
 2122                                                                               (2)مجلة الكوفة لعلوم الكيمياء العدد  
 

34 

 مشتق ثيازوليل ازو  استخدامتقدير الكوبلت الثنائي طيفيا ب
 

 محمد خيون كحلول

 قسم الكيمياء -كلية العلوم -جامعة الكوفة
e-mail: Mohammed K K @Sci.Kuiraq . com 

   Abstract 

This work include synthesis the organic reagent 4-(6-Nitro-2- benzothizolyl azo) 4-

chloro phenol   by coupling diazonium salt of 2-amino -6- Nitro benzothizolyl with 

4 chloro phenol .The reagent react with cobalt II in acidic medium( PH 5.5) to 

produce orange colored  complex with mole ratio1:2 (L:M)  and maximum 

absorbance at 565 nm . The tability constant was 1.38 *10 7 and the molar 

absorptivity(€) was 9912 L.mole
-1

.cm
-1

 .this method show obey  to beers low in the 

range of 0.25-2.5 ppm., detaction limit and sandells sensitivity  was 0.013 and 

0.00059µg /cm.respectivly.While accuracy and precision for this method by 

measurement of (R.S.D,Erel,Re)% was 0.44,-1.9 and 98.1 respectively.Used Uv.-

Vis and FTIR spectroscopy for identification the synthesized ligand and its 

complex with Co(II).   

 

 الخلاصة

 )  4-chloro phenol (Nitro-2- benzothizolyl azo-6)-4 العضوي تحضير الكاشفتضمن البحث 

6-Nitro-BTAClP)  ما  ناايررو ننووييازوليا   -6–امينو  -2واج ملح  الديازونيوم للمركب دخلال از من

لركاوين معداد (  =PH 5.5)تفاعا  الكاشاف ما  اياوك الكونلا  عناد دالاة  امضاية .كلاووو فيناول-4المركاب 

10 * 1.38نثان  اسردراوية  نانومرر 565عند طول موجي  (M:L) 1: 2نرتدالي اللوك ننسبة 
7 

كما نلغ  . 

مااول.لرار   9912الامرصاصاية المولاوياة
-1

سام.
-1

  جااوء2.5-0.25 وكاناا  المواوعاة لدااانوك نيار لامبار   

كماا تام تحدياد دقاة و اب  .سام /مراكروغيما 0.00055ونلغ   ساسية ساندل 0.013ونحد كشف  نالمليوك

. الراواليعلا   1..5و 1.5-و 0.44والراي نلغا  % (Re,Erel,R.S.D)الوريدة الرحليلية من خلال  ساب 

ودواساة المعداد المركاوك نعاد عولات ناساريدام الاشاعة تم تشايي  .ريدة  ساسة ودقيدةاد نين  النرائج ناك الو

ماا نااين الكاشااف  المرئياة والاشااعة تحاا  الحماراء وقااد  صاا  تغيار فااي مواقا  الحااوم والشااد -فاو  البنفساا ية

 .نينهما رناسقالوعوي سببها ال   صول عملية  والايوك الفلوي

      

 المقدمة

مركبا  قليلة الذوناك في الماء ذا  اوزاك جويئية عالية لها موايا مرعدد   من اهمها  غالبا الكواشف العضوية

 الفلويةعناصر الم  العديد من  الاوتباطامرلاكها لم امي  فعالة وتكوك ذا  انردائية عالية ولها الددو  عل  
(1).

 

نظارا لاساردراو معداداتها فاي تكاوين المعدادا  ويةلاعضللدد فضل  الكواشف العضوية عل  ا
(2)

تعاد اصابا  .

انواع الكواشف العضوية المسريدمة في الرددير الويفي وخاصة تلك المحروية عل  م موعة الازو  ا دالازو 

-N=N- ياث تمراااز نسااهولة تحضاايرها واسندراوهاو ساساايرها العالياة 
 (3).

وفااي نعااد الدواسااا  الحديثااة اذ 

وجماعراااات Nejaziتمكاااان 
(4)

-2-(pyrdilazo-2)-1طيفيااااا ناسااااريدام الكاشااااف  (II)ماااان تداااادير الكونلاااا  

naphthol كماا اسارواع , جاوء ناالمليوك  25.3-0.3نمدى تدديرLin وجماعرات
(5)

 (II)مان تدادير الكونلا  

10* ..4ونحااد كشااف  نواسااوة مويافيااة الامرصاااي الااذوي الكهرو ااراوي
- 4

فااي هااذا امااا .جااوء نااالمليوك 

 4والثااني  يياازولمكاوك مان جاوئين الاول   كمشرق لمركبا  الازو وهاو  م تحضير كاشف عضويالبحث ت

وقااد اسااريدم هااذا الكاشااف العضااوي  فااي دواسااة ايااوك  م موعااة الازوواجهاام ماان خاالال دكلااووو فينااول واز

  .الكونل  الثنائي في المحالي  المائية 
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 الجزء العملي

 (Nitro-BTAClP-6 )العضوي تحضير الكاشف

البحاثتم تحضير الكاشاف ناساريدام الوريداة المربعاة فاي 
(6)

تحضاير مركاب  وهاي اليواو  الاولا  تشام اذ  

ماا   ااامد ( 15)ماا  ماان ماااء البااروم والميفااف فااي ( 1.2)الثيازولياا  ماان خاالال ا ااافة مااويج مكااوك ماان 

( ..3)انلاين و  مول من نااوا ناايررو( 0.025)غم ( 3.45)اليليك الثل ي قور  فدور  ال  مويج مكوك من 

 المحلاول ما  تبريادم   امد اليلياك الثل اي ( 00)مول من يايوسيانا  الامونيوم المذاناك قي ( 0.05)غم 

ييفاف نالمااء  ونعادهادقيداة  15دوجة مؤياة ويحارب نشاك  مسارمر يام يرارب الماويج ليساردر لماد  ( 10)ال  

لمركاو والبااود تادوي يا الا  ماويج الرفاعا  نعد ذلك يضاف محلاول هيدووكسايد الصاوديوم ا, تدوي يا  الباود

نلووتات نواساوة  تعاد يغس  نالماء عد  مرا  الذياللوك الاصفر ويرسب مشرق الثيازول ذ  يثل علت قاعديا 

 ماول مان( 0.005)غام ( 0.505)ناذاناة  نعادها تبادا اليواو  الثانياة, الايثانول الندي يم يررب لي اف ناالهواء

 ما   اامد الهيادووكلوويك المركاو 5فاي ماويج مركاوك مان  اليواو  الاولا  المحضار فاي الثيايوول مشرق

ف محلاول نرريا  اضاييام , م ( 0)ال  دوجاة  ومبردم  ماء مدور  25م  من  امد اليليك الثل ي و 20و

ما  مااء مدوار قوار   5ماول مان نرريا  الصاوديوم فاي ( 0.005) غم( 0.345) اذانةنالصودنوم المحضر 

نعاد ذلاك يرارب , الصافر المئاوي عانالرحريك ما   اماك عادم اوتفااع دوجاة الحاراو   فدور  ال  المويج مغ

قور  فدور  ال  المحلاول يضاف محلول ملح  الدايوونيوم  نعدها, دقائق لاتمام عملية الديدز  5المحلول لمد  

اناك غارام هيدووكسايد الصاوديوم الماذ( 1)كلاووو فيناول و  -4مول من ( 0.005) غم( 0.64) المركوك من

لوك البوتداالي  ونعاد لتلوك الماويج  ناا نلا ظعندها , دوك الصفر المئوي  ال  م   ماء مدور والمبرد 50في 

لاول حيام يرارب الم  PH =6اتمام الا افة نساعرين تضاف كمية من الماء المدور المبرد  وجع  الوس  عناد 

 نالماااءغساا  عااد  ماارا  ياسااب ورشااح الريساااعة  راا  يكرماا  ترساايب الكاشااف العضااوي نعاادها ( 24)لمااد  

 -155كانا  دوجاة انصاهاوي ناين قاد نلووتت نواسوة الايثانول وجفف فو  كلوويد الكالسايوم و تعادالمدور و

 .دوجة مئوية 150
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 اجهزة القياس

س ل  , وندوك اي عمليل  تندية ا افية  BDH, Merckاسريدم  جمي  المواد الكيميائية من شركري 

 Shimadzu UV-Vis double beamالمرئية نإسريدام جهاز  –و  البنفس ية أطياف الأشعة ف

spectrophotometer Uv (1650) Pc[E]  , قيس  إمرصاصيا  المحالي  نإسريدام جهازAple UV-

Vis single beam spectrophotometer PD-303  , س ل  أطياف الأشعة تح  الحمراء نإسريدام

 Mennentواسريدم  مام مائي   Shimadzu F.T.I.R 8400 spectrophotometerجهاز 

W13/0137-45   واسريدم جهازDigt – Electrothermal M.P لدياس دوجا  الانصهاو. 

 

 تحضير المحاليل 

 المحلول القياسي للكاشف العضوي

م  من الايثانول  250غرام من الكاشف في  (0.0.32)مولاوي من محلول الكاشف ناذانة  0.001 ضر

 .لقالمو

 (II)للكوبلت محلول القياسيال

م  من  250في   CoCl2غرام من (0.0325)مولاوي من محلول الكونل  الدياسي ناذانة  0.001 ضر 

 .الماء المولق

 

 النتائج والمناقشة

 

 الدراسة الطيفية

 لدد تم دواسة الكاشف العضوي المحضر ومعددي م  الكونل  طيفيا وقد شمل  الدواسة

 المرئية-لاشعة فوق البنفسجيةل طيف الامتصاص
لرعين قيمة الامرصاي الاعظم ( 200-00.)المرئية  من المدى-اسريدم  مويافية الاشعة فو  البنفس ية

والري تشير ال  الانردالا  الالكررونية  (1) الويفي وقم كما في الشك  نانومرر .43للكاشف والري نلغ  

نانومرر تعود ال  الاياوا   225ويف قمة يانية عند وكذلك اظهر ال -N=N–لم موعة الازو ال سرية 

 .المو عية للحلدا  الاووماتية
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 يمثل طيف امتصاص الكاشف : 1شكل 

 

المركاوك والاذي اظهار  معدد الكاشاف العضاوي ما  الكونلا يمث  طيف امرصاي ( 2) الويفي وقم اما الشك 

اي هذي قد  ص  لهاا ازا اة  ماراء عان وقد لو ظ اك قمة الامرص نانومرر 565قمة امرصاي عظم  عند 

 .قمة امرصاي الكاشف  مما يشير ال   صول عملية تناسق نين الكاشف والايوك الفلوي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 يمثل طيف امتصاص المعقد : 2 شكل

 الاشعة تحت الحمراء امتصاص طيف

 الويفاي وقام ماا الشاك ا العضاوي طيف امرصاي الاشعة تح  الحمراء للكاشاف (3) الويفي وقم يبن الشك 

فداد ظهار فاي , لمعداد الكاشاف العضاوي ما  الكونلا  الاشاغة تحا  الحماراء امرصااي فيعود ال  طياف( 4)

سام 1532 ومة الامرصااي الواقعاة عناد 
-1

 فاي الكاشاف عائاد  الا  م موعاة الازولوا (3)فاي الشاك  وقام  
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سام  12 ـتغير في الشد  والموق  م  ازا ة تددو نا وظهوو العضوي
-1

وهاذا يادل ( 4)المعداد شاك   فاي طياف 

 الم موعاةوالاياوك الفلاوي مان خالال هاذي  العضاوي علا   ادوح  الاة الرناساق ماا ناين الكاشاف
(0)

ايبرا  .  

للاشعة السينية  الساندة الدواسا 
(.)

اك الرناساق ناين الكاشاف والفلاو يارم مان خالال ذو  ناايرروجين م موعاة  

 ومااة قويااة عنااد الموقاا   العضااوي ظهااوو الكاشاافطيااف  لااو ظ فااي  كمااا ,الثيااازولالازو البعياد  عاان  لدااة 

ساام  (1600)
-1

قااد لااو ظ ازدياااد فااي شاادتها و ولحلدااة الثيااازول  (C=N)تعااود الاا  اهرااوازا  ماا  ا صاار   

يؤكد اشارراب ذو  نيراروجين  لداة الثياازول فاي عملياة الرناساق  في طيف المعدد ترددا  اوطأ نحوانفصامها 

 عما كان  عليت في طيف الكاشف اخرفاء م موعة الهيدووكسيد في طيف المعددكما لو ظ .م  الايوك الفلوي 

سم3300عند 
-1

وهذا يدل عل  اقحام ذو  الاوكس ين في الرناسق م  الاياوك الفلاوي واك  وماة الامرصااي  

 500-400هذي تد   من المدى 
(5)

 .KBrوالري يرعذو تميوها نسبب اسريدام قري   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .العضوي طيف الأشعة تحت الحمراء للكاشف :3شكل رقمال

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .الكاشف العضوي مع الكوبلت طيف الأشعة تحت الحمراء لمعقد : 4الشكل رقم

 

 

 

 لعملية التعقيدتحديد الظروف المثلى 

 حجم الكاشف
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ول معداد الكونلا  والذي اظهر تغيار فاي قيماة الامرصااي لمحلا( 1)من خلال النرائج المبينة في ال دول وقم 

ماا  هااو الح اام  3ح اك ضاااذ ير, مااولاوي  0.001العضااوي نرركيااوماا  ا ااافة   ااوم ميرلفااة ماان الكاشااف 

يوك عنااد طااول مااوجي جااوء نااالمل (1)ماا  ماان الايااوك الفلااوي نرركيااو  1 ماا الافضاا  ماان الكاشااف للرفاعاا  

 .  راو  الغرفة وعند  دوجة نانومرر 565للامرصاي الاعظم 

 مثل الحجم الافضلي(  1)جدول رقم 

 IIلتفاعل الكاشف مع ايون الكوبلت

 الكاشف حجم الامتصاص    

 (مل) العضوي 

0.031 .01 

0.065 1.5 

0.102 .02 

0.164 2.5 

0.103 .03 

0.142 3.5 

0.142 .04 

 تاثير الفترة الزمنية

( 1)عناد خلا   رار  الومنياة اك قيمة امرصاي محلول معدد الكونلا  تاوداد ما  زيااد  الف( 5) وقم يبين الشك 

 ماولاوي( 0.001)م  مان الكاشاف العضاوي نرركياو( 3)م  جوء نالمليوك  1رركيو م  من ايوك الكونل  ن

 اراو  عناد  دوجاة  سااعة 24الامرصاي يانرة ال  اكثر من  قيمة دقيدة نعدها تصبح 15لحين الوصول ال  

 .دقيدة 15اك ا سن زمن لاكمال الرفاع  هو وهذا يدل عل  اك المعدد ذو يبوتية عالية و  , الغرفة

 

0
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0.04

0.06
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0.1
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0.14
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b

s
.

 
 .تغير امتصاص المعقد مع الزمن : 5شكل 

 

 درجة الحرارة تاثير 

يماة قنعادها يحصا  انيفااي فاي   دوجاة مئوياة 30الا  دوجاة  اراو   مسردر اك المعدد( 6)يبين الشك  وقم 

دوجاة مئوياة  30و  الاعلا  مان في دوجا  الحرا للمعدددل عل   صول  الة تفكك ي للمعدد مما الامرصاي

 .ا سن دوجة ي ري فيها الرفاع  30-20وقد اعربر  دوجة الحراو  ما نين 
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 تاثير درجة الحرارة على المعقد : 6شكل 

 

 تاثير الدالة الحامضية
ما  مان اياوك الكونلا  ( 1)عناد خلا   pHتغير قيمة امرصاي معدد الكونل  م  تغير ( 0)يظهر الشك  وقم 

فاي  لا اظ انيفاايياذ مولاوي ( 0.001)م  من الكاشف العضوي نرركيو( 3)جوء نالمليوك م   1نرركيو 

وك الازولاايم الموجااب الناااتج عاان اوتباااط يااويعااوى هااذا الاا  تكااوك ا PH=5.5قيمااة الامرصاااي للمعدااد قباا  

   صاا وكااذلك, الثيااازولوتااوك الحااامد الدااوي ماا  المااودوج الالكررونااي غياار المراصاار لنرااروجين  لدااة نر

لحصاول منافساة ناين الكاشاف وايوناا  الهيدووكسايد الراي  pH = 5.5انيفااي فاي قيماة الامرصااي نعاد 

 دالة  امضاية لحصاول الرفاعا  هايوعليت فاك ا سن , ترفاع  م  ايوك الكونل  لركوين هيدووكسيد الكونل 

pH=5.5 . 
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 المعقد تكوين تاثير الدالة الحامضية على : 7شكل  

 

 منحني المعايرة

منحني معاير  معدد الكونل  والذي يبين ناك مدى المواوعة لداانوك نيار لامبار  نحادود ( .)يبين الشك  وقم 

ناانومرر ونمعاما  اوتبااط  565عناد الواول الماوجي  IIجوء نالمليوك  لمحلاول اياوك الكونلا ( 0.25-2.5)

مااول.لراار 5512 (€)ونمعاماا  امرصاااي مااولاوي 0.034ونحااد كشااف  0.55.2
-1

ساام .
-1

كمااا تاام  ساااب . 

  المعادلا  الراليةمن خلال ( S) ساسية ساندل

                                                                                              a=€/At.Wt*100 

=1.68 

S=0.001/a =0.00059 
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مايكرو غرام سم  0.00055وقد نلغ  
-1

ا افة ال   ةالوريدة  ساسة ودقيدومن خلال هذي النرائج تبين اك   

 .اسرعمالها في الرراكيو الواطئة امكانية

 

y = 0.1681x

R2 = 0.9982
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 IIمنحني معايرة ايون الكوبلت :8شكل 

 

 تحديد نسبة الفلز الى الكاشف 6.2
الرغيرا  المسرمر   طريدة (5)يبين الشك  وقم 

(10)
مان الكاشاف مولاوي ( 0.001)ةعند اخذ تراكيو مرساوي 

طريداة النسابة المولياة ( 10)كما يبين الشاك  وقام  ,الكاشف والفلو   م والفلو م  اخرلاف
(11 )

اذ يبا    ام  

الا  الكاشاف  IIاذ تبين من خلال الشاكلين اك نسابة اياوك الكونلا  ,م  تغير في   م الكاشف IIالكونل  ايوك

  pH = 5.5عند  2:1هي 
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 pH = 5.5 طريقة التغيرات المستمرة لمعقد الكوبلت عند : 9شكل  
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 pH = 5.5 طريقة النسبة المولية لمعقد الكوبلت عند : 11شكل 

 

 الدقة والضبط

 1لرركيو   (R.S.D %)الدياسي النسبي المئوي  لمعرفة دقة الوريدة الرحليلية يرم من خلال  ساب الانحراف

 :كما مو ح في ال دول الرالي IIجوء نالمليوك من محلول ايوك الكونل 

 

 

رقم 

 القراءة

 الانحراف عن المعدل (A)صاص الامت

(A-Ā) 

 مربع الانحراف

(A-Ā)
2

 

1 0.103 0.0 0.0 

2 0.103 0.0 0.0 

3 0.102 -0.001 0.000001 

4 0.104 +0.001 0.000001 

5 0.102 -0.001 0.000001 

6 0.103 0.0 0.0 

0 0.104 +0.001 0.000001 

=الم موع  0.103(=Ā)المعدل 
6-
 10 *4 

 

كما يلي ( 1 –عدد الدراءا  ) 6 جذوم موع مرن  الانحراف عل  من (S.D)حراف الدياسي يرم  ساب الان

:  

 

S.D= 0.00077
6

6104 x
  

 

%R.S.D = S.D/Ā *100 

              = 0.00077/0.173 *100  

              = 0.44 

 :من العلاقة النالية  D.Lكما تم  ساب قيمة  د الكشف 

D.L = conc.*S.D *3/Ā 
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        = 1*0.00077*3/0.173 

         

        = 0.013 

ونسابة الاساريعادية  Erel%اما لمعرفة  ب  الوريدة الرحليلية يارم مان خالال  سااب اليا ء النسابي المئاوي 

%Re من خلال المعادلا  الرالية: 

 

%Erel = d/µ *100 

اماااا  الفااار  ناااين , جاااوء ناااالمليوك  0.5.1ديدياااة حوالجاااوء ناااالمليوك  1.0=  (µ)اذ كانااا  الديماااة الحديدياااة

  0.015( =  d)الديمةالحديدية والرحليلية

 

 

% Erel = 0.019/1 *100 = - 1.9 

 

%Re = 100 - %Ere 

          = 98.1 

 

 IIومن ملا ظة الديم اعلاي يمكن الاسردلال عل  اك الوريفة الويفياة الرحليلياة المساريدمة فاي تدادير الكونلا 

 .ا الكاشف ذا  دقة و ب  عاليينهذن

درجة التفكك وثابت الاستقرارية 
(12)

 

 من خلال المعادلة الرالية  IIتم  ساب دوجة الرفكك ويان  الاسردراوية لمغدد الكونل 

 

 = Am –As/Amα 

 

امرصاصية المعدد عندما يكوك في  الة تفكك جوئاي اي تراكياو  Am(0.125)تمث  دوجة الرفكك و  α يث 

امرصاصية المعدد عندما يكوك في  الة غير مرفككة As(0.165 )اما , نة من الكاشف والايوك الدلوي مرساو

 اي تركيو الكاشف  عف تركيو الايوك الفلوي

  

α = 0.165-0.125/0.165 = 0.24 

K ins = (αc) (nαc) n/c(1-α) 

 

         = 7.2 * 10 
-8

 

 

K sta. = 1/Kins. 

 

         = 1.38 * 10 
7 

 

 

 :أقتراح الصيغة التركيبية للمعقد
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 نالاعرماااد  علاا  خصااائ  كواشااف الثيازولياا  ازو العضااوية ونرااائج طريدرااي الرغياارا  المساارمر  والنسااب

 :المولية يمكن اقرراح الصيغة الرركيبية للمعدد وكالاتي
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