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 Ultraviolet -Visible Spectroscopyالمرئية  /مطيافية الأشعة ما فوق البنفسجية 

UV-Vis Spectroscopy  
  :مقدمة

ویمكن الحصول .ان مطیافیة الاشعة فوق البنفسجیة مفیدة في تحدید تراكیب الجزیئات العضویة
ول موجي على اطیاف الاشعة فوق البنفسجیة للمركبات العضویة بواسطة امرار ضوء ذو ط

خلال محلول مخفف لتلك المادة المحضرة في مذیب ) ضوء احادي الطول الموجي ( معین 
  ).والھكسان،الایثانول،الماء(لایمتص الضوء في ذلك الطول الموجي مثل 

ان الاطوال الموجیة للاشعة فوق البنفسجیة اقصر كثیرآ من الاطوال الموجیة للاشعة تحت  
  ).nanometer(لوصف ھذه الامواج ھي النانومیتر الحمراء والوحدة المستخدمة

 1nm = 10-7 Cm 
كل الاشعاع الساقط على مادة ما یكون مكمم وبالتالي فقط الاشعة التي تستطیع اثارة جزيء ما 

وعندما یثار  hνعن طریق كمیة الاشعاع الذي ممكن ان یعطیھ الفوتون الساقط والتي تقدر 
الى مستوى للطاقة عالي  فأن محصلة الطاقة اللازمة لاثارة  الالكترون من مستوى للطاقة واطئ

الالكترون ممكن ان تكون الفرق بین مستوى الطاقتین حیث نلاحظ  مقدار الطاقة الممتصة من 
  . قبل مركب ما یتناسب عكسیا مع الطول الموجي للاشعاع 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

  -:وحسب العلاقة التالیة
E= hν = hc /  λ  
E α 1/  λ  

    - :حیث ان
                            E  = الطاقة الممتصة بوحدات أرك)erg( 

h  =   27-10×6.6            ثابت بلانك erg.sec  
ν                               = التردد بالھیرتزHz 
c                               =1010×3    سرعة الضوءcm/sec   

                             λ  = الطول الموجي بالسنتمتر.  
ان الاشعة تحت الحمراء اشعة منخفضة الطاقة ویؤدي امتصاص الجزیئة للاشعةتحت الحمراء 
الى زیادة اھتزاز الاواصر التساھمیة وتحتاج الانتقالات الجزیئیة من حالة الاساس الى حالة 

  ). kcal/mol  15-2( الاھتزاز المثارة الى حوالي 
لبنفسجیة والمرئیة طاقات اعلى من الاشعة تحت الحمراء وتؤدي الانتقالات للاشعة فوق ا

الالكترونیة من اوربیتالات في مستوى طاقة اساس اي واطئة الى اوربیتالات ذات طاقة اعلى في 
ھذه الطاقة ) kcal/mol 300 -40(الحالة المثارة  حیث تحتاج ھذه الانتقالات الى حوالي 

كالتحولات (ة على شكل حرارة او ضوء او في التفاعلات الكیمیاویة الممتصة تفقدھا الجزیئ
  ).او تفاعلات الجذور الحرة،الایزومریة 
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. یعتمد الطول الموجي للاشعة فوق الینفسجیة الممتصة على سھولة الانتقالات الالكترونیة*
الموجیة  فالجزیئات التي تحتاج الى طاقة اكثر للانتقالات الالكترونیة تمتص في الاطوال

اما الجزیئات التي تحتاج الى طاقة اقل فتمتص في الاطوال الموجیة الاطول وھذا ،الاقصر
  . ماتبینھ العلاقھ الریاضیة السابقة 

بما ان امتصاص الجزیئة للطاقة مكمى نتوقع ان یلاحظ الامتصاص في الانتقالات الالكترونیة 
وھذه لیست الحقیقة حیث یتكون طیف  ،في اطوال موجیة متمیزة كطیف من خطوط وقمم حادة

)uv   ( من حزم امتصاص عریضة على مدى واسع من الاطوال الموجیة والسبب في
الامتصاصات العریضة ھو ان مستویات الطاقة لحالة الاساس والحالة المثارة في الجزیئة تنقسم 

ونیة من أي من الى مستویات ثانویة دورانیة واھتزازیة ویمكن ان تحدث الانتقالات الالكتر
  :المستویات الثانویة لحالة الاساس الى أي من المستویات الثانویة للحالة المثارة كما مبین 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

ETotl = Evib + ERot + Eele                                                   
  الكترونیة      دورانیة       اھتزازیة                                                                                       

  
  .الاھتزازیةEvip الدورانیة و Erotالالكترونیة لذا تھمل ) Eele (الذي یھمنا ھو uv في طیف 

وبما ان الانتقالات تختلف قلیلا في الطاقة فأن الاطوال الموجیة للامتصاصات تختلف قلیلا ایضا 
  -:عریضة الملحوضة كما نلاحظ في طیف المركب التالي وتؤدي الى الحزمة ال

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وھو طول موجة الامتصاص في )maxλ( یقرر طول موجة الامتصاص عادة كأقصى امتصاص
ولیس النفاذیة )absorbance(ویقرر امتصاص الطاقة كأمتصاصیة . اعلى نقطة في المنحني 

)transmittance  ( كما في طیف)IR (  
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  Electromagnetic Spectrum ھرومغناطیسيالطیف الك
  

   

 :ویتكون الطیف الكھرومغناطیسي
 Cosmic rays الأشعة الكونیة1-
 Camma_ray أشعة جاما2-
 X_ray ) السینیة( أشعة أكس  3-
 Ultraviolet ray الأشعة فوق البنفسجیة4-
  Visible rays الأشعة المرئیة5-
 Infrared rays الأشعة تحت الحمراء6-
  Microwaves أشعة المیكروویف7-
  Radio أشعة الرادیو8-
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  فوق البنفسجیة/مطیاف الأشعة المرئیة 

 UV/VIS spectrophotometer  

ف졸졸وق البنفس졸جي ت졸졸م دم졸졸ج جھ졸از مطی졸졸اف الض졸졸وء المرئ졸ي م졸졸ع مطی졸졸اف /ف졸ي مطی졸졸اف الض졸وء المرئ졸졸ي

، وھ졸ذا الجھ졸از م졸زود بمص졸درین للض졸وء أح졸دھما مص졸در الأشعة فوق البنفسجیة في جھاز واح졸د  

للأشعة المرئیة والآخ졸ر مص졸در للأش졸عة ف졸وق البنفس졸جیة لمب졸ة م졸ع اس졸تخدام كش졸اف یس졸تطیع كش졸ف 

طاقة الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ،  ولذلك یمكن لھذا الجھاز قیاس الأشعة الممتصة في نطاق 

졸م تق졸ي الأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة ،  ومن ث졸تص ف졸ي تم졸واد الت졸ة والم졸واد الملون졸ز الم졸دیر تركی

  .نطاق الأشعة فوق البنفسجیة

  : الأشعة فوق البنفسجیة أقسام
 

إلى  خطورة الأشعة فوق البنفسجیة حسب اختلاف أطوالھا الموجیة وقد تم تقسیم ھذه الأشعة تتفاوت
 :مناطق  ثلاث

ذات   ھي القریبة من الطیف المرئيو near ultraviolet الأشعة فوق البنفسجیة القریبة - 1
، وھي قریبة من الطیف ) nm 400 – 320( ویتراوح طولھا الموجي بین   (A)المدى الطویل

وبالتالي تعمل على تدمیر بعض الخلایا مما یؤدى  ) B(المرئي ، تتخلل الجلد أكثر من القسم الثاني 
      . إلى الإصابة فیما بعد بسرطان الجلد

وھي التي تقع بین المنطقة القریبة  far ultravioletالبنفسجیةالمتوسطة  قالأشعة فو -  2
، فھي ) nm  240 320–(ویتراوح طولھا الموجي بین  (B) ذات المدى المتوسطوالمنطقة البعیدة 

بضربات الشمس أو التعرض  تسبب الإصابة بسرطان الجلد وخاصة لمن لھم تاریخ في الإصابة
  . فوق البنفسجیةالزائد عن الحد للأشعة 

وھي الأقرب إلى أشعة اكس والتي  extreme ultraviolet البنفسجیة البعیدة  الأشعة فوق - 3 
، وھي )  240nm -200( ویتراوح طولھا الموجي بین ( C ) ذات المدى القصیرلھا اكبر طاقة 

یسبب أذى كبیرا  وھذا النوع من الأشعة( x-ray ) ذات طاقة عالیة جدا وقریبة من الأشعة السینیة
على سطح الأرض لكنھا  للكائنات الحیة بمختلف أنظمتھا وھي أخطرھا على الإطلاق وتضر بالحیاة

  . الحیاة لا تنفذ إلیھا بفضل طبقة الأوزون ولذلك فھي لا تھدد
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 البنفسجیة والمرئیة أنواع الأنتقالات المختلفة في طیف الأشعة فوق 

 
 وسنقول أنھا تشمل)الأنتقالات الألكترونیة (نعطي تعریفاً دقیقاُ لمصطلح علینا أن.. أولاُ 

  الساكنة ترقیة الألكترونات من أحد المدارات

 
 .. المدرات المثارة إلى أحد

 
 
  

  

  

  

  

  

 
 .احتمالات للانتقالات الألكترونیة ٦من الرسم أن ھناك  نلاحظ

تغیر  نیة التي تھمنــا ھي التي لاتؤدي لحدوثلإن الأثارات الألكترو فقط ٢ولكن المھم منھا ھما 
 : كیمیائي وھما

 
 
 غیر نانومتر وھي ٢٠٠الأثارات الأخرى فتحتاج لطاقة عالیة طول موجاتھا أقصر من  أما

  .متوفرة بالأجھزة المستخدمة العادیة

  -:إن أھم الانتقالات الالكترونیة بین ھذه المستویات ھي 

  
  
  
  
  
  
  
  
  

    



    استاذ المادة    المرحلة الرابعة/ ضويالتشخیص الع        جامعة دیالى / كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  المرئیة/ مطیافیة الاشعة ما فوق البنفسجیة                قسم علوم الكیمیاء 

 

٧ 
 

:الالكترونیة الاربعة  بین ھذه المستویات ھي أھم الانتقالات   
Observe 4 major types of transitions in organics 
1- σ-σ* Highest E   
2- n -σ* 2nd highest E 
3- n - p* Lowest E 
4- p-p* Also fairly low 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

  
  
  
  
  

صادي وطول الموجة على المحور ال)  ɛLogاو  ɛ( یعبر عن الطیف بشكل جارت یكون فیھ 
  :التالي   benzoic acidكما موضح في طیف .على المحور السیني

  
   λ                    ɛ 
230 nm           4.2 
272 nm           3.7 
282 nm           2.9  
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                                   :                                                                  مثال اخر 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

       
  
  
  
  
  
  
  

  : UVتأثیر المذیب مھم في طیف 
  -:یجب ان یمتلك خواص منھا  UVالمذیب الجید الذي یستخدم في طیف 

  في نفس المنطقة التي یمتص فیھا المادة ویفضل المذیب الذي  )UV(ان لا یمتص اشعة  -١
  ). UV(بة حتى یكون شفاف نحو أشعة لیس بھ اواصر مزدوجة متعاق    
  یفضل المذیب غیر قطبي حتى لا یكّون اواصر ھیدروجینیة مع المذاب عكس المذیب القطبي     -٢

  .الذي یكّون رابطة ھیدروجینیة مع المذاب ویؤدي الى ظھور طیف غیر واضح او غیر دقیق     
  
  

  والسایكلوھكسان) قطبي ( انول بمذیب الایث UVرسم یوضح اختلاف تأثیر المذیب على طیف 
  ) :غیر قطبي (  
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       Solvent Effects - Shiftsتأثیرالمذیب                   
وندرس تأثیر المذیب على الطول الموجي  الذي تظھر عنده  CH3COCH3نأخذ الاسیتون    

اما انھ یعمل على مذوبة الحالة الانتقالیة ویجعلھا اكثر ،فالمذیب یؤثر بشكلین .صاصات الامت
  .استقراراً او  انھ یذوب الحالة المثارة

  .*π→π*    ،n→πالاسیتون فیھ الانتقالین     
 

  
  
  
  

تكون الحالة المثارة اكثر قطبیة من الحالة غیر   *π→πفي حالة الانتقالات الالكترونیة 
وعندما یستعمل مذیب قطبي فأنھ یكون روابط ھیدروجینیة مع الحالة المثارة بشكل اكبر ،مثارةال

وبھذه الحالة یزاح الانتقال الى طول موجي اكبر أي ازاحة ) المستقرة(من الحالة الغیر المثارة 
  .نحو الاحمر أي طاقة اقل 

  
  
  
  

                    
  
  
  
  
  

ونحن بصدد الاسیتون قید الدرس الذي یعطي ھذا  *n→πقال اما في الجزیئات التي تعطي انت
الانتقال تكون الحالة المستقرة اكثر قطبیة من الحالة المثارة وأن المذیب القطبي یكون أصرة 

ھیدروجینیة مع المزدوج الالكتروني الغیر مشارك في الحالة المستقرة اكثرمما یكون في الحالة 
یزاح الى طول موجي اقصر أي طاقة اعلى   *n→πالمثارة لذلك فأن الانتقال  
Hypsochomic shift كلما زادت قطبیة المذیب كما في مثال الكیتون في الشكل التالي:-  
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ان الطاقة اللازمة لحدوث الأنتقال الالكتروني تعتمد على مجموعة الذرات  - :الكروموفور*
 ،)C=C(بالكروموفورات او حاملات اللون مثل المرتبطة مع بعضھا وعلى قوة الرابطة وتدعى 

)C=O(،)NO2 ( وأي تغیر في تركیب ھذه المجموعة یؤدي الى تغیر في الطاقة الممتصة وشدة
  .الأمتصاص 

مفردة من نوع سكما والانتقال )  C-H( و )  C-C( فمثلاً الالكانات تمتلك  فقط اصرة 
اذن اذا . ذات طاقة عالیة اي طول موجھ واطئ  ھذا الانتقال) σ-σ(*الالكتروني المتوقع  یكون 

   والاخر غیر تآصري ) σ(تداخل مدارین ذریین یكونان مدارین جزئیین احدھما تآصرییسمى 
 *)σ . (  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

اما في المركبات الحاویة على ذرات تحمل زوج من الالكترونات غیر المشاركة فأن نوع 
حیث  R-NH2والامین ،ROHطاقة عالیة مثل الكحول  وھو یحتاج الى)  *n-σ( الانتقال یكون

ولذلك لایمكن مشاھدة الطیف والشكل ) nm 200-175(یحدث الامتصاص في طول موجي 
  ) : *n-σ(التالي یوضح الانتقال 

  
  
  

  
  
  
  
  
  

. جمبع الجزیئات تعطي اطیاف الكترونیة بسبب الطاقة الكبیرة وتولید عزم كھربائي ثنائي القطب
  .الانتقال الالكتروني من خلال تحدید طبیعة الاواصر المتواجدة بالجزیئات  ولتحدید نوع
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   σ* in Ethan                                                                         σ- :مثال 
max = 135 nm    (a high energy transition)                                   λ  

  
ما المركبات الغیر مشبعة فأن الانتقالات الالكترونیة اسھل ولكن موقع الامتصاص یتغیر كنتیجة أ

ومركبات الكاربونیكل  170nmوالالكاین في 175nm للمجامیع المتصلة فالالكین یمتص بحدود 
  . 188nmفي 
   - :ت ھيایضاً أي ھناك نوعین من الانتقالا σولدینا   πیكونان )   2e(الالكین ) C=C(في 

1- σ-σ* 
2- p-p* 

   Ethylene  C=C                                                                       p-p* in: مثال 
ethylene absorbs at longer wavelengths:                                                   

                     λmax = 165 nm  and      ɛ= 10,000                          
                             

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                               The and * Orbitals of Ethylene 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
عادة الانتقال الذي یحتاج طاقة اقل ھو الذي یتكون اسرع ومن الرجوع الى الشكل الذي یوضح 

أي تحتاج الى طاقة  σ - σ*ة نلاحظ مستویات الطاقة  كبیرة في حالة الانتقالمستویات الطاق
.الذي یحتاج الى طاقة اقل  π→ π* كبیرة مقارنة بالانتقال    
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التي تتواجد فیھا الكترونات )C=O(النوع الاخر من الانتقالات كما في مركبات الكاربونیل   
)  n(مستویات الطاقة السابق الذكر نلاحظ أن ذریة غیر مشتركة بالتآصر ومن النظر الى رسم 

والاوربیتالات ) *σ* and p   (أي ھذه الاوربیتالات تتوسط  الاوربیتالات ذات الطاقة العالیة 
                   أي ھي اوطأ من المدارات الجزیئیة اللاتآصریة ) σ and p( ذات الطاقة الواطئة 

)   σ* and p*  (لات الجزیئیة او المدارات الجزیئیة المتآصرة وأعلى من الاوربیتا                
 )σ and p ( ل ونلاحظ ان)n ( مطلق الحریة بالانتقال لوجود) σ* and p*  (  فوقھا.  
  
  

p-p*                                                                                                               
           

  
  
  

                                                                                                                          
n-p* 

  
 
  
  
  
  
 
 
  
  
  

*  مثال جزیئة الاسیتون)CH3COCH3 (لتحدید الانتقالات فیھا كالاتي:-  
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  . الجدول التالي یوضح الامتصاصات لبعض الكرموفورات
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  



    استاذ المادة    المرحلة الرابعة/ ضويالتشخیص الع        جامعة دیالى / كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  المرئیة/ مطیافیة الاشعة ما فوق البنفسجیة                قسم علوم الكیمیاء 

 

١٤ 

 

  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  

غییر موقع الامتصاص وشدتھ وذلك بأستبدال ذرة الھیدروجین في الكروموفور بمجموعة یمكن ت
اخرى فالمجموعة التي تغیر من الطول الموجي وشدة الامتصاص نطلق علیھا مجموعة مطورة 

   CH3،OH، OCH3، X، NH2مثل ) Auxochrome(للون ) مساعدة(
  

Auxochrome : Substitutent groups which are not themselves optically 
active in this energy range, but which do interact with other 
chromophores to shift both intensity and wavelength. Associated with red 
is tribution of internal electronic configurations and charge densities. 
 

  -:بعة انواع من التأثیروھناك مجامیع معوضة تعطي ار
اطول )λ(اي ازاحة الامتصاص نحو طول  Bathochromic shiftازاحة نحو الاحمر  -١

  .نتیجة    التعویض او تأثیر المذیب
ازاحة الامتصاص نحو طول موجي اقصر  Hypschromic Shiftازاحة نحو الازرق  -٢

  .نتیجة   التعویض او تأثیر المذیب
  .Hyperchromic effectة في شدة الامتصاص تأثیر ینتج عنھ زیاد -٣
  .Hypochromic effectتأثیر ینتج عنھ نقصان في شدة الامتصاص  -٤



    استاذ المادة    المرحلة الرابعة/ ضويالتشخیص الع        جامعة دیالى / كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  المرئیة/ مطیافیة الاشعة ما فوق البنفسجیة                قسم علوم الكیمیاء 

 

١٥ 

 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

         
                   

  )uv(العوامل المؤثرة على مواقع الحزم في طیف الاشعة فوق البنفسجیة 
  The effect of conjugationالتعاقب         -١
ھو استطالة نضام التعاقب او زیادة طول )عالیة  λ(وامل التي تسبب الازاحة الحمراء احد الع   

والتي تؤدي ) شرط متعاقبة وغیر معزولة(السلسلة المحتویة على الاواصر المزدوجة المتعاقبة 
الى تقارب مستویات الطاقة من بعضھا وھذا یؤدي الى قلة الطاقة اللازمة للأنتقالات الالكترونیة 

ومن ثم یؤدي الى ).الفارغة(المدارات الجزیئیة المملؤة الى المدارات الجزیئیة الغیر مملؤة من 
والشكل التالي یوضح تأثیر زیادة طول السلسلة في الپولین .زیادة طول الموجة للشعاع الممتص

Dimethyl Polegenes  CH3 n)CH=CH( H3C حیثn  3,4,5تأخذ.  
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  .ان زیادة طول السلسلة غیر المشبعة یؤدي الى زیادة شدة الامتصاص 
  :تأثیر التعاقب على الالكینات 

  .للامتصاص  اذن كلما زاد طول السلسلة المتعاقبة قلة طاقة الانتقال وزاد الطول الموجي اللازم 
  -:نظریاً یمكن توضیح ھذا الانتقال كالاتي 

  ) .    π( لینتج مدارات جزیئیة من نوع  Pیتحد مع مدار اخر من نوع P كل مدار ذري من نوع 
  )  CH2= CH2(    -:نأخذ الاثیلین كمثال 

)  C1 and C2( الذریة مصدرھما ذرتي الكاربون )   P(اذن في الاثیلین یوجد زوج من مدارات 
          الجزیئیة أو نرمز لھما  *pو  πینشأ عن اتحادھما زوج من مدارات )   PC1 , PC2(وھما 

 )*
2ψ،1ψ  ( 1والاولψ  یسمى المدار الجزیئي التآصري وھو الاقل طاقة والثاني*

2ψ  یسمى
ینا في كما مب P اقل طاقة حتى من المدار الذري  1ψعلماً ان المداراللاتآصري وھو الاعلى طاقة

  .الرسم اعلاه 
  butadiene  1,3-                       CH2= CH - CH = CH2الان لنأخذ 

مصدرھا ذرات الكاربون الاربعة ینشأ عن )  ( Pلاحظ یوجد فیھ اربعة مدارات ذریة من نوع 
  )2π1, π(او)2ψ1 ,ψ(اثنان منھا مدارات جزیئیة تآصریة ) MO( اتحادھما اربعة مدارات جزیئیة 

         ویحتویان على زوج الكتروني لكل منھا اما الزوج الباقي من المدارات فتكون لاتاصریة  
) MO( ھي)*

4ψ، 3
*ψ (أو  

 )p3* , p4*  (وھي ذات طاقة عالیة والشكل التالي یوضح الانتقال الالكتروني في البیوتادایین  
.  
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  . والشكل التالي یوضح الانتقال الالكتروني في البیوتادایین مقارنة مع الاثیلین
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  )بیوتادیین  – ٣,١تأثیر التعاقب في المدارات الجزیئیة للاثیلین مقارنة مع ( 
  

  :الجزیئیة في الاثیلین والبیوتادایین   وبصورة اكثر وضوحا للمقارنة بین المدارات
 
Ethene has λmax at 171 nm and 1,3-butadiene has λmax at 217 nm 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

*  (وبسبب الطاقة الاقل التي یحتاجھا الانتقال 
3π→2π  ( او) *

3ψ→2ψ   ( في البیوتادیین یمتص
طوال الموجیة الاطول مما في الاثیلین وكلما اضفنا ھذا الدایین الاشعة فوق البنفسجیة ذا ت الا

تنخفض الطاقة اللازمة للوصول الى الحالة المثارة  ،اواصر مزدوجة متبادلة الى جزیئة ما
   ).  P(اي كلما اضفنا اصرة مزدوجة كلما زاد عدد مدارات .الاولى 
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 )  butadiene-1,3طیف (                                                        
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

والعلاقة التالیة توضح الزیادة في طول السلسلة المتعاقبة مع نقصان طاقةالانتقال الالكتروني أي 
الى )λ(زیادة طول الموجة والازاحة في الطول الموجي من الیسار الى  الیمین أي من اقصر 

   -:وكالاتي) λ(اطول 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

                                                                                                        
مع ازدیاد عدد  π→π*یمثل الشكل اعلاه نقصان الفرق في طاقة الانتقال الالكتروني من نوع  

قال فنلاحظ في الاوكتاتترایین  تكون طاقة الانت) طول السلسلة المتعاقبة ( الاواصر المتعاقبة 
قصیرة )  maxλ(عالیة اما في الاثیلین فأن طاقة الانتقال عالیة أي تكون )  maxλ(صغیرة أي 

) Ouxochrome(تدعى الاوكسوكرومات  OH، Clوكذلك وجود مجامیع مطورة اللون مثل 
تؤدي الى ازاحة نحو الاحمر أي الى طول موجي اطول وطاقة انتقال قلیلة بسبب الرنین الذي 

المجامیع بفعل وجود زوج الالكترونات غیر المشاركة والتي تسبب استطالة السلسلة تحدثھ̉ ھذه 
 .المتعاقبة 
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وبالتالي تؤدي الى استطالة )π(أي تصبح الالكترونات غیر المشاركة جزء من النظام المتعاقب 
لكترونات غیر المشارك الحاویة على زوج الا)O(النظام كما في الشكل التالي للاثیلین وذرة 

زوج (في الاثیلین والمجموعة المطورة للون  πوالشكل یوضح التأثیرات بین نضام 
  ).الالكترونات

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  الى مدار جزیئي لا تآصري )2ψ(ان طاقة الانتقال الالكتروني من المدار الجزیئي التآصري 
) *

3ψ ( تكون اقل من طاقة الانتقال بین مدار)1ψ(الى مدار) *
2ψ (في الاثیلین لوحده.  

ان )طاقة اقل(تسبب ازاحة الى طول موجة اطول أي ازاحة حمراء ) CH3(كذلك مجموعة المثیل
ھذه المجموعة لا تحوي على زوج غیر مشارك من الالكترونات ولكن یحدث تداخل الكترونات 

  .یر فوق التعاقبفي مجموعة المثیل مع الاصرة المزدوجة بما یسمى بتأث)C-H(الاصرة 
Hyper conjugation                                                                                        

          
          

                                                                                    

  

  

  

  

  

  .πالمتعاقب وزیادة في نظام  وبالتالي زیادة في طول النضام
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الإقتران في المركب تؤدي إلى زیادة في  في ھذه الأشكال التوضیحیة نلاحظ أن زیادة عملیة
المجموعات الوظیفیة على المركب تؤدي أیضاً إلى  الطول الموجي كما أن وجود أو دخول إحدى

 . زیادة في الطول الموجي
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  .الاعاقة الفراغیة -٢
  . trans ووضعیة الترانس Cisھناك وضعیتان للبیوتادابین وضعیة السیز    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

     
جمیعھا في مستوى واحد لان الجزیئة مستویة وھذا یساعد  πفي وضعیة الترانس تكون مدارات 

وكلما زادت عملیة .Cisة بشكل افضل فیما في وضعی πعلى حدوث عملیة التداخل بین مدارات 
تعطي انتقال في طول موجي طویل وطاقة اقل  Transأي وضعیة . التداخل قلة طاقة الانتقال

 .التي تكون غیر مستویة وبھا اعاقة فراغیة Cisوشدة امتصاص اعلى من وضعیة 
  

                              
  
  
  
  
  

  ٢٣رسم ص                                                        
  

ان الزیادة في التبادل للنضام المتعاقب یزیح الامتصاص الى اطوال موجیة تصل الى المنطقة 
المرئیة من الطیف فالمركب المحتوي على تبادل كافٍ یكون ملوناً مثال ذلك اللایكوبین 

)Lycopene( عشرة المركب المسؤول عن اللون الاحمر في الطماطة والذي یحتوي على احدى
  .اصرة مزدوجة متبادلة
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لسلسلة من الالدیھیدات المتبادلة ویبین الجدول ایضاً  π→π*والجدول التالي یبین قیم الانتقالات 
بأن موقع الامتصاص یزاح الى اطوال موجیة اطول كلما ازداد التبادل وبصورة عامة تكون 

  : البولیئین  لكل آصرة مزدوجة متبادلة في سلسلة 30nmالزیادة حوالي 
  
  
  
  
  
  
 
  
  
  

                                                         
  

  .وعند ھذه النقطة ھنلك تعریف بعض المصطلحات  المستعملة في مناقشة الاطیاف الالكترونیة 
مجموعة غیر مشبعة تساھمیة مسؤولة عن الامتصاص ) CHROMOPHORE(  حامل اللون
  ) .C=C, C=O,  NO2 مثل ( الالكتروني 

، مجموعة مشبعة لھا الكترونات غیر تاصریة ) AUXOCHROME(  مجموعة مطورة للون
 ,NH2, OHمثل ( اذا ارتبطت بمجموعة حاملة للون غیرت الطول الموجي وشدة الامتصاص 

Cl )(فوق البنفسجیة ولكن عند تبادلھا مع  ھو أي مجموعة مشبعة لاتمتص في مجال الأشعة
 الأمتصاص كما تتغیر شدة الأمتصاص مثل غیر طول الموجة التي یحدث عندھاالكرموفورتت
(OH,-Cl)  

إزاحة الامتصاص نحو الطول  ) BATHOCHROMIC SHIFT(  إزاحة نحو الأحمر 
  .الموجي اطول نتیجة التعویض او تاثیر المذیب 

إزاحة الامتصاص نحو طول موجي  )HYPSOCHROMIC SHIFT( إزاحة نحو الأزرق 
  . ر نتیجة التعویض او تأثیر المذیباقص

HYPERCHROMIC EFFECT    :تاثیر ینتج عنة زیادة في شدة الامتصاص.  
HYPOCHROMIC EFFECT     : تاثیر ینتج عنھ نقصان شدة الامتصاص.  

  -:الجدول التالي یوضح الامتصاصات لبعض الكروموفورات 
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  Single Beam Spectrophotometerالمطیاف وحید الحزمة  

یوجد في ھذه الأجھزة مسار واحد للأشعة من المصدر الضوئي ال졸ى وح졸دة القی졸اس ، وی졸تم تش졸غیل 

الجھاز عادة على طول موجي معین یمكن توجیھ졸ھ ال졸ى العین졸ة بواس졸طة مفت졸اح ف졸ي الجھ졸از یتص졸ل 

العین졸ة ، بالمحزوز لتعدیل وضعھ الھندسي ف졸ي المك졸ان المناس졸ب لتوجی졸ھ ھ졸ذا الط졸ول الم졸وجي ال졸ى 

  .وعلى ذلك یستخدم ھذا النوع من الأجھزة في التقدیرات الكمیة

  

  

  
  
  

  مطیاف وحید الحزمة
Single beam spectrophotometer 
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 Double Beam Spectrophotometerالمطیاف مزدوج الحزمة  

حی졸졸ث یق졸졸وم  المج졸졸زيء بتقس졸졸یم أش졸졸عة   Beam splitterھ졸졸ذه الأجھ졸졸زة م졸졸زودة بمج졸졸زيء للأش졸졸عة  

المصدر الى حزمتین اح졸داھما تم졸ر عل졸ى العین졸ة والأخ졸رى تم졸ر عل졸ى الم졸ذیب أو العین졸ة المقارن졸ة ،  

وف졸졸ي ھ졸졸ذا الن졸졸وع م졸졸ن الأجھ졸졸زة یمك졸졸ن تغیی졸졸ر الط졸졸ول الم졸졸وجي المس졸졸تخدم ف졸졸ي التق졸졸دیر بطریق졸졸ة ذاتی졸졸ة 

ومستمرة وبذلك یمكن تقدیر الامتصاص على الأط졸وال الموجی졸ة المختلف졸ة والحص졸ول عل졸ى طی졸ف 

  . وتسجیلھالامتصاص 

  

وتس졸졸تخدم ھ졸졸ذه الأجھ졸졸زة ف졸졸ي التحلی졸졸ل الوص졸졸في عن졸졸دما یك졸졸ون الغ졸졸رض ھ졸졸و الحص졸졸ول عل졸졸ى طی졸졸ف 

 .الامتصاص لمركب تحت الدراسة

 

  

 

  مطیاف مزدوج الحزمة

Double beam spectrophotometer  
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 : الأساسیة UV- Visible مكونات جھاز

 الشاشة -٥ الكشاف  -٤الموجة     موحد طول  -٣خلیة العینة       -٢المصدر الضوئي      -١
 وھنا یوجد نوعین من المصادر الضوئیة الأول عبارة عن لمبة تنجستن: المصادر الضوئیھ

(lamp Tungsten ) بالنسبة لقیاس الأشعة المرئیة                                     ( Visible 
  (800nm -350)     في المدى  

مشاھدتھا  وھي لمبة لایفض ( lamp D2)  عن لمبة دیوتیریوموالمصدر الضوئي ھو عبارة 
بالنسبة لقیاس  ھذا. بالعین المجردة لأنھا یمكن أن تسبب العمى المؤقت نظراً لقوة إشعاعھا 

  (nm 350-200)الأشعة فوق البنفسجیة في المدى 
 

  : Sample Cell خلیة العینة
وعة من الكوارتز والكوارتز أفضل لأن الزجاج أو تكون مصن وھي إما أن تكون مصنوعة من

 UV من ضمن مكونات صنعھا الصودیوم الذي یمتص في مجال الخلیة المصنوعة من الزجاج
من الكوارتز وھذه الخلایا لایكون من ضمن مكونات  لذلك یفضل إستخدام خلایا مصنوعة

 صنعھا الصودیوم 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
 
  : ( Monochromator )موحد طول الموجة   

أما حالیاً في  عبارة عن المنشور الزجاجي وھذا المنشور كان یستخدم في الأجھزة القدیمة وھو
أنھ یقوم بفحص العینة  الأجھزة الحدیثة للتحلیل الطیفي أصبح ھنالك ما یسمى بالمحزوز ووظیفتة

الضوء سواءً ضوء من  لتحدید الطول الموجي الذي حدث عنده أعلى إمتصاصة فعندما یسلط
الأشعة فوق البنفسجیة تتجة  جستن لقیاس الأشعة المرئیة أو من لمبة دیوتیریوم لقیاسلمبة تن

بعملیة إستقبال الحزمة  Monochromator للموحد طول الموجة حزم كثیر من الضوء یقوم
یقوم موحد طول الموجة  التي تكون زاویة سقوطھا مناسبة على موحد طول الموجة ومن ثم

یقوم ھذا الفلتر بإختیار الحزمة  بعملیة إنعكاس للأشعة الساقطھ علیھ موجھاً إیاھا إلى فلتر
الحزمة إلى مرأة عاكسة تقوم بإرسال الحزمة  المناسبة بشكل دقیق جداً ومن ثم یستمر انتقال

  . إلى الكشاف الضوئیة الساقطة إلى خلیة العینة ومن ثم
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 : الإلكترونیة ذیبات المستخدمة لتسجیل الأطیافالم
  

المركب تحت الدراسة في مذیب  لتسجیل الطیف الإلكتروني لمركب ما یجب إستخدام محلول
بإمتصاصیة ضعیفة جداً أو لا تمتص  والمذیبات المستخدمة لھذا الغرض یجب أن تتمیز. مناسب 

ومن أمثلة ھذه المركبات الإیثانول . ركب الم على الإطلاق الأشعة في المنطقة التي یمتص فیھا
 . ،الإیثرات،السایكلوھكسان،والكلوروفورم

 
  : ( Detector )الكشاف

 الكشاف الذي یبین كمیة الضوء الخارج من خلیة العینة ویقوم بتوضیح ماإذا كانت كمیة وھو
كمیة  وكانتالضوء الخارج من خلیة العینة مساوي لكمیة الضوء الداخل للعینة فإذا حدث ذلك 

وبالتالي  الضوء الداخل للعینة مساوي لكمیة الضوء الخارج من العینة أنھ لم یحدث إمتصاص
الضوء الخارج  أما أذا حدث العكس وكان. لانحصل إلا على خط مستقیم لیس بھ أي إمتصاص 

 . من خلیة العینة أقل من الضوء الداخل للعینة نستدل من ذلك حدوث إمتصاص
  

  : تصاص الطیفيتطبیقات الام

یعتبر التحلیل الطیفي للامتصاص في المنطقة فوق البنفسجیة والمنطقة المرئیة م졸ن الطی졸ف أكث졸ر  

الطرق المستخدمة في التحلیل الكمي والى حد م졸ا ف졸ي التحلی졸ل الوص졸في للكش졸ف ع졸ن الجزیئ졸ات أو 

  .   ي المركباتمجموعات كیماویة معینة ف

أربعة من졸اطق عل졸ى حس졸ب ن졸وع الانتق졸ال الألیكترون졸ي  ویمكن تقسیم مناطق طیف الامتصاص الى

  :الى مایلي

  R- Bandsویطلق علیھ      *n  ® pطیف الانتقال الألیكتروني : أولا

مث졸ل مج졸امیع  یئ졸ةویظھر ھذا الطیف نتیجة امتصاص مجامیع كیمیائیة غیر مشبعة توجد ف졸ي الجز

وھ졸졸ي م졸졸ایطلق علیھ졸졸ا       C=Cوالاثیل졸졸ین     C=Oربونی졸졸ل  اومج졸졸امیع الك  O-N=Oالنیت졸졸رو  

   chromophoric groups المجامیع الكروموفوریة 

    molar absorptivityب졸졸أن الامتصاص졸졸یة الجزیئی졸졸ة ل졸졸ھ  R- Bands  ویتمی졸졸ز ھ졸졸ذا الطی졸졸ف 

    (emax ‹ 100 liter/ mole. cm) ضعیفة جدا

  K- Bandویطلق علیھ          *p ® p طیف الانتقال الألیكتروني: ثانیا

ھر ھذا الطیف نتیجة امتصاص المج졸امیع المتبادل졸ة ال졸روابط المش졸بعة م졸ع أخ졸ري غی졸ر مش졸بعة  ویظ

conjugated p - system     ب졸ل مرك졸مثbutadiene     - C= C- C= C -    ب졸ومرك

mesityl oxide   تبدل졸ة المس졸ات الأروماتی졸ي الجزیئ졸وھذا الطیف من الامتصاص یحدث أیضا ف

   styrene, benzaldehyde, or acetophenoneمثال مركب  علیھا مجامیع كروموفوریة  

یك졸ون    molar absorptivities ( e max)ویتمی졸ز ھ졸ذا الطی졸ف ب졸أن الامتص졸اص الجزیئ졸ي ل졸ھ 

  ). liter/mole.cm 10000أكبر من   (قوي  
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  B- Bands (Benzenoid)طیف امتصاص الجزیئات الأروماتیة ویسمى  : ثالثا

 multipleیحتوي على   broad absorption band للامتصاصالبنزین یظھر طیف عریض 

peaks   في منطقةnear UV  بین طول موجيlmax (230 – 270 nm)   

ویحت졸وي ك졸ل منھ졸ا عل졸ى                   اثن졸ین م졸ن  pیحتوي البنزین على ثلاث مدارات من الن졸وع 

غی졸졸졸ر مش졸졸졸غولة   *p یحت졸졸졸وي البن졸졸졸زین أیض졸졸졸ا عل졸졸졸ى ث졸졸졸لاث م졸졸졸دارات م졸졸졸ن الن졸졸졸وعالألیكترون졸졸졸ات ،  و

      *p ® pبالألیكترونات ،  ولذلك تحدث ثلاثة امتصاصات في الحلقة العطریة نتیجة للانتقالات  

   nmعند      (Є max = 6000)الامتصاص الأول في البنزین  یكون ذو كثافة مرتفعة   ·

 Bویرمز لھذا الامتصاص بالرمز  ،   184  

، ویرم졸졸ز لھ졸졸ذا الامتص졸졸اص    nm   204عن졸졸د (Є max = 7900)الامتص졸졸اص الث졸졸اني  ·

    E2 بالرمز  

،  ویرم졸졸ز لھ졸졸ذا    nm   256عن졸졸د (Є max = 600) الامتص졸졸اص الثال졸졸ث فیظھ졸졸ر عن졸졸د  ·

  E1الامتصاص بالرمز  

تم졸تص عن졸د ط졸ول  B-bandsعل졸ى حلق졸ة البن졸زین ف졸ان   chromophoric groupوعند استبدال 

ل أي تؤدي الى سحب حلقة البنزین لتمتص ناحیة موجي أكبر بالمقارنة بحلقة البنزین بدون استبدا

lmax  longer   

تمی졸ز   E- Bands (Ethylenic) طیoف امتصoاص مجoامیع الایثیلoین ویطلoق علیھoا : رابعoا 

 – E1 and E2 ویمكن تقسم ھذا الطی졸ف ال졸ى   B-bandsالتركیبات الأروماتیة كما ھو في حالة 

band  

مث졸졸ل     Auxochromic groupsمیع أوكس졸졸وكرومیة عن졸졸د الاس졸졸تبدال عل졸졸ى حلق졸졸ة البن졸졸زین بمج졸졸ا

والھالوجینات وھي التي تحتوي على ذرات بھا        OH-لیوالھیدروكس  NH2-مجامیع الأمین  

ذرة  فم졸졸졸ثلا    lone pair of electrons ألیكترون졸졸ات غی졸졸ر مش졸졸졸تركة ف졸졸ي تك졸졸وین ال졸졸졸روابط 

حمل زوج واحد من الألیكترون졸ات الأكسیجین تحمل زوجین من الألیكترونات وكذلك النتروجین ت

  .والكلور یحمل ثلاثة أزواج من الألیكترونات غیر مشتركة في الروابط

الت졸أرجح م졸ع حلق졸ة  ألیكترونات ذرات ھذه المجامیع الغی졸ر مش졸تركة ف졸ي تك졸وین ال졸روابط ت졸دخل ف졸ي

ل مم졸ا یجعp ® p*    졸مما یسھل حدوث انتقال ألیكترون졸ي م졸ن  p -electron system البنزین  

 Red shift  of theالحلقة تمتص عند طول موجي أكبر من عدم الاستبدال أي تسبب ما یسمى  

E-bands  
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یت졸راوح    molar absorptivities ( e max)ویتمیز ھذا الطیف بأن الامتص졸اص الجزیئ졸ي ل졸ھ 

  . ١٤٠٠٠ -  liter/mole.cm٢٠٠٠ بین     

졸وعتین كروموفوری졸ین مجم졸ة  عندما تفصل رابطة فردیة بchromophore       ب졸ال المرك졸مث-

C=C-C=C-    فانھ یحدث تبادلconjugation   بینھا حیث تطوف ألیكتروناتp   ة졸ى أربع졸عل

 pمسببة انخف졸اض ف졸ي طاق졸ة الانتق졸ال    delocalizedذرات على الأقل أي تكون الألیكترونات  

® p*   د أ졸ك نج졸ى ذل졸ن       وبذلك تزداد شدة الامتصاص ویزداد حدوثھ ، وعلp ® p*   دث졸یح

  butadiene-1,3ف졸ي حال졸ة مرك졸ب    nm 217في الاثیلین بینما یحدث ق졸رب    mm 165قرب  

 5 ,3 ,1 وھكذا تتحرك قیمة الامتصاص نحو النطاق المرئي باستطالة الألكین المتبادل فتمتص   

- hexatriene (benzene)  p ® p*,      258بالقرب من nm  

وتفی졸د ف졸ي تحدی졸د   nm 290 - 270ف졸ي الم졸دى      *n ® pلكربونی졸ل یس졸ھل كش졸ف امتص졸اص ا

  ھیدات یالكیتونات والألد

 
   للأشعة المرئیة وفوق البنفسجیة أنواع أجھزة التحلیل الطیفي

 
إلا أن فكرة عملھا واحدة في كل المنتجات وتنقسم  توجد ھنالك العدید من ھذه الأجھزة الحدیثة    

 : أستخدامھا قسام من حیثھذه الأجھزة إلى ثلاثة أ
 : البنفسجیة فقط أجھزة تقیس طیف الأشعة المرئیة فقط أو تقیس طیف الأشعة فوق -١

في عملیة  ( Test tube ) وھي نوعین النوع الأول یستخدم أنابیب. وھي أجھزة وحیدة الشعاع 
وفكرة . التحلیل الزجاج في عملیة  من الكوارتز أو (Cell) التحلیل والنوع الأخر یستخدم خلایا

البدایة من القیام بتصفیر الجھاز ویتم ذلك بإستخدام  ھذا الجھاز أنھ لإجراء عملیة التحلیل لا بد في
الجھاز ترفع أنبوبة البلانك أو خلیة البلانك ویوضع في مكانھا  البلانك أوالمذیب وبعد تصفیر

  . المراد إجراء القیاس لھا أنبوبة أوخلیة العینة
بینما . المصدرالضوئي فیھا عبارة عن لمبة تنجستن  التي تقیس فقط الأشعة المرئیة في الأجھزة

 . تقیس الأشعة فوق البفسجیة عبارة عن لمبة الدیوتیریوم المصدر الضوئي في الأجھزة التي
 
 : الأشعة المرئیة وطیف الأشعة فوق البنفسجیة معاً في جھاز واحد أجھزة تقیس طیف -٢

الشعاع وھذه الأجھزة میزتھا أنھ لاداعي لعملیة تصفیر الجھازیدویاً حیث یقوم  وھي أجھزة ثنائیة
والفتحة  كما أن ھذه الأجھزة تحتوي على فتحتین الأولى لخلیة البلانك. بذلك أتوماتیكیاً  الجھاز

علھ الجھاز كل ماعلینا ف فلو أردنا قیاس الطیف المرئي في ھذا. الثانیة لخلیة العینة المراد قیلسھا 
التنجستن فقط ونضع خلیة البلانك  ھو أن نقوم بإختیار المصدر الضوئي المناسب وھو ھنا لمبة

أما إذا أردنا إجراء . الثانیة ونقوم بإجراء التحلیل  في فتحتة الخاصة ونضع خلیة العینة في الفتحة
  فما علینا إلا أن نختار لمبة الدیوتیریوم فقط قیاس الطیف فوق البنفسجي فقط
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  )للداینات  زرفی-قاعدة وودوارد(استعمال اطیاف الاشعة فوق البنفسجیة في تحدید التراكیب 
     THE WOODWARD-FIESER RULES FOR DIENES 

لقد وضع العالم وودوارد . لبعض الانظمة المتعاقبة  maxλقواعد عامة تنتج حساب  لقد تم وضع
جھول  والذي یمتص عندة الدایین  في نظام وفیرز قاعدة لحساب الطول الموجي للمركب الم

=   nm 217البیوتادایین الذي  لة، ان الدایین غیر المعوض  C=C-C=C الداینات المتعاقب  
maxλ  سیستعمل على انة النظام الاساسي parent system  ان كل اصرة مزدوجة تضاف الى

كل مجموعة الكیل تتصل بذرة  وان   30nmالنظام المتعاقب ستزید من الطول الموجي بمقدار  
اما اذا كان نظام الدایین ضمن حلقة 5nmبمقدار  maxλكاربون للنظام المتعاقب یزید من قیمة 

    خلق اصرة مزدوجة خارجیة  وان      .بمقدار  maxλسایكلوھكسادایین ستزداد قیمة – ٣,١ال
EXOCYCLIC  ١٠تكون الازاحة نانومیتر و ٥یسبب ازاحة اضافیة نحو الاحمر مقدارھا 

نانومیتر اذا كانت الاصرة المزدوجة خارجیة بالنسبة لحلقتین  ویمكن تلخیصقواعد امتصاص 
                                   الدایین ذلك بالجدول التالي 

 s-transاما في الدایینات الحلقیة حیث تكون الاوصر المزدوجة داخل الحلقة تكون بشكلین اما 
وطیف الامتصاص لھم )cisoid(وضعیة شبھ السیزs-cis او   transoidرانس وضعیة شبھ ت

  -:یكون بالشكل التالي 
  
  
  
  
  
  
  
  
  

للمركب المجھول )   maxλ( وقد وضع العالمین وودوارد وفیزر قاعدة لحساب الطول الموجي 
                                            .                                                     والذي عنده یمتص الدایین 

  :  في نظام الدایینات المتعاقبة    *
  

              
  Hexane                                                           -:القواعد

سیستعمل في الحسابات للدایین   217nm =λmaxالذي لھ )البیوتادایین(الدایین غیر المعوض  -١
  .max =214nmλكقیمة اساس  parent systemمفتوح على انھ النظام الاساس  ال

214 (standard value for a linear conjugated diene) 
         بمقدار λmaxكل آصرة مزدوجة تضاف الى النظام المتعاقب ستزید من الطول الموجي  -٢
 )30nm .(  
) 5nm(بمقدار λmax المتعاقب تزید من قیمة كل مجموعة الكیل تتصل بذرة كاربون للنظام  -٣

  ).5nm(او بقایا الحلقة المتصلة بالنظام المتعاقب  بنفس المقدار  
بمقدار   λmaxستزداد قیمة cyclohexadiene-1,3في حالة نظام الدایین ضمن الحلقة مثل  -٤

36nm  وفعلا سوف نأخذ قیمة الدایین المفتوحλ=217nm  36ویضاف لھاnm  القیمة لتصبح
 s-cisوھذه تستخدم في حالة الدایین  253nmالاساس 

  
  
  

Homoannular Heteroannular
s-cis s-trans

wavelength max = 273nm
molar absorptivity = 5000 -15000

wavelength max = 234nm
molar absorptivity = 12000 -28000

1,3-cyclohexadiene
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وكل آصرة مزدوجة تقع خارج الحلقة سواء مكملة لنظام التعاقب ام لا وھي داخل الحلقة تدعى 
ان القیمة ).  5nm(   بمقدار  λmaxستزید قیمة  exocyclicآصرة مزدوجة اكسوسایكلیة 

  ±     5nmلى المحسوبة بھذه الطریقة تكون بدقة تصل ا
  
  
  
  
  

فیما یلي ملخص للقواعد السابقة مع جدول المجامیع التي تسبب الازاحة الحمراء للحزم علما  ان 
  -:ھذه القواعد غیرمناسبة للأنظمة المتعاقبة المتقاطعة مثل  

  
  
  
  

                                                                             
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

CH2

exocyclic bond

CH2

single

single

Homoannular
s-cis

Hetroannular
s-trans

open chain diene
s-trans

[1] Parent dienes
Parent heteroannular ( s-trans ) = 214 nm
open chaine diene (s-trans) = 214nm
Parent homoannular diene (s-cis) = 253 nm
Increments:
Additional conjugated double bond = 30 nm
Each exocyclic double bond = 5 nm

[2] Substituent effects
Substituents on the conjugated chain can shift bathochromically.
For example:
Each alkyl substituent or ring residue = 5 nm
-OAcyl = 0 nm
-OR = 6 nm
-NR2 = 60 nm
-SR = 30 nm
-Cl or Br = 5 nm

Fieser-Woodward Rules
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  :  λmaxأمثلة لحساب  

  
   s-trans نوع الدایین ھو

                                      Parent hetroannular = 214nm 
                                      Ring residues (1,2,3)=5x3=15 
                                      Exocyclic double bond (DB)=5 
                                      &aOcuOated λmax = 234nm 
                                      ObseUved  λmax  = 235nm 
 
 
  

 

  
                                      

  
 

Parent hetroannular = 214nm 
ring residues (1,2,3) = 5x3 = 15 
exocyclic double bond (D.B) = 5 
CH3CH2O  group            = 6 
&aOcuOated λmax = 240nm 
ObseUved  λmax  = 241nm 
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Parent homoannular = 253nm 
ring residues (1,2,3) = 5x3 = 15 
exocyclic double bond (D.B) = 5 
alkyl  group            =  5 
&aOcuOated λmax = 278nm 
ObseUved  λmax  = 275nm 

 
 

Parent homoannular = 253nm 
ring residues (1,2,3,4,5) = 5x5 = 25 
2 D.B extending conjugation = 2x30 = 60 
3 exocyclic double bond (D.B) = 3x5 = 15 
-OAcyl  group        =  0 
&aOcuOated λmax = 353nm 
ObseUved  λmax  = 355nm 

 

 
Parent homoannular = 253nm 
4 ring residues (1,2,3,4,) = 4x5 = 20 
2 exocyclic double bond (D.B) = 2x5 = 10 
CalcuOated λmax = 283nm 
ObseUved  λmax  = 282nm 
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  Enones -  Carbonyl cpmpounds      الانیون–مركبات الكاربونیل 
  كما ذكر سابقا  π→π ، π*→n *مركبات الكاربونیل لھا نوعین من الانتقالات

                                                 π*→nضعیف او غیر مسموح     
  forbiden                       *     π)    حرمم(بھ  

                                                              forbiden   205                                                       
                                                   Allowed (   * π→π( انتقال مسموح 

                                  n                                                                    
                                                                                     Allowed    190nm                           

                                                                      p                                                                         
                                            

π*→n یكون الانتقال غیر مسموح بھ عندما تكون قیمة (انتقال ضعیف او غیر مسموح بھɛmax 
 ) .                                                                             104اقل من 

بھ زوج من  auxochromeب ضعیف وعند تعویض مجموعة الكاربونیل  π*→nالانتقال 
كما في الاماید والحوامض كلوریدات x - ، NH2- ، OR ، OH-،   NR2الالكترونات مثل 

او الازاحة ) Hypsochromic Effect(ى تأثیر الھیبسوكرومي الحوامض فأنھم یعطون ما یسم
وھذه الازاحة )π →π *(وقلیل من الازاحة نحو الأحمر للانتقال ).π*→n(نحو الازرق للأنتقال 

یسببھا تأثیر الرنین الذي یحدث بین زوج الالكترونات مع الآصرة المزدوجة والذي یعطي زیادة 
  .في طول النظام المتعاقب

  
            

                            

                  الجدول التالي یوضح الازاحة نحو الازرق بسبب تعویض المجامیع المطورة للون
).مجموعة الاستیل(في مركبات الكاربونیل ) الاكسوكروم (   

                           λmax               ɛmax
                                 Solvent  

               
                                   293nm          12nm                      hexane 
 
 
                                    279                15                         hexane 
 
               
                          235                53                         hexane 
 
               
                     214             -                           water  
 
 
                                   204                60                          water 

 

 

 

                                     204                41                        ethanol   
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موجودة بشكل متعاقب مع اواصر مزدوجة أي نظام متعاقب فأن كلا )C=O(اذا كانت مجموعة 
وأن نقص الطاقة في )أزاحة حمراء(ینحرف نحو طول موجي اطول  π→π* ،*n→πالانتقالین 

وأذا زاد طول السلسلة . *π→πمن   ویكون اقل شدة *n→π سیكون اوضح من *π→πحالة 
الواضحة  *π→πیصبح غیر واضح او مدفون بین حزم   *n→πغیر المشبعة فأن 

والشكل التالي یوضح مدارات الانیون مقارنة مع مركبات الكاربونیل غیر المتأثرة .والقویة
  .بوجود الآصرة المزدوجة
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 .غیر المشبع α،βوالالدیھاید .غیر المشبع  α،βقواعد امتصاص الكیتون من نوع 
  .*π→πللانتقال من  λmaxقاعدة لحساب لقد وضع العالم وودوارد 

    
  215nmالقیمة الاساس المعطاة للانیون غیر المشبع سداسي الحلقة وغیر الحلقي *

  
  
  
  

 
 
  

λmax = 215nm                            
  
  .202nmالقیمة الاساس المعطاة للانیون خماسي الحلقة *
  

λmax = 202nm                     
  
  
  
  245nmلمعطاة لثنائي الانیون غیر الحلقي القیمة ا*
  
  
  
  
  
  .  207nmالقیمة الاساس المعطاة الى الالدیھاید غیر المشبع *
  
  
  
  
 
  .  193nmالقیمة الاساس المعطاة الى الحامض غیر المشبع *
  
  
  
  
  
 
 .  193nmالقیمة الاساس المعطاة الى الاستر غیر المشبع *
  
  
  
  

C C C

O

R

b

b a

O

C C C

O

R

a

CC

bg

d

d

O

C C C

O

H

b

b a

C C C

O

OH

b

b a

C C C

O

OR

b

b a
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  :تضاف الاضافات الاتیة 
  
  
   

Extnd C=C +30    

Add exocyclic C=C +5    

Homoannular diene +39    

alkyl +10 +12 +18 +18 

OH +35 +30  +50 

OAcyl +6 +6 +6 +6 

O-alkyl +35 +30 +17 +31 

NR2      

S-alkyl     

Cl/Br +15/+25 +12/+30   

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

    



    استاذ المادة    المرحلة الرابعة/ ضويالتشخیص الع        جامعة دیالى / كلیة التربیة للعلوم الصرفة
  مؤید احمد ردیعان. د  المرئیة/ مطیافیة الاشعة ما فوق البنفسجیة                قسم علوم الكیمیاء 

 

٣٨ 

 

                                                                                           :امثلة 
  

            
                                                       α    ᵝ  

  ) . 215nm acyclic enone  ( المعطاة للانیون غیر المشبع وغیر الحلقي القیمة
α- CH3 =10 
ᵝ- CH3 = 2 x 12=24  
λmaxCalculated = 249nm 
λmax Observed  = 249nm 
 
 
Base value 6-membered enone = 215 nm 
D.B extending conjugation = 30 nm 
HRmRcycOic diene = 39nm                                      α                                                                                 
δ-ring residue = 18nm                                             ᵝ                                             
λmax calculated = 302nm 
λmax Observed = 300nm                                              

    δ     
                                                                               
Base value  = 202 nm 
2ᵦUing Uesidues �1,2� = 2x5 = 10 
exocyclic double bond (D.B) = 5  
&aOcuOated λmax = 231nm 
ObseUved  λmax  = 226nm 
 

                                                    
Base value  = 207 nm 
ᵦ- Br = 30 
ᵦ- methyl = 12 
&aOcuOated λmax = 249nm 
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  ).البنزین(المركبات الاروماتیة 
للبنزین من ثلاث حزم امتصاص وقسم منھا یكون لھا تراكیب دقیقھ ونوع  UVیتألف طیف
ات الجزیئیة للبنزین ومدارات الطاقة والشكل التالي یوضح المدار) *π→π(الانتقال ھو

و  202nmو  184nmوالانتقالات الالكترونیة الثلاث الى الحالات المثارة وھذه الحزم في 
255nm كذلك نلاحظ رسم الطیف الذي تبدو فیھ الامتصاصات وشدتھا .  

  المدارات الجزیئیة وحالات الطاقة في البنزین     
  

  :للبنزین  UVطیف 
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  

انتقال مسموح بھ  ɛ=47000لھ شدة  184nmالامتصاص الأول في :حظ من طیف البنزین نلا
ولكن في متعدد الحلقات یظھر الامتصاص ) الاشعة فوق البنفسجیة الفراغیة ( vacuum uv في 

  .في طول موجي اعلى ویشاھد في الظروف الاعتیادیة 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وھو انتقال غیر مسموح بھ اما الحزمة  ɛ=  7400شدةتبدو اقل  nm 202  اما الحزمة عند
وتعود الى انتقال الكتروني متماثل وغیر مسموح بھ ھذه  ɛ=230الثالثة والتي ھي اقل شدة   

الحزمة تتسبب بفعل تداخل امتدادات الطاقة الالكترونیة مع الاھتزازات ولھا خطوط واظحة 
  .260nmدقیقة عند 
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  ).n(رونات غیر متآصرة التعویض بمجامیع تحمل الكت*
تزیح الامتصاص نحو طول موجي اعلى )n(ان التعویض بھذه المجامیع الحاملة للالكترونات 

  .بسبب حدوث عملیة الرنین مع الحلقة وأستطالة النظام غیر المشبع
   
  
  
  
  

،   NH2 aminoالنایتروجین في مجموعة الامینو )  Y (مثال المجامیع الحاملة للألكترونات 
 X halogen-والھالوجینات  ،OH hydroxyl ،  -OCH3 Methoxy وكسجین في  والا

وھذه تؤدي الى ازاحة حمراء لانھا تسبب استطالة النظام بالتعاقب وكذلك تزید من احتمال 
ناقصة ) الحاملة للالكترونات ( Yحیث تصبح الذرة . *n→πالانتقال الالكتروني من نوع 

 بھ كثافة الكترونیة اكثر ویؤدي الى وجود شحنات مختلفة   فیصبحللحلقة  πالكترونیا اما نضام 
  .في الجزیئة 

  
یؤدي الى ازاحة نحو الاحمر مثال ذلك الفرق بین البنزین وایون الفینوكساید  PHتغیر *
)phenoxide ion.(  
  

ɛ λ nm  ( B band ) ɛ λ nm( E2 band )  compound 
204 245 7400 203.5 Benzene 

1450 
(second 

band) 

270 6200 210.5 -OH 

2600 287 9400 235 -O.- 
   
 πوالحلقة او نضام ) -O(ایون الفینوكساید یعطي ازاحة اعلى بسبب الرنین بین  

كذلك لھا نفس التأثیر ولكن πوالتعویض بمجامیع قابلة لتكوین رنین من خلال مدارات .الحلقة
  - :كالاتي تكون القطبیة معكوسة حیث تكون الحلقة موجبة

    
  
  
  
  
  
  

كذلك فأن التعویض بمجامیع ساحبة او واھبة للألكترونات تعطي زیادة في طول الموجي للحزمة 
فتزید من )B(والتعویض بمجامیع ساحبة لا تؤثرعلى طول الموجة للحزمة الثانیة )E2 (الاولیة  

  .طول الموجة وكذلك الشدة
ɛ λ max  ( B band ) ɛ λ max( E2 band )   compound 

204 245 7400 203.5 Benzene 
1430   280 8600 230 -NH2   واھبة

- - 7800 268.5 -NO2 ساحبة 
   

Y Y Y Y

C

O

R
C

R

O
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٤١ 

 

                                            -:اما التعویض بمجموعتین فالتأثیرات تكون بالشكل التالي
  عة واھبة للالكترونات عند وجود مجموعة ساحبة مثل مجموعة الكاربونیل والنایترو ومجمو - 1

تأثیر (في الموقع بارا من بعضھا البعض تحدث ازاحة حمراء  OH، OCH3 ، -X-مثل      
  ).باثوكرومي

عندما توجد مجموعة ساحبة ومجموعة دافعة في الموقع میتا او اورثو من بعضھا البعض لا  - 2
عویض المنفصلة كل على طیف ھذا المركب الا قلیلا عن اطیاف المركبات الاحادیة الت یختلف

  .حدة
رونات في المواقع بارا من عندما توجد في مركب اروماتي مجموعتین ساحبة او واھبة للاكت - 3

البعض فأن طیف ھذا المركب لایختلف الا قلیلا عن طیف المركبات احادیة التعویض بعضھا 
  المنفصلة

 λmaxھناك بعض القواعد لتخمین 
Ethanol عویض من نوع للمركبات ثنائیة الت:  

                    

 
 

 
maxλ  الموقع    

  
  
  

246 
250 
230  

  
  
  
  
  
  
  

 
 
Parent chromophore 
Z= alkyl  or ring residue                                                                              
Z= H 
Z= OH or O-alkyl( OR) 

  
                              For each substituent 

3  
10 

Ortho and meta 
para 

R = alkyl or ring residue  

7 
25 

Ortho and meta 
para  

R = -OH , - OCH3 , - O-alkyl 

11 
20 
78 

Ortho 
meta  
Para  

R = O 

0 
10 

Ortho and meta 
para  

R = Cl  

2 
15 

Ortho and meta 
para  

R = Br 

13 
58 

Ortho and meta  
para  

R = NH2 

20 
45 

Ortho and meta 
para  

R = NHCOCH3  

73 para R = NHCH3 
20 
58 

Ortho and meta 
para  

R = N( CH3 )2 

R

C

O

Z
whene R = any group

Z = OH , H , OR
R = alkyl group

R

C

O

Z



    استاذ المادة    المرحلة الرابعة/ ضويالتشخیص الع        جامعة دیالى / كلیة التربیة للعلوم الصرفة
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٤٢ 

 

  
  :أمثلة 

  
  
  

PaUent vaOue  λmax  = 246nm 
Ortho ring residue = 3      
Meta – Br                = 2 
&aOcuOate λmax        = 251 nm 
Obs   λmax                 = 253 nm   
                                    

  

  
  
  

PaUent vaOue  λmax    = 230 nm 
Meta – OH                = 2 x 7 = 14 
 para – OH                = 25       
&aOcuOate λmax        = 269 nm 
Obs   λmax                 = 270 nm   
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  مؤید احمد ردیعان. د  المرئیة/ مطیافیة الاشعة ما فوق البنفسجیة                قسم علوم الكیمیاء 

 

٤٣ 

 

  
  

O
Z

+3 ( ortho ring residue )Cl
0 ( meta -Cl)

CO2Et

OH

+7 ( ortho - OH )  
  
  

PaUent vaOue  λmax  = 246nm 
Ortho ring residue = 3 
Ortho – OH            = 7      
Meta – Cl                = zero 
&aOcuOate λmax        = 256 nm 
Obs   λmax                 = 257 nm   

                                     
  

  
PaUent vaOue  λmax  = 246 nm 
Ortho ring residue = 3 
para – OR               = 25      
Meta – OR              = 7 
&aOcuOate λmax        = 281 nm 
Obs   λmax                 = 278 nm                          
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٤٤ 

 

  المركبات الھیدروكاربونیة الاروماتیة متعددة الحلقة والمركبات غیر المتجانسة
ذات شدة عالیة وعندما تزداد الحلقات تصبح  184nmفي البنزین تكون حزمة الامتصاص في  

زاح الى طول موجي اطول وأزاحة نحو الاحمر بسبب استطالة حلقتین اواكثر فأن ھذه الحزمة ت
النظام المتعاقب ویمكن مشاھدة ذلك من مقارنة رسم طیف البنزین والنفثالین والانثراسین حیث 

في الانثراسین  255nmفي  النفثالین  220nmفي البنزین الى  184nmتزاح القمة من 
285nm  في التتراسین.  

المركبات المتعددة الحلقة بمجامیع مثل مجموعة الالكیل فأن التعرف علیھا أما اذا تم تعویض ھذه 
حیث یكون ) الاصل(یكون بمقارنة طیف المركب المعوض مع طیف المركب غیر المعوض 

  .قریب علیھ
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٤٥ 

 

  
  
 
 
 
  


