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Synthesis and preparation of new tetra dentate macrocyclic 

ligand type   N2S2    and metal complexes with di valence 

cobalte nickel and cupper and studying thermodynamic  

properties of complexes 
 

ويؼمذاذه انفهشَح  N2S2ذذضُز وذشخُض نُكاَذ دهمح كثُزج رتاػٍ انسٍ  جذَذ يٍ َىع 

 ُايُكُح نهًؼمذاخ انًذضزجنهكىتهد وانُُكم وانُذاص انثُائُح انركافؤ يغ انذراسح انثزيىدَ
                                                               

 أ.د  طانخ يهذٌ دذاوٌ و.د ػاشىر دًىد   أ.   و.و شذي ػثذ الايُز جىاد    

 نرزتُح نهؼهىو انظزفحجايؼح كزتلاء / كهُح ا

     : انخلاطح

 ( ٝٓؼوذاد ص٘بئ٤خ اُ٘ٞاح ٓغ ثؼض N2S2ًج٤شح عذ٣ذ ٖٓ ٗٞع )رضٖٔ اُجؾش رؾض٤ش ٝرشخ٤ض ٤ٌُبٗذ ؽِوخ  

 الا٣ٞٗبد ُِؼ٘بطش الاٗزوب٤ُخ اُض٘بئ٤خ راد اُظ٤ـخ اُؼبٓخ :
 

]                                    [M2(L) Cl4                                         [M2(L)] Cl4 

Cu ,ؽ٤ش             
 +2

         M= Ni
+2

                                           M= Co
+2

 
 

ؽضشا٤ٌُِبٗذ ثخطٞر٤ٖ  رضٔ٘ذ اُخطٞح الا٠ُٝ ٓلبػِخ  ٌٓبكئ٤ٖ ٖٓ ؽبٓض اُخ٤ِي اٌُجش٣ز٢ ٓغ  ٌٓبكئ ٝاؽذ ٖٓ اص٤ِ٤ٖ      

أُشزن ٓغ ٌٓبكئ ٝاؽذ ص٘بئ٢ ا٤ٖٓ . ٝثؼذ ارٔبّ رؾض٤ش ٛزا أُشزن رْ رؾض٤ش ا٤ٌُِبٗذ اُٜ٘بئ٢ ٖٓ خلاٍ ٓلبػِخ ٌٓبكئ٤ٖ ٖٓ 

كوظ ٖٓ أُشًت )ث٘زب اسصش٣زٍٞ رزشاثشٝٓب٣ذ( ٝثؼذ رُي رْ رؾض٤ش أُؼوذاد ٖٓ خلاٍ ٓلبػِخ ا٤ٌُِبٗذ اُ٘برظ ٓغ ٌٓبكئ٤ٖ ٖٓ 

الا٣ٞٗبد اُلِض٣خ ) 
+

Cu
 2

 ,
+

Ni
 2

 ,
+

Co 
2

( .شخض ا٤ٌُِبٗذ ٝأُؼوذاد أُؾضشح ثٞاعطخ ٓط٤بك٤خ الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء  

أُشئ٤خ ٝط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ٝط٤ق اٌُزِخ ٤ٌُِبٗذ ٝاُزؾ٤َِ ا٢ٌُٔ اُذه٤ن ُِؼ٘بطش  –ج٘لغغ٤خ ٝالاشؼخ كٞم اُ

.اضبكخ ا٠ُ ه٤بعبد اُزٞط٤ِ٤خ أُٞلاس٣خ ٝ ٝه٤بعبد دسعبد الاٗظٜبس ٝاُؾغبع٤خ أُـ٘بط٤غ٤خ. ث٤٘ذ اُذساعبد إ الاشٌبٍ 

( ٌُِٞثِذ ٝ ُِ٘ؾبط ٝسثبػ٢  distorted octahydral (غطٞػ أُشٞٛخ اُلشاؿ٤خ أُوزشؽخ ُِٔؼوذاد أُؾضشح ٢ٛ صٔب٤ٗخ اُ

( ٌَُ 2:1(  ثطش٣وخ اُ٘غت ا٤ُُٞٔخ كٌبٗذ )M:L.ًٔب رْ ا٣غبد ٗغجخ الا٣ٕٞ ا٠ُ  ا٤ٌُِبٗذ ) (tetrahydral)اُغطٞػ ٤ٌَُِ٘ 

(  ار ث٤٘ذ إ أُؼوذاد ΔG , ΔS , ΔH( ٝاُذٝاٍ اُضشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ )Kstaأُؼوذاد أُؾضشح  ٝؽغجذ صٞاثذ الاعزوشاس٣خ )

 راد اعزوشاس٣خ ػب٤ُخ ٝاُزلبػلاد ٓبطخ ُِؾشاسح ٝرؾظَ ثظٞسح رِوبئ٤خ.

Abstract : 
          The macrocycle ligand type N2S2 have been prepared in through two steps . The first 

included the reaction between two equivalent of mercapto acetic acid and one equnivalent of 

ethylene di amine , the second included the reaction of first step precursor with penta erythritol 

tetra bromide , to obtained the target ligand . Co
+2

 , Ni
+2

 , Cu
+2

 from there action of the ligand 

Complexes were prepared with metal ions 1:2 ratio , the prepousd compounds were 

characterized by  FT-IR , UV-Vis , NMR , C.H.N spectoscopies , mass spectra as well as the 

molar conductivity and magnetic successptibility , stability constant and mole ratio was corried 

out of prepared complexes these measurements shows the suggested geometry around the cobalt 

ion and cupper ion is distorted  octahydral and  tetrahydral around nickel ion . The effect of 

temperature on the stability constants were found to raising the Temperature . the 

thermodynamic function (∆G ,∆H ,∆S) of the formed complexes were calculated at range of 

temperature that showed complexes formation reaction was undo thermic and spontaneous .                                                                                                           

Key words : mercapto acetic acid , ethylene di amine , thermodynamice study.              
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 انًمذيح : 
سثٔب إ اًجش ٓغبؽخ طٞسد ك٢ ا٤ٔ٤ٌُبء ك٢ اُؼوٞد الاسثؼخ الاخ٤شح ٢ٛ ا٤ٔ٤ٌُبء اُز٘بعو٤خ ٝاُز٢ طجوذ خظٞطب ػ٠ِ                  

غذد ك٢ رشا٤ًت ٛزٙ زٓؼوذاد اُؼ٘بطش الاٗزوب٤ُخ , ٤ُظ ُزطٞسٛب اُغش٣غ ٖٓ اُ٘بؽ٤خ اُؼ٤ِٔخ كوظ , ٌُٖٝ ُٔب ًبٕ ُٜب ٖٓ اعٜبّ ٓ

 اُزش٤ًت ٝاُزبطش.أُؼوذاد ٝك٢ رؾذ٣ذ 

رِؼت أُؼوذاد دٝسا ٜٓٔب ٝٓزضا٣ذا ك٢ اُظ٘بػخ , ٖٓ ػٞآَ ٓوبٝٓبد ُِزبًَ , ٝٓؼبٓلاد اُزشثخ , ا٠ُ أُؼبٓلاد اُطج٤خ ٝاُز٢ 

اخزجشد ٝاًذد ا٤ٔٛزٜب ك٢ اُؾ٤بح أُؼبطشح
 

ًٔب إ ُجؼض أُؼوذاد اُجب٣ُٞٞع٤خ أُٜٔخ ٓضَ اٌُِٞسٝك٤َ, ا٤ًُِٜٔٞٞث٤ٖ  .[1]

 ( دٝسا ٜٓٔب ك٢ اٌُبئ٘بد اُؾ٤خ اُز٢ رؾز٣ٜٞب .B12) ٝك٤زب٤ٖٓ

إ ر٣ٌٖٞ أُؼوذاد ك٢ اُؾو٤وخ ٢ٛ ظبٛشح ػبٓخ. ٌُٜٝ٘ب ُٞؽظذ خظٞطب ك٢ ا٣ٞٗبد اُؼ٘بطش الاٗزوب٤ُخ. ٣زٌٕٞ ًَ ٓؼوذ ٖٓ ٗبرظ 

زة صٝعب ٖٓ هٞاػذ ٣ُٞظ ؽ٤ش إ اؽذٟ اُزساد اُؾب٣ٝخ ػ٠ِ اٝسث٤زبٍ خبٍ )ػٔٞٓب كِض( رغ -رلبػَ اٗٞاع ٖٓ ؽٞآض

, ٢ٌُٝ ٣ؾذس الاسرجبط ٗز٤غخ رلبػَ ًٜزا , ٣غت إ ٣ٌٕٞ اُلِض ؽب٣ٝب ػ٠ِ [2]الاٌُزشٝٗبد ٖٓ رسح اخشٟ )ػٔٞٓب لاكِض( 

اٝسث٤زبلاد ٓزٔبصِخ , ٓزٞكشح , خب٤ُخ , ٝراد طبهخ ٝاط٘خ ٓؼزذُخ. ُزُي كوذ اطجؾذ دساعخ أُشًجبد اُز٘بعو٤خ ٖٓ أُغبلاد 

٤بئ٤خ اُلاػض٣ٞخ ُٔب رز٤ٔض ثٚ ٛزٙ أُشًجبد ٖٓ اُٞإ ؿ٤ش اػز٤بد٣خ ٝخٞاص ٓـ٘بط٤غ٤خ ٝث٤٘بد ٝرلبػلاد اُشئ٤غ٤خ ُلاثؾبس ا٤ٌُٔ

 ٤ٔ٤ًبئ٤خ ٓزؼذدح.

 homo)  ٝك٢ اُٞهذ اُؾبضش ٣٘ظت الاٛزٔبّ ثظٞسح ًج٤شح ػ٠ِ دساعخ طج٤ؼخ أُؼوذاد ٖٓ ٗٞع ص٘بئ٤خ اُ٘ٞاح أُزغبٗغخ     

dinuclear ؽ٤ش رزظشف ٛزٙ أُؼوذاد ً٘ٔبرط  ( ار ٣ٌٕٞ ٤ٌُِبٗذ ك٤ٜب اُوبث٤ِخ ػ٠ِ اُزلبػَ ٓغ اص٤ٖ٘ ٖٓ ا٣ٞٗبد اُؼ٘بطش الاٗزوب٤ُخ

 [3]( أُٞعٞدح ك٢ الاٗغبٕ .metalloenzymes )  ( ُِٔٞاهغ اُلؼبُخ ُجؼض الاٗض٣ٔبد أُؼذ٤ٗخ mimics ؽ٤بر٤خ )
 

 انجشء انؼًهٍ : 
ٝ ثذٕٝ ا١ ػ٤ِٔبد ر٘و٤خ اضبك٤خ , ه٤غذ دسعبد    Merck   ٝBDHُٔغزخذٓخ  ٖٓ ششًز٢   عٜضد ٓؼظْ  أُٞاد ا     

أُشئ٤خ  ثبعزخذاّ  عٜبص   -, ٝعغِذ اط٤بف الاشؼخ كٞم اُج٘لغغ٤خ   Digt . Electrothermal M.P Appالاٗظٜبس ثبعزخذاّ 

[UV-Visible Spectro photometer – 1800 , Shimadzu , (Japan) ّعغِذ اط٤بف الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء ثبعزخذا ,

 Broker – 400 Germany] [  ثبعزخذاّ عٜبص NMR  ٝعغِذ اط٤بف , [FTIR-8400 S   Shimadzu (Japan)]عٜبص 

اُذساعخ اُضشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ عش٣ذ ا   [Shimadzu UFms Gcms – TQ 8030] ثبعزخذاّ اُغٜبص  اط٤بف اٌُزِخ  ٝعغِذ

 Digital Conductivityثبعزخذاّ عٜبص , ه٤غذ اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ   Mennent W13/0137-45ثبعزخذاّ ؽٔبّ ٓبئ٢

meter – WT – 720 – inolab (Germany) . 
  
 ( :Lذذضُز انهُكاَذ ) 

 ثخطٞر٤ٖ سئ٤غ٤ز٤ٖ : [L]ؽضش ا٤ٌُِبٗذ 

 انًشرك  ذذضُز انخطىج الاونً /        

10أر٣ت )      
-2

 moL×3.2 ,2.2 mL ٖٓ )( ٓبدح ؽبٓض اُخ٤ِي اٌُجش٣ز٢mercapto acetic acid( ك٢ )15mL)  ٖٓ

10ا٤ُٔضبٍٗٞ  صْ اض٤ق ا٤ُٚ ٓغ  اُزؾش٣ي أُغزٔش )
-2

moL×1.6  ,1.11mL  ص٘بئ٢ ا٤ٖٓ اص٤ِ٤ٖ( ٖٓ ٓبدح ethylene di 

amine) ٓغ اُزؾش٣ي ثبُٔؾشى أُـ٘بط٤غ٢ ُٔذح عبػخ ك٢ ؽٔبّ صِغ٢ رٝ دسعخ ؽشاسح )C(°0-5 ْص . )( ٖ15عخmL ٖٓ )

ثؼذ ؿغِٚ ٓشربٕ  اث٤ض إر ُٞؽع رٌٕٞ ساعت ٝاض٤ق ا٠ُ ٓؾٍِٞ اُزلبػَ ٓغ اُزؾش٣ي . C°30ا٤ُٔضبٍٗٞ ا٠ُ دسعخ ؽشاسح 

 C(° 101-103 . )( ٝدسعخ ؿ٤ِبٕ 46.4 %( ٝٗغجخ ٓ٘زٞط )g 1.578ثبلا٣ضبٍٗٞ اُجبسد ٝالأ٣ضش ًبٕ رٝ ٝصٕ )

 

 

 

 

 

 تحضير المشتق: ( 1الشكل )
 

  

 

  [L]انخطىج انثاَُح / ذذضُز انهُكاَذ 

10ار٣ت )     
-2

moL×0.25,0.537 g( ٍِٞأُشزن  ث٤ٌٔخ ه٤ِِخ ٖٓ الا٣ضبٍٗٞ .ٝٓغ اُزؾش٣ي أُغزٔش اض٤ق ا٠ُ أُؾ ٖٓ )10
-2

 

moL×0.29 g,0.5 ٖٓ )KOH ( 10أُزاة ك٢ اٌُؾٍٞ الاص٢ِ٤ . ٝثؼذٛب اض٤ق ا٠ُ أُض٣ظ ٝثشٌَ ثط٢ء
-3

 moL×0.5 
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g,1.28(  أُبدح اُغغش٣خ ٖٓ )penta erythryle tetra - bromide رشى أُؾٍِٞ ُِزؾش٣ي ٝاُزظؼ٤ذ ُٔذح عبػز٤ٖ ٝثذسعخ ٝ )

 ( gٝ 0.317 ثٞصٕ ) ٝ اث٤ض ُٕٞ  ٣ٌٕٞ اُشاعت رٝ الا٣ضش ( ٝثؼذ اُزشش٤ؼ ٝاُـغَ ٓشربٕ ثبلا٣ضبٍٗٞ اُجبسد 70-80ٝ)C°ؽشاسح  

 C    (262-265 . ) ° دسعخ اٗظٜبس ( ٝ % 58) ث٘غجخ ٓ٘زٞط 

   

            

 [L]: تحضير الليكاند   (2الشكل )
 

 ذذضُز انًؼمذاخ : 

  Co2(L) Cl] [ 4ذذضُز انًؼمذ 
 (erythryle tetra bromideأعزخذاّ أُشزن ٓغ أُبدح اُغغش٣خ( ثTemplate reactionؽضش ٛزا أُؼوذ ثطش٣وخ اُوبُت )     

penta( ٝثٞعٞد ًِٞس٣ذ اٌُٞثِذ أُبئ٢ )CoCl2.6H2O( ًٝٔب ٢ِ٣ : ار٣ت )10
-3

 moL ×0.27 g ,1.3   ٖٓ ) أُشزن أُؾضش

10 اُزؾش٣ي أُغزٔش )ٓغ صْ اض٤ق ا٠ُ أُؾٍِٞ  ٖٓ الا٣ضبٍٗٞ(  (15mlك٢
-3

 moL× 0.29 g , 0.5  ٖٓ )KOH  أُزاة ك٢

10اٌُؾٍٞ الا٣ضب٢ُٞٗ صْ اض٤ق ا٠ُ  أُض٣ظ  ٝ ثجط٢ء )
-4

 moL×0.25 g ,6.4أُبدح  اُغغش٣خ ٖٓ )penta erythryle tetra 

bromide)  10 اُزؾش٣ي أُغزٔش ) ٓغ   ا٤ُٚ ثبُزذس٣ظ  ُِزؾش٣ي ُٔذح ػشش دهبئن صْ اض٤ق أُض٣ظ  ( , رشى
-3

 moL×0.31 

g,1.3  ( ًِٞس٣ذ اٌُٞثِذ أُبئ٢ ٖٓ )CoCl2.6H2O(أُزاة ك٢ )10Ml. ٍُِٞٗزظؼ٤ذ اُؼٌغ٢ ُٔذح  صْ رشى أُض٣ظ  ( ٖٓ الا٣ضب

( ٝث٘غجخ g 0.37( ٝثٞصٕ )اعٞدٝالا٣ضش اػط٠ ساعجب ) ثبلا٣ضبٍٗٞعبػز٤ٖ ؽ٤ش ُٞؽع رـ٤ش إُِٞ ٝثؼذ اُزشش٤ؼ ٝاُـغَ ٓشربٕ 

 . C ° (222-225) ( ٝدسعخ اٗظٜبس39%ٓ٘زٞط )

  Cl4[Ni2(L)] ذذضُز انًؼمذ   
( ؽ٤ش NiCl2.6H2O( ٖٓ ًِٞس٣ذ ا٤ٌَُ٘ أُبئ٢ )g 0.31ؽضش ٛزا أُؼوذ ثبعزخذاّ ٗلظ اُطش٣وخ اُغبثوخ . ٓب ػذا اعزخذاّ )     

 . C ° 299) )decاٗظٜبس ٝدسعخ ( 44.1%( ٝث٘غجخ ٓ٘زٞط )g 0.339( ٝثٞصٕ )اخضش رشاث٢رٝ ُٕٞ )رٌٕٞ ساعت 

  Cl4[Cu2 (L)]ذذضُز انًؼمذ   
 CuCl2( ٖٓ ًِٞس٣ذ اُ٘ؾبط اُض٘بئ٢ أُبئg٢ 0.22ؽضش ٛزا أُؼوذ ثبعزخذاّ ٗلظ اُطش٣وخ اُغبثوخ . ٓب ػذا اعزخذاّ )    

.2H2O)( ُٕٞ ٝؽ٤ش رٌٕٞ ساعت ر ) 0.48 ( ٝثٞصٕ ) اصسم gٝ ) اٗظٜبسٝدسعخ ( 72.9%) ٓ٘زٞط   ث٘غجخ C  °(181-  

178.)  

 ( َثٍُ يؼهىياخ ػٍ انهُكاَذ انًذضز ويؼمذاذه1وانجذول )

Yield% Melting 
point  °C  

Color Formula M.wt Comp. 

 C17H28N4O4S4 480.68 [L] ابيض 262-265 58

 C17H28N4O4S4(Co)2Cl4  740.37 [Co2(L)Cl4]  اسود 222-225 39

 C17H28N4O4S4(Cu)2Cl4  749.59 [Cu2(L)]Cl4 ازرق 181- 178 72.9

44.1 299 dec. اخضرترابي C17H28N4O4S4 (Ni)2Cl4 739.89 [Ni2(L)]Cl4 

 

 

 

 انُرائج وانًُالشح :
ٝارظلذ ثأعزوشاس٣زٜب رغبٙ اُٜٞاء . ًٔب ارظلذ ارظلذ أُؼوذاد ا٤ِ٤ٌُزخ أُؾضشح ٓغ ا٤ٌُِبٗذ ثأُٞإ ٓـب٣شح ُِٕٞ ا٤ٌُِبٗذ ًٔب 

 ٤ٖ ٗزبئظ اخزجبس اُزٝثب٤ٗخ ُٜب :( ٣ج2ثوبث٤ِخ رٝثبٜٗب ك٢ اُجؼض ٖٓ أُز٣جبد اُؼض٣ٞخ اُوطج٤خ ٝؿ٤ش اُوطج٤خ ٝاُغذٍٝ )
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 (: َرائج اخرثار انذوتاَُح نهُكاَذ ويؼمذاذه2جذول )

dichloro-

methane 

Aceto-

nitryl 

n-

hexan 

benzen Acetone H2O MeOH DMSO DMF Compound 

+ - - - - + + + + [L] 

- - - - - + ÷ + + [Co2(L)Cl4] 

- - - - - ÷ ÷ + + [Cu2(L)Cl4] 

      

- + - - ÷ ÷ ÷ + + [Ni2(L) ]Cl4 

 ذائب جزئيا÷ غيرذائب ,  -+ ذائب, 

 اُ٘ظش٣خٝاكوذ ه٤ْ اُزؾ٤َِ ا٢ٌُٔ ُِؼ٘بطش اُؼ٤ِٔخ ٤ٌُِبٗذ ٝٓؼوذارٚ اُو٤ْ 

 

 (: لُى انرذهُم انكًٍ نهؼُاطز انؼًهُح وانُظزَح  نهُكاَذ ويؼمذاذه 3) جذول

%S %N %H %C Compound 
Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. 

26.66 26.68 11.65 11.66 5.86 5.87 42.47 42.48 [L] 

17.35 17.32 7.61 7.51 3.83 3.81 27.52 27.58 [Co2(L)Cl4] 

17.25 17.34 7.42 7.57 3.84 3.81 27.66 27.60 [Ni2 (L)]Cl4 

17.12 17.11 7.52 7.47 3.79 3.74 27.28 27.24 [Cu2 (L) Cl4] 
 

 المحضر . [L]ليكاند ا( بواسطة , Cu+2 Co+2,Ni+2دراسة طيفية لتقدير الايونات الفلزية )

 

 ذأثُز انذانح انذايضُح 

اُلِض٣خ ٝا٤ٌُِبٗذ ٜٓٔخ ك٢ ػ٤ِٔخ اُز٘بعن . ار ٣لضَ ًَ ا٣ٕٞ كِض١ ػ٘ذ ر٘بعوٚ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ داُخ رؼذ ؽبٓض٤خ ٓؾب٤َُ ٓضط الا٣ٞٗبد 

ؽبٓض٤خ  ٓؼ٤٘خ  رخزِق ػٖ اُذاُخ  اُؾبٓض٤خ  لا٣ٕٞ كِض١ اخش ٝ ٛزٙ رغ٠ٔ اُذاُخ اُؾبٓض٤خ اُلض٠ِ . ٝهذ اعزذٍ ػ٠ِ اُذاُخ 

اُؾبٓض٤خ اُلض٠ِ ُز٣ٌٖٞ ٓؼوذاد الا٣ٞٗبد )
+

Co
2+

,Ni
2+

,Cu
 2

ٝ رُي ثو٤بط الآزظبص ُؼذد ٖٓ ٓؾب٤َُ ٓضط  الا٣ٞٗبد   (

( ٝهذ رج٤ٖ ثإٔ pH=4( ٝ )pH=7( ٝ )pH=10ضٖٔ ٓذٟ ٖٓ اُذٝاٍ اُؾبٓض٤خ رشاٝؽذ ٓب ث٤ٖ )  [L]اُلِض٣خ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ  

 ( ا١ ك٢ اُٞعظ اُوبػذ١ . pH=10أُؼوذاد اػطذ آزظبص اػظْ ػ٘ذ اُذاُخ اُؾبٓض٤خ )
 

 ذاثُز انشيٍ

٣٘ظت اٛزٔبّ  اُؼب٤ِٖٓ ك٢ ا٤ٔ٤ٌُبء ٝ خبطخ ك٢ ا٤ٔ٤ٌُبء اُزؾ٤ِ٤ِخ ػ٠ِ اُضٖٓ اُلاصّ  ُجِٞؽ أُؼوذ  اهظ٠ اعزوشاس٣خ ٖٓ عٜخ 

[4]ح ص٤٘ٓخ ٖٓ عٜخ اخشٟذٝػ٠ِ ثوبء أُؼوذ ٓغزوش لاهظ٠ ٓ
 

. ُوذ رٔذ دساعخ اُضٖٓ الاهظ٠ ٌَُ ٓؼوذ ٝٓزبثؼخ اُزـ٤شاد 

( ده٤وخ ار ٣زضؼ ع٤ِب ٓذٟ ٤60َ أُؼوذاد ُٔذح ص٤٘ٓخ رشاٝؽذ ٖٓ ُؾظخ أُضط ٝطٞلا ا٠ُ )اُؾبطِخ ػ٠ِ ه٤ْ الآزظبص ُٔؾبُ

 أُؼوذاد ك٢ اُغذٍٝ اُزب٢ُ : اعزوشاس٣خ ٓؾب٤َُ ٛزٙ 
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Conc. of Co+2 ×10-4       

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 5 10 15

Abs. 

Conc.of Cu+2 ×10-4 

 

 . [L]( :    ذأثُز انشيٍ ػهً ايرظاص يذانُم الاَىَاخ انفهشَح يغ انهُكاَذ 4جذول )

 

 

 ( يُذُُاخ انًؼاَزج انمُاسُح :3-3)
ثزؾض٤ش ٓغٔٞػخ ٖٓ أُؾب٤َُ راد رشا٤ًض ٓخزِلخ ٝ هذ  [L] رْ اػذاد ٓ٘ؾ٢٘ أُؼب٣شح  ُلا٣ٞٗبد ٓٞضٞع  اُذساعخ  ٓغ ا٤ٌُِبٗذ  

10ث٤ش ٝرُي لاػطبئٜب آزظبطب ط٤ل٤ب ٓوجٞلا ػ٘ذ اُزشا٤ًض ) –رج٤ٖ إ اُزشا٤ًض أُخزبسح  رخضغ  ُوبٕٗٞ لآجشد 
-4

×10
-5

 - 

 ( ٓٞلاس١ .  2 ×1.2

                       

        

   

 

 

 

Co+2                                                                                                                  Ni+2 

 

 

 

 

 

 

Cu+2                                                                                                                        

 منحنيات المعايرة للمعقدات قيد الدراسة:   (3الشكل ) 
  

 ذؼٍُُ انرزاكُة انًذرًهح نهًؼمذاخ :
إ اُطش٣وخ اُط٤ل٤خ رؼذ ٖٓ اُطشم أُٜٔخ لا٣غبد اُظ٤ؾ اُزش٤ًج٤خ أُؾزِٔخ ُِٔؼوذاد ٝخبطخ أُِٞٗخ ٜٓ٘ب . ٝ رغزؼَٔ اط٤بف 

أُشئ٤خ ثشٌَ ٝاعغ ك٢ ٛزا أُغبٍ . ٝرؼذ طش٣وخ اُ٘غت ا٤ُُٞٔخ ٖٓ اُطشائن أُٜٔخ أُغزؼِٔخ ك٢ رؾذ٣ذ  –الاشؼخ كٞم اُج٘لغغ٤خ 

, ٝرزضٖٔ ٛزٙ اُطش٣وخ  سعْ اُؼلاهخ ث٤ٖ الآزظبص ػ٠ِ أُؾٞس اُظبد١ ٝ ٗغجخ  رش٤ًض )اُلِض:ا٤ٌُِبٗذ( ػ٠ِ ٗغجخ )اُلِض:ا٤ٌُِبٗذ(

   [5]أُؾٞس اُغ٢٘٤ ,  صْ ٗشعْ اُخطٞط أُغزو٤ٔخ ؽز٠ رزوبطغ ٝرؼذ ٗوطخ اُزوبطغ ٢ٛ ٗغجخ )اُلِض:ا٤ٌُِبٗذ( ك٢ أُؼوذ 
 

 

 

 

60 50 40 30 20 10 5 Time/min 

0.576 0.576 0.575 0.574 0.573 0.572 0.573 Abs.[Co2 (L)Cl4] 

0.114 0.114 0.113 0.112 0.110 0.111 0.112 Abs.[Ni2 (L)] Cl4 

0.828 0.828 0.827 0.826 0.822 0.824 0.825  ]  Abs.[Cu2 (L) Cl4   

0

0.05

0.1

0.15

0 5 10 15

Abs. 

Conc. of Ni +2  ×10-4 
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 (  ونكافح انًؼمذاخ لُذ انذراسح2:1( هٍ )M:Lانهُكاَذ انً انفهش  )ولذ ذثٍُ اٌ َسثح 

   

 

Co+2                                   Ni+2 

                       

 

Cu+2 

 : انُسثح انًىنُح نلاَىَاخ يغ انهُكاَذ  (4انشكم )

 و يؼمذاذه : [L]اطُاف الاشؼح ذذد انذًزاء نهُكاَذ 

 وانًشرك [L]طُف الاشؼح ذذد انذًزاء نهُكاَذ   

ظٜشد ار (. 3ِٔشزن شٌَ )ُ( FT-IR) ط٤قػٖ طش٣ن رزجغ ط٤ق الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء ُٚ ٝٓوبسٗزٚ ٓغ  [L]شخض ا٤ٌُِبٗذ       

عْ( 2569ػ٘ذ اُؼذد أُٞع٢ ) ʋ(S-Hؽضٓخ ضؼ٤لخ رؼٞد ُٔظ الاطشح )
1-

ؽضٓخ ٓظ اٌُبسث٤َٗٞ ثؼذد ٓٞع٢ اهَ . ًٔب ٝظٜشد  

( ع1573ْٖٓ أُؼزبد ػ٘ذ )
1-

عْ (3416ثغجت رٌٕٞ الاطشح الآب٣ذ٣خ . ًٔب ٝظٜشد ؽضٓخ ػ٘ذ ) 
1-

 ʋ(N-Hرؼٞد ُٔظ ) 

ػ٘ذ  ʋ(٣S-Hزج٤ٖ ظٜٞس ؽضّ عذ٣ذح ٝاخزلبء اخشٟ . ؽ٤ش اخزلذ ؽضٓخ ٓظ ) [L]ُٔشزن  ٓغ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ ا ٝثٔوبسٗخ ط٤ق.

( ع2569ْاُؼذد أُٞع٢ )
1-

د٤َُ كوذإ اُجشٝرٕٞ ٝاسرجبط اُغغش )ث٘زب اسصشٍ رزشا ثش٤ٓٝذ( ػٖ طش٣ن رسح اٌُجش٣ذ 
 

ٝ ظٜشد  [6]

( ع1583ْثزشدد ) ʋ(C=Oؽضٓخ ٤ٔٓضح اٌُبسث٤َٗٞ )
1-

( ٢ٛٝ3405 ؽضٓخ اٌُبسث٤َٗٞ الآب٣ذ٣خ . ًٔب ظٜشد ؽضٓخ ؽبدح ك٢ ) 

عْ
1-
(2958ػ٘ذ ) الا٤ُلبر٤خ ؽضٓخ ʋ(C-Hك٤ٔب اظٜشد ) ʋ(N-Hرؼٞد ا٠ُ ٓظ ) 

 
عْ

1-
 ٝ(C-S) ( 833ػ٘ذ اُزشدد)

 
عْ

1-
 . 
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 ( : طُف الاشؼح ذذد انذًزاء نهًشرك5انشكم )

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 [L]( : طُف الاشؼح ذذد انذًزاء نهُكاَذ 6انشكم )
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 [L]طُف الاشؼح ذذد انذًزاء نًؼمذاخ انهُكاَذ 

 
اُؾش , ار اص٣ؾذ ثؼض  [L]شخظذ أُؼوذاد أُؾضشح ثززجغ ط٤ق الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء ُِٔؼوذاد ٝٓوبسٗزٚ ٓغ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ 

اُؾضّ ٝاخزلذ ثؼضٜب ٓغ ظٜٞس ؽضّ اخشٟ دلاُخ ػ٠ِ رٌٕٞ ا٤ٌُِبٗذ ؽضٓخ ٖٓ عٜخ  ٝؽظٍٞ اُز٘بعن ث٤٘ٚ ٝث٤ٖ اُلِضاد ٖٓ عٜخ 

عْ (3405اخشٟ . اظٜش ا٤ٌُِبٗذ ؽضٓخ ضؼ٤لخ ػ٘ذ اُزشدد )
1-

. آب اط٤بف الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء  ʋ(N-Hرؼٞد ُٔظ الاطشح ) 

ثغجت ر٘بعن رسح ا٤ُ٘زشٝع٤ٖ الآب٣ذ٣خ  ʋ(N-Hك٢ ؽضٓخ الآزظبص ) اػ٠ِشح  كوذ اظٜشد اٗض٣بؽب ٗؾٞ رشدد ُِٔؼوذاد أُؾض

( ع833ْراد اُزشدد ) ʋ(C-S( ٝثٔوبسٗخ الاطشح )M-Nٓغ الا٣ٕٞ اُلِض١ ٌٓٞٗخ  الاطشح )
1-

ٓغ رشدداد ٗلظ  [L]٤ٌُِبٗذ  

 (.M-Sخ ػ٠ِ ر٘بعن رسح اٌُجش٣ذ ٓغ الا٣ٕٞ اُلِض١ ٌٓٞٗخ الاطشح )دلاُاد ٓخزِلخ ُِٔؼوذاد ٗلاؽع اٗض٣بػ ٗؾٞ رشدد  الاطشح

( ع526ْ-570ؽ٤ش ظٜشد هْٔ عذ٣ذح ػ٘ذ أُذٟ )
1-
( ع461ْ -425ٝ ) 

1-
 [7] ( ػ٠ِ اُزٞاM-N( ٝ )M-S٢ُٝاُؼبئذح ُلاطشح ) 

. ٝ ُٞؽع إ ٛزٙ اُزشدداد رظٜش ك٢ ٓ٘طوخ اُزشدد اُٞاطئ ٖٓ اط٤بف الاشؼخ رؾذ اُؾٔشاء ُِٔشًجبد أُؼوذح ٝلا ٗلاؽع ٓضَ ٛزٙ 

  [8]اُزشدداد ك٢ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 [Co2(L)Cl4  ]      (: طيف الاشعة تحت الحمراء للمعقد  7الشكل)

 

 

 

 

 

 

 

 ] Ni2(L)]Cl4( : طيف الاشعة تحت الحمراء للمعقد 8الشكل )
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 ] Cu2(L)]Cl4( : طيف الاشعة تحت الحمراء للمعقد 9الشكل )

 ( : بعض الترددات الاساسية للاشعة تحت الحمراء لليكاند ومعقداته5جدول )

 

 

 

                 m=medium , w= weak s=strong     

     

 

 انًزئُح نهُكاَذ و يؼمذاذه  –اطُاف الاشؼح فىق انثُفسجُح 

(  λ = 234 - 275( هٔخ ػش٣ض ػ٘ذ أُذٟ  )10, شٌَ )  ] L [أُشئ٤خ ٤ٌُِبٗذ اُؾش  –اظٜش ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغغ٤خ   .

( عْ 42735.04ٗبٗٞٓزش , )
-1

( عْ  39062.50, )
-1

 ( ,Ԑmax = 2995 ٓٞلاس١ )
-

 . 
1
عْ  

-1
 ( ,Ԑmax = 2608 ٓٞلاس١ )

-1
. عْ 

-1
 [6] ػ٠ِ اُزٞا٢ُ π     nٝ    ٭ π      π, رؼٞد ا٠ُ اٗزوبلاد ٭ 

 

 

 

 

 

(M-S) ʋ (M-N) 
ʋ 

(C-S)  ʋ (C=O)ʋ (CH2) ʋ 

aliphatic 
(N-H) ʋ Comp. 

.... .... (833)m (1587)s (2958)w (3405)w [L] 

(461)w (563)w (877)m (1587)s (2958)w (3490)m [Co2 (L)Cl4] 

(425)w (570)w (891)m (1587)s (2930)w (3420)w [Ni2 (L)]Cl4 

(461)w (526)w (771)m (1572)s (2928)s (3419)m [Cu2(L) Cl4] 
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 ] L [انًزئُح نهُكاَذ  –( : طُف الاشؼح فىق انثُفسجُح 10 .انشكم )

( ٗبٗٞٓزش رؼٞد ا٠ُ أُغبٍ ا٤ٌُِبٗذ١ ٝاٗزوبٍ  λ = 243 – 276ػش٣ضخ ث٤ٖ )( هٔخ 11شٌَ ) Co2 (L)]  [اظٜش ط٤ق أُؼوذ 

( ع15243.90ْ( ٗبٗٞٓزش, ) λ = 656اُشؾ٘خ . ًٔب اظٜش ط٤ق أُ٘طوخ أُشئ٤خ هٔخ ٝاؽذح ٤ٔٓضح ػ٘ذ )
-1

 (,Ԑ max = 590  )

ٓٞلاس١
-1

. عْ 
-1

( ٖٓ ٗٞع d-dرؼٞد ا٠ُ اٗزوبلاد ) 
4
 T1g

F
   

4
T2g

F
صٔب٤ٗخ اُغطٞػ ؽغت  [9]اٌُٞثِذ  ٝاُز٢ رؼٞد ُٔؼوذاد  

كوذ ث٤ٖ هٔخ ػش٣ضخ ػ٘ذ أُذٟ  (12شٌَ )]  [Ni(L)أُشئ٤خ ُٔؼوذ ا٤ٌَُ٘  –ٓخطظ اٝسًَ. آب ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغغ٤خ 

(234 –275  =λ ٔٗبٗٞٓزش رٔضَ أُغبٍ ا٤ٌُِبٗذ١ ٝاٗزوبٍ اُشؾ٘خ , آب أُ٘طوخ أُشئ٤خ كوذ ث٤٘ذ ه )ٝاؽذح  خ (  ػ٘ذλ = 420  )

( ع23809.52ْٗبٗٞٓزش , )
-1

 ( ,Ԑmax = 99ٓٞلاس١ )
-1

. عْ
- 1

( ٖٓ ٗٞع d – dرؼٞد ا٠ُ اٗزوبلاد ) 
4
 T1   

4
T2   ٝاُز٢ رٞاكن.

( ٗبٗٞٓزش رؼٞد λ=234-310( هٔخ ػش٣ضخ ث٤ٖ )13شٌَ )]  Cu2L [ٝاظٜش ط٤ق أُؼوذ سثبػ٢ اُغطٞػ أُ٘زظْ . ٓؼوذاد 

( ع12787.72ْ( ٗبٗٞٓزش , )λ=782ػ٘ذ ) ا٤ٌُِبٗذ١ ٝاٗزوبٍ اُشؾ٘خ ٝاظٜش ط٤ق أُ٘طوخ أُشئ٤خ هٔخ ٝاؽذحا٠ُ أُغبٍ 
1- 

 ,

(Emax=636ٓٞلاس١ )
-1

. عْ
1- 

( ٖٓ ٗٞع )d-dرؼٞد ا٠ُ اٗزوبلاد )
2
Eg    

 
  

2
T2 g  )  ؽغت ٓخطظ ُِٔؼوذاد اُضٔب٤ٗخ اُغطٞػ

 .َاٝسً

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 ] Co2(L)Cl4 [المرئية للمعقد  –( : طيف الاشعة فوق البنفسجية 11الشكل )
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 ] Cl4 Ni[(L)المرئية للمعقد   –( : طيف الاشعة فوق البنفسجية 12الشكل )
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ]  Cu2(L)]Cl4المرئية للمعقد   -(:طيف الاشعة فوق البنفسجية13الشكل)

 انذساسُح انًغُاطُسُح
اعزخذٓذ اُو٤بعبد أُـ٘بط٤غ٤خ ثٌضشح ك٢ دساعخ ٓؼوذاد اُلِضاد الاٗزوب٤ُخ ار إ اؿِت ٛزٙ اُلِضاد رٔزِي اٌُزشٝٗبرٔ٘لشدح ٝرظٜش 

 .[10] ُلا٣ٕٞ اًجش طلبد ثبسا ٓـ٘بط٤غ٤خ ٝكضلا ػٖ رُي كٌِٔب ًبٕ ػذد الاٌُزشٝٗبد أُ٘لشدح اًجش ًبٕ اُؼضّ أُـ٘بط٤غ٢
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Propsed 
structure 

Absorption 
Band(cm-1 ) 

Assignment λmax µeff(B.M) Complexes 

distorted 

oh 

15243.90 

 

4T1gF         4T2gF  

 

656 

 

3.68 [Co2(L)Cl4] 

 

  Td     

23809.52 

 

4T1
F         4T2

F  

 

420 

 

2.82 [Ni2 (L)Cl4] 

distorted 

Oh  

11148.27 2Eg         2T2 g 702 1.69 [Cu2 (L)Cl4] 

 ( : يبين قيم الحساسية المغناطيسية والاطياف الالكترونية للمعقدات13جدول )

 هنهُكاَذ ويؼمذاذ نهثزوذىٌ اطُاف انزٍَُ انُىوٌ انًغُاطُسٍ
)اظٜش ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ُِجشٝرٕٞ           

1
HNMR) (٤ٌُِبٗذ اُؾشL ك٢ ٓز٣ت )DMSO-d

6
( الاصاؽخ  (14شٌَ , 

  (ppm( ٣ٌٖٔ اػضائٜب ا٠ُ ثشٝرٞٗبد رسح اُ٘زشٝع٤ٖ الآب٣ذ٣خ ؽ٤ش رؼضٟ الاشبسح ػ٘ذ ppm , 4H =ᵟ 8.1,8.2ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ )

8.1=  (ᵟ 8.2ٝالاشبسح ػ٘ذ   4,1ا٠ُ رسر٢ اُ٘زشٝع٤ٖ الآب٣ذ٣خppm) = (ᵟ  ٣ٝؼضٟ عجت  '1,'4ا٠ُ رسر٢ اُ٘زشٝع٤ٖ الآب٣ذ٣خ

               جت اخزلاف اُج٤ئخ ُزؼبٓذ اؽذٟ اُؾِوبد ػ٠ِ الاخشٟ . ٝاصاؽخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ ٝعٞد اشبسر٤ٖ ُٜزٙ أُغب٤ٓغ ثغ

(ᵟ=4.8,4.9 ppm , 4H٣ٌٖٔ اػضائٜب ا٠ُ ٗٞع ٖٓ اُزٞرٞٓش٣خ ث٤ٖ ٓغٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ ٝٗب٣زشٝع٤ٖ الا٤ٓذ )               

 (ᵟ=4.9ppm)ٝالاشبسح ػ٘ذ  C5,C13ا٠ُ رسر٢ اٌُبسثٕٞ  (ᵟ=4.8ppm)(.ار رؼضٟ الاشبسح ػ٘ذ )    

( كزؼٞد ا٠ُ ثشٝرٞٗبد ٓغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ ػ٘ذ    (ᵟ=3.8,3.9 ppm , 8H. آب الاصاؽخ ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ  C'5,C'13ا٠ُ رسر٢ اٌُبسثٕٞ 

C2  ,C3   ,2  C'  ,C'3  ار رؼٞد الاشبسح  ػ٘ذᵟ=3.8ppm) ٕٞا٠ُ رسر٢ اٌُبسث )C3,C2  ٝالاشبسح ػ٘ذ(ᵟ=3.9ppm)  ا٠ُ رسر٢

 'C6  ,C12  ,6  C( رؼٞد ُىشٝرٞٗبد  ٓغب٤ٓغ أُض٤ِ٤ٖ ػ٘ذ ppm , 8H=ᵟ 3.1, 3.0. ٝظٜشد اصاؽخ  اخشٟ  )C'3,C'2اٌُبسثٕٞ 

,12 C' 3.0ار رؼٞد  الاشبسح ػ٘ذppm) =ᵟ ٕٞا٠ُ رسر٢ اٌُبسث )C12,C6  ٝالاشبسح ػ٘ذ(ᵟ=3.1ppm)  ٕٞا٠ُ رسر٢ اٌُبسث

C'12,C'6(2.5,2.3. ٝالاصاؽخ ػ٘ذ ppm , 8H=ᵟ رؼٞد ُجشٝرٞٗبد أُض٤ِ٤ٖ اُغغش٣خ )[12]  C'10,C'8,C10,C8  ار  رؼٞد الاشبسح

ᵟ= 2.5ppm)  ٕٞا٠ُ رسر٢ اٌُبسث )C10,C8  الاشبسح ػ٘ذ ٝ(ᵟ=2.2ppm)  ٕٞا٠ُ رسر٢ اٌُبسثC'10,C'8  ٝظٜٞس  اشبسر٤ٖ ُ٘لظ

 اُغجت ك٢ ظٜٞس ثشٝرٞٗبد اُ٘زشٝع٤ٖ الآب٣ذ٣خ ك٢ ث٤ئبد ٓخزِلخ .

 

 

 

 

 

 

 

 

 ]  L [(:  طُف انزٍَُ انُىوٌ انًغُا طُسٍ نهثزوذىٌ نهُكاَذ 14انشكم)
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Ni2Lك٢ ؽ٤ٖ اظٜش ط٤ق أُؼوذ          
 

ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ (  3.71,3.61ppm,8H=δ  ( الاشبساد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ )15شٌَ )

( C'6,C'12,C6,C12( , آب ثشٝرٞٗبد ٓغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ ػ٘ذ رسح اٌُبسثٕٞ ) C3 ,C2 ,3  C' ,C'2ثشٝرٞٗبد ٓغٔٞػخ الاص٤ِ٤ٖ )

(  8,2.9ppm,8H .2=δ(,ًٔب اظٜش اُط٤ق اصاؽخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ  ) 3,3.4ppm,8H 3=δ.كوذ اظٜشد اصاؽخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ )

 4,10.4ppm,4H.( ,إ اخزلاف ظٜٞس الاشبسح ػ٘ذ )C10 C'8,C8,C'10,أُض٤ِ٤ٖ اُغغش٣خ ) رؼٞد ا٠ُ ثشٝرٞٗبد ٓغٔٞػخ

9=δ ٕٞػٖ ٓٞهغ ظٜٞسٛب ك٢ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ ثشٝرٞٗبد ٓغٔٞػخ الا٤ٓذ د٤َُ ػ٠ِ ؽظٍٞ اُز٘بعن ث٤ٖ الا٣)

 اُلِض١ ٝرسح اُ٘زشٝع٤ٖ .

 

 

 

 

                                                                     

  

 

 ]  Ni2 L [(:  طُف انزٍَُ انُىوٌ انًغُا طُسٍ نهثزوذىٌ نهًؼمذ 15انشكم)

 ويؼمذاذه  [L]نهُكاَذ 13-  –طُف انزٍَُ انُىوٌ انًغُاطُسٍ نهكارتىٌ   
اظٜش ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ٌُِبسثٕٞ   

13
C-NMR  ٤ٌُِبٗذ[L] ( ٌَك٢ ٓز٣ت 16اُش )DMSO-d

6 
الاصاؽبد 

ٝهذ ُٞؽع ظٜٞس ث٤ئز٤ٖ ُٜزٙ  ( رؼٞد ا٠ُ ًبسثٕٞ ٓغٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ ك٢ ا٤ٌُِبٗذ ppm =ᵟ  ٝ171 ppm =ᵟ 166ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ ) 

 124أُغب٤ٓغ ار رٌٕٞ اؽذٟ اُؾِوز٤ٖ ػٔٞد٣خ ػ٠ِ اُؾِوخ الاخشٟ ٓٔب عجت ظٜٞس ٛزٙ الاصاؽبد . ٝظٜشد اصاؽخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ ) 

ppm =ᵟ ( ٕٞ٣ٌٖٔ اػضائٜب ا٠ُ رسح اٌُبسث )C-S )C9  , C12 ,C'12  ,C'9   ( 43آب الاصاؽبد ppm =ᵟ  ٝ45 ppm =ᵟ  )

 C'2رؼٞد ا٠ُ  ᵟ= 43ٝ الاصاؽخ C2  ,C3رؼٞد ا٠ُ  ᵟ= 45ؽ٤ش  C2  ,C3   ,C' 2  ,C'3ٓغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ ك٢ ا٤ٌُِبٗذ ػ٘ذ  رؼٞد ا٠ُ

 ,C',3 34,33ٝػ٘ذ ppm) =ᵟ اُزبثؼخ ُٔغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ اُغغش٣خ )
  

[11] C8  , C10 ,C'10  ,C'8  34ؽ٤ش =ᵟ  رؼٞد ا٠ُC8  , 

C10ٝ33 =ᵟ  رؼٞد ا٠ُC'10  ,C'8  . ٝظٜٞس اشبسر٤ٖ ٣ؼٞد ا٠ُ ٗلظ اُغجت ك٢ ظٜٞس ًبسثٕٞ اٌُبسث٤َٗٞ ك٢ ث٤ئبد ٓخزِلخ 

 

 

 

 

 

 

                                                                 

 لليكاند – 13 –(: طيف الرنين النووي المغنا طيسي للكاربون 16الشكل)
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Ni2Lك٢ ؽ٤ٖ اظٜش ط٤ق أُؼوذ     
 

( ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ ًبسثٕٞ  ppm=δ 170.0,171.0  ( الاشبساد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ  ػ٘ذ )17)

( , ٝهذ ُٞؽع ظٜٞس ث٤ئز٤ٖ ُٜزٙ أُغب٤ٓغ ؽ٤ش رٌٕٞ اؽذٟ اُؾِوز٤ٖ ػٔٞد٣خ ػ٠ِ  C5 ,C13 ,5  C',C'13ٓغٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ )

( ٣ٌٖٔ ػضٝٛب ا٠ُ رسح   ppm) =ᵟ 124,123اُؾِوخ الاخشٟ ٓٔب عجت ظٜٞس ٛزٙ الاصاؽبد .ٝظٜشد اصاؽخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ

,  C2   , C3 ,C'2( رؼٞد ا٠ُ ٓغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ ػ٘ذ  ppm) =ᵟ 50.7,51.0آب الاصاؽبد  C6 , C12,C'12,C'6ػ٘ذ C-Sاٌُبسثٕٞ 

C'3 42.0,43.0ٝػ٘ذppm) =ᵟ ٕٞ[11]ٓغٔٞػخ أُض٤ِ٤ٖ اُغغش٣خ   (  اُزبثؼخ ٌُبسث C8  , C10 ,C'10  ,C'8 اشبسر٤ٖ . ٝظٜٞس

 .غب٤ٓغ ا٤ٌُِبٗذ ك٢ ث٤ئبد ٓخزِلخٌَُ ٜٓ٘ب ُ٘لظ اُغجت ك٢  ظٜٞس ٓ

 

 

 

 

 

 

 

 

  ] [Ni2(L) للمعقد – 13 –(: طيف الرنين النووي المغنا طيسي للكاربون 17الشكل)

 [L]كزويىذىغزافُا انغاس نهُكاَذ 
( ٓش٤شح ا٠ُ ٝعٞد أُشًت 18اُشٌَ ) (0.92( ٝ )0.48هٔزبٕ ػ٘ذ صٖٓ اؽزغبص )[L] اظٜش ًشٝٓٞرٞؿشاّ اُـبص ٤ٌُِبٗذ 

 . %60 - %40ٝث٘وبٝح ػب٤ُخ ٝث٘غجخ    Cis    ٝtransثظ٤ـز٤ٖ كشاؿ٤٤ز٤ٖ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (: ًشٝٓٞرٞؿشاّ اُـبص ٤ٌُِبٗذ18اُشٌَ)

 

 [L]طُف انكرهح نهُكاَذ    

ٗغجخ اُشؾ٘خ ا٠ُ اٌُزِخ   ] [Lاظٜش ط٤ق اٌُزِخ ٤ٌُِبٗذ اُؾش                  
+

M/Z (M.wt=480 اُز١ ٣ز٘بعت ٓغ اُٞصٕ اُغض٣ئ٢  ٝ ) 

 . ٝاُشٌَ اُزب٢ُ ٣ٞضؼ طش٣وخ اُزغضئخ ُط٤ق ًزِخ أُشًت :[13]ُِٔشًت                  
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 طُف انكرهح نهُكاَذ(:  19انشكم )

 

 (:  يخطظ ذجشئح انهُكاَذ20انشكم)

ه٤غذ اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ أُٞلاس٣خ ُٔؾب٤َُ أُؼوذاد ا٤ٌُِز٤خ اُظِجخ ُلا٣ٞٗبد أُؼ٤٘خ ثبُذساعخ ٓغ ا٤ٌُِبٗذاد ك٢ ثؾض٘ب ٛزا 

10أُؾضشح ػ٘ذ رش٤ًض )
-3

M×1( ك٢ ٓز٣ت ص٘بئ٢ ٓض٤َ اًٝغ٤ذ اٌُجش٣ذ )DMSO ٖٓ ٖٝك٢ دسعخ ؽشاسح أُخزجش ٝهذ رج٤ )

ٌٕٞ اٌُزش٤ُٝز٢  ًٝٔب ٛٞ ٓٞضؼ ك٢ ٣ث٤٘ٔب ٓؼوذ ا٤ٌَُ٘  خؿ٤ش اٌُِزش٤ُٝز٤ٝاُ٘ؾبط ذ ٌُِٞثا ادٓؼوذ ٗزبئظ اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ إ 

   .) 14 اُغذٍٝ  )
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 معقداتلل( : قيم التوصيلية المولارية 14)الجدول 

 Λm(S.mol -1  .cm 2 ) 

In(DMSO) 
 

Complex 

26.0 L 

3.8 [Co2(L)Cl4] 

95.8 [Ni2(L)]Cl4  

29.4 [Cu2(L)Cl4]  

 

 (ΔG , ΔH , ΔSدساب انذوال انثزيىدَُايُكُح )
( ٓطِوخ 298-278رْ ؽغبة اُذٝاٍ اُضشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ ُِٔؼوذاد أُؾضشح ك٢ ٓذٟ ٖٓ اُذسعبد اُؾشاس٣خ أُخزِلخ رشاٝؽذ ث٤ٖ )

( ٣ٝج٤ٖ اُشٌَ اسرلبػب رذس٣غ٤ب ك٢ ه٤ْ صٞاثذ الاعزوشاس ػ٘ذ اسرلبع دسعبد اُؾشاسح . ٖٝٓ ٛزا 15ًٝٔب ٓٞضؼ ك٢ اُغذٍٝ )

ٝاُزـ٤ش ثؾشاسح الاٗضبُج٢  GΔالاسرلبع رٌٔ٘ب ٖٓ اعزخشاط أُزـ٤شاد اُضشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ ٢ٛٝ ًَ ٖٓ اُزـ٤ش ك٢ طبهخ عجظ اُؾشح 

HΔ  ٝاُزـ٤ش ك٢ الاٗزشٝث٢SΔ  ؽغجذ ه٤ٔخ .HΔ ُٝك٢ ًبكخ اُذسعبد  [14] زلبػَ ٖٓ ٓؼبدُخ كبٗذ ٛٞف اُزٌب٤ِٓخا١ ؽشاسح ا

 : جاُؾشاس٣خ ٝأُزٔضِخ 

     
  

  
                                                                                              

 ؽ٤ش :

 = K. صبثذ الاعزوشاس٣خ 

= R  ٓطِوخعٍٞ . = 8.314 صبثذ اُـبص
-1

 ٍٞٓ .
-1

 . 

= T . دسعخ اُؾشاسح أُطِوخ 

 ضذ ٓوِٞة  LnK(  ػ٘ذ سعْ اُؼلاهخ  ث٤ٖ ΔH/R-ٝ طجوب  ُٜزٙ أُؼبدُخ  ٗؾظَ ػ٠ِ خظ ٓغزو٤ْ ث٤َٔ عبُت  )

 ( . T/1دسعخ اُؾشاسح )

 :   [15]ًٔب رْ ه٤بط طبهخ عجظ اُؾشح ثأعزخذاّ أُؼبدُخ اُزب٤ُخ 

                                                                                                   
 

 ج : ٝأُزٔضِخ  S,ΔH,ΔG Δٖٓ اُؼلاهخ ث٤ٖ  SΔٝػ٤ِٚ ٣ٌٖٔ ؽغبة اُزـ٤ش ك٢ الاٗزشٝث٢ 

 

           

   (     )                                                                                                            
 

اُغبُجخ اٌُج٤شح .  GΔ ُِؾشاسح .ًٔب ٝإ ػ٤ِٔخ اُز٘بعن رِوبئ٤خ ٖٓ خلاٍ ه٤ْ( دلاُخ ػ٠ِ إ اُزلبػَ ٓبص HΔإ اُو٤ٔخ أُٞعجخ )

 ٖ أُؼوذ . ا١ ثأرغبٙ اُ٘ٞارظ . ٞائ٤خ كزٌٕٞ ه٤ٜٔب ٓٞعجخ ٝٛزا ٣ؤد١ ا٠ُ دكغ اُزلبػَ ثأرغبٙ ر٣ٌٞٝاُز٢ ٢ٛ ٓو٤بط ُِؼش SΔآب 

 

Co2+ 

 

13.5

13.7

13.9

14.1

14.3

14.5

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

LnK 

 1/T 
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Ni2+                                                       Cu2+ 

 [L]( للايونات قيد الدراسة مع الليكاند T/1وقيم ) (Lnk)المنحنيات البيانية بين قيم (: 21الشكل )

 ] L [( : قيم الدوال الثرموديناميكية لمعقدات الليكاند 15جدول ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

14

14.5

15

15.5

16

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

LnK 

1/T 

ΔS 

Kj.mol-1.K-1 

 

ΔG 

Kj.mol-1 
ΔH 

Kj.mol-1 
LnK T(°K) 

 
Compound 

0.1760 -31.960 16.967 

 

 

13.7111 278  
 
 

[Co2(L1)Cl4] 

0.1751 -32.603 13.8571 283 

0.1742 -33.226 13.8766 288 

0.1746 -34.215 14.0458 293 

0.1743 -34.985 14.1208 298 

0.1584 -24.664 19.387 10.6714 278  
 

[ Ni2 (L1)]Cl4 
0.1582 -25.395 10.7933 283 

0.1587 -26.344 11.0023 288 

0.1595 -27.366 11.2340 293 

0.1598 -28.259 11.4063 298 

0.2096 -33.337 24.942 14.4237 278  

[Cu2 (L1)Cl4] 0.2109 -34.753 14.7706 283 

0.2130 -36.414 15.2081 288 

0.2137 37.678 - 15.4674 293 

0.2149 -39.115 15.7880 298 

10

10.5

11

11.5

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036

LnK 

1/T 
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 انشكم انًمرزح نهًؼمذاخ

ُٝٔؼوذ  (distorted octahydralشٌَ اُضٔب٢ٗ اُغطٞػ أُشٞٙ )اٌُٞثِذ ٝ اُ٘ؾبط  ١اُو٤بعبد أُخزِلخ أُبخٞرح إ ُٔؼوذث٤٘ذ 

 ًٔب ك٢ الاشٌبٍ ادٗبٙ : ((tetrahedral اُغطٞػاُشثبػ٢ شٌَ  ا٤ٌَُ٘
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