتوءات مصعدیة عندخمسةظهور یمكن ملاحظة 
1320عند القیمةالظاهرالنتؤ mV/ECS230و1400-تین القیمعندینمهبطی mV/ECS فیعود إلى أكسدة

835المصعدي الظاهر عند القیمة النتؤ، المجموعة الفینولیة mV/ECSسدة المجموعة ینسب لعملیة أك
672و326نیتعند القیمینالظاهر المصعدیینوینأما النت10.الأمینیة mV/ECSالمعقد أكسدةإلى انفیعود

z]Cu(II)ClxLa(H2O)y[إلىz]Cu(III)ClxLa(H2O)y[.1112 230الظاهر عند القیمةالنتؤ المهبطي

mV/ECS دارجاع المعقیعود إلىz]Cu(III)ClxLa(H2O)y[ إلىz]Cu(II)ClxLa(H2O)y[.13

CuLa1-3الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركبمنحنى :)IV-26(الشكل M10

.DMFمسرى من البلاتین و فيالمسجل فوق Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

وبنفس الشروط نتحصل على )mV1500إلى1500-(على المجال وبإجراء عملیة المسح المتتابع
.)IV-27(الموضح في الشكلالمنحنى 

10 R. Nicholson and I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
11 S. Kannan, M. R. A. Pillai, P. A. Droege, S. Gurisson and C. L. Barnes,  Inorg Chim Acta, (1997), 254,
397- 400.
12 Z.T.Cherif, "Methodes Spectroscopiques D'analyses Chimiques". Office Des Puplication.Universitaires,
(1994).
13P. Gili, M. G. M. Reyes, P. M. Zarza, I. L. F. Machado,   M. F. C. G. Silvam. A. N. D. A. Lemos and A.
J. L. Pombeieo, Inorg Chim Acta, (1996), 244, 25 - 36.
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-ظهور نتؤ مصعدي عند القیمة 690 mV/ECSونتؤین مهبطیین عند القیمتین– 750-و250 mV/ECS

250-حیث أن النتؤ الظاهر عند القیمة  mV/ECSیعود إلى إرجاع مجموعة الأزو.
14.لمسرىعلى سطح اتشكل طبقةعدد الحلقات ما یفسر لنتوءات بزیادةلزیادة شدة التیار 

-27(الشكل IV(:منحنى المركبCuLa1-3 M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

.)IV-28(الشكلكما هو موضح في mV/s100، 50، 25، 10تبعت الدراسة عند السرعات

CuLa1-3ركبلماتطورات منحنى :)IV-28(الشكل M10للسرعةكدالة
.DMFفيمسرى من البلاتین والمسجل فوق Bu4NPF6

14 R. Nicholson and  I. Schain, Anal. Chem, (1964), 36, 706.
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تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى ل.سرعة المسحبزیادةتزدادیلاحظ أن شدة التیار للنتؤ 
لبیان الموضح في فتحصلنا على او كمون النتوءات بدلالة سرعة المسح قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار 

.)IV-29(الشكل

CuLa1للمركبEP= f (Log v)وIP= f(v1/2)الرسم البیاني للدالتین:)IV-29(الشكل
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IPنلاحظ أن = f (v1/2) عن خط مستقیمهعبار ،EP = f (Log v)أیمر بالمبدعبارة عن خط مستقیم.
.الانتشارللشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظاهرة سریعانتقالإذن نستنتج حدوث 

IV-4-2-المركبحالـةCuLa2:

1500إلى1500-(في المجالتمت الدراسة mV(الشكلفي نفس الشروطو)30-IV(. یمكن ملاحظة
عند ینمهبطیؤیننتوmV/ECS1362و938، 575، 380نتوءات مصعدیة عند القیمأربعةظهور
1362الظاهر عند القیمةالنتؤ -mV/ECS1332و225تین القیم mV/ECSعة المجمو فیعود إلى أكسدة

938النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة ، الفینولیة mV/ECSأما .ینسب لعملیة أكسدة المجموعة الأمینیة
المعقد أكسدةإلى انفیعودmV/ECS575و380تینعند القیمینالظاهر وین المصعدیینالنت

z]Cu(II)ClxLa(H2O)y[ إلىz]Cu(III)ClxLa(H2O)y[. 225الظاهر عند القیمةالنتؤ المهبطي mV/ECS

.]Cu(II)ClxLa(H2O)y[zإلى ]z]Cu(III)ClxLa(H2O)yالمعقدإرجاعیعود إلى 
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CuLa2-3تر الحلقي للمركبالفولطا أمبیرو ممنحنى :)IV-30(الشكل M10مسرى المسجل فوق
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

نتحصل على ا وبنفس الشروط دائم)mV1500إلى1500-(على المجالوبإجراء عملیة المسح المتتابع
.)IV-31(المنحنى الموضح في الشكل

-ةیمكن ملاحظة ظهور نتؤ مصعدي عند القیم 620 mV/ECS و850-القیمتینعند ینیمهبطونتؤین
- 350 mV/ECS350-حیث أن النتؤ الظاهر عند القیمة mV/ECS ویعود إلى إرجاع مجموعة الأز.

على مستوى سطح تشكل طبقةبشدة التیار لقمم النتوءات بزیادة عدد عملیات المسح ما یفسر نقصان
.المسرى

CuLa2-3منحنى المركب:)IV-31(الشكل M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

وكمون من اجل تحدید الآلیة الإجمالیة على مستوى سطح المسرى قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار 
.)IV-32(الشكلفتحصلنا على البیان الموضح في النتوءات بدلالة سرعة المسح 
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CuLa2للمركبEP= f (Log v)و IP= f(v1/2)الرسم البیاني للدالتین:)IV-32(الشكل
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6

IP:لاحظ أنن = f (v1/2) عن خط مستقیمهعبار ،EP = f (Log v)یمر بالمبدأعبارة عن خط مستقیم.
.الانتشارللشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظاهرة سریعانتقالستنتج حدوث إذن ن

IV-4-3-المركبحالـةCuLa3:

في نفس الشروطو)1500mVإلى1500-(لمركب في المجاللالحلقي مبیرومترادرس منحنى الفولطا 
.)IV-33(موضح في الشكلكما هو

CuLa3-3ى الفولطا أمبیرو متر الحلقي للمركبمنحن:)IV-33(الشكل M10مسرى المسجل فوق
.DMFمن البلاتین و في Bu4NPF6  بسرعةv = 100 mV/s

ؤییننتو mV/ECS1335و923، 646، 326نتوءات مصعدیة عند القیمأربعةظهورتسجیل یمكن 
1335عند القیمةالظاهر المصعديالنتؤmV/ECS220و1360-تینعند القیمینمهبطی mV/ECS فیعود
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ینسب لعملیة أكسدة المجموعة 923النتؤ المصعدي الظاهر عند القیمة ، إلى أكسدة المجموعة الفینولیة
المعقد أكسدةإلى انفیعودmV/ECS646و326تینعند القیمینالظاهر ین المصعدیینؤ النتأما.الأمینیة

z]Cu(II)ClxLa(H2O)y[ إلىz]Cu(III)ClxLa(H2O)y[، 220الظاهر عند القیمةالنتؤ المهبطي mV/ECS

وبإجراء عملیة المسح .]Cu(II)ClxLa(H2O)y[zإلى ]z]Cu(III)ClxLa(H2O)yالمعقدإرجاعیعود إلى 
.)IV-34(نتحصل على الشكلا وبنفس الشروط دائم)mV1500إلى 1500-(على المجال المتتابع

CuLa3-3ركبمنحنى الم:)IV-34(الشكل M10مسرى من البلاتینالمسجل فوق
.DMFوفي Bu4NPF6بسرعةv = 100 mV/s)متعدد الحلقات(

-ظهور نتؤ مصعدي عند القیمةیمكن ملاحظة  546 mV/ECS و322-تینعند القیمینمهبطییینونتؤ
-816 mV/ECS شدة التیار لقمم النتوءات نقصان .ویعود إلى إرجاع مجموعة الأز الأخیرهذا حیث أن

تحدید الآلیة ل.بزیادة عدد عملیات المسح وهذا ما یفسر بحدوث تشكل طبقة على مستوى سطح المسرى
.)IV-35(في الشكلكماوكمون النتوءات بدلالة سرعة المسح الإجمالیة قمنا بدراسة تغیرات شدة التیار

CuLa3للمركبEP= f (Log v)و IP= f(v1/2)الرسم البیاني للدالتین:)IV-35(الشكل
-3 M10فيمسرى من البلاتین والمسجل فوقDMF. Bu4NPF6
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IP:نلاحظ أن = f (v1/2) عن خط مستقیمهعبار ،EP = f (Log v)یمر بالمبدأعبارة عن خط مستقیم.
.الانتشاراهرة للشحنة و أن الظاهرة المسؤولة عن نقلها هي ظسریعانتقالإذن نستنتج حدوث 

IV-5 -ـجـل النتائــتحلی:
لإجراء مقارنة بین جملة النتائج المتحصل علیها من خلال دراسة السلوك الكهروكیمیائي للمركبات في 

قمنا بإحصاء النتائج لمختلف النتوءات )DMF(وسط عضوي و المتمثل في ثنائي میثیل فورمامید
).IV-1(الملاحظة في الجدول

(mV/ECS)بوحدة والإرجاع للمركبات المدروسةالأكسدةقیم كمونات نتوءات :)IV-1(الجدول

رجاعمجــــال الإالأكسدةمجـــــال 

Epaالمركـبمــالرقـ (mV/ECS)Epc (mV/ECS)Epa (mV/ECS)Epc (mV/ECS)

01ALD1100
/

/
/

/
/

-250
-950

02Li1760
1250

/
/

-110
-800

-500
-1010

03Li2630
1330

/
/

-690
/

-370
-1000

04Li3950
1420

/
/

-800
/

-500
-1100

05La1710
820
1015

/
/
/

-680
/
/

-320
-1370

/
06La2920

1320
/

/
/
/

-225
-755

/

-370
-835
-1380

07La3926
1333

/

/
/
/

-687
/
/

-333
-760
-1400

08CuLa1326
672
835
1320

230
/
/
/

-690
/
/
/

-250
-750
-1400

/
09CuLa2380

575
938
1362

225
/
/
/

-620
/
/
/

-350
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-1332

/
10CuLa3326
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923
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/
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/
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/
/
/
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ةللنتوءات المصعدیة والمهبطیانزیاحمن  خلال ملاحظة النتائج المدونة في الجدول نلاحظ حدوث 
وهذا یعود وظهور نتؤات جدیدة لبعض النتؤاتاختفاءللنتؤات تم حدوث  الانزیاحإلى عملیات بالإضافة

النتؤ الخاص بأكسدة المجموعة انزیاحمثلإلى الاختلاف في البنى الكیمیائیة للمركبات المدروسة 
نتؤ الخاص بإرجاع للانزیاحكما یمكن ملاحظة ).mV/ECS1420إلى1100(الفینولیة في المجال 

1100-إلى1000-(في المجالة نیالوظیفة الإیمی mV/ECS(، أما بالنسبة للنتؤ الخاص بإرجاع مجموعة
500-إلى250-(في المجالانزیاحازو فقد عرف هو الآخر الا mV/ECS(إلى عملیات وبالإضافة

نتؤ ( وظهور نتؤات جدیدة مثل ) ت نتؤ الإیمینا(لبعض النتؤات مثل اختفاءللنتؤات تم حدوث الانزیاح
حالة تشكیل المعقدات یدل على نتؤ الأمیناتبكذلك النقصان في شدة التیار الخاصة.)الأمینات

وهو مایفسر باستقرار الممخلب حالة تشكیل لمعدننتیجة الارتباط بااحتمالیة نقصان الكثافة الالكترونیة
.المعقد
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V - الفعالیة البیولوجیةدراسة:
الفعالیة المضادة للأكسدة والفعالیة المضادة أساسیینالفصل تم تناول الدراسة البیولوجیة بشقین في

.,La3La2,La1بالنسبة للمركباتللبكتیریا

V -1- الفعالیة المضادة للأكسدةدراسة:
V -1-1-مدخل:
بأنها تلك المواد التي لها القدرة على تثبیط المواد المؤكسدة، فهي تعمل منع عرف مضادات الأكسدةت

تكوین أو منع تأثیر أصناف الأوكسجین والنیتروجین الفعّالین الناشئین داخل الجسم ویؤدیان إلى أضرار 
داخل الأوعیة الدمویة مما في الجزیئات الحیویة للخلیة، یتم ذلك بإضافة كم هائل من الالكترونات إلى

.لذرات الأوكسجین التي تحمل عناصر حرة ویعید الخلیة إلى توازنهانیحقق التواز 
ویمكن 12.تستعمل عدة طرق لتقدیر الفعالیة المضادة للأكسدة بالنسبة للمركبات الطبیعیة أو المحضرة

(HAT)إما تفاعل تبادل بروتوني لك حسب آلیة التفاعل،ذنوعین و إلىتصنیف التقدیر المضاد للأكسدة 

معظم الدراسات المتعلقة بتقدیر الفاعلیة المضادة للأكسدة تعتمد النوع الأول باعتباره 3.(ET)أو الكتروني 
، مضاد الأكسدة عبارة عن جذر ببروكسیل ینتج حراریا عبر تفكك تطبق فیه مبدأ التفاعلات التنافسیة

توني یعمل على مدى تثبیط التأكسد التلقائي للبروتینات الدهنیة تفاعل التبادل ألبرو .مركبات الازو
النوع أما. الخ........(DPPH)،(ORAC)منهاالمنخفضة الكثافة، یعتمد هذا النوع عدة طرق نذكر

ویظهر مؤكسد إرجاععلى الأكسدةالثاني المتمثل في تفاعل التبادل الالكتروني یقیس مدى قدرة مضاد 
یعتمد مدى التغیر في اللون أساسا على تركیز العیینة، یعتمد هذا النوع .تحول اللونيطریق الذلك عن
ثلاث طرق اعتمدنا في دراستنا على 4.الخ........(FRAP)،(TEAC)،(FCR)عدة نذكر منها أسالیب 

.DPPH, TPTZ, PMوهي
V -1-2- اختبارDPPH:

Marsdenأول من اكتشف هذه الطریقة ونشرها العالم  Bloisباستقرار یتمیز هذا الأخیر5.م1958سنة
یعتمد مبدأ تفاعله عل التغیر اللوني من البنفسجي الداكن إلى الأصفر 6.حركترون للإمتلاكهلاكبیر 

1D. Ahmed and H. Mir, J. Chem. Soc. Pak, (2014), Vol. 36, No. 5, 915- 921.
2A. Rustaiyan, K. Javidnia, M. H. Farjam, F. Aboee-Mehriz, and E. Ezzatzadeh, J. Medicinal Plants
Research, (2011), 5(17), 4251- 4255.
3J. F. Turrens and J. Physiology, (2003), 552 (2), 335-344.
4R. M. SHAKIR, Thése Doctora, U. M. K. Malizya, (2014).
5M. S. Blois, Nature, (1958), 181, 1199-1200.
6P. C, Eklund, O. K. Langvik, J. P, Warna, T. O. Salmi, S. M. Willfor and R. E. Sjoholm, Organic and
Bimolecular Chemistry, (2005), 21, 3336 - 3347.
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یمكن توضیح آلیة .UV-Visباستعمالnm 517لموجيأالفاتح، تقاس الامتصاصیة العظمة عند الطول 
Zaranappaاخترنا الطریقة المعرفة من طرفDPPHتبارخجل الأ.)V -1(تفاعله في الشكل

7.ومساعدیه

N N NO2

O2N

O2N

+ HA N
H
N NO2

O2N

O2N

+ A

DPPH (Violet) DPPH-H (Jaune)

DPPHجذرباستعمالمعادلة التثبیط :)V -1(شكل

V -1-2-1-طریقة العمل:
50)نقوم بتحضیر محالیل مختلفة التركیز - 500 mM)للمركبات الثلاثةLa1, La2, La3ل وذلك باستعما

.)DMSO(المذیب ثنائي مثیل سلفوكسید 
250بتركیز DPPHنحضر محلول  mM1، نضیف المطلقلالإیثانو وذلك باستعمالml من محلول

DPPH 3إلىmlثم یوضع في الظلام لمدة من المحالیل المختلفة التركیز ونقوم بالرج لتجانس المحلول
30min517بعدها تتم قراءة الامتصاصیة عند طول الموجةnm.

.باعتباره معیار أو مرجع(VC)نعید نفس الشئ باستعمال حمض الاسكوربیك
:تحسب من خلال العلاقة التالیة(%I)مئویة كنسبة DPPHالقدرة التثبیطیة لجذر

I% = (A0 – Ai / A0) × 100

A0:الامتصاصیة بالنسبة للجذر الحر.
Ai: ركب المدروسالم+ للجذر الحر(الامتصاصیة بالنسبة للخلیط.(

من %50كمیة حسابیة بدلالة تركیز المحلول للقضاء على بعبارةقدرة مضادات الجذور الحرة تحدد 
تحسب انطلاقا من منحنیات التغیر في نسب التثبیط المئوي IC50، النتیجة نعبر علیها بالجذور الحرة

.فضلأصغیر كانت الفعالیة IC50حیث كلما كان . بدلالة تركیز المحلول
V -1-2-2- نتائج اختبارDPPH:

.)V -2()V -3(لینشكلفي ایمكن تلخیص أهم النتائج

7 Zaranappa, H. M. Vagdevi, M. R. Lokesh and B. C. Gowdarshivannanavar, International J. of ChemTech
Research, (2012), No.4, 1527-1533.
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(µM)تغیرات نسبة التثبیط بدلالة التركیز بوحدة :)V-2(شكل

للمركبات المدروسةIC50قیم:)V -3(شكل
V -1-3- اختبارFRAP:

ضادات الأكسدة الإرجاعیة في تفاعل الإرجاع اللوني، أي تدرس مدى قدرة یدرس فاعلیة مFRAPاختبار
تجربة سریعة ،يلحامضاالوسط كمثبطات لعملیة الأكسدة یعتمد مبدأ الطریقة على التلوین فيالمركبات 
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مباشرة تسمح لنا بمتابعة حركیة التفاعل وكذلك متابعة كثافة الضوء الممتص بدلالة الزمن ومن ثم حساب 
.سرعةالبت معدل ثا

اخترنا FRAPختبارلقیام بالو .)V -4(شكلوجود فینولفيTPTZلإرجاع یمكن توضیح الشكل العام 
.A. Sالطریقة المعرفة من طرف  Sherikarو 8.ومساعدیهF. F Benzie9.ومساعدیه

N

N

N
N

N

N

N

N

N

N

N
N

N

N

N

N

ArOH

ArOH

Fe+3

Fe+2

Marron clair

Bleu sombre

Fe+3إرجاعیمثل:)V-4(شكل TPTZ إلىFe+2 TPTZ

V -1-3-1-طریقة العمل:
50)نقوم بتحضیر محالیل مختلفة التركیز - 500 mM) للمركبات الثلاثةLa1, La2, La3 وذلك باستعمال

:في أوساط مائیة كمایليالمكون FRAPنحضر محلول .)DMSO(المذیب ثنائي مثیل سلفوكسید 
.ت الصودیوم وحمض الخل المجمدمكون من أسیتا(PH = 3.6)محلول موقى : المحلول الأول-
(0.01M)محلول : المحلول الثاني- TPTZ المحضر في(0.04M) HCl.

8A. S. Sherikar and M. C. Mahanthesh, J. of Pharmacognosy and Phytochemistry, (2015), 4(4), 36 - 40.
9F. F. Benzie and J. J. Strain, Analytica Biochemistry, (1996), 239, 70 - 76.
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(0.02M)محلول: المحلول الثالث- FeCl3.6H2O.
نضیف .C°37یحفظ تحت درجة حرارة ،FRAPونسمیه محلول 10:1:1ؤنخلط المحالیل الثلاثة بتكاف

3ml من محلولFRAP10إلىµlیحفظحالیل المختلفة التركیز ونقوم بالرج لتجانس المحلول ثم من الم
.593nmبعدها تتم قراءة الامتصاصیة عند طول الموجة 04minلمدة C°37تحت درجة حرارة 

:10تحسب باستعمال العلاقة التالیةFRAPقیمة 
FRAP (µM) = [(0 - 4minʺA593 nm of test sample) ̸ (0 - 4minʺA593 nm of standard)]

× FRAP value of standard i.e. 2

V -1-3-2-نتائج اختبارFRAP:ینفي الجدولالنتائج یمكن تلخیص)V -1(و)V-2( الشكلینوكذا
)V -5) (V -6(.

للمركبات المدروسةالامتصاصیةنتائج:)V-1(جدول
La3La2La1C (µM)N°

0.2460.3150.3435001
0.3310.4010.38110002
0.3950.4610.3915003
0.4590.5140.39820004
0.5170.5380.4225005
0.5930.5840.44730006
0.6650.6460.46435007
0.6850.6540.47640008
0.7620.6630.49345009
0.840.7650.5250010

للمركبات المدروسةFRAPقیمةنتائج:)V-2(جدول
La3La2La1C (µM)N°

2.744.253.65001
2.462.582.8110002
2.321.952.5615003
2.081.592.3620004
1.981.452.1125005
1.761.321.9530006
1.881.201.9235007
2.041.201.8840008
1.971.101.6745009
1.901.051.7750010
2.1131.7692.263Average

10A. S. Sherikar and  M. C. Mahanthesh,  J. of  Pharmacognosy and Phytochemistry, (2015), 4(4), 36 - 40.
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بدلالة التركیزFRAPتغیرات قیمة :)V-5(شكل

للمركبات المدروسةFRAPقیم:)V-6(شكل
V -1-4- اختبارPM:

،رالتكراسهلو اختبار سریع،یعتبر في بعض الدراسات طریقة لحساب إجمالي القدرة المضادة للأكسدة
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695لموجياتقاس الامتصاصیة العظمة عند الطول ، منخفض التكلفة nmباستعمالUV-Vis.11 یعتمد
ختزال المتمثل في إرجاع حمض فسفومولیبدیك إلى فسفومولیبدات حسب التفاعلالاهذا الاختبار على 

Mo+5Mo+6:                      التالي

12.ومساعدیهE. Gizirogluاخترنا الطریقة المعرفة من طرفPMختبار من اجل القیام باو 

V -1-4-1-طریقة العمل:
50)نقوم بتحضیر محالیل مختلفة التركیز - 500 mM) للمركبات الثلاثةLa1, La2, La3 وذلك باستعمال

:ثلاث محالیل كمایليالمكون من MPنحضر محلول.)DMSO(المذیب ثنائي مثیل سلفوكسید 
(0.6M)محلول حمض الكبریت : المحلول الأول- H2SO4.
.(28mM)محلول فوسفات الصودیوم: المحلول الثاني-
.(4mM)مولیبدات الامونیوممحلول: المحلول الثالث-

.PMونسمیه محلول 1:1:1نخلط المحالیل الثلاثة بتكافؤ

الیل المختلفة التركیز ونقوم بالرج لتجانس المحلول ثم من المح10µlإلىPMمن محلول 3mlنضیف 
بعدها نقوم بتبرید العیینة تدریجیا إلى درجة حرارة الغرفةثم 90minلمدة C°95یحفظ تحت درجة حرارة 

(VC)نعید نفس الشئ باستعمال حمض الاسكوربیك.695nmتتم قراءة الامتصاصیة عند طول الموجة 

نعبر عن النشاط المضاد للأكسدة للعیینة بشكل مكافئ لحمض .أو مرجعباعتباره معیار
.من خلال المعادلة المحصل علیها(VC)الاسكوربیك

V -1-4-2- نتائج اختبارPM:الجدولفي النتائج یمكن تلخیص)V-(3 الشكلینوكذا)V -7) (V -8(.

للمركبات المدروسةالامتصاصیةنتائج:)V-3(جدول
La3La2La1VCC (µM)N°

0.0320.0130.0950.0425001
0.0430.0290.1010.07610002
0.0460.0610.1420.11815003
0.0690.0750.1760.17620004
0.0930.0990.2110.21325005
0.1730.1340.2430.25530006
0.1810.1680.3190.31035007
0.1890.2120.3300.35140008
0.2300.2370.3410.39545009
0.2410.2890.3780.44650010

11P. Prieto, M. Pineda and M. Aguilar, Anal. Biochem, (1999), 269, 337-341.
12E. Giziroglu, M. Aygün, C. Sarikurkcu, D. Kazar, N. Orhan, E. Firinci, H. C. Soyleyici and C. Gokcen,
Inorganic Chemistry Communications, (2013) , 36, 199- 205.
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سكوربیك كما هو موضح في من خلال النتائج المدونة في الجدول یمكن رسم المنحنى القیاسي لحمض الأ
:ومنه یكن استنتاج المعادلة التالیة)V-8(الشكل

Absorbance = 0.00089 ascorbic acid (µM) + 0.001
الشكلفي(µMEAA/ml)من خلال هذه المعادلة یمكن حساب التركیز المكافئ بوحدةالنتائج موضحة و
)V -9(.
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المنحنى القیاسي لحمض الاسكوربیك:)V-7(شكل

µMEAA/ml)بوحدة المكافئالتركیز:)V-8(شكل للمركبات المدروسة(
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V -2--لبكتیریالضادالمالفعالیة:
V -2-1-مدخل:

على حیویة الكثیر من الكائنات الحیة العدید من الدراسات لمدى فاعلیة المركبات العضویة واللاعضویة 
وقد اهتمت معظم الدراسات الحدیثة في الفترة الأخیرة .مثل البكتیریا أثبتت التأثیر الفعال على حیاتها

.العضویة على أنواع مختلفة من البكتیریاعلى دراسة الفعالیة الحیویة للمركبات

تتواجد بكثرة في الطبیعة على سطح ،نوعا2000منها حـوالي الانتشارهـي كائنـات واسـعة البكتیریا 
فبعضها یعیش بوجود الهـواء والآخـر ،اللاهوائیةأو داخلها تسمى تسمى البكتیریا الهوائیةالكرة الأرضیة

لینابیع الحـارة والبحـار وبالتـالي فهـي تتحمـل ، االعذبـة، ضـا فـي المیـاه المالحـةبعـدم وجـوده وتتواجـد أی
،علـى سـطح الجلـد،السـوائل، ا یمكـن أن تتواجـد فـي الأطعمـةكمـ،درجـات مختلفـة مـن الملوحـة والحـرارة

البكتیریا كائنات ،یـة بالنسبة للنباتلأمعـاء عنـد الإنسـان والحیـوان وفـي العقـد الجذر ، االأنسـجة النباتیـة
یمكن أن تقسم .كرویة، عصویة أو حلزونیةلها عدة أشكال أحادیة الخلیة، بدائیة النواة،مجهریهدقیقة 

المدروسةفیما یلي أنواع البكتیریا .بطبیعة الاستجابة إلى قسمین الأول موجبة الغرام والثاني سالبة الغرام
.coli (25922)sa (27853), EscherichiaPseudomonas aerugino,)25923(Staphylococcus eureus

V -2-2-العملطریقة:
:تحقیق هذا التطبیق نتبع الخطوات التالیةل

في علب بیتري 20mlالجلیلوزي نسكب منه كمیات محددةالوسط ةباذبعد إ:تحضیر الوسط الزراعي-
یتم تعقیم أوراق .في الفرن لإزالة الرطوبة20minلمدة فبعملیة التجفیبشكل متجانس ثم نقوم

120الترشیح بوضعها في درجة حرارة  °C 30لمدة min.

فيتغمسقد البكتیریامنجذمةأخذیحضر المعلق المیكروبي ب: المعلق المیكروبيتحضیر-
تصلببعدبقامسالمحضرةتريیبعلبفيتسكب،الفیزیولوجيالماءمن10mlیحوياختبارأنبوب
15لمدةللتجفیفالعلبندخلالجیلوزيالوسط min37درجةفي ºC.

بحیث تتم دوما في وجود لھب موقد البنزن لتفادي انتشار رع البكتریانقوم بز : زراعة المیكروبات-
علبفيفي حمام مائي ثم نقوم بصبھالجلیلوزيوسط البكتریا في الجو وقبل ذلك نكون قد قمنا بتسخین

.الوسطعلىالبكتیریاتزرعثممنوبیتري
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وسط الزرععلىالبكتیریامنمعینةكمیةسكبتمبعدما تتم عملیة الحضنالأخیرفي : الحضن-
الأقراصیتبللسابقا وذلكتعقیمھاالتي تم ترشیحورقمنصاأقراستعمالالخطوةھذهفيیتم

.Cº37حرارة درجةفي 24hلمدةمقلوبةوتحضنسطالوفوقالقرصسھ، یثبتبالدراالمعنيبالمركب

V -2-3- الفعالیة المضاد للبكتیریانتائج اختبار:
.)V-4(الجدولفيیمكن تلخیص أهم النتائج

جدول یوضح نتائج التثبیط:)V-4(جدول
Escherichia

Coli

Pseudomonas

aeruginosa

Staphylococcus

eureus

La1---
La2---
La3---

V -3-مناقشة النتائج:
:كما یليالمحصل علیها في دراسة الفعالیة المضادة للأكسدة وكذا الفعالیة المضادة للبكتیریایمكن تحلیل

V -3-1-الفعالیة المضاد للأكسدة:
طردا مع یمكن القول أن نسبة التثبیط تتناسبالتجربةأخطاءمن خلال النتائج المحصل علیها وفي حدود 

التركیز في جمیع الحالات، كذلك جمیع المركبات تملك فعالیة مضادة للأكسدة یمكن مقارنتها بالمركب 
>La1: المرجعي المستعمل، حیث كان ترتیبهم من ناحیة أفضلیة التثبیط كمایلي La3La2<.

.جریبیةویعود ذلك للأخطاء التPMكما سجلنا إعادة ترتیب من ناحیة الأفضلیة  في طریقة 
.المدروسةلمركباتللتشابه في البنى الكیمائیة االنتائج یعود إلى تقارب

V -3-2-الفعالیة المضادة للبكتیریا:
نستنتج أن جمیع المركبات لیس لها فعالیة مثبطة لهذه )V-4(في الجدولالموضحةمن خلال النتائج 

. لهذه المركباتةمقاومهاج أنالأنواع من البكتیریا التي قمنا باختبارها  ومنه نستنت
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:خلاصة
:تم من خلال هذا العمل تحضیر المركبات التالیة

.(ALD)أزوفنیل سالسیل الألدهید- 4
.(Li1)ثنائي فنیل إیثر] إمینو) وفنیل سالسیلیدینز أ-4[(ثنائي - '4، 4

.(Li2)ل میثانثنائي فنی] إمینو) أزوفنیل سالسیلدین- 4[(ثنائي -'4,4
.(Li3)ثنائي فنیل إیثان] إمینو) أزوفنیل سالسیلدین-4[(ثنائي -'4، 4
.(La1)ثنائي فنیل إیثر] أمینو) وفنیل سالسیلیدینز أ-4[(ثنائي - '4، 4

.(La2)ثنائي فنیل میثان] أمینو) أزوفنیل سالسیلدین- 4[(ثنائي -'4,4

.(La3)ثنائي فنیل إیثان]مینوأ) أزوفنیل سالسیلدین-4[(ثنائي -'4، 4
. (CuLa1, CuLa2, CuLa3)معقدات النحاس لمشتقات قواعد شیف الامینیة-

الأشعة المرئیة ، IRتشخیصها بالطرق الطیفیة الاعتیادیة الأشعة تحت الحمراء بو في المرحلة الثانیة قمنا 

للبروتون ن النووي المغناطیسيالتحلیل الطیفي للرنی،AEالتحلیل العنصري،UV-Visوفوق البنفسجیة 
RMN13CRMNوالكربون 1H،الكروماتوغرافیا السائلة المرفقة بمطیافیة الكتلةLC-SM الفولطا أمبیرمتر و
:یمكن تلخیصها في النقاط التالیةالتشخیصیةالدراسة، (CV)الحلقیة

بعض اختفاءدل على البنفسجیةالمرئیة وفوق باستعمال الأشعة تحت الحمراء،الفیزیوكیمیائيالتحلیل-
منفي المرحلة الأولىالانتقالأبرزها ،الوظائف وظهور أخرى وذلك عند الانتقال من مرحلة إلى أخرى

)NH2(إلى)N=N(،منالانتقالفي المرحلة الثانیة)C=O(إلى)C=N(،كذلكفي المرحلة الموالیة
في مختلف )N=N(زوالاى الاحتفاظ بمجموعةكما دلت كذلك عل)CH-NH(إلى)C=N(الانتقال من

*الإلكترونيالانتقالالإلكترونیة والتي كان أهمها الانتقالاتكذلك ، المركبات و*n 

.زوالامجموعةالحادث على مستوى
والكربون وكذا التحلیل الكتلي باستعمال التحلیل النووي للبروتون من خلال نتائج التحالیل كذلك - 

بالنسبة ,ppm10.49 10.51 ,10.50وALDحالة المركب11.51ppmعند القیمة (OH)نلاحظ الوظیفة 
,La1للمركبات  La2, La3كذلك ظهور .على الترتیب(H ar)7.19في المجال - 8.19 ppm حالة المركب

ALD6.48وظهورها في المجال - 7.84 ppm كبات الثلاثة حالة المرLa1, La2, La3.
10.37التي ظهرت عند القیمة(COH)بالمجموعة الوظیفیةALDكذلك تمیز المركب  ppmأما المركبات

La1, La2, La3بالمجموعة الوظیفیة(NH)6.00التي ظهرت في حدود ppm المركب ،La1یحتوي على
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(CH al) واحدة مقارنة بالمركبینLa2, La3یمكن تسجیلها أهم مكذلك من.تویان على مجوعتیناللذان یح
190.77عند القیمةALDظهور الكربون الخاص بالمجموعة الألدهیدیة للمركب  ppm واختفائها في باقي

عند(C=N)، ظهور الكربون الخاص بالمجموعة الألیفاتیة الناتجة عن إرجاع مجموعة الإیمین المركبات
41.36 ,41.37القیم ppm41.88,مینیة الثلاثةللمركبات الأLa1, La2, La3على الترتیب.

,La1الثلاثة مینیةالأالمركبات La2, La3632 ,618 ,620ذات الكتل المولیة g/mol تعطي إشارات ونتؤات
كل المعطیات السالفة الذكر تأكد البنیة ،على الترتیب633 ,619 ,621عند القیم+[M]الایونالتي تمثل

.ئیة للمركبات المشار إلیهاالكیمیا
أخرى  واختفاءظهور نتؤات، لبعض النتؤاتانزیاحالدراسة الكهروكیمیائیة لهذه المركبات أبدت حدوث -

النتؤ الخاص بأكسدة المجموعة الفینولیة في انزیاحمثل،من مرحلة إلى أخرىالانتقالو ذلك عند 
للنتؤ الخاص بإرجاع الوظیفة الإیمینیة انزیاححظة كما یمكن ملا).mV/ECS1420إلى1100(المجال 

1100-إلى1000-(في المجال mV/ECS(، زو فقد عرف الاأما بالنسبة للنتؤ الخاص بإرجاع مجموعة
500-إلى250-(في المجالانزیاحاهو الآخر  mV/ECS( للنتؤات تم الانزیاحإلى عملیات بالإضافةو

كذلك النقصان في شدة . أخرىإلىظهور أخرى عند الانتقال من مرحلة و لبعض النتؤاتاختفاءحدوث  
حالة تشكیل المعقدات یدل على احتمالیة نقصان الكثافة الالكترونیة نتیجة نتؤ الأمیناتالتیار الخاصة ب

.یفسر باستقرار الممخلب حالة تشكیل المعقدالارتباط بالمعدن وهو ما

بشقین أساسیین الفعالیة المضادة للأكسدة والفعالیة الفعالیة البیولوجیةقمنا بدراسة ةالأخیر المرحلة في و 
.لمركباتلبعض االمضادة للبكتیریا

.DPPH, TPTZ, PM:ثلاث طرق وهياعتمدنا في دراستنا على : الفعالیة المضادة للأكسدة-
.ي بعض الأحیانبل أفضل منه ف) Cفیتامین(النتائج ایجابیة ومضاهیة للمركب المرجعيكانتحیث

:ثلاث أنواع من البكتیریا وهياعتمدنا في دراستنا على : الفعالیة المضادة للبكتیریا-
Staphylococcus eureus, Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli. . كانت النتائج كلها

درتها التعقیدیة إن هذه الدراسة تعد نقطة بدایة یجب أن تتبع بدراسات أخرى تسمح بتحدید ق.سلبیة
كذلك دراسة دراسة خواصها الحراریة،،إزاء  المعادن الانتقالیة الأخرى وفي شروط عمل مغایرة

.الخ........فعالیتها البیولوجیة خاصة الفعالیة ضد الفطریات
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ABSTRACT 
 
Three new azoimine ligands, namely bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl ether(1), 
bis[5-phenylazo-2-hydroxy benzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl methane(2), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenz 
aldehyde]-4,4′-diiminophenyl ethane(3) and their reduced imine form bis[5-phenylazo-2-hydroxybenz 
aldehyde]-4,4′-diaminophenyl ether(4), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane 
(5), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl ethane(6) were synthesized by reducing the 
imine groups of the azoimine  (1-3) with Sodium borohydride.  The azoimine (1-3) and their reduced form (4-6) 
were characterized using elemental analyses, IR, UV-Visible spectroscopy, 1H NMR, 13C NMR and mass spectra.  
 
Keywords: Azo dyes, Schiff base, Amines, Uv-visible.  
_____________________________________________________________________________________________ 

 
INTRODUCTION 

 
Azo compounds are very important molecules and have attracted much attention in both academic and applied 
research [1-3]. These compounds are key chromophores in the chemical industry as dyes and pigments, food 
additives, indicators, radical reaction initiators and therapeutic agents     [4-6]. The spectral properties of azo dyes 
depend on the nature of both the azo and the coupling components. For example, azometine compounds which have 
some interesting structural properties and uses can be prepared by coupling of azo and methine groups [7–10]. 
Furthermore, considerable attentions have been paid to the study of azo-azomethine dyes containing hydroxyl 
groups in recent years due to their metabolites are toxic, carcinogenic, and mutagenic [11–14]. These compounds 
have the ability to form different type of intra- and intermolecular hydrogen bond and intramolecular proton transfer 
between their nitrogen atoms. This tautomerization can be induced either by light, heat or the solvent [15–19]. 
Herein, new azo (1-3) were prepared of 5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde with 4,4′(diaminodiphenyl) 
derivatives and their reduced form (4-6) were prepared by reducing the imine groups of the azoimine (1-3) with 
Sodium borohydride.  

 
EXPERIMENTAL SECTION 

 
1.1. Material and methods 
All reactions were monitored by thin-layer chromatography and experiments were repeated at least in triplicates. 
The chemicals used for the synthesis were of analytical reagent grade and was used without further purification. The 
solvents were of spectroscopic grade. IR spectra were recorded on a Shimadzu 8000S FTIR spectrophotometer using 
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KBr pellets. Nuclear Magnetic Resonance (1H NMR, 13C NMR) spectra were recorded on a Bruker (ARX-500) 
spectrometer (400 MHz) in DMSO-d6. The mass spectra were recorded on Os_MSMS_20CE.m, Acquisition SW 
6200 series TOF/6500, Version series Q-TOF B.O5.01(B5125.1) mass spectrometer. The electronic spectra were 
obtained using Unicam Spectrophotometer. Elemental carbon, nitrogen and hydrogen analyses were performed with 
a Leco CHNS-932 analyzer. 
 
1.2. Synthesis and Characterization 
1.2.1. Synthesis of 5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde (ALD)  
The 5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde was synthesized using the known coupling methods [20].Yellow solid, 
yield 63.09 %, mp 128 °C. IR (KBr, cm-1): 3100-3300 (OH), 3040 (C-H, aromatic), 1664 (C=O), 1570 (C=C,   
aromatic), 1478 (N=N), 1380, 1284 (C-O), 1155 (C-N), 682. 1H NMR( 400 MHz, (CD3)2SO): δ = 11.51 (s, H-10), 
10.37 (s, H-9), 8.19 (d, J = 2.4 Hz, H-3), 8.10 (dd, J = 2.6, 8.8 Hz, H-2), 7.86 (m, 2H,  H-4, H-8), 7.56 (m, 3H, H-5, 
H-6, H-7), 7.20 (d, J = 8.8 Hz, H-1). 13C NMR (400 MHz, (CD3)2SO):  δ = 118.19, 122.14, 122.39, 123.51, 129.22, 
129.51, 130.92, 144.57, 151.63, 163.08, 190.35. Elemental analysis calcd (%) For (C13H18O2N2): C 69.02, H 4.46, N 
12.38, found: C 68.76, H 4.63 and N 12.29	. 
 
1.2.2. General procedure for synthesis of azoimine ligands (1-3) 
Three ligands (1-3) were prepared by refluxing of (0.01mol) of 5-phenylazo-2- hydroxybenzaldehyde with (0.005 
mol) of  4,4′(diaminodiphenyl) derivatives in 100 mL  of absolute ethanol for 1 h. pure compound was obtained as 
yellow precipitate  by cooling the reaction  mixture to room temperature. The precipitate was filtered off and washed 
with absolute ethanol and dry in desiccators. 
 
Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl ether (1)  
Yellow – Orange solid, yield 93.18 %, mp 256 °C. IR (KBr, cm-1): 3415 (OH), 3055 (C-H, aromatic), 2918 (C-H, 
aliphatic), 2846, 1618 (C=N), 1573 (C=C, aromatic), 1500 (N=N), 1349, 1272 (C-O), 1194 (C-N), 838, 686. 
Elemental analysis calcd (%) For (C38H28O3N6): C 74.01, H 4.58, N 13.63, found: C 73.58, H 4.51 and N 13.45.   
 
Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl methane (2)  
Orange Solid, yield 94.27 %, mp > 260 °C. IR (KBr, cm-1): 3424 (OH), 3034 (C-H, aromatic), 2918 (C-H, aliphatic), 
2852, 1617 (C=N), 1569 (C=C, aromatic), 1495(N=N), 1353, 1280 (C-O), 1188 (C-N), 832, 683. Elemental analysis 
calcd (%) For (C39H30O2N6): C 76.20, H 4.92, N 13.67, found: C 76.06, H 4.84 and N 13.38.   
 
Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl ethane (3) 
Orange - Yellow solid, yield 90.73 %, mp > 260 °C. IR ( KBr, cm-1) : 3418 (OH), 3022 (C-H, aromatic), 2919 (C-H, 
aliphatic), 2854, 1618 (C=N), 1572 (C=C, aromatic), 1490(N=N), 1351, 1281 (C-O), 1187 (C-N), 830, 680 . 
Elemental analysis calcd (%) For (C40H32O2N6): C 76.41, H 5.13, N 13.37, found: C 76.01, H 4.87 and N 13.44.  
 
1.3. General procedure for synthesis of the reduce form (4-6) 
The reduce form (4-6) where as follow (0.001 mol)  of the azoimine ligands (1-3) were dissolved in 100 mL 
absolute ethanol and then 0.075g (0.002 mol) of Sodium borohydride, was added. The mixture was stirred at room 
temperature for 72h and the solvent was removed by rotary evaporation to dryness. The solid was dissolved in about 
150 mL of distilled water, and extracted with 3×50 mL portions of CHCl3. The CHCl3 layer was dried by standing 
with ~ 40g of anhydrous sodium sulfate powder for about 30 min, filtered and the CHCl3 removed by rotary 
evaporation. The isolated brown-yellow powder was stored in desiccators.     
 
Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl ether (4)  
Brown Solid, yield 83.80 %, mp 185°C. IR (KBr, cm-1): 3436 (OH), 3284 (N-H),   3033 (C-H, aromatic), 2922 (C-H, 
aliphatic), 2857, 1594 (C=C, aromatic), 1506 (N=N), 1251(C-O), 830, 683. 1H NMR( 400 MHz, (CD3)2SO): δ  = 
10.49(s, H-10), 7.84 ( br s, H-3), 7.76 (d, J = 7.6 Hz, H-4, H-8), 7.69 (d, J =  8.7 Hz, H-2), 7.51 (m, 3H, H-5, H-6, H-
7), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, H-1), 6.69 (m, J = 8.7 Hz, H-12, H-13), 6.55 (m, J = 8.8 Hz, H-11, H-14), 5.98 (br s, N-H), 
4.22 (br s, 2H, H-9). 13C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 158.83, 152.29, 148.43, 145.17, 130.38, 129.29, 127.15, 
123.20, 122.93, 122.04, 119.05, 115.35, 113.00.  ESI-TOF MSMS m/z (%): [M] + = 621 molecular ion peak is not 
observed, but 305.15 [M] +2 [C6H4–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H5] . Elemental analysis calcd (%) For 
(C38H32O3N6):  C 73.53, H 5.20, N 13.54, found: C 73.17, H 5.53 and N 13.42. 
 
Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane (5)  
Yellow Solid, yield 88.44 %, mp 156°C.IR (KBr, cm-1): 3420 (OH), 3268 (N-H), 3034 (C-H, aromatic), 2910 (C-H, 
aliphatic), 2857, 1591 (C=C, aromatic), 1508 (N=N), 1258(C-O), 769, 691. 1H NMR( 400 MHz, (CD3)2SO): δ  = 
10.51 (s, H-10), 7.82 (s, H-3), 7.76 (d, J = 7.2 Hz, H-4, H-8), 7.67 (dd, J  = 2, 8.5 Hz, H-2), 7.50 (m, 3H, H-5, H-6, 
H-7), 6.99 (d, J = 8.6 Hz,   H-1), 6.85 (d, J = 8.3 Hz, H-12, H-13), 6.50 (d, J = 8.1 Hz, H-11, H-14), 5.98 (m, N-H), 
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4.22 (s, 2H, H-9), 3.57 (s, H-R). 13C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 158.58, 151.88, 146.48, 144.88, 130.10, 
129.20, 129.06, 128.82, 127.04, 123.07, 122.55, 121.81, 115.14, 111.96.  ESI-TOF MSMS m/z (%): [M] + = 619 
molecular ion peak is not observed, but 305.15 [M] +2 [C6H4–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H5]. Elemental analysis 
calcd (%) For (C39H34O2N6): C 75.71, H 5.54, N 13.58, found: C 75.45, H 5.83 and N 13.35. 
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Fig. 1 Synthesized azo ligands dyes (1 - 6) 
 

Bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl ethane (6)  
Yellow Solid, yield 86.15 %, mp 199 °C. IR (KBr, cm-1): 3432 (OH), 3285(N-H), 3032 (C-H, aromatic), 2914 (C-H, 
aliphatic), 1586 (C=C, aromatic), 15022 (N=N), 1226(C-O), 832, 684. 1H NMR( 400 MHz, (CD3)2SO): δ  = 10.50 ( 
br s, H-10), 7.82 (s, H-3), 7.76 (d, J = 7.6 Hz,   H-4, H-8), 7.68 (d d, J = 2.3, 8.6 Hz, H-2), 7.49 (m, 3H, H-5, H-6, H-
7), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, H-1), 6.88 (d, J = 8.3 Hz, H-12, H-13), 6.50 (d, J = 8.4 Hz, H-11, H-14), 5.98 ( br s, N-H), 
4.23 (s, 2H, H-9), 2.58 (s, 2H, H-R). 13C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 158.66, 152.09, 146.66, 145.15, 130.35, 
129.28, 129.15, 128.73, 127.26, 123.33, 122.69, 122.02, 115.34, 112.14. ESI-TOF MSMS m/z (%):  [M] + = 633 
molecular ion peak is not observed, but 305.15 [M] +2 [C6H4–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H5]. Elemental analysis 
calcd (%) For (C40H36O2N6):  C 75.93, H 5.73, N 13.28, found: C 75.55, H 6.12 and N 13.02. 
 

RESULTS AND DISCUSSION 
 

Treatment of 5- phenylazo -2- hydroxybenzaldehyde (ALD) with 4,4′(diaminodiphenyl) derivatives in refluxing 
ethanol afforded the new azoimine ligand (1-3)  in a good yield (Fig 1). Pure products were characterized by IR, Uv-
visble spectroscopy and elemental analyses. These organic compounds can act as tetradentate N2O2 and pentadentate 
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N2O3 ligands. There new azo ligands (4-6) can be obained by redcuing the imine groups of the azoimine ligands (1-
3) with with Sodium borohydride.  The azoimine (1-3) and their reduced form (4-6) were characterized using 
elemental analyses, IR, Uv-visble spectroscopy, 1H NMR, 13C NMR and mass spectra. 
 
2.1. FT-IR 
The vibration bands with the wave numbers 3415, 3424, 3418, 3436, 3420 and 3432 cm–1 are assigned to ν (O–H) 
vibration mode. The N-H bond was observed at 3284, 3268 and 3285 for the azoimine ligands (1-3). 2900 - 3055(C–
H aliphatic, C–H aromatic); 1573, 1569, 1572, 1594, 1591 and 1586 cm–1 (C=C) and 1272, 1280, 1281, 1251, 1258 
and 1226 cm–1 (C–O) were observed for compounds (1–6), respectively. The C=N bond was observed at 1618, 1617 
and 1618 cm–1 the azoimine ligands (1-3).The N=N bond was observed at 1500, 1495, 1490, 1506, 1508 and 1522 
cm–1 for compounds (1–6) respectively. The stretching frequency observed at 2846–2897 cm–1 in compounds (1–6) 
showed the presence of O–H···N intramolecular hydrogen bonds [21, 22]. The results are given in Table 1. 
 
2.2. 1H NMR and 13C NMR 
The OH protons were observed as singlets at 10.49, 10.51 and 10.50 ppm for the ligands  (1-3). The phenyl protons 
were observed as singlets I the range at 6.55 –7.84. The imine protons were found as singlets at 5.98 ppm. The 
azomethine protons were (which proton) observed as singlets around 4.22. The singlet of the R–H protons was 
observed at 3.57, 2.58 ppm for compounds 2 and 3, respectively. The 13C-NMR spectra of compounds 1, 2 and 3 

have 13, 14 and 14 signals, respectively. 
 
2.3. MS 
In the mass spectrum, the m/z 620, 618 and 632 can be assigned to the molecular ions M + and the peaks at m/z 621, 
619 and 633 to the [M  + 1] +1 ions for the ligands l, 2 and 3, respectively [23]. The most intense peaks at 305 [M  + 
2] +2, for the ligands (1-3) is assigned to  [C6H4–N=NH–C6H3OH–CH2–NH2–C6H5]  fragment. 
 
2.4. UV–Vis  
The electronic spectra of all synthesized compounds are measured (in the range of 200–900 nm) in solvent 
DMF, at room temperature (Fig 2). The UV–vis absorption spectra of ALD and compounds (1-6) show two 
bands in the range 338 - 358 nm and 452 nm. The results are given in (Table1).Which are assigned to n → π* 
and π → π* electronic transition of azo–aromatic chromophore of the aromatic ring and intramolecular charge 
transfer interaction [24].  
 

 
Fig. 2:  Absorption spectra of ALD and azo ligands dyes (1-6) in DMF 

 
Table 01: Tentative assignments of some selected IR (KBr, cm-1) and UV-Vis data of the prepared azo ligands 

 
compounds ʋ(N=N) ʋ(C=C, ar) ʋ(C=N) ʋ(C=O) ʋ(C-H, ar) ʋ(N-H) λ max (nm) 

ALD 1478 1570 - 1664 3040 - 342, 453 
1 1500 1573 1618 - 3055 - 344 
2 1495 1569 1617 - 3034 - 338 
3 1490 1572 1618 - 3022 - 343 
4 1506 1594 - - 3033 3284 358 
5 1508 1591 - - 3034 3268 357 
6 1522 1586 - - 3032 3285 356 
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CONCLUSION 
 

In this research work, we have prepared three new azoimine ligands, namely bis[5-phenylazo-2-
hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl ether (1), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-
diiminophenyl methane (2), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diiminophenyl ethane (3) and their 
reduced imine form   bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl ether (4), bis[5-phenylazo-
2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-diaminophenyl methane (5), bis[5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4,4′-
diaminophenyl ethane (6). 
 
All synthesized compounds were characterized using elemental analyses, IR, Uv-visble spectroscopy, 1H NMR, 13C 
NMR and mass spectra.  
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ABSTRACT: The azoimine ligand, bis [5-phenylazo-2- ydroxybenzaldehyde] -4, 4′-
diaminophenyl ether (2)  was synthesized by reducing the imine group of the azoimine form bis[5-
phenylazo-2- ydroxybenzaldehyde] -4,4′-diiminophenyl ether (1), conducted by the 
condensation of 5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde and 4,4′(diamino-diphenyl) ether. The 
compounds (1) and (2) were characterized using elemental analyses, IR, UV-Vis spectroscopy, 1H 
NMR, 13C NMR and mass spectra. The electrochemical study has been investigated by cyclic 
voltammetry technique. 
 
KEYWORDS: Azo ligands, Reduction, Oxidation, Scan rate, Cyclic voltammetry. 
 
RÉSUMÉ : Le ligand azoimimine, bis [5-phenylazo-2- ydroxybenzaldehyde] -4,4′-
diaminophenyl ether (2)   a été synthétisé par réduction du groupe imine de sa forme azoimine [5-
phenylazo-2- ydroxybenzaldehyde] -4, 4′-diiminophenyl ether (1). Elle est réalisée par 
condensation de 5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde et 4,4′(diamino-diphenyl) ether. Les 
composés (1) et (2) ont été caractérisés par : analyse élémentaire, IR, spectroscopie UV-vis, 
RMN 1H, RMN 13C et spectrométrie de masse. L'étude électrochimique a été faite par la 
technique de voltammétrie cyclique. 
 
MOTS CLÉS : Ligands Azo, Réduction, Oxydation, Vitesse de balayage, Voltamétrie Cyclique. 
 
 
 
1. Introduction 

Azo Schiff bases are commonly synthesized by coupling a diazonium reagent with an 
aromatic aldehyde to form an azo aldehyde [1, 2]. Aromatic azo compounds are widely used in 
various fields. For example, the azo compounds are used as organic dyes [3].Besides their use as 
dyes, showed antibacterial and antifungal activities [4-6]. In additon, Schiff bases are well known to 
have biological activites such as antibacterial [7-9] and herbicidal activities [10]. Schiff bases are 
used extensively as ligands in coordination chemistry [11, 12]. They have thermochromic and 
photochromic properties in their solid state they are also used the catalytic reactions, there are 
relatively few studies on the electrochemical behavior of imines or Schiff bases in aprotic media, a 
different mechanism was proposed in non-aqueous media where hydrolysis does not pose problems. 
In Schiff bases, the reduction potential is dependent on the size of the aromatic groups on either side 
of the –C=N– group, the types of substituent attached to the aromatic ring intra-molecular hydrogen 
bonds, It has also been claimed that the presence of electron withdrawing groups and hydrogen 
bonding facilitate the reduction. Schiff base ligands consist of a variety of substituents with 
different electron-donating and electron-withdrawing groups, and therefore may have interesting 
electrochemical properties [13]. 

mailto:atia_ss@yahoo.fr
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 In the present study, the Schiff base (1) and its amine derivative (2) were synthesized and 
investigated by elemental analysis, FT-IR, UV–Vis, 1H NMR, 13C NMR and mass spectra in order 
to study their electrochemical properties in organic medium DMF- Bu4NPF6 10-3M on a platinum 
support (diameter 2mm).  
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Figure 1: Synthesized compounds 1 and 2 

   
2. Experimental: 
2.1. Syntheses of the ligands: These compounds were prepared in a similar manner as previously 
described by Salem et al. [14]. 
 
2.1.1. Bis [5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4, 4′-diiminophenyl ether (1) 
Yellow – Orange solid, yield 93.18 %, mp 256 °C. IR (KBr, cm-1): 3415 (OH), 3055 (C-H, 
aromatic), 2918 (C-H, aliphatic), 2846, 1618 (C=N), 1573 (C=C, aromatic), 1500 (N=N), 1349, 
1272 (C-O), 1194 (C-N), 838, 686. Elemental analysis calcd (%) For (C38H28O3N6):     C 74.01, H 
4.58, N 13.63, found: C 73.58, H 4.51 and N 13.45. 
 
2.1.2. Bis [5-phenylazo-2-hydroxybenzaldehyde]-4, 4′-diaminophenyl ether (2) 
Brown Solid, yield 83.80 %, mp 185°C. IR (KBr, cm-1): 3436 (OH), 3284 (N-H), 3033 (C-H, 
aromatic), 2922 (C-H, aliphatic), 2857, 1594 (C=C, aromatic), 1506 (N=N), 1251(C-O), 830, 683. 
Elemental analysis calcd (%) For (C38H32O3N6): C 73.53, H 5.20, N 13.54, found:          C 73.17, H 
5.53 and N 13.42. 1

H NMR( 400 MHz, (CD3)2SO): δ = 10.49(s, H-10), 7.84 ( br s, H-3), 7.76 (d, J 
= 7.6 Hz, H-4, H-8), 7.69 (d, J = 8.7 Hz, H-2), 7.51 (m, 3H, H-5, H-6, H-7), 7.00 (d, J = 8.6 Hz, H-
1), 6.69 (m, J = 8.7 Hz, H-12, H-13), 6.55 (m, J = 8.8 Hz, H-11, H-14), 5.98 (br s, N-H), 4.22 (br s, 
2H, H-9). 13

C NMR (400 MHz, (CD3)2SO): δ = 158.83, 152.29, 148.43, 145.17, 130.38, 129.29, 

127.15, 123.20, 122.93, 122.04, 119.05, 115.35, 113.00. MS m/z (%): [M] + = 621, [M+nH] = 621, 
622, 623.  
 
The 1H NMR and MS spectrums of ligand (2) are illustrated in Figs 2, 3 and 4.  
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Figure 2: 1H NMR spectrum of ligand (2) 

 
 

 
Figure 3: MS spectrum of ligand (2) 

 
 

 
Figure 4: MS spectrum of ligand (2) 
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3. Electrochemical studies  
Electrochemical experiments were carried out using a potentiostat type voltalab 32. All 

experiments were carried out in DMF. Cyclic voltammograms were recorded using an individual 
cell of 25 ml with a conventional three-electrode system in DMF containing 10-1 M Bu4NPF6. The 
electrodes were polished by diamond paste and rinsed copiously by acetone and then by DMF. 
Working electrode was a disc of platinum (diameter 2 mm) while the counter electrode was a 
platinum wire, and the reference electrode was a saturated calomel electrode (SCE). The 
experiments were carried out under a moisture free nitrogen atmosphere. Cyclic voltammetry was 
measured for a DMF solution of compounds 1 and 2 (10-3 M) at scan rates equal to 10; 25; 50; and 
100 mV.s-1 (Figures 5 and 6). 
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Figure 5: Cyclic voltammogram of a 10-3 M solution of ligand1 in DMF. Bu4NPF6 10-1M 
at 100 mVs-1 (10 rings) 
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Figure 6: Cyclic Voltammogram of a 10-3 M solution of ligand2 in DMF. Bu4NPF6 10-1M 
at 100 mVs-1 (10 rings) 
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3.1 Results and discussion 
The reduction and oxidation properties of Azo ligands dyes (1, 2) were investigated by 

cyclic voltammetry at a scan rate of 100 mV s-1. It can also illustrate an example of Figs. 5, 6. One 
cathodic peak was observed for (2) and two peaks for compound (1). Since the  –N=N– group 
(all compounds) is more susceptible to reduction. Than the –C=N–, the –N=N– group is reduced at 
less negative potential than the –C=N group [15], appeared at -500, -250 mV/SCE, respectively, 
which was thought to belong to the reduction of the N=N group. 
A new reduction peak, which was thought to belong to the reduction of the N=C group, 
appeared at –1010 mV/SCE on the cyclic voltammetry curve for compound (1). Anodic peak 
was observed for compounds (1, 2), appeared at 1250, 1330 mV/SCE, which was thought to 
belong to the oxidation of the O-H group [16]. Second anodic peak was observed, appeared at  
760, 850 mV/SCE is attributed to the re-oxidation of azo group         -N=N- introduced in its 
reduction, Two Anodic peak was observed Appeared at 300 mV/SCE for compound (2) which 
was thought to belong to the oxidation of the N-H group. Electrochemical data of these 
compounds are given in Table1. The observation of this table can be seen on the one hand the 
potential movement of the cathodic and anodic peaks, Take for example, the change in oxidation 
potential of the O-H group of (1) and (2) between 1250 to 1330 mV/SCE. The change in reduction 
potential of the -N=N- group of compounds (1, 2) between -250 to -500 mV/SCE. 
 

Table 1:  Peak potential values of a 10-3 M solution of (1) and (2) in DMF. Bu4NPF6 10-1M 
Scan rate = 100m V s-1 

Dye 
 

Compound  Oxidation Reduction 
Epa (mV/SCE) Epc (mV/SCE) Epa (mV/SCE) Epc (mV/SCE) 

 
1 

 
C38 H28 O3N6 

067 / / -077 
0507 / / -0707 

 
2 

 
C38H32O3N6 

300 / / -250 
850 / / / 

1330 / / / 
 

3.2 Effect of scan rate 
Effect of scan rate (Figure 7) was studied by placing 10-3 M of compounds (1, 2) and was realized in 
organic medium DMF.Bu4NPF6 10-1 M in an electrochemical cell. It was studied by varying the 
scan rate from 10mVs-1, 25mVs-1, 50mVs-1 and 100mVs-1, Behavior of ligand (1) has been 
summarized in table 2 and Figure 8. 
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Figure 7: Cyclic voltammogram for the different scan rate of ligand (1) 
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Table 2: Electrochemical data for the reduction of ligand (1) in DMF.Bu4NPF6 10-1M 
 

v (mVs-1) v1/2 Log v EPC IPC 
10 3.06 00 -067 - 0.003 
50 00 0.4 -060 -0.0055 
07 0.70 0.0 -087 -0.007 

077 07 05 -  0707  -0.0095 
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Figure 8: Ipa = f (v1/2) and Epa = f (logv) of a 10-3 M solution of ligand1 
 in DMF. Bu4NPF6 10-1M                 at 10, 25, 50, 100 mVs-1 

 
The study of the variation of peak cathodic to support the conclusion that: 
1. In the case (1) the study of the variation of peak cathodic to conclude allows the intensity of 

the peak current is proportional to the root of the scan rate is a straight line of slope equal to 
zero, on the other hand, the variation of the potential peak according to the decimal 
logarithm of the scan rate curve concavity facing the axis of rate, confirmed that the system 
is semi rapid governed by diffusion. 

2. In the case (2) the study of the variation of peak cathodic to conclude allows the intensity of 
the peak current is proportional to the root of the scan rate curve concavity facing the axis of 
Speed therefore there is charge transfer associated with chemical reaction.  

 
4. Conclusion 

The electrochemical properties of azo ligands (1, 2) were investigated by cyclic 
voltammetry, the effect of scan rate, showed the system is semi rapid governed by diffusion 
controlled reduction process (1) and there is charge transfer associated with chemical reaction 
controlled reduction process (2). 
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