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 ومعقداتھ الفلزیة ثنائیة النواة N2S2تحضیر وتشخیص لیكاند حلقة كبیرة من نوع 
 مع دراسة بعض الخصائص الفیزیاویة للمركبات المحضرة

 

 شذى عبد الامیر جواد         أ. م.د عاشور حمود                   أ.د  صالح مھدي حداوي          
 جامعة كربلاء / كلیة الزراعة جامعة المستنصریة / كلیة علوم     جامعة كربلاء /كلیة التربیة الصرفة
 ٭البحث مستل من رسالة ماجستیر

 

 

 الخلاصة 
الایونات  ) ومعقدات ثنائیة النواة مع بعضN2S2لیكاندحلقة كبیرة جدید من نوع(تضمن البحث تحضیر وتشخیص 

 للعناصرالانتقالیة الثنائیة ذات الصیغة العامة :
                                    [M(L)Cl2]  
 M=[Co+2 ,Ni+2 ,Cu +2]حیث               

من  افئین من حامض الخلیك الكبریتي مع مكافئ واحدحضراللیكاند بخطوتین تضمنت الخطوة الاولى مفاعلة مك
الھیدرازین . وبعد اتمام تحضیر ھذا المشتق تم تحضیر اللیكاند النھائي من خلال مفاعلة مكافئین من المشتق مع مكافئ واحد 

ناتج مع مكافئین من مفاعلة اللیكاند ال فقط من المركب (بنتا ارثریتول تترابروماید) وبعد ذلك تم تحضیر المعقدات من خلال
شخص اللیكاند والمعقدات المحضرة بواسطة مطیافیة الاشعة تحت الحمراء  ) . Cu+2 ,Ni+2 ,Co+2الایونات الفلزیة ( 

 المرئیة-والاشعة فوق البنفسجیة 
قیاسات وطیف الرنین النووي المغناطیسي والتحلیل الكمي الدقیق للعناصر .اضافة الى قیاسات التوصیلیة المولاریة و و

 درجات الانصھار والحساسیة المغناطیسیة .
 distorted octa ( بینت الدراسات ان الاشكال الفراغیة المقترحة للمعقدات المحضرة ھي ثمانیة السطوح المشوھة

hydral )كما تم ایجاد نسبة الایون الى اللیكاند. (M:L) وحسبت ) لكل المعقدات المحضرة 2:1) بطریقة النسب المولیة فكانت
بینت ان المعقدات ذات استقراریة عالیة والتفاعلات ما  اذ )ΔG ,ΔS ,ΔH)والدوال الثرمودینامیكیة(Kstaثوابت الاستقراریة (

 صة للحرارة وتحصل بصورة تلقائیة.
 

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

the reaction between two equivalent of mercapto acetic acid and one eq- Univalent of hydrazine 
hydrate , the second included the reaction of first step pre- Cursor with penta erythritol tetra 
bromide,to obtainted the target ligand .the Co+2 ,with metal from there action of the 
ligandComplexes were prepared Ni+2 , Cu+2ions 1:2 ratio , the prepousd compounds were 
characterized by FT-IR , UV-Vis , NMR , C.H.N spectoscopies 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 metal ions are 
distorted octahedral The effect of  temperature  on the stability  constants were found  to raising 
the  Temperature .the thermodynamic function (ΔG, ΔH , ΔS) of the formed complexes were  
calculated  at  range of  temperature  that showed  complexes reaction was undo thermic and 
spontaneous .   formation   

 
 المقدمة : 

 

 التناسقیة قیة . لذا یعرف ھذا النوع من المركبات بأسم المركباتلكیمیاء المركبات المعقدة أھمیة في الكیمیاء التناس
)coordination compounds)  او بالمعقدات  (complexes  والتي تتكون  من ایون  فلزي مركزي الموقع  أو ذرة مركزیة (

 اللیكاندات مع الایون الفلزي بأواصر تناسقیةالموقع محاطة بعدد من الایونات أو الجزیئات التي تسمى اللیكاندات . حیث ترتبط ھذه 

)1(
مختلفة ومنھا الصناعة , الزراعة , كما واثبتت اھمیتھا ودورھا الكبیر في  . ولھذه المركبات دورا مھما وكبیرا في عدة مجالات 

من المركبات العضویة . ) اھمیة  كبیرة من بین عدد كبیر N2S2و قد احتلت مركبات ال () 2(مجالات الطب وغیرھا من المجالات 
 antiتعتبر ھذه المركبات مھمة و اساسیة  بشكل  كبیر . حیث  تبین ان  لبعضھا اھمیة  حیویة و فعالیة  كبیرة ضد الاورام ( اذ

tumer ()3( ) وضد الحمىanti fever) بوصفھا خافضة للحرارة , وضد الفطریات (anti fungel( ) وضد البكتیریاanti 
becterial , () وضد فایروس المناعة المكتسبةanti - HIV لاكتام ( –) ومثبطات للبیتا Lactam inhibitors- β في (

)5-4(التفاعلات الحیاتیة 
 وبینت الدراسات ایضا ان الكثیر من المركبات الحاویة على النیتروجین والكبریت كذرات واھبة تدخل في  
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لاستخدامھا في  في عدة مجالات حیث حضرت الكثیر من ھذه المعقدات تحضیر معقدات مع ایونات فلزیة مختلفة تستخدم

وكنماذج  )7 (.ولھا ایضا تطبیقات اخرى اذ تستخدم كمواد فوتوغرافیة وككواشف )6(الصناعة وكمحفزات لعدة تفاعلات كیمیائیة .
ن اللیكاندات في مجالات الصیدلة الاشعاعیة . بالاضافة لاستخدام ھذا النوع م )8() لعدید من الانظمة البایلوجیة mimicsاحیائیة (

)Radio – pharmaceulrical ()9(
  . 

 

 الجزء العملي : 
 

  درجات و بدون اي عملیات تنقیة اضافیة , قیست   BDHو   Merckجھزت معظم  المواد المستخدمة  من شركتي   
المرئیة  باستخدام   -  , وسجلت اطیاف الاشعة فوق البنفسجیة   . Digt . Electrothermal M.P Appالانصھار  باستخدام 

, سجلت اطیاف الاشعة تحت الحمراء  [UV-Visible Spectro photometer – 1800 , Shimadzu , (Japan)]جھاز    
 Mennent , اجریت الدراسة الثرمودینامیكیة باستخدام حمام مائي [FTIR-8400 S   Shimadzu (Japan)]باستخدام جھاز 

W13/0137-45  قیست التوصیلیة الكھربائیة باستخدام جھاز ,Digital Conductivity meter – WT – 720 – inolab 
(Germany) . 

   
 : )L()10تحضیر اللیكاند (

 بخطوتین رئیسیتین : [L]حضر اللیكاند 
 )Cالخطوة الاولى / تحضیر المشتق (

من المیثانول .  ثم  )15mL) في (mercapto acetic acidالخلیك الكبریتي () من مادة حامض moL×2 ,6mL 2-10أذیب (
) مع التحریك hydrate hydrazene( ) من مادة  الھیدرازین  المائي2moL×4  ,2mL-10اضیف الیھ مع  التحریك المستمر (

ن المیثانول الى درجة حرارة ) م15mL) . ثم سخن (C)°0-5بالمحرك المغناطیسي لمدة ساعة في حمام ثلجي ذو درجة حرارة 
30°C . واضیف الى محلول التفاعل مع التحریك 

) ودرجة 31.2%) ونسبة منتوج (2.241gإذ لوحظ تكون راسب ابیض بعد غسلھ مرتان بالایثانول البارد والأیثر كان ذو وزن (
 ) .C)°120-123غلیان 

 

H2N NH2

OHO

SH

(0-5)C0

MeOH

HN NH

O O

SH HS 
 )Cالمشتق (تحضیر : ) 1الشكل (

 
 

  [L]الخطوة الثانیة / تحضیر اللیكاند 
-10المحلول ( ومع التحریك المستمر اضیف الى ) من المشتق  بكمیة قلیلة من الایثانول .3moL×2.6,0.47g-10اذیب (

2moL×0.29g,0.5 من (KOH ) 3-10المذاب في الكحول الاثیلي . وبعدھا اضیف الى المزیج وبشكل بطيء moL×0.5 
g,1.28)  من المادة الجسریة (penta erythryle tetra - bromide و ترك المحلول للتحریك والتصعید لمدة ساعتین وبدرجة (
) g 0.557) وبعد الترشیح والغسل مرتان بالایثانول البارد والایثر یكون الراسب ذولون اصفر فاتح وبوزن (C)70-80°حرارة  

 ) .  274-277(° C انصھار) ودرجة %50.6وبنسبة منتوج (
 

HN NH
O O

SH HS

2 Br Br

Br Br

(70-80)C0

EtOH , KOH

HN NH
O O

S S

S S

O O
HN NH

(C)

[L] 

 [L]: تحضیر اللیكاند   )2الشكل (
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 تحضیر المعقدات : 
  Co(L)Cl] [2تحضیر المعقد 

 erythryle tetra ) بأستخدام المشتق مع المادة الجسریةTemplate reactionحضر ھذا المعقد بطریقة القالب (
bromide) penta () وبوجود كلورید الكوبلت المائيCoCl2.6H2O : وكما یلي ( 
التحریك المستمر  ) من المشتق المحضر  في كمیة من الایثانول. ثم اضیف الى المحلول  مع3moL×0.24g ,1.3-10اذیب (

)10-3 moL×0.29 g , 0.5 من (KOH  ) 4-10المذاب في الكحول الایثانولي ثم اضیف الى المزیج  و ببطيء moL×0.25 g 
بالتدریج  , ترك المزیج للتحریك لمدة عشر دقائق ثم اضیف الیھ ) (penta erythryle tetra bromide) من المادة  الجسریة6.4,

) من 10Ml) المذاب في(CoCl2.6H2O) من كلورید الكوبلت المائي (moL×0.31 g,1.3 3-10( مع التحریك المستمر
والایثر  العكسي لمدة ساعتین حیث لوحظ تغیر اللون وبعد الترشیح والغسل مرتان بالایثانولالایثانول .ثم ترك المزیج للتصعید 
 ).300<( ° C) ودرجة انصھار61.8%) وبنسبة منتوج (0.488gاعطى راسبا (اسود اللون) وبوزن (

 

  [Ni(L)Cl2]تحضیر المعقد 
) حیث NiCl2.6H2O) من كلورید النیكل المائي (g 0.31حضر ھذا المعقد باستخدام نفس الطریقة السابقة . ما عدا استخدام (

 ) . 300<( ° C) ودرجة انصھار 53.2%) وبنسبة منتوج (g 0.42تكون راسب ذو لون (اسود) وبوزن (
 

  [Cu(L)Cl2]تحضیر المعقد 
) (CuCl2 .2H2O المائي ) من كلورید النحاس الثنائيg 0.22حضر ھذا المعقد باستخدام نفس الطریقة السابقة . ما عدا استخدام (

والجدول  ) .88  285-2(°  C) ودرجة انصھار50.0%) وبنسبة منتوج (g 0.398حیث تكون راسب ذو لون (اسود) وبوزن (
 ) یبین معلومات عن اللیكاند المحضر ومعقداتھ 1(
 

Yield% Melting point Color Formula M.wt Comp. 
 C13H20N4O4S4 424.58 [L] اصفر فاتح 274-277 50.6
 C13H16N4O4S4(Co)2Cl2  680.23 [Co(L)Cl2] اسود 300< 61.8
 C13H16N4O4S4(Cu)2Cl2  679.75 [Cu(L)Cl2] اسود 285-288 50.0
 C13H16N4O4S4 (Ni)2Cl2 689.45 [Ni(L)Cl2] اسود 300< 53.2

 
 

 النتائج والمناقشة :
 

مغایرة للون اللیكاند كما واتصفت بأستقراریتھا تجاه الھواء . كما  اتصفت المعقدات الكیلیتة المحضرة مع اللیكاند بألوان
 ) یبین نتائج اختبار الذوبانیة لھا : 2اتصفت بقابلیة ذوبانھا في البعض من المذیبات العضویة القطبیة وغیر القطبیة والجدول (

 
 ): نتائج اختبار الذوبانیة للیكاند ومعقداتھ2جدول (

 

dichloro-
methane 

Aceto-
nitryl 

n-
hexan 

benzen Acetone H2O MeOH DMSO DMF Compound 

- - - - - ÷ + + + [L] 
÷ ÷ - - - - ÷ + + [Co(L)Cl2] 
÷ + - - + + ÷ + + [Cu(L)Cl2] 
- - - - - - + + + [LNi(L)Cl2]   

 وافقت قیم التحلیل الكمي للعناصر العملیة للیكاند ومعقداتھ القیم النظریة
 

 ): قیم التحلیل الكمي للعناصر العملیة والنظریة  للیكاند ومعقداتھ 3جدول(
 

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

30.207 30.21 13.188 13.20 4.746 4.75 36.768 36.77 [L] 
21.112 21.05 9.201 9.19 2.64 1 2.65 25.622 25.63 [Co(L)Cl2] 
21.104 21.07 9.198 9.20 2.599 2.65 25.64 1 25.65 [Ni (L)Cl2] 
20.723 20.73 9.101 9.06 2.582 2.61 25.23 9 25.24 [Cu (L)Cl2] 
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 المحضر . [L]) بواسطة لیكاند , Cu+2 Co+2,Ni+2دراسة طیفیة لتقدیر الایونات الفلزیة (
 

 تأثیر الدالة الحامضیة
 

تناسقھ مع اللیكاند  الایونات الفلزیة واللیكاند مھمة في عملیة التناسق . اذ یفضل كل ایون فلزي عندتعد حامضیة محالیل مزج 
الحامضیة الفضلى . وقد استدل على الدالة  دالة حامضیة  معینة  تختلف عن الدالة  الحامضیة  لایون فلزي اخر و ھذه تسمى الدالة

و ذلك بقیاس الامتصاص لعدد من محالیل مزج  الایونات   )Co+2,Ni+2,Cu +2الحامضیة الفضلى لتكوین معقدات الایونات (
) وقد تبین بأن pH=10) و (pH=7) و (pH=4الحامضیة تراوحت ما بین ( ضمن مدى من الدوال  [L]الفلزیة مع اللیكاند  

 ) اي في الوسط القاعدي .pH=10عند الدالة الحامضیة ( المعقدات اعطت امتصاص اعظم
 

 لزمنتاثیر ا
 

استقراریة من  ینصب اھتمام  العاملین في الكیمیاء و خاصة في الكیمیاء التحلیلیة على الزمن اللازم  لبلوغ المعقد  اقصى
. لقد تمت دراسة الزمن الاقصى لكل معقد ومتابعة التغیرات ) (11جھة وعلى بقاء المعقد مستقر لاقصى مرة زمنیة من جھة اخرى

) دقیقة اذ یتضح جلیا مدى 60الامتصاص لمحالیل المعقدات لمدة زمنیة تراوحت من لحظة المزج وصولا الى (الحاصلة على قیم 
 المعقدات في الجدول التالي : استقراریة محالیل ھذه 

 

 . [L]) :    تأثیر الزمن على امتصاص محالیل الایونات الفلزیة مع اللیكاند 4جدول (

 
 ) منحنیات المعایرة القیاسیة :3-3(

 

بتحضیر مجموعة من المحالیل ذات تراكیز مختلفة  [L] تم اعداد منحني المعایرة  للایونات موضوع  الدراسة  مع اللیكاند  
-5-10×4-10بیر وذلك لاعطائھا امتصاصا طیفیا مقبولا عند التراكیز ( –و قد تبین ان التراكیز المختارة  تخضع  لقانون لامبرت 

 ) مولاري . 2 ×1.2
         

            
      Co+2 Ni+2 

   
 Cu+2 

 
 
 
 

0
0.2
0.4
0.6
0.8

0 10 20

Abs. 

10-5×conc.  

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0 10 20

Abs. 

10-5×conc. 

0
0.2
0.4
0.6
0.8

1

0 10 20

Abs. 

10-5×conc. 

60 50 40 30 20 10 5 Time/min 
0.679 0.679 0.678 0.676 0.675 0.674 0.675 Abs.[Co(L)Cl2] 

0.192 0.192 0.191 0.190 0.188 0.189 0.190 Abs.[Ni(L)Cl2] 

0.762 0.762 0.760 0.761 0.760 0.759 0.760    Abs.[Cu (L)Cl2] 

19 
 



 2014العدد الاول / علمي /  -المجلد الثاني عشر –مجلة جامعة كربلاء العلمیة 
 

 تعیین التراكیب المحتملة للمعقدات :
ان الطریقة الطیفیة تعد من الطرق المھمة لایجاد الصیغ التركیبیة المحتملة للمعقدات وخاصة الملونة منھا . و تستعمل اطیاف 

المرئیة بشكل واسع في ھذا المجال . وتعد طریقة النسب المولیة من الطرائق المھمة المستعملة في تحدید  –الاشعة فوق البنفسجیة 
, وتتضمن ھذه الطریقة  رسم العلاقة بین الامتصاص على المحور الصادي و نسبة  تركیز (الفلز:اللیكاند) على نسبة (الفلز:اللیكاند)

  )12(المحور السیني ,  ثم نرسم الخطوط المستقیمة حتى تتقاطع وتعد نقطة التقاطع ھي نسبة (الفلز:اللیكاند) في المعقد 
  

 ) ولكافة المعقدات قید الدراسة .2:1ھي () M:Lوقد تبین ان نسبة اللیكاند الى الفلز (
 

    

Co+2               Ni+ 

 
   Cu+2 
 

 و معقداتھ : [L]اطیاف الاشعة تحت الحمراء للیكاند 
عن طریق تتبع طیف الاشعة  [L]شخص اللیكاند  )Cمع المواد الاولیة والمشتق ( [L]طیف الاشعة تحت الحمراء للیكاند 

 ). اھم ما یمیز طیف 3) واطیاف المشتق شكل (2) وشكل (1) للمواد الاولیة شكل (FT-IRتحت الحمراء لھ ومقارنتھ مع اطیاف (
سم . كما 1-) 2569عند S-H(ʋ )المركبتو استیك اسد ھو ظھور الحزمة العائدة لتردد الاصرة ( الاشعة تحت الحمراء للمادة الاولیة

 . اما بالنسبة لحزمة الكاربونیل  O-H(ʋسم تعود لتردد (1-) 3300-3500عریضة عند مدى من العدد الموجي (  وظھرت حزمة 
)C=O) سم وظھرت حزمة لمط الاصرة (1-) 1716) فقد ظھرت عند الترددC-H(ʋ ) قد ظھرت  سم و1-) 2677عند التردد

. وفیما یخص المادة الاولیة الھیدرازین المائي فقد ظھرت حزمة عریضة تابعة بتردد اقل من المعتاد بسبب الاصرة الھیدروجینیة 
سم تعود لحني 1-) 1613. كما وظھرت حزمة عند NH2(ʋ )سم وقد دمجت معھا حزمة ال(-1 )3340عند التردد O-H(ʋ )لمط (

)N-N(ʋ)وبالنسبة لطیف الاشعة تحت الحمراء للمشتق.C) فقد ظھر مط الاصرة(O-H(ʋ عند ال) كما وظھرت  سم1-) 3500تردد
سم . كما وظھرت حزمة مط الكاربونیل بعدد موجي اقل -1) 2395عند العدد الموجي S-H(ʋ )حزمة ضعیفة تعود لمط الاصرة(

 . N-H(ʋسم تعود لمط(1 -)3200سم بسبب تكون الاصرة الامایدیة. كما وظھرت حزمة عند(1 -) 1590من المعتاد عند(
یتبین ظھور حزم جدیدة واختفاء اخرى . حیث  [L]) للمشتق  مع طیف اللیكاند FT-IRالمادتین وطیف ال (وبمقارنة طیف 
سم للمادة الاولیة المركبتو استیك اسد دلیل فقدان البروتون وارتباط 1-) 2395عند العدد الموجي S-H(ʋ )اختفت حزمة مط (

سم وھي 1-) 1593بتردد C=O(ʋ )و ظھرت حزمة ممیزة الكاربونیل (الجسر (بنتا ارثرل تترا برومید) عن طریق ذرة الكبریت 
الالیفاتیة  C-H(ʋفیما اظھرت N-H(ʋ )سم تعود الى مط (1-) 3360حزمة الكاربونیل الامایدیة . كما ظھرت حزمة حادة في (

 سم . 1- )2812حزمة عند (
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 )C( للمشتق) : طیف الاشعة تحت الحمراء 5الشكل (

 

 

 

 

 

 

 [L]) : طیف الاشعة تحت الحمراء للیكاند 6الشكل(

 

 [L]طیف الاشعة تحت الحمراء لمعقدات اللیكاند 
 

, اذ ازیحت  الحر [L]شخصت المعقدات المحضرة بتتبع طیف الاشعة تحت الحمراء للمعقدات ومقارنتھ مع طیف اللیكاند 
دلالة على تكون اللیكاند حزمة من جھة  ووحصول التناسق بینھ وبین الفلزات بعض الحزم واختفت بعضھا مع ظھور حزم اخرى 

. اما اطیاف الاشعة  N-H(ʋسمتعود لمط الاصرة (-1 )3186-3260من جھة اخرى . اظھر اللیكاند حزمة ضعیفة عند التردد (
بسبب تناسق ذرة  N-H(ʋ(تحت الحمراء للمعقدات المحضرة  فقد اظھرت انزیاحا نحو تردد اقل في حزمة الامتصاص 

 [L]سم للیكاند 1-) 2600ذات التردد C-S(ʋ )) وبمقارنة الاصرة (M-Nالنیتروجین الامایدیة مع الایون الفلزي مكونة  الاصرة (
للمعقدات نلاحظ انزیاح نحو تردد اقل دلالة على تناسق ذرة الكبریت مع الایون الفلزي مكونة الاصرة  مع ترددات نفس الاصرة

)M-S.( 
) على M-S) و(M-Nسم والعائدة للاصرة (1-) 425-460سم و (1-) 576-532حیث ظھرت قمم جدیدة عند المدى (

. و لوحظ ان ھذه الترددات تظھر في منطقة التردد الواطئ من اطیاف الاشعة تحت الحمراء للمركبات المعقدة ولا  )13(التوالي
 . )14(نلاحظ مثل ھذه الترددات في طیف اللیكاند 

 
 ) : بعض الترددات الاساسیة للاشعة تحت الحمراء للیكاند ومعقداتھ5جدول (

(M-S) ʋ (M-N) ʋ (C-S)  ʋ (N-N) ʋ (C=O)ʋ (CH2) ʋ 
aliphatic 

(N-H) ʋ Comp. 

.... .... (952)w (1230)w (1593)s (2812)w (3360)M [L] 

(460)w (540)w (877)w (1292)w (1593)s (2987)w (3209)w [Co (L)Cl2] 

(425)w (576)w (833)M (1278)w (1593)s (2987)w (3209)w [Ni (L)Cl2] 

(459)w (532)w (880)w (1280)w (1597)w (2935)w (3296)w [Cu(L)Cl2] 
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                        m=medium , w= weak s=strong  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 [Co(L)Cl2  ]      ): طیف الاشعة تحت الحمراء للمعقد  7الشكل(
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ] [Ni(L)Cl2) : طیف الاشعة تحت الحمراء للمعقد 8الشكل (
 
9 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ] [Cu(L)Cl2) : طیف الاشعة تحت الحمراء للمعقد 9الشكل (
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 المرئیة للیكاند و معقداتھ  –اطیاف الاشعة فوق البنفسجیة 
) سم 40485.82, ( ) نانومتر λ = 247 – 279قمة عریضة بین( ] L [المرئیة للیكاند الحر  –اظھر طیف الاشعة فوق البنفسجیة 

 )  Emax = 1250و (  1-. سم  1-) مولاري Emax = 3800, (  1   -) سم 35842.29و(   1-
 على التوالي . n٭       πو   π٭      π, تعود الى انتقالات   1-. سم 1-مولاري

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
 

 
 ] L [المرئیة للیكاند  –) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة 10 .الشكل (

 
وانتقال الشحنة .  ) نانومتر تعود الى المجال اللیكاندي λ = 219 – 3 15قمة عریضة بین ( Co(L)Cl2]  [اظھر طیف المعقد 

.  1-) مولاري   Emax = 495,(1-) سم 15243.90) نانومتر , ( λ = 656المرئیة قمتان احداھما عند (كما اظھر طیف المنطقة 
) من  d –dتعودان الى انتقالات ( 1-. سم 1-)مولاري  Emax = 400, (1-)سم15600.62) نانومتر , ( 641والاخرى عند ( 1-سم 

4T1         4T1و 4T1          4T2نوع  
P المرئیة للمعقد  –اظھر طیف الاشعة فوق البنفسجیة  على التوالي . بینماNi(L)Cl2] 

المجال اللیكاندي وانتقال الشحنة . اما المنطقة المرئیة فقد بینت ثلاث قمم عند  ) نانومتر تمثل λ= 234 – 310قمة عریضة بین ( ]
)91 λ= 4 )نانومتر (والثالثة ظھرت عند ( 1-سم .20366) 59λ=414),( ,1-)سم24154.58) نانومترEmax =271 تعود الى (

2A2       2T2),(2A2       2T1),(2A2       2T1( )من نوعd-dانتقالات (
Pعلى التوالي. واظھر طیف المعقد(Cl2]  [Cu(L) 

)  λ= 583المرئیة قمة عند() نانومتر تمثل المجال اللیكاندي وانتقال الشحنة . وبینت المنطقة λ= 234 -(310قمة عریضة بین 
  . 2Eg        2T2g     . ) من نوع d-dتعود لانتقالات ( 1-. سم  1-) مولاري  Emax = 636, ( 1-سم   (17153) نانومتر , 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ] Co(L)Cl2 [المرئیة للمعقد  –) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة 10الشكل (
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 ] Cl2 Ni(L) [المرئیة للمعقد  –) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة 11الشكل (

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ]  Cu(L)Cl2 [المرئیة للمعقد  -):طیف الاشعة فوق البنفسجیة12الشكل(
 

 الحساسیة المغناطیسیة
منفردة  الفلزات تمتلك الكتروناتاستخدمت القیاسات المغناطیسیة بكثرة في دراسة معقدات الفلزات الانتقالیة اذ ان اغلب ھذه 

 )15(للایون اكبر وتظھر صفات بارا مغناطیسیة وفضلا عن ذلك فكلما كان عدد الالكترونات المنفردة اكبر كان العزم المغناطیسي
 

Propsed 
structure 

Absorption 
Band(cm-1 ) 

Assignment λmax µeff(B.M
) 

Complexes 

distorted 
oh 

15243.90 
15600.62 

4T1        4T2 
4T1      4T1

P 
656 
641 

3.68 [Co(L)Cl2] 

distorted 
oh 

20366.59 
22371.36 
24154.58 

2A2         2T2 
2A2         2T1 
2A2        2T1

P 

491 
447 
414 

2.82 [Ni (L)Cl2] 

distorted 
oh 

11248.59 2Eg         2T2g 589 1.69 [Cu (L)Cl2] 

 قیم الحساسیة المغناطیسیة والاطیاف الالكترونیة للمعقدات) : یبین 8جدول (
 
 
 
 
 
 

 

 

24 
 



 2014العدد الاول / علمي /  -المجلد الثاني عشر –مجلة جامعة كربلاء العلمیة 
 
 

 اطیاف الرنین النووي المغناطیسي للیكاند ومعقداتھ
 [L]) للیكاند 1HNMRطیف الرنین النووي المغناطیسي (

 ) ازاحة13شكل(, DMSO-d6) في مذیب Lللیكاند الحر( (1HNMR)اظھر طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون 
, اما الازاحة الكیمیائیة  ) تعود الى البروتونات المجاورة لذرات النیتروجین في مجامیع الاماید7.05ppm , 4H=ᵟكیمیائیة عند (

الكاربونیل الامایدیة, , بینما ظھرت اشارة  ) فتعود الى بروتونات مجامیع المثیلین المجاورة لمجامیعᵟ=3.623 ppm , 8Hعند (
 ).18() تعود الى بروتونات مجامیع المثیلین الجسریة 2.55ppm ,8H)=ᵟاخرى عند

 

 L] [للیكاند  -13 –طیف الرنین النووي المغناطیسي للكاربون 
الكاربون التابعة  ) تعود لذرات PPm =ᵟ 170.3اظھر اشارة عند ( – 13 –یعود لطیف الرنین النووي المغناطیسي للكاربون

كاربون مجامیع المثیل الواقعة بین  ) فتعود لذرات 38.1ppm =ᵟ, 38.8 لمجامیع الكاربونیل , اما الازاحة الكیمیائیة عند المدى ( 
                         كاربونیل المجامیع الامایدیة من جھة و ذرات الكبریت من جھة اخرى . وظھرت ازاحة كیمیائیة اخرى عند المدى 

)ᵟ= 34.7,33.7, 31.9 ppm 19(لذرات الكبریت  ) تعود لذرات الكاربون المثیلیة المجاورة(. 
 

 [Co(L)Cl2] ) للمعقد 1H NMR طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتونات (
مجامیع  ) تعود لبروتونات2.611ppm , 8H ᵟ=اظھر طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون للمعقد اشارة عند (

) تعود لبروتونات مجامیع  8H ᵟ= 3.167 , 3.750 PPm,المثیلین المجاورة لذرات الكبریت . كما ظھرت اشارة عند المدى (
المثیلین الواقعة بین ذرات الكبریت من جھة ومجامیع الكاربونیل الامایدیة من جھة اخرى و اختفاء الازاحة الكیمیائیة عند 

)7.05ppm , 4H=ᵟ18(لى حدوث التناسق بین الفلز وذرة النتروجین الامایدیة ) مما یدل ع( 

 

  Cl2 ]   [Co(L)للمعقد -13 –طیف الرنین النووي المغناطیسي للكاربون 
) تعود الى بروتونات مجامیع المثیلین المرتبطة بذرات   ᵟ =38.0 – 42.0 ppmظھرت في ھذا الطیف اشارة عند المدى (

الكاربون التابعة لمجامیع المثیلین  ) تعود لذرات ᵟ = 52.25 , 48.57 ppmالكبریت . كما ظھرت ازاحة كیمیائیة عند المدى (
)   ᵟ= 170.44 ppmعند (الواقعة بین ذرات الكبریت من جھة ومجامیع الكاربونیل الامایدیة من جھة اخرى . وظھرت اشارة 

 .)19(تعود لذرات الكاربون التابعة لمجامیع الكاربونیل 
. 

 

 

 

 

 

 

 ] L [طیف الرنین النووي المغنا طیسي للبروتون للیكاند 

 

 

 
 

 

 

 

 ] L  [للیكاند – 13 -طیف الرنین النووي المغنا طیسي للكاربون 
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 ] Co(L)Cl2 [للمعقد  –طیف الرنین النووي المغنا طیسي للبروتون

 

 

 

 

 

 

 
 ] Co(L)Cl2 [للمعقد  – 13 –طیف الرنین النووي المغنا طیسي للكاربون 

 
مع اللیكاندات  الكھربائیة المولاریة لمحالیل المعقدات الكلیتیة الصلبة للایونات المعنیة بالدراسةفي بحثنا ھذا قیست التوصیلیة 

) وفي درجة حرارة المختبر وقد تبین من DMSO) في مذیب ثنائي مثیل اوكسید الكبریت (3M×1-10المحضرة عند تركیز (
) وكما ھو موضح في Electrolytic    on- nغیر الكترولیتیة (نتائج التوصیلیة الكھربائیة ان المعقدات المحضرة جمیعا تكون 

   )  7الجدول  (
 

 ) : قیم التوصیلیة المولاریة للیكاند ومعقداتھ7الجدول (
 

 Λm(S.mol -1  .cm 2 ) 
In(DMSO) 

 
Complex 

26.0 L 
4.8 [Co(L)Cl2] 
4.8 [Ni(L)Cl2 ] 
15.6 [Cu(L)Cl2 ] 

 
 )ΔG , ΔH , ΔS( حساب الدوال الثرمودینامیكیة

) مطلقة 298-278( تم حساب الدوال الثرمودینامیكیة للمعقدات المحضرة في مدى من الدرجات الحراریة المختلفة تراوحت بین
) ویبین الشكل ارتفاعا تدریجیا في قیم ثوابت الاستقرار عند ارتفاع درجات الحرارة . ومن ھذا 6وكما موضح في الجدول (

والتغیر بحرارة الانثالبي  GΔالارتفاع تمكنا من استخراج المتغیرات الثرمودینامیكیة وھي كل من التغیر في طاقة جبس الحرة 
HΔ  والتغیر في الانتروبيSΔ  . 
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 ب:وفي كافة الدرجات الحراریة والمتمثلة  ) (16التفاعل من معادلة فانت ھوف التكاملیة اي حرارة HΔحسبت قیمة 
 

𝐿𝑛𝐾 = −∆𝐻
𝑅𝑇

+ 𝐶𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡                                                                                     
 

 حیث :
 = K. ثابت الاستقراریة 
= R  1-. مول 1-. مطلقة جول= 8.314 ثابت الغاز . 
= T . درجة الحرارة المطلقة 

درجة الحرارة  ضد مقلوب LnK)  عند رسم العلاقة  بین ΔH/R-و طبقا  لھذه المعادلة  نحصل على خط مستقیم بمیل سالب  (
)1/T . ( 

 :   )17(كما تم قیاس طاقة جبس الحرة بأستخدام المعادلة التالیة 
  ∆𝐺 = −𝑅𝑇𝐿𝑛𝐾 

 ب : والمتمثلة  S,ΔH,ΔG Δمن العلاقة بین  SΔوعلیھ یمكن حساب التغیر في الانتروبي 
 ∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆 

∆𝑆 = (∆𝐺 − ∆𝐻)/𝑇                                                                                                          
 

السالبة الكبیرة .  GΔ التفاعل ماص للحرارة .كما وان عملیة التناسق تلقائیة من خلال قیم) دلالة على ان HΔان القیمة الموجبة (
 والتي ھي مقیاس للعشوائیة فتكون قیمھا موجبة وھذا یؤدي الى دفع التفاعل بأتجاه  SΔاما 

 تكوین المعقد . اي بأتجاه النواتج . 
 

 

                            
Co+2                                                                                            Ni+2 

 

Cu+2 

 

 

 

12.5
12.6
12.7
12.8
12.9

13

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

LnK 

1/T 

14.2

14.3

14.4

14.5

14.6

14.7

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

LnK 

1/T 

16.5
16.7
16.9
17.1
17.3
17.5

0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0037

LnK 

1/T 
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 ] L [) : قیم الدوال الثرمودینامیكیة لمعقدات اللیكاند 6جدول ( 

 
 

 الشكل المقترح للمعقدات
 )distorted octa hydralبینت القیاسات المختلفة الماخوذة ان للمعقدات شكل الثماني السطوح المشوه (

 
 

M= Co +2 , Ni +2 , Cu +2 
 
  

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

SΔ 
J.mol-1.K-1 

ΔH 
J.mol-1 

GΔ 
J.mol-1 

Ln K Tem. K° Complex 

64.714 20785.0 -38775.621 16.7766 278  
 

[Co(L)Cl2] 
66.038 -39473.965 16.7770 283 
69.209 -40717.316 17.0050 288 
70.873 -41550.886 17.0570 293 
73.784 -42772.803 17.2640 298 
68.261 10392.5 -29369.125 12.7068 278  

 
[Ni(L)Cl2] 

69.497 -30060.164 12.7760 283 
70.392 -30665.490 12.8070 288 
72.054 -31504.570 12.9329 293 
73.145 -32189.854 12.9925 298 
81.680 10392.5 -31100.243 14.3211 278  

 
[Cu (L)Cl2] 

82.849 -33838.861 14.3820 283 
83.836 -34537.526 14.4241 288 
85.198 -35355.645 14.5138 293 
86.395 -36138.360 14.5862 298 

NN

NNSS

SSSS

SS

NN

NN
MMMM

OO

OO

OO

OO CCll

CCll

CCll

CCll
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