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ةـــدمة عامــــمق

علة  تلةك المركبةات الحاويةة علة   يةون  (Metal Complexes)تطلق تسمية المعقدات الفلزيةة
ينضةو  تحةت  . و ذرة فلزيةة محاطةة بعةدد مةن اايونةات  و التزيئةات المتعادلةة تةدع  بالليكانةدات

عضوية طلق مصطلح الكواشف الامسم  الليكاند عدد من مركبات عضوية كانت  و لاعضوية وقد 
وقةد اسةتعملت فةي متةالات شةت  لتعطةي  ثةاراف م مةة فةي ,عل  الليكاندات ذات التركيةب العضةو 

ومةةةن  مةةم مزايةةا مةةةذا النةةود مةةن الليكانةةةدات حساسةةيت ا العاليةةة و لةةةوان. مختلةةف متةةالات الحيةةاة
.معقدات ا المميزة مضافاف إل  استقرارية مذه المعقدات مع مختلف اايونات الفلزية

مةذا بدراسة ثوابةت الاسةتقرارية للمعقةدات واصةبحازداد امتمام الباحثينحيث 
عقةدات مةن الموضود يشغل حيزاف كبيراف فةي متةال البحةث العلمةي لمةا ل ةذه الم

العلةوم دور حيو  وفعال في العديد من المتالات العلميةة ولاسةيماف فةي متةال
ويةةةةة الطبيةةةةة والبيولوتيةةةةة وخاصةةةةة تكةةةةوين معقةةةةدات الفلةةةةزات باسةةةةتعمال الاد

يةةة م مةةة كليكانةةدات وتعةةد قيمةةة ثابةةت الاسةةتقرارية لمعقةةدات الفلةةزات مةةع الادو 
امل ةا مةع في تحديد الترعة الملائمةة للةدواو ودراسةة طبيعةة تاثيرات ةا عنةد تع

اسةةة ولقةةد اتت ةةت  ناةةار العديةةد مةةن البةةاحثين حةةديثاف إلةة  در . ىمركبةةات  خةةر 
ة كبيةةرة لمةةا ل ةةذه المعقةةدات مةةن  مميةة, ثوابةةت الاسةةتقرارية للمعقةةدات الفلزيةةة

.ولاسيما في المتالات الطبية والبايولوتية



:المعقدات في المحاليلاستقرارية * 
Stability of Complexes in Solution

(  ليكاند-فلز )يشار إلى استقرارية المعقدات في المحاليل بدرجة أو بمقدار التداخل بين جزيئات 

عيق التداخل المتضمنة في حالة التوازن بعد التغلب على كل القوى الموجودة في المحلول والتي تحاول أن ت

.  وكمياً كلما ازداد التداخل ازدادت استقرارية المعقد المتكون. بينها 

ت التكوين تحت بقيمة تسمى ثابت الاستقرارية أو ثاب( الاستقرارية)ليكند -فلز)التداخلعن مقدار ويعبر 

:فمثلاً لوكان لدينا التفاعل الاتي, ظروف معينة 
M + 4L = ML4

ونادراً ما توجد أيونات . المحلولفي (  ML4)كلما ازدادت قيمة ثابت الاستقرارية ازدادت نسبة وجود 

بجزيئات المذيب التي تتنافس مع جزيئاتمحاطاً (  M)الفلزات بصورة طليقة في المحلول ويكون الفلز 

.تقوم الأخيرة باستبدال جزيئات المذيب بالتعاقب وتحل محلهاإذ ( (Lالليكاند 

.وبصورة عامة تهمل جزيئات المذيب للسهولة عند كتابة ثوابت الاستقرارية 



:ويمكن كتابة معادلة ثابت الاستقرارية للتفاعل الكلي على النحو الآتي

M  +  L            ML        K=[ML]/[M][L]       ------- (1)

في التفاعل, وتمثل القيم المحصورة بين الأقواس الكبيرة التراكيز المولارية المشتركة
.ثابت الاستقرار للتفاعل( K)قيمة في حين تمثل 

 Dissociation)بعض الأحيان يعبر عن المعقدات بدلالة ثابت التفكك وفي 
constant)  وتمثل قيمة ثابت التفكك مقلوب قيمة ثابت التكوين(Formation 
constant) يم ثوابت وأن ق. لأن الأخير يشير إلى جملة التفاعلات الكلية لتكوين المعقد

علات المتعاقبة ليكاند لسلسلة من التفا–الاستقرارية التي تمثل بعمليات ارتباط فلز 

متها من والتي تقود الى تكوين المعقدات تتغير بمديات رقمية واسعة, إذ تتراوح قي

أن يعبر ( 12)ومن المألوف. وربما أكثر( 1034)المئات حتى تصل إلى رقم كبير مثل 
(  (Log Kيمة عن قيم ثوابت الاستقرارية بدلالة قيم لوغاريتماتها, فضلاً عن ذلك فإن ق

.للتفاعل( ˚G∆)الحرة مع قيمة الطاقة تناسب 

∆G˚ =  - 2.303 RT log K 
∆G˚ = ∆H˚ - T∆S˚ 





Thermodynamicالثرموداينمك                                     * 
الثرموديناميك مع خصائص الأنظمة في حالة التوازن, ويعطي علاقة يتعامل 

ظام رغم القياسات المتنوعة, فالنظام يمكن ان يشهد بعض مظاهر الانتمضبوطة بين 

عيانية للنظام السلوك الفوضوي العارم لعناصره المنفردة بحيث تبقى جميع الخواص ال

.ثابتة

مختلفة ويستند الثرموديناميك الذي يهتم بتغيرات الطاقة وتحولات أشكالها ال

ن واحدة م( إلخ.... الحرارية والميكانيكية والكهربائية والمغناطيسية والكيميائية )

على لأخرى على بعض القوانين التي تتحكم بسلوك المادة الأجمالي في النظام, و

فقط في أساس التطبيقات الكونية لهذه القوانين يجد الثرموديناميك استخداماً ليس

.كالهندسة والفيزياء والبيولوجياالكيمياء فحسب بل في مجالات أخرى 

ين إن هدف الثرموديناميك هو وضع دالة يعبر عنها بدلالة خواص النظام لتخم

ت الفيزياوية أو وإمكانية إجراء التحولا( تلقائياً ( على تغيير حالته ذاتياً قابلية النظام 

.  الكيمياوية المفروضة



التفاعل)العمليةإليهتصلالذيالمدىمعرفةفيالثرموديناميكيسهموكذلك

كانيةإممنالتأكدبعدالمعينةالشروطبعضتحت(خاصةبصورةالكيمياوي

اذحصولها،

(روفظ)شروطتحتمعينتفاعلإجراءالكيمياءمجالفيالعاملونيستطيع

لإنتاجمعينة

بعضهناككانتإذاوالموادالزمنفيالاختزالمعالمطلوبة،المادة

تستندالتيالمعاملات

يةكممعرفةخلالهامنيمكنالتيالمتفاعلة،للموادالمعروفةالخواصعلى

وهلالناتج،

ادةللمالاقتصاديةالجدوىمعرفةوكذلكمعينةظروفتحتالناتجهذايزداد

فيماالناتجة
.اقتصاديا ًمهمةكانتإذا



بعةض ك عل  الرغم من كون الثرموديناميك يمكن عده  داة نارية قوية إلا  نه يمتلة
لكةةن لةةي  الملازمةةة لةةه, ف ةةو يسةةتطيع التنبةة  برمكانيةةة إتةةراو العمليةةة, و التحديةةدات 
ائيةةة اةةامرة إمكانيةةة إترائ ةةا تسةةتند إلةة  الحالةةة ااوليةةة والن وذلكةةل ان نتاح ةةا, 

للعملية ولا ت تم بالعقبات
.التي تعترض طريق التغير بين الحالة ااولية والن ائية

تفاعةل, كما لا يستطيع الثرموديناميك الةتك ن بمقةدار الةزمن الةلازم لكمةال ال
ك لا يعتمةةد ف ةةو لا يةةدرك عةةائق طاقةةة التنشةةيط الكبيةةر للتفاعةةل, وكةةون الثرموديناميةة

عل  التركيب الذر  والتركيب
لةة  الحالةةة التزيئةةي, لةةذا فةةلا يمكنةةه التنبةة  بميكانيكيةةة التغيةةر مةةن الحالةةة ااوليةةة إ

الن ائيةةةةةةةةة ومةةةةةةةةذه المعلومةةةةةةةةات يمكةةةةةةةةن الحصةةةةةةةةول علي ةةةةةةةةا مةةةةةةةةن الحركيةةةةةةةةات 
.لوحدماولي  من اعتبارات الثرموديناميك   (Chemical Kinetics)الكيمياوية



ثوابتًالاستقرارًبالمعلماتًالثرموديناميكيةعلاقةً
The Relation between Stability Constants and Thermodynamic parameters 

غازيةة مةن يمكن الحصول على أنثالبي عمليةة تكةوين المعقةد بالحالةة ال

.كانداتقياس طاقات الأواصر التناسقية المتكونة بين الفلز واللي
ر فةةي ومةةن المفيةةد حسةةاب أنثةةالبي العمليةةات المتعاقبةةة لتكةةون الأواصةة

الكمياتالمركب المعقد غير أنه لا تتوفر القيم الضرورية لحساب هذه

أقل مثاليةة لذلك ينبغي استعمال نتائج, بصورة مباشرة أو غير مباشرة

من نتائج التجارب 

فةةةي فةةةي الحالةةةة الغازيةةةة, وقةةةد وجةةةد أنثةةةالبي تفةةةاعلات تكةةةوين المعقةةةد

المحلول الذي يعد الماء فيه

الوسةةةط المةةةذيب فةةةي أغلةةةب الأحيةةةان, اذ أمكةةةن حسةةةاب أنثةةةالبي هةةةذه 
(M-Lو(M-OH2)بطاقات الأواصر التفاعلات من الفرق 



التغيرًفيًالتركيزًأوًالضغطًأوًالحجمًمنًالممكنًأنًيؤثرًعلىًموقعًالتوازنإنً
هوًدرجة (β)الاًانهًلاًيؤثرًعلىًقيمةًثابتًالتوازن،ًلذاًفالعاملًالوحيدًالذيًيؤثرًعلىً

تبطويرالتوازنًالحرارة،ًوبذلكًيتضحًأنًهذاًالثابتًلاًيعتمدًعلىًالتركيبًفيًحالةً

:بتغيرًالطاقةًالحرةًبالمعادلةًالآتية

∆G˚=-RT Lnβ
:ويمكن كتابتها على النحو الآتي

Lnβ =-∆G˚/RT
وإذا فاضلناها بالنسبة لدرجة الحرارة تحت شروط الحالة القياسية نحصل على
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فإنوعند ضغط ثابت 
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:ًًالنحوًالآتياعلاهًعلىًلذاًيمكنًكتابةًالمعادلةً
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التغيرًفيًالانثالبيةًالذيًيصحبًوحدةًتقدمًالتفاعلًتحت)هوًانثالبيةًالتفاعلً ˚H∆إذًإنً

،ًأيًإن(ةشروطًالحالةًالقياسي

∆H˚ = ∆H˚ product - ∆H˚ reactants



تأثيرًدرجاتًالحرارةًوحسابًالدوالًالثرموداينميكية

مذذنًمعرفذذةًقذذيمًثوابذذتً ˚H∆تعيذذينًهكذذذاًفمذذنًالممكذذنًالاسذذتفادةًمذذنً

التوازن

ًيمكذنًعندًدرجتينًحذراريتينًمختلفتذينًمذعًا خذذًبنظذرًالاعتبذارًأنذهًلا
ثابتةً ˚H∆بقاءً

علذذىًمذذدىًواسذذعًمذذنًدرجذذاتًالحذذرارة،ًلذذذاًلابذذدًمذذنًمراعذذاةًأنًيكذذونً

الفرقًفيًدرجات
فأنذذهًيمكذذنًتعيينهذذاًبالاعتمذذادً ˚S∆أمذذاًبالنسذذبةًلقيمذذةً.ًالحذذرارةًصذذغيرا ً

والتذيًتجمذعً Gibbs Free Energyجذب ًللطاقذةًالحذرةًمعادلذةًعلذىً

 ˚S∆روبذيًبينًالمتغيراتًالثرموديناميكيةًالثلاثةًوهذيًالتغيذرًفذيًا نت
. ˚G∆والطاقةًالحرة ˚H∆والانثالبيً



شةالنتائج والمناق



تشةةتمل د وقةة. التناسةةقيهالاةةروف المثلةة  لتكةةوين المعقةةدات يتةةب تحديةةد 
ليكند علة  لتحديد  عل  تداخل بين الفلز واليتب دراست ا التي الاروف 
:دراسة 

.ليكندً–تحديدًنسبًالتداخلًبينًفلزً.1ً

.تأثيرًالزمنً.2ً

.الدالةًالحامضيةً.3ً

.تأثيرًالتركيزً.4ً

.تأثيرًالمذيبً.5ً

.تأثيرًدرجةًالحرارةً.6ً

داتًدراسةًالظروفًالمثلىًلتحضيرًالمعق



الحامضذذذذذذذذيةًعنذذذذذذذذدًبعذذذذذذذذضًقذذذذذذذذيمًالذذذذذذذذدوالًومذذذذذذذذنًملاحظذذذذذذذذةًقذذذذذذذذيمًثوابذذذذذذذذتًالاسذذذذذذذذتقراريةً

ليكنذداتًخلالًتكوينهذاًمعقذداتًمذعًجميذعًالالانتقاليهًمنًهناكًحالةًعامةًتشتركًفيهاًالفلزاتًيلاحظًأنً
اللذذينًلذبعضًالفلذزاتًباسذتثناءًالمعقذداتً(pH=10ً)تكونًذاتًاسذتقراريةًأعلذىًعنذدًالوسذطًالقاعذديً

ويمكذنًعذذزوًذلذكًإلذذىًكذونًالمزدوجذذاتًالالكترونيذةًالموجذذودةً](pH=5)أظهذرواًاسذذتقراريةًأعلذىًفذذيً

الحامضذيًأكثرًقابليةًللمشاركةًمعًالفلذزًفذيًالوسذطًالقاعذديًمذن(ًالليكندات)علىًالمجاميعًالفعالةًفيً

حامضذيًإذًإنًوجودًهذذهًالليكنذداتًفذيًالوسذطًال.ًالمدروسهوكماًتشيرًإلىًذلكًقيمًثوابتًالاستقراريةً

ليذةًعلذىًيقيدًالمزدوجاتًا لكترونيةًالموجودةًعلىًالمجاميعًالفعالةًمنًالليكنداتًهذهًويجعلهاًأقذلًقاب

من.ًالمنحًا لكترونيًوتكونًأضعفًكقاعدةًلوي ًبسببًبرتنةًهذهًالمجاميعً المعقذداتًأماًكونًبعضاً 
فيًالوسطًالحامضيً لاً(pH=5ً)هذاًقذدًيمكذنًعذزوهًإلذىًأنًحامضذيةًالمحلذولًعنذدًفأنًأكثرًاستقراراً 

مذاًنحذوًتكفيًلبرتنةًجميعًالذراتًالهجينةًوإنماًلجزءًمنهاًماًتبقىًمذنًالذذراتًيمكذنًأنًيكذونًتوجيهه

فيكونًبذلكًالتداخلًبينًالفلزًوالليكاندًأكبر ناف ًبذينًالذذراتًوإنًانعدامًالت،ًالفلزًبصورةًافضلًفراغياً 
.جةًلذلكًالهجينةًعندًبرتنتهاًيجعلًإمكانيةًالتداخلًأكبرًويكونًاستقراريةًالمعقدًالناتجًأكبرًنتي



:ماًيأتيًالمدروسهًمنًالباحثينًنجدًوعندًالنظرًبإمعانًالىًقيمًثوابتًالاستقرارً

إنًالصفةًالغالبةًوالتيًتميزًمعظمًثوابتًالاستقراريةًللمعقداتًالمحسوبةًفيً-1

:المذيباتًالمذكورةًتزدادًحسبًالتسلسلًالآتيً

THF > CH3COCH3 > CH3CH2OH                                                     
إنًهذاًالتسلسلًيتفقًمعًقيمًثابتًالعزلًالكهربائيًللمذيباتًالمستخدمةًإذًإنًًً

.زيادةًقيمةًثابتًالعزلًتعملًعلىًتقليلًقيمةًثابتًالاستقراريةً



لبعضالاستقراريةثوابتقيمأننجدالنتائجملاحظةومنتمكذلك

.رارةللحباعثا ًالفلزاتمعتفاعلهايعدإذ،الحرارةدرجةبزيادةتقلالمعقدات

درجاتبزيادةتزدادالاستقراريةثوابتقيمأنفنلاحظالاخرىالمعقداتأما

ةطبيعذاتهيالثانيهالحالهالمعقداتأنإلىيشيرالتغيرهذاإنإذالحرارة

لفلزاأيونبينالتداخللتحفيزالحرارةدرجةرفعإلىوتحتاج،للحرارةماصة
مختلفةحراريةدرجاتعندعليهاالمحصلKقيمعلىوبالاعتماد.والليكاند

G∆)الثرموداينميكيةالدوالحسابيمكن , ∆H , ∆S)المدروسةللمعقدات.



مالقيخلالمنذلكإلىويشار،تلقائيبشكلتحدثجميعهاالمعقداتتكونأن-1

.(ΔG⁰)الحرةالطاقةفيللتغيرالسالبة

أمذاً(ً.ًسذالبة ΔH)باعثةًللحذرارةبعضًالليكنداتًهيًإنًالتفاعلًبينًآيوناتًالفلزاتًمعً-2

تفاعذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذلًً

ماصذذذذذذذذذذذةًللحذذذذذذذذذذذرارةًًًفهذذذذذذذذذذذيًالفلذذذذذذذذذذذزاتًالليكنذذذذذذذذذذذداتًالاخذذذذذذذذذذذرىًمذذذذذذذذذذذعًبعذذذذذذذذذذذضً
(ΔHًموجبذذة.ً)ًومذذنًالملاحذذظًأنًقذذيمًالتغيذذرًفذذيًا نتروبذذي(ΔS⁰ً)ًتذذزدادًفذذيًمعقذذدات

الفلذذزًوهذذذاًيتفذذقًمذذعًازديذذادًاللاأنتظذذامًنتيجذذةًضذذعفًارتبذذاط(ًفذذيًالحالذذهًالاولذذىًالليكنذذدً

فيمذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذاًً،ًبالليكنذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذدً
ادًوهذذذاًيتفذذقًمذذعًازديذذبالحالذذهًالثانيذذهًً)تقذذلًفذذيًمعقذذداتًالليكنذذدً(ΔS⁰ً)لـذذـوحظًأنًقذذيمً

الانتظذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذامًنتيجذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذذةً
.ارتباطًالفلزًبالليكندًوتكونًالمعقدً

:يأتيماعلىالاستدلاليمكنعليهاالمحصلالقيمملاحظةعند





طًدراسةًنظريةًباستخدامًميكانيكًالكمًلدعمًواثباتًمواقعًالتراب-1

.التناسقيًبينًالفلزًوالليكاند

أيوناتوالطبيةالعقاقيربينمباشرةبصورةثلاثيةمعقداتتحضير-2

ةودراسثانويةكليكانداتا مينيةوا حماضا خرىالفلزاتبعض
.المجهاديالتسحيحبطريقةلهاالتكوينثوابت

.دراسةًحركيةًتكوينًالمعقداتًفيًمذيباتًمختلفةًالقطبيةً-3


