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أمينو الفينول -استخدام بعض أسس شيف أساسها أورثو

واستخدامها في استخلاص بعض المعادن الثنائية وتحديد التوابع 
  تها الحيويةالثرموديناميكية المتعلقة بها ودراسة فعالي
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  الملخّص

يركز البحث على تصنيع أسس شيف  أساسها ثنائيات الالدهيد وأمينو الفينـول وحـددت هوياتهـا                 
 وجرى تطبيقها  في استخلاص بعـض  GC-MS, IR, 1H-NMRبالطرائق الطيفية المختلفة باستخدام 

 باستخدام تقنية الاستخلاص Cu(II), Co(II), Cd(II)   وشملت، البيئةفيالكاتيونات المعدنية المؤثرة 
زمـن  -تركيز المرتبطـة  -الأس الهيدروجيني (  عملية الاستخلاص  فيبالمحلات ودرست العوامل المؤثرة     

 الاستخلاص التكراري وحددت البارامترات المتعلقة بعملية الاستخلاص        وأُجري) المحاليل العضوية -الخلط
كما درس تـأثير المركبـات      ) النسبة المئوية للاستخلاص وطاقة جبس    -وزعنسبة الت -ثابت الاستخلاص (

  .  أربع سلالات بكتيرية ممرضة لمعرفة فعاليتها الحيويةفيالمصنعة 
  

، البارامترات الثرموديناميكية ،  لاستخلاص بالمذيبات ، ا أسس شيف  :الكلمات المفتاحية 
  .الفعالية الحيوية
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ABSTRACT 

Synthesis of Schiff bases Ligands applying the condensation of dialdehyde 
with amino phenol process has been carried out. The prepared Ligands were 
identified using three different spectroscopic methods:1H-NMR, FT IR and 
GC-MS. Solvent extraction process was used to extract some bimetalics such as 
Cd2+, Cu2+ and Co2+ from environmental samples. Different extraction and 
thermodynamic parameters:pH, Ligands concentration, shaking time and 
solvent effect were discussed as well as extraction constant, distribution ratio, 
Gibbs free energy, and extraction percent. The work was extended to study the 
effect of the Ligands on four different bacteria in order to test their biological 
activity  
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  :مقدمة1- 
 أسس شيف مرتبطات وتُعد. (Hugo Schiff) أسس شيف اكتسبت اسمها من اسم العالم

وهي مستقرة تحت شروط     .مميزة وفعالة وتُدرس على نطاق واسع في الكيمياء التساندية        
 ستخلاص بعـض الكاتيونـات المعدنيـة      عمليات ا  وفي   [3-1]الأكسدة والإرجاع المختلفة  

 ذات  المعروفـة ) مشتقات الساليسيل الدهيد  ()salen(فمعقدات   .[4]تصميم أقطاب انتقائي  و
 -أهمية كبيرة حيثُ تستخدم كمحفزات في العديد من التفاعلات بما فيها تحـولات ديلـز              

 ـ        الدرو ة التـي   مضادات للفيروسات والبكتريا وكمركبات وسطية في التفاعلات الإنزيمي
 إذ إن   . في عمليات الاستخلاص على نطاق واسع      وتُستخدم B12.[5] يشارك فيها الفيتامين  

المرتبطـات   )المركبات(لها القدرة على التفاعل مع العديد من المعادن بسبب احتواء هذه            
على ذرات مانحة للأزواج الإلكترونية الحرة وتشكيل معقدات ملونة قابلة للانحـلال فـي       

 فـي  اسـتخدامها  إمكانية إلى المستخلصات هذه أهمية تعود كما [6]. لعضويةا المحلات
 الكمي التعيين وفي التحليلية الكيمياء في العناصر كاستخلاص المتعددة التطبيقية المجالات
 الأغشية عبر للكاتيونات الفعال النقل عمليات وفي، (Masking) الحجب وفي، لها والكيفي
 الحيويـة  الجمـل  في الفعال بالنقل تقوم التي الحيوية يونوفوراتالأ لبعض محاكاة السائلة

 أيونـات  تركيز تعيين في كذلك وتستخدم. العضوية التفاعلات في الطور عبور وكوسائط
 المنظفات صناعة وفي]. 7 [الملوثة المياه مـن عزلها وفي، بالبيئة الضارة الثقيلة المعادن
وهذا هو سـبب    . أخرى تطبيقات و التآكل داتومضـا النواقل وأنصاف الغلفاني والطلي

 سـائل   -نجاح عملية الاستخلاص لهذه المعقدات بواسطة تقنيـة الاسـتخلاص سـائل             
المعروفة التي تقوم على نقل المادة المنحلة من الطور المائي إلى طور آخر سـائل غيـر         

عل المركبات  المركبات الناتجة من تفاتؤدي .قابل للانحلال في الماء هو الطور العضوي
أحـادية أو ثنائية الوظيـفة مـع الأمينـات والمعروفـة        ) الدهيدية أوكيتونية (الكربونيلية  

 في تطوير الكيمياء التساندية الحلقية دوراً كبيراً  المفتوحة أو(Schiff's base)بأسس شيف 
وعدد  .)......+Cu2+,Ag+,Ni2+,Cd2+,Fe2(وتشكيل معقدات مع أكثر المعادن الانتقالية مثل        

   [8].من كاتيونات المعادن القلوية
ولذا قمنا بتحضير بعض المرتبطات وحددنا هوياتهـا بـالطرائق الطيفيـة المختلفـة              

 كمـا حـددت     ، من المحاليل المائيـة    Cu(II),Co(II),Cd(II) واستخدمت في استخلاص  
لحيوية علـى    ودرست فعاليتها ا   ،البارامترات الحركية والثرموديناميكية في الحالة السائلة     

  .نواع من البكتريا الممرضة وقد كان لها فعالية جيدهأبعض 
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  : أهمية البحث وأهدافه2.
ههذا البحث إلى تحضير أسس شيف أساسها ثنائيات الالدهيـد وأمينـو الفينـول               فَد 

وتعيين البارامترات الحركية والثرموديناميكية في الحالة السائلة وعند درجة حرارة الغرفة           
  ).البيولوجية( ة فعاليتها الحيويةودراس

   مواد البحث وطرائقه-3
  :المواد. 1.3
 ثنائي فينيل ثنـائي الالدهيـد، أمينـو        ،)تيرفتالدهيد( ثنائي كربوكسالدهيد البنزن  -1,4

  ).Sigmaشركة(الفينول، كحول ايتيلي 
  : الأجهزة2.3.

مـن نـــوع     GC-MS جهازالكروماتوغرافيا الغازية المرتبطـة بمطيافيـة الكتلـة        -
)E170ev(MS QP50A:Shima Dzn GC-) EI 70ev ( 2800درجة حرارة الحاقنC ،

ــف ــرارة الكاش ــة ح ــدفق0C 300درج ــرعة الت ــن0.9ml/min: ، س ــسح م   : الم
500m/z-45m/z  نوع العمود Optima-Saccent) o.25nm×30m0.25mm) (  ضـغط
 والثبـات  3000C  إلـى 400Cالارتفـاع مـن   : البرنامج الحراري. Kpa 2801العمود 

)100C/min(.  
  . الألمانية Bruker من شركة Avance 400MHZ نموذج 1H-NMR جهاز -
  .  الأمريكيةNicolet من شركة  impact 415نموذج) FT- IR spectrometer( جهاز-
  .Sartorius Basic ن الكتروني ذو أربعة أرقام عشريةميزا -
  .OA 42 ذو الرقم  Orion من نوع pH مقياس -
  )Hitachi(  شركةGPC9  32  AA من نوع) لهبي( هاز الامتصاص الذري ج-

  :طريقة العمل. 3.3
  :اصطناع المرتبطات.1.3.3

  :الآتيةذات الصيغة ) I( تحضير المرتبطة .1.1.3.3
  N,N-Terephthalylidene bis(2-Aminophenol)  

  
)I(  



  2012ـ العدد الثاني ـ ) 28(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 235

  :الآتيةمعادلة وفق ال) I(حضرت المرتبطة 
C
H

H
CN N

OH HO

OHC CHO
OH

NH2

2

  
  :طريقة العمل

فينول  أمينو-2 من ml (2.18 g – 0.2 mol) 250 وضع في دورق كـروي القعرسعة
 من 40mlمن تيرفتال ألدهيد في ) g – 0.1 mol 1.34(حل  . من الايتانول60mlوحل في 

 سخن مزيج التفاعل مدة ساعة     .الايتانول ثم أُضيف على شكل دفعات إلى محتوى الدورق        
 أُعيدت  ،صفر لامع أ ثم برد في درجة حرارة الغرفة فتشكل راسب          ،مع التحريك المستمر  
  .بلورته من البوتانول

المركب الناتج أصفر ذهبي اللون لاينحل في الماء لكنه ينحل في ثنائي كلور الميتـان               
  .والكلوروفورم

  :الآتيةذات الصيغة ) II( تحضير المرتبطة. 2.1.3.3
  N,N-Biphenylidene bis(2-Aminophenol)  

 
)II(  

  :الآتيةوفق المعادلة ) II(حضرت المرتبطة 
C
H

H
CN N

OH HO

OHC
OH

NH2

2CHO

  
  :طريقة العمل

 أمينوفينـول  -2من ) (ml 2.18 g – 0.2 mol 250وضع في دورق كروي القعرسعة 
من ثنائي فينيل ثنائي الدهيـد  ) g – 0.1 mol 2.10( من الايتانول، وحل ml 60وحل في 

ثُم سخن الخليط   . ثم أُضيفَ على شكل دفعات إلى محتوى الدورق        من الايتانول    40mlفي  
مدة ساعة مع التحريك المستمر ثم برد في درجة حرارة الغرفة فتشكل راسب اصفر لامع             
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المركب الناتج أصفر ذهبي اللون لاينحل بالماء لكنه ينحـل           .أُعيدت بلورته من الأسيتون   
  . ثنائي ميتيل فورم أميد-N,Nفي ثنائي كلور الميتان والكلوروفورم و

  :طريقة الاستخلاص.2.3.3
) Cu+2,Co+2, Cd+2(كمستخلصات للكاتيونات الثلاثة ثنائية التكافؤ ) I,II (درس المركبان

 بتقنية الاستخلاص سائل سائل المعروفة ودرست بعض العوامـل المـؤثرة فـي عمليـة       
) من، وتركيـز المرتبطـة    المحلات العضوية، الز     الوسط المائي،   pH(الاستخلاص مثل   

  .وعينت تراكيز الكاتيونات الثلاثة بواسطة الامتصاص الذري
  .[9]إجراءات الاستخلاص. 3.3.3

يؤخذ الطور المائي المحتوي على الكاتيون بعد عملية الاستخلاص ويفصل الطـوران            
خدام ن ويعين تركيز الكاتيون المتبقي في الطور المائي دون استخلاص باست          يغير الممتزج 

 ثُم يطرح التركيز المحسوب من تركيز الكاتيون الابتدائي قبـل           ،جهاز الامتصاص الذري  
الاستخلاص والفارق عبارة عن تركيز الكاتيون المستخلص من الطور المائي إلى الطـور    

  .العضوي
[M]org 

m+  =  [M]m+
aq Total  -  [M]aq  m+ 

[M]org 
m+ :ستخلص للطور العضويتركيز الكاتيون الم.  

[M]aq  m+  :تركيز الكاتيون المتبقي في الطور المائي دون الاستخلاص.  
[M]m+

aq Total :تركيز الكاتيون الابتدائي في الطور المائي قبل عملية الاستخلاص.  
) (X وحسب المتوسط  α = 90% وبمستوى ثقةn = 3 كل تجربة ثلاث مرات وأُعيدت

  ).S(قياسي من أجل المعالجة الإحصائية والحيود ال
  .[10] تعيين بعض البارامترات المرتبطة بعملية الاستخلاص4.3.3.

   .  D(Distribution ratio( نسبة التوزيع 1.4.3.3.
   D = [MLnAm]o rg  / [Mm+]aq    + [MLnm+]aq  → (1) 

إذ إن : A- : ،الانيون المرافق[Mm+] :تركيز كاتيون المعدن.  
L :بطة المرتLigand)(،n    :عدد مولات المرتبطة.  

       Kex  (Extraction constant(ثابت الاستخلاص  2.4.3.3.

( )2
[ ][]][

][
→=

−+ nmmex
LAM

MLnAm
K  
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     (%P)النسبة المئوية للاستخلاص  . 3.3 .3.4
( )3100]

1
11[% →×

+
−=

D
P  

إذ إن :P :النسبة المئوية للاستخلاص وD   :نسبة التوزع.  
   المتكرر  الاستخلاص.4.4.3.3

( )4100]
1

11[% →×
+

−= n

D
P

  

إذ إن:n  هي عدد مرات الاستخلاص .  
  :الآتية) Van't Hoff(حساب طاقة جبس الحرة من خلال معادلة فانت هوف 5.3.3. 

  
إذ إن R 8.314 ثابت الغازات العام ويساوي jk-1mol-1، T    ،درجة الحـرارة بـالكلفن

Kex ،ثابت الاستخلاص   Δ G0 ةطاقة جيبس الحر.  
 الحالات الديناميكية التي تعبر عن التوازن       إحدى تعدعمليات الاستخلاص   ى  لإفبالنسبة  

 لحساب طاقة جبس الحرة لتفاعل Van't Hoff ([10]( معادلة فانت هوف طُبقتومن هنا 
 ،بمعلومية ثوابت الاستخلاص) Cu(II),Co(II), Cd(II)( المرتبطات مع الكاتيونات الثلاثة

  ).k 2±298(  الاستخلاص تمت في درجة حرارة المخبر التي تساويكما أن عملية
  :للمرتبطات البيولوجية الفعالية دراسة .6.3.3

Study of the biological activity of the ligands  
ضد أربـع سـلالات بكتيريـة ممرضـة         ) I,II( اختبرت الفعالية الحيوية للمرتبطات   

 Escherichia coli ,Klebsiella pneumonia, Staphylococus-aureus ATCC):هـي 
6538, and Salmonella typhimurium ATCC 13311) 

  : كالآتيوكانت طريقة العمل 
.  سـاعة 24نُميت السلالات البكتيرية في وسط زراعي سائل وتركت بالحاضنة مـدة        

ت البكتيريـة فـي   ثم زرعت السلالا ).Muller-Hinton agar( وحضر الوسط الزراعي
واستخدمت طريقة التحفير علـى      .الوسط الزراعي بكثافة معينه وصبت في أطباق بتري       

  . حفر بالطبق3الأطباق وبوضع 
 حيثُ حـضرت     كلّها  الجراثيم المدروسة  فيفُحصت المرتبطات المراد معرفة تأثيرها      

 ,1000( مختلفة وبتراكيز (DMSO)المركبات المدروسة بمحلول ثنائي ميتيل سلفوكسيد 
500, 200ppm.( َ0.100 أُضيف ml من كل تركيز من المادة الواحدة إلى الحفرة المقابلة 
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ساعة 24 بعد . 370Cساعة عند درجة حرارة 24ثم حضنت الأطباق مدة  .في طبق بتري
  .وكُررت كل تجربة ثلاث مرات.نطاق التثبيطقُرأت النتائج وحدد 

  
  :جـائـالنت4.

  :ركبات المحضرة توصيف الم1.4.
  )I(المرتبطة . 1.1.4

  C20H16N2O2الصيغة المجملة  ،1960Cدرجة الانصهار ،%80المردود 
MS:m/e316 (315P,75%), 223(46.6%), 209(22.2%), 197(98.8%), 120(100%), 
77 (7.7%). 
IR (KBr disk):1621.84 cm-1(C=N)str, 1288.22 cm-1(C-O),3043 cm-1 (C-H), 
1484 cm-1(C=C).3365.17cm-1(O-H). 
1HNMR(CDCl3,400MHz):δH7.86(s,1H,CH=N),7.90(s, 1H, CH=N),8.48 (s, 
2H, OH), 6.99–7.28 (m, 12H, Ar). 

  .)II(المرتبطة . 2.1.4
  C26H20N2O2 ،الصيغة المجملة0C 244،درجة الانصهار%80المردود

MS:m/e392(391,P,87.4%),285(6.8%),271(24.3%),120 (100%), 109 (7.8%), 
93 (15.5 %),77(6.9 %). 
IR (KBr disk):1623.77 cm-1(C=N)str, 1292.07 cm-1(C-O) ,3043 cm-1(C-H), 
1498.42 cm-1(C=C).3365.17cm-1(O-H). 
1H-NMR (CDCl3,400MHz): δ H 8.048-8.069(d,2H,CH=N), 8.79(s,2H, OH), 
6.96–7.82 (m, 16H, Ar). 

  :  الاستخلاص نتائج . 2.4
 المحـلات  المـائي،  الوسـط  pH( الاسـتخلاص  عملية في المؤثرة العوامل درست
 تـم  التـي  النتـائج  طُبقـت  ثُم ومن Cu(II) بالنسبة) المرتبطة وتركيز الزمن، العضوية،
 واحـد  عامل عدا ما المستخدمة الأخرى الكاتيونات على الدراسة هذه من عليها الحصول
) 1-12 (مختلفة) pH (قيم عند الأخرى كاتيوناتال استخلاص أجري حيثُ) pH(الـ وهو
  .المائي للوسط
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  :)Cu+2( التكافؤ ثنائي النحاس استخلاص. 1.2.4
  .Cu(II) استخلاص في المائي الوسط pH تأثير 1.1.2.4.
 مختلفة) pH (قيم عند )10-3×1 (mol/l التركيز ذي Cu)II( استخلاص نتائج أظهرت
  التركيــز ذات I,II) (للمــرتبطتين لوروفــورمالك محلــول باســتخدام المــائي للوســط

)10-3mol/l×1 (نت استخلاص نسب أعلى أنيعنـد  الذري بالامتصاص الثنائي للنحاس ع 
 عنـد  كان أفضلها لكن) pH=8,7 (قيم عند كانت المائي للوسط) 1-12 (مختلفة) pH (قيم

pH=8)( ُهو كما (%72.6,67.4) الاستخلاص نسبة كانت حيث ينبالشكل نمبي) 2(و) 1 (
  .التوالي على

  
في محل ) I( ر النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطةتغي) 1( الشكل

  . مختلفة للوسط المائيpHالكلوروفورم عند قيم 

  
فـي  ) (IIر النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطـة    تغي) 2(الشكل  

  . مختلفة للوسط المائيpHوفورم عند قيم محل الكلور
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  . تأثير المحلات العضوية في عملية الاستخلاص2.1.2.4.
 عند قـيم   10-3×(1 (mol/lذي التركيز   ) II( أظهرت نتائج دراسة استخلاص النحاس    

)pH=8(  حاليل عضوية مختلفة     باستخدام م)ميثيـل   –ثنـائي كلورالميثـان   –الكلوروفورم 
 ـ) ايزوبيوتيل كيتـون   أن أفـضل المحـلات      )3mol/l×1-10( ين ذات التركيـز   رتبطتللم

  :الآتيكانت على الترتيب المستخدمة 
    ميتيل ايزوبيوتيل الكيتون>   ثنائي كلور الميتان >الكلوروفورم  

اللاحقة الذكرللأسبابوذلك ) 3(ن بالشكل كما هو مبي .  
  

  
  لفةر النسبة المئوية للاستخلاص في محلات مختتغي) 3 (الشكل

  
  :تأثير تركيز المرتبطة . 3.1.2.4

عنـد   10-3×(1 (mol/lذي التركيـز    ) II( أظهرت نتائج دراسة استخلاص النحـاس     
)pH=8 (   باستخدام محاليل مختلفة التراكيز )3-10mol/l(×)3,2,1,0.5 (    مـن المـرتبطتين

(I,II)       الـسابقتين   في محل الكلوروفورم أن نسبة الارتباط بين النحاس الثنائي والمرتبطتين
 أي زيادة من تركيز المرتبطات لا يزيد نـسبة          نأو) مول: مول 1:1مرتبطة  :كاتيون( هي

  .على التوالي) 5(و) 4 ( كما هو مبين في الشكلين،الاستخلاص
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مختلفة ) I(ر النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة          تغي) 4(الشكل  

  .التركيز

  
مختلفة ) II(ر النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة يتغ) 5(الشكل 

  التركيز
   عملية الاستخلاصفي تأثير زمن المزج  4.1.2.4.

 باسـتخدام  mol/l×1 3-10 ذي التركيـز (II)  أظهرت نتائج دراسة استخلاص النحاس
 الكلوروفورم خلال أزمنة في محل )II,I( من المرتبطتين 1)×(mol/l 3-10محلول تركيزه 

على التوالي أن   ) 7(و) 6 ( كما هو مبين في الشكلين     ،مختلفة والمعين بالامتصاص الذري   
) Cu+2(الزمن اللازم للحصول على التوازن في عمليـة اسـتخلاص النحـاس الثنـائي               

يتم بعد ساعتين من الزمن، وذلك من خلال ثبـات النـسبة المئويـة              ) I,II(بالمرتبطتين  
   . أي زيادة في زمن الرج يعطي النسبة المئوية نفسهانإخلاص بعد هذا الزمن، وتللاس
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خـلال  ) I( ر النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة        تغي) 6( الشكل

  .أزمنة مختلفة

  
خـلال  ) II( تغير النسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة ) 7(الشكل  

  أزمنة مختلفة
  .ي التكافؤياستخلاص الكوبالت والكادميوم ثنائ: ثانياً.  1.2.2.4
   عمليـة اسـتخلاص  في من خلال دراسة تأثير العوامل اِستُنتجت النتائج التي طُبقت

Cu(II)          في دراسة استخلاص كاتيوني الكوبالت والكادميوم بواسـطة المـرتبطتين (I,II) 
 مختلفـة  )pH( قـيم  عنـد  1)×mol/l)  10-3يزالترك ذوي صهمااستخلا نتائـج وأظهرت
  التركيـز  ذات (I) الأولـى  للمرتبطـة  الكلوروفـورم  محلـول  باسـتخدام  المائي للوسط
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)10-3mol/l×1( قـيم  عنـد  الذري بالامتصاص لهما تعيينها تم استخلاص نسب أعلى أن 
)pH( مختلفة) (قيم عند كانت المائي للوسط) 1-12 pH=8,7 (عنـد  كـان  أفـضلها  لكن 

(pH=8) ُالاستخلاص نسبة كانت حيث (Co+2 = 44.3), (Cd+2 =18.8%) ،مبين هو كما 
  .التوالي على) 9(و) 8 (بالشكلين

  

  
 pHعند قيم  ) I(النسبة المئوية لاستخلاص الكوبالت ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة        )8( الشكل

  .مختلفة للوسط المائي
  

  
عند قيم  )(I المئوية لاستخلاص الكادميوم ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة       ر النسبة تغي) 9(الشكل  

  .مختلفة للوسط المائي
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لمرتبطة الثانيةإلى اا بالنسبة  أم )II (  فكانت أعلى نسب استخلاص للكوبالت الكـادميوم
 ،(Cd+2 =28.3%) ,(Co+2 = 36.3%)  وكانت مـساوية إلـى  ،pH=8الثنائي التكافؤ عند 
  :كالآتي )11(و) 10 (ن بالشكلين كما هو مبي، المبينة فيما بعدوذلك للأسباب

  
عند قـيم   )II( النسبة المئوية لاستخلاص الكوبالت ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة        )10( الشكل

pHمختلفة للوسط المائي .  
  

  
عند )(II ر النسبة المئوية لاستخلاص الكادميوم ثنائي التكافؤ بمحلول المرتبطة        تغي) 11(الشكل  

  .قيم مختلفة للوسط المائي
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وحـساب  ) Cu+2, Co+2, Cd+2( للكاتيونـات المعدنيـة   الاستخلاص المتكرر .3.4
  .ΔG0 البارامترات المتعلقة بها وطاقة جبس الحرة 

  عنـد 1)×(mol/l 3-10 بتركيـز  )Cu+2(، )Co+2(، )Cd+2( حضرت محاليل مائية من
)pH=8 ( ومحلول من المرتبطة)I ( ذات التركيز)3-10 mol/l×(1 في محل الكلوروفورم 

 مـن  Dوحسبت نسبة التوزيـع   ثُم عينت التراكيز بالامتصاص الذري،(2h)  مدةوالرج 
 مرة  %Pوالنسبة المئوية للاستخلاص    ) 2(من العلاقة  Kexوثابت الاستخلاص   ) 1(العلاقة  

 كمـا   ،ثة استخلاصات عمليـاً   والنسبة المئوية للاستخلاص بعد ثلا    ) 3( واحدة من العلاقة  
) 4(  بعد ثلاثة استخلاصات نظرياً مـن العلاقـة        %Pحسبت النسبة المئوية للاستخلاص     

 التي تمثل العلاقة بـين الطاقـة       (5)  من معادلة فانت هوف رقم     ΔG0وطاقة جبس الحره    
علـى   فحـصلنا  الحرة في التفاعل وتركيز المواد الفعالة للمواد المتفاعلة والمواد الناتجـة       

  ). 1(النتائج الواردة في الجدول 
في محل   )I(بمحلول المرتبطة   ) Cd+2(و) Co+2(و) Cu+2 (ن نتائج استخلاص  يبي) 1( الجدول

  .الكلوروفورم
n= 3                         α = 90% 

  ]Cu+2[ البارامترات
10-3mol/l 

]Co+2[  
10-3mol/l 

]Cd+2[  
10-3mol/l 

  لمائيالكاتيون في الطور ا تركيز
++

aq mol/l]M[ 
0.306±0.001 0.573±0.011 0.802±0.008 

  الكاتيون في الطور العضوي تركيز
++

org mol/l]M[ 
0.694±0.02 0.427±0.018 0.198±0.011 

n
stPP .% ±= 69.4±1.1 42.7±1.2 19.8±0.3 

  
n
stD .

± 2.27±0.6 0.75±0.09 0.25±0.03 

 
n
stK ex

.
± 61±0.07 49.2± 0.11 0.84±0.06 

 
n
stP .

±  P% ) 0.7±48.7 1.2±81.3 0.05±91.45 )القيمة النظرية 

 
n
stP .±   P% )0.3±32.2 0.8±75.6 0.7±88.23 )القيمة العملية 

ΔG0 (kJ mol-1) 6.929 7.462 17.546 
 33.8 7.01 3.5 %الخطأ النسبي
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في محل  )II(بمحلول المرتبطة ) Cd+2(و) Co+2(و) Cu+2( يبين نتائج استخلاص) 2( الجدول
  .الكلوروفورم

n= 3    α = 90% 

  ]Cu+2[  البارامترات
10-3 mol/l 

]Co+2[  
10-3mol/l 

]Cd+2[  
10-3 mol/l 

  تركيزالكاتيون في الطور المائي
++

aq mol/l]M[ 
0.375±0.02 0.617±0.03 0.703±0.016 

  الكاتيون في الطور العضوي تركيز
++

org mol/l]M[ 
 

0.625±0.01 
 

0.383±0.016 
 

0.297±0.014 

n
stPP .% ±= 62.5±1.2 38.3±0.9 29.7±0.6 

  
n
stD .

± 1.7±0.5 0.62±0.1 0.422±0.02 

 
n
stK ex

.
± 71.1±0.09 18.4±1.1 0.832±0.05 

 
n
stP .

±  P% ) 0.4±65.2 0.8±76.5 1.1±94.9 )القيمة النظرية 

 
n
stP .±  P%  )1.2±58.5 0.2±69.7 0.5±86.2 )القيمة العملية 

ΔG0 (kJ mol-1) 6.550 9.899 17.570 
 10.3 8.8 9.2 %الخطأ النسبي

  
  :للمرتبطات البايولوجية الفعالية  نتائج5.

  : وهي أربع سلالات بكتيريةفي) I,II( درس تأثير المرتبطتين
(klebcella, Escherischa coli, Staphylococcus aureus, Salmonella typhimurium). 

 يوضـح تـأثير   الآتـي  والجـدول ) ppm 1000,500,200( باستعمال تراكيز مختلفة
  .المرتبطتين على نمو البكتريا باستعمال تراكيز مختلفة
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  .عمال تراكيز مختلفة نمو البكتريا باستفييوضح تأثير المرتبطتين ) 3( الجدول
 Gram- negative Gram-positive  البكتيريا

 Escherichia التركيز المرتبطات
coli 

Samonella typhi Klebcella Staphyllococcus 
aureus 

1000 ++ ++ ++ - 
500 ++ ++ ++ -  

I 
200 - - - - 

1000 + + ++ ++ 
500 + + + ++  

II 
200 - - - - 

  ). (mm 28-15توجد منطقة تثبيط من(++) ). (mm 15-8توجد منطقة تثبيط من(+)  . منطقة تثبيطأيلاحظ لم ت) -(
  

  :المناقشة6-
 ثنـائي التكـافؤ     الكوبالـت والكـادميوم    للنحاس   عينت أعلى نسب استخلاص     نإ -1

للوسـط  ) 1-12(مختلفـة   ) pH( عند قـيم     (I,II)بالامتصاص الذري بمحاليل المرتبطات     
 ويمكـن تفـسير هـذه       ،)(pH=8 وكان أفضلها عند     ،)pH=8,7,6(ي كانت عند قيم     المائ

 ذرات الآزوت تتبـرتن     إذ إن  لها الشكل الحامضي الضعيف      (I,II)  المرتبطات نأالنتيجة ب 
)protonation (   عند قيم(pH) لا تتشكل معقدات مستقرة مما يؤدي إلى    ، ومن ثم     منخفضة

 عنـد ) Ionization(مجموعات الهيدروكـسيل تتـأين   كما أن   . تناقص كفاءة الاستخلاص  
(pH)    إ : مرتفع لذا يمكن القولأفضل   ن )pH (        يتم فيه الاسـتخلاص وتـشكيل معقـدات

 حيثُ تزداد كفاءة الاستخلاص بتناقص حمضية الوسـط المـائي         .(pH=8,7)مستقرة هو   
[11-13].  

-2 الآتي أفضل المحلات المستخدمة  كانت على الترتيب إن:  
     ميتيل ايزوبيوتيل الكيتون>     ثنائي كلورالميتان     >لوروفورم    الك

ويمكن تعليل ذلك بسبب اختلاف ثوابت العزل الكهربـائي للمحـلات حيـثُ تُرتـب               
  :كالآتيالمحلات حسب تزايد ثابت العزل الكهربائي 

  .[14] كيتونميتيل ايزوبيوتيل ال) 13.11(<ثنائي كلورالميتان )9.1 (<الكلوروفورم )4.81(
 وكذلك درجة ذوبانيـة  ، كفاءة الاستخلاص  في تؤثر قطبية المحلات المستخدمة      وأيضاً

  .[15]المرتبطات بالمحلات
   أظهرت نتـائج دراسـة اسـتخلاص النحـاس ثنائــي التكـافؤ ذي التركيـز                -3

mol/l) 10-3×(1  ــد ــز  ) pH=8(عنـ ــة التراكيـ ــل مختلفـ ــتخدام محاليـ   باسـ
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)10-3mol/l×)3,2,1,0.5( المرتبطات  من  (I,II)       في محل الكلوروفورم أن نسبة الارتبـاط 
 1:1مرتبطـة   : كـاتيون (بين النحاس ثنائي التكافؤ والمرتبطتين السابقة هي بنسبة مولية          

  . أي زيادة في تركيز المرتبطتين لا يزيد من نسبة الاستخلاصنإ و،)مول: مول
سـتخلاص النحـاس ثنـائي       الزمن اللازم للحصول على التوازن في عملية ا        نإ 4- 

يحدث بعد ساعتين من الزمن لمعظم المرتبطات، وذلـك مـن   ) I, II( التكافؤ بالمرتبطتين
 أي زيادة في الـزمن يعطـي   نإخلال ثبات النسبة المئوية للاستخلاص بعد هذا الزمن، و   

  .فسهاالنسبة المئوية ن
 :كالآتيحاس والكوبالت لنإلى اترتب قابلية الاستخلاص للمرتبطات السابقة بالنسبة 5- 

(I) > (II)  
 وهـذه  ، النحاس ثنائي التكافؤ ذات كفاءة عالية لاستخلاص   المرتبطات هذه تكون   حيثً

 يمكـن إرجـاع الفـارق فـي كفـاءة           إذالميزة لا تلاحظ في المعادن الانتقالية الأخرى        
 المسافة بـين ذرات الآزوت والكمـون الأيـوني          : هي ،الاستخلاص إلى أسباب رئيسية   

 كفاءة الاستخلاص بشكل كبير،وبتعبير آخر تـؤدي        فيللكاتيون ونصف قطره التي تؤثر      
المسافة القريبة إلى كفاءة أعلى اعتماداً على الإعاقة الفراغية حيثُ تتشكل حلقة ذات ثبات              

إذ  هذه المرتبطات ذات كفـــاءة استخلاص تجاه النحاس ومفـضلة            تُعد  ومن ثم  .كبير
بتشكيل تركيبها يسمـحإن  (N- Cu+2 –N) لـذرات  ه يسمح أيـضاً نّإ ليس هذا فحسب بل 

أكسجين الهيدروكسيل بالتساند مع النحاس لتشكيل معقد ذي مستوى رباعي عـن طريـق         
 ولكـن   ،وهذا التفسير يطبق على الكوبالـت أيـضاً       ]. 18-16[ الأزواج الالكترونية الحرة  

 تكـون كفـاءة   من ثم و،في النحاسكبر مما هو أصغر ونصف قطره أالكمون الأيوني له    
  .قل منه بمقدار بسيطأالاستخلاص 

كالآتيترتب قابلية الاستخلاص للمرتبطتين السابقتين لكادميوم فى الإا بالنسبة أم:  
(II) > (I)  

 نصف قطره أكبر من أنصاف أقطار الكاتيونات السابقة والكمون الأيوني           نإلى أ نظراً  
نا نجد كفاءة الاستخلاص صـغيرة      نّإة للكاتيونات الأخرى ف   صغر من الكمونات الأيوني   أله  

 التي تكون المسافة بين     (I) لمرتبطةإلى ا منخفض بالنسبة   ) (pHوتكاد تكون معدومة عند     
 التـي تكـون     (II) لمرتبطـة إلى ا ذرات الآزوت فيها صغيرة ولكنها تكون اكبر بالنسبة         

تُرتب الكاتيونات الثلاثة حسب    ]. 19[ة  يمينيه كبير افة بين ذرات الآزوت في الزمر الا      المس
  :كالآتيتناقص كموناتها الأيونية 

)1.9  (Cd+2    >    (2.4)  Co+2   Cu+2 (2.8)    >  
  :كالآتي و تُرتب أيضاً حسب تناقص أنصاف أقطارها 
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)Å.0.73  (Cu+2  >  (0.745 Å)  Co+2  > Cd+2 (0.97 Å) 6  
 للاستخلاص المتكـرر لكاتيونـات      (2) و (1)أظهرت نتائج الدراسات في الجداول      6-

ثنائي التكافؤ بمحلول المـرتبطتين     ) Cd+2(والكادميوم  ) Co+2(والكوبالت  ) Cu+2(النحاس  
)II  I ,( يأتي في محل الكلوروفورم ما:  

كبر من النسبة المئوية لاسـتخلاص      أالنسبة المئوية لاستخلاص النحاس ثنائي التكافؤ       
 كبر بكثير  من النسبة المئوية لاستخلاص الكادميومأ و،الكوبالت ثنائي التكافؤ

Cu(II) > Co(II) > Cd(II)  
v ترتب نسب التوزع )D ( الآتيللكاتيونات مع المرتبطتين بالشكل: 

DCu(II) > DCo(II) > DCd(II)  
مـع الكاتيونـات الثلاثـة علـى        ) I,II( للمرتبطات) D( ويدل انخفاض نسب التوزع   
للحصول علـى  ) multiple batch extraction( لتكراريضرورة استعمال الاستخلاص ا

  .نسب استخلاص عالية
v  تُرتب ثوابت الاستخلاص Kex  كالآتيللكاتيونات بالمرتبطتين: 

Kex Cu(II)  > Kex Co(II) > Kex Cd(II) 
كبر مـن ثابـت   أللنحاس ثنائي التكافؤ مع المرتبطتين جميعها  Kexفثابت الاستخلاص  
كبـر  أثنائي التكافؤ مع المرتبطتين وثابت الاستخلاص لهذا الأخير         الاستخلاص للكوبالت   

ن أن المعقدات المتشكلة بين      وهذا يبي  ، ثنائي التكافؤ  كثيراً من ثابت الاستخلاص للكادميوم    
 من المعقدات المتشكلة مع الكوبالت ثنائي       المرتبطتين والنحاس ثنائي التكافؤ أكثر استقراراً     

  . بكثير من المعقدات المتشكلة مع الكادميوم ثنائي التكافؤالتكافؤ وأكثر استقراراً
  مـع الكاتيونـات الثلاثـة      )I,II( من نتائج حساب طاقة جيبس لتفاعل المرتبطتين      7- 

)Cu+2,Co+2,Cd+2(  إلـى   معظم قيم طاقات جيـبس الحـرة موجبـة بالنـسبة              وجدنا أن
تبطات والكاتيونات الثلاثة غيـر      على أن طبيعة التفاعلات بين المر       وهذا يدلُّ  ،لمرتبطتينا

  .تلقائية عند حالات التحول
 أي نوع من أنواع في) ppm 200 (لم يؤثر محلول المرتبطتين المحضرتين بتركيز 8-

لكن  . البكترياتأثيراً ملحوظاً في نمو) ppm 500, 1000( التركيزان في حين يؤثرالبكتريا 
 ).ppm 1000( كان أفضلها هو التركيز

 Escherichia coli, Klebsiella(وجد أن لهما فعالية قوية ضد ) I,II(ن ابطت المرت9-
pneumonia, Salmonella typhi (  بـالتركيزين)500 ,1000 ppm (   لكـن لـم تظهـر 

ماعـدا  ) Staphyllococcus aureus( أي نشاط ضد البكتيريا موجبة الغرام  (I)المرتبطة
 الريبوسـومات  فـي  هذه المركبات لها تأثير نأ ويعود السبب في ذلك إلى     ،(II) المرتبطة
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 كان تـأثير    في حين  البروتينات اللازمة لنمو البكتيريا السالبة غرام        إنتاجالتي تعمل على    
  .Lipopholic البكتريا موجبة غرام حيثُ تعمل كمادة في أقوى (II)المرتبطة

  
  :الاستنتاجات7-

وهـي    Sigma مصنعة من قبل شركةهانّأوجد ) I(  وهيإحدى المرتبطتين السابقتين -1
  المرتبطة الثانيـة   ، أما ستطع الحصول على مرجع لتصنيعها    أللأسف لم    و ،غالية الثمن 

)II (          الاسـتخلاص   فأعتقد أنها جديدة والجديد في هذا العمل هو استخدامهما في عملية 
ص ودراسـة  يجاد التوابع الثرموديناميكية المتعلقة بعملية الاستخلا    إللكاتيونات الثلاثة و  
  .فعاليتهما الحيوية

  ).pH=7,8( تم فيه الحصول على أعلى نسبة استخلاص هي pH أفضل -2
وأن نسبة الارتباط بـين المـرتبطتين        . أفضل المحلات المستخدمة هي الكلوروفورم     -3

  ).1:1( والكاتيونات ثنائية التكافؤ هي بنسبة
 الاستخلاص كان ساعتين فقـط       الزمن اللازم للحصول على عملية التوازن في عملية        -4

  .للمرتبطتين
  .ن كانت لهما فعالية جيدة ضد البكتريا المدروسةا المرتبطت-5



  2012ـ العدد الثاني ـ ) 28(مجلة جامعة دمشق للعلوم الأساسية ـ المجلد 

 251

  
REFERENCES  

  
1- Ambroziak, K. Szypa, M. 2007. A synthesis of unsymmetrical chiral salen 

ligands derived from 2 -hydroxynaphthaldehyde and substituted 
salicylaldehydes, Tetrahedron Lett, Volume 48, Issue 19, Pages 3331-3335. 

2- Singh, A. Gupta, V, K. Gupta, B. 2007. Chromium (III) selective membrane 
sensors based on Schiff bases as chelating ionophores. Anal.Chim. Acta, 585, 
171-178. 

3- Cozzi, P. 2004. Metal-Salen Schiff base complexes in catalysis: practical 
aspects. Chem. Soc. Rev., 33, 410-421. 

4-Shemirani, F. Mirroshandel, A. S. Niasari, M. Kozani R. 2004. Silica gel 
coated with Schiff's base: Synthesis and application as an adsorbent for 
cadmium, copper, zinc, and nickel determination after preconcentration by 
flame atomic absorption spectrometry. J. Anal. Chem., 59, 228-233. 

5-Shamsipur, M. Yousefi, M. Hoseini, M. Ganjali, M. Sharghi, H. Naeimi, H. 
2001. Schiff base complex of Zn (II) as a neutral carrier for highly selective 
PVC membrane sensors for the sulfate ion. Anal. Chem,73, 2869-2874. 

6- Kim, E. J. Kim, Y. S. and Choi J. M. 2008. Solvent Extraction Using  
Salphen for Separative Determination of Fe(II)/Fe(III) Bull. Korean Chem. 
Soc., Vol. 29, No. 1 99. 

7- Kedy, S. Almhna, N. and Kandil, F. 2011. Synthesis and Charcterization of 
New Macrocyclic Schiff Bases by Reaction of: 1,7 - bis (6- Methoxy-2-
Formylphenyl) -1, 7- Dioxaheptane and their using in Solvent Extraction of 
Metals; Arabian Journal of Chemistry ,doi: 10.1016/j.arabjc.2011.01.013 

8- Starvin, A. M, Prasada Rao T. 2004. Removal and Recovery of Mercury(II) 
from Hazardous Wastes, J. Hazard. Mater. 113. 

9- Güp, R. Alpoğuz, H. K. Bedük, A. D., Czech. C. 2002. Novel homo- and 
hetero-nuclear copper(II) complexes of tetradentate Schiff bases: Synthesis, 
characterization, solvent-extraction and catalase-like activity studies Chem. 
Commun. 67209. 

دار الخريجي للتوزيـع والنـشر، جامعـة     . التحليل الآلي  .الكيمياء التحليلية  .1988 .الزامل إبراهيم -10
  .339-330:ص المملكة العربية السعودية، الرياض،الملك سعود، 

11-Hamada, M. Hamid, M, A. Shallaby, M, El-shafai, O. and El-Asmy, A. A, 
2006. Transition Metal Chemistry 31:522. 

12-Ugras, H. I, Basaran, I. Kilic, T. 2006. Synthesis,complexation and 
antifungal antibacterial activity studies of a new macrocyclic Schiff base  J. 
Hetrocyclic, Chem., 43, 1679.  

13-Ziyadonogullar, B,Topal, G, Erdogan. S. et al., 2001. Synthesis, 
characterization and liquid–liquid extraction properties of new 
methoxyaminobiphenylglyoxime derivatives and their complexes with some 
transition metals. Talanta ,53:1083. 

14-Vogel. I, Sc. (lond), D. I. G., F. R. I. C. 1989. Third edition, Practical 
Organic Chemistry. 

 



  ...ينو الفينول واستخدامها في استخلاص أم-استخدام بعض أسس شيف أساسها أورثو ـعيسى وقنديل وفلاح 

 252

 
15- Emadi, D. Yaftian, M, R. and Rayati, S. 2007. N, N_-Bis (1_-hydroxy-2-

acetona- phthone) propylenediamine: Synthesis, Extractive Properties, and 
Use as an Ionophore in a Cu(II)-Selective Potentiometric Sensor, Zanjan 
University, IRAN Turk .J Chem 31, 423 – 433. 

16-Salen, A, A. 1991. Coordination Aspects in Modern Inorganic Chemistry., 
Egypt .J .Chem,34, 189. 

17-Hirayama, H. Imuro, S, I. Kupono, K. Kokusen, H, and Honjo, T. 1997. 
Synthesis and Spectral Characterization of Novel Sulfhydryl-reactive 
Benzimidazole Fluorescent Probes Anal. Chem. Acta 3399 ,115 . 

18-Kasselouri, S. Garoufis, A. Talkanis, G. Perlepes, S, P. and Hadjiliadis, N. 
1993. Synthesis of Some New Azetidinone Derivatives Containing Aryl 
Sulfonyloxy Group., Trans.Met.Che,18,581. 

19- CamphellT, G. and Urbach, F. L. 1973. Electronic structure and magnetism 
of inorganic compounds. 


