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S4 mono nuclear and thier complexes with some metal ions , 
synthesis and physical studies. 

 

ودراسة الخصائص  مع معقداتھ الفلزیة الأحادیة S4تحضیر وتشخیص لیكاند من نوع 
 الفیزیائیة لھا.
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 الخلاصة   
 -ethane-1,2)-5,5)ھوS4دیازول رباعي السن نوع (اجدید للثای (H4L)البحث تحضیر لیكاند تضمن 

diylbis(sulfanediyl))bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine)  أمینو-2من خلال عملیة التصعید العكسي للمركب-
 لامائیة.لالصودیوم ابوجود كاربونات إیثان  ثنائي بروموامع  ثایول-5-دیازولاثای-4,3,1

ألمحضرة والمعقدات  ندااللیكت صَ خِ شُ  +Cu2+, Ni2+,Co2حضرت ثلاثة معقدات كیلیتیة جدیدة للیكاند مع أیونات
وطیف الرنین النووي (UV-Visible) المرئیة –والأشعة فوق البنفسجیة (FT-IR) طیاف الأشعة تحت الحمراءابواسطة 

 (C.H.N.S)والتحلیل الكمي الدقیق للعناصر (Mass Spectra)  ) وطیف الكتلة C - 1H NMR)13المغناطیسي
للمعقدات   (Molar Conductivity) التوصیلیة المولاریة وكذلكلانصھار،ة درجقیاس والحساسیة المغناطیسیة وتم 

 المحضرة.
) باستخدام طریقة M:Lف (وكذلك تم  دراسة تكافؤیة المعقدات المحضرة من خلال إیجاد نسبة الایون الى الكاش

 )αتم حساب درجة التفكك(حیث ) لكل المعقدات المحضرة1:1) ھي نسبة (M:Lالنسبة المولیة,بینت ھذه الطریقة ان نسبة(
) للمعقدات المتكونة فكانت قیمتھا عالیة مما یدل على الاستقراریة العالیة للمعقدات . وكذلك تمت Kstaوثابت الاستقراریة (

 ,ΔH,ΔGدراسة تاثیر درجة الحرارة على ثوابت استقراریة المعقدات المذكورة. وتم حساب الدوال الثرمودینامیكیة ( 
ΔS(  لحرارة ویحصل بصورة تلقائیة.الدراسة إن تفاعل تكوین المعقدات ماص ل بینتللمعقدات حیث 

 

Abstract 
The tetradentate (S4) ligand have been synthesized through the refluxed of 2-amino-1,3,4- 

thiadiazole -5- thiol with dibromoethane in presence anhydrous sodium carbonate. The metal 
complexes of this ligand was curried out by the direct reaction of metal salts with ligand . 

The prepared complexes and ligand were characterized by FT - IR ,UV-Vis ,NMR , Mass 
Spectroscopies and C.H.N.S elementary analysis. In addition to the motor conductivity and 
magnetic successpitibilty. Stability constant and mole ratio was carried out of prepared 
complexes. The thermodynamic parameters ΔH , ΔG , ΔS were measured. The spectroscopic 
studies and magnetic moments measurements showed  the octahedral geometry around the 
Co, Cu and tetrahedrul geometry around Nickel ion. 

 
 المقدمة

 

الكیمیاء التناسقیة ھي كیمیاء العناصر الانتقالیة ومركباتھا ,حیث وجد أن صفات مركبات العناصر الانتقالیة تمتلك صفات 
.وجد أن ھذا Respective Elementsممیزة تختلف عن مجموعة بقیة العناصر والتي تقع في مجموعة العناصر الممثلة 

غیر المشبع في الحالة الذریة أو لأحد حالات التأكسد وھذا یقودنا إلى تعریف  f أوd ئھا على غلاف االاختلاف ینشأ بسبب أحتو
غیر مشبع والتي تنتج مركبات ذات صفات خاصة f  أو d العنصر الانتقالي حیث یعرف ,أنھ أي عنصر أو أیون یمتلك أوربیتال

الانتقالیة قابلیة التأثیر على الخلایا  ھذه المعقدات الفلزاتلوجد أن .complexes compounds[1]تسمى المركبات المعقدة
والأنسجة المختلفة,مما حث المختصین على استخدامھا كمواد علاجیة صیدلانیة للعدید من الأمراض والحاجات الصحیة بعد أن 

 .[2]الجسمتمت دراسة خواص ھذه المركبات من قابلیة الوصول إلى نسیج الھدف وطریقة التأثیر علیھ دون أثار جانبیة كبیرة على 
تتناسق قواعد شف مع الفلزات الانتقالیة من خلال المواقع المانحة للالكترونات فیھا التي تتمثل بذرة النتروجین والأوكسجین 

تساعیة  أو ثمانیة أو سباعیة أو سداسیة أو خماسیة ثلاثیة أو رباعیة أو ویمكن أن تصنف إلى أحادیة السن أو ثنائیة أو [3] والكبریت
وكسجین الأ كبریت أوالنتروجین أو الصف المركبات الحلقیة غیر المتجانسة بأحتوائھا على ذرات مانحة للإلكترونات مثل  السن.تت

 . وتمتاز الكثیر من مشتقات ھذه المركبات بفعالیة بایولوجیة ودوائیة. [4]داخل النظام الحلقي
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,مضادات الالتھابات, Vitamin [7]B1الفعالیة البایولوجیة مثل  جزء مھم في العدید من المركبات ذات[5,6]تنال حلقة الثایازول

ومبیدات الأعشاب والأدغال  [8]مضادات البكتریا,كما تدخل في تراكیب بعض مبیدات الذباب والجرذان والطحالب والفطریات
الباحثین على تحضیر الثایازولات ومشتقاتھا لما تمتلكھ ھذه المركبات من أھمیة تطبیقیة في  اھتمام تركز.ومبیدات الدیدان الشریطیة

.وقد وجد بان المجامیع المعوضة في ھذه الحلقات تزید من فعالیتھا كمضادات لأنواع من [9]مختلف المجالات الطبیة والدوائیة
 الفطریات وضد بكتریا. 

ا التھابات المفاصل تراكیب الأدویة المستخدمة في علاج الكثیر من الأمراض منھ المعوضة ضمن أدخلت مشتقات الثایازول
تبین في الجانب الصناعي أن مشتقات الثایازول لھا تطبیقات .[11]والاورام السرطانیة والأنشطة المضادة للسل ,[10]ومسكن للصرع

كذلك أسخدمت في الطباعة على المنسوجات ذات أستقراریة عالیة تجاه الضوء والرطوبة و [12]مھمة في صناعة أصباغ
القطنیة,والحریریة بألوان مختلفة حسب نوع المركب المتفاعل مع مشتقات الثایازول كذلك أستخدمت ھذه المشتقات في عملیات 

یصیب  ،كذلك استخدمت في معالجة التآكل الذي یصیب الفولاذ،وكذلك استخدمت في معالجة التآكل الذي[13]التصویر الفوتوغرافي
حیث ركزه اھتمام الباحثین خلال .[14]للحرارة والحاویة على حشوات معدنیة في الأجھزةالكھربائیة والأكترونیة ةاللدائن المقاوم

لما تتمتع من أھمیة منھا مضاد   thiadiazole-1,3,4ومشتقاتھا وخاصة  Thiadiazoleعشر سنوات الحدیثة على مركبات ال
, Antitumor, مضاد للأورام Antimicrobialمضاد للبكتریا Analgesic  ,,مسكن للآلام  Anti-inflammatoryللالتھابات 

, مضاد لداء   Anticonvulsant, مضاد للاضطرابات Antimycobacterial, مضاد للجراثیم Antifungalمضاد للفطریات 
.وكذلك لھا تطبیقات antihypertensive [15]دم  , مضاد لضغط الAntiparkisan, مضاد لشلل Antidiabeticالسكري 
 Corrosion, مثبطات التأكل  Dyes, الأصباغ  Oxidation Inhibitors, مثبطات الأكسدة  Pharmaceuticalsصیدلانیة 

inhibitors[16-17-18 -19] وأن سبب ھذه الفعالیة البایولوجیة تعود إلى وجود مجموعة.[ 
N C

H
S

التي تحتوي على ذرات [
 . [20]مانحة للالكترونات

 

 الجزء العملي: -2
 

وبدون أیة عملیات تنقیة  BDHو  G.C.CوAldrich وMerck جھزت جمیع المواد المستخدمة من شركات كل من 
 –فوق البنفسجیة , سجلت أطیاف الأشعة [Stuart melting point\SMP3O]جھاز  بإستخدام إضافیة , قیست درجات الإنصھار

 Shimadzu], سجلت أطیاف الأشعة تحت الحمراء بإستخدام جھاز[Shimadzu – 1800 – Japan]المرئیة بإستخدام جھاز
FTIR – 8400S] 1,سجلت أطایف الرنین النووي المغناطیسيH-13C NMR  بأستخدام جھاز[NMR Spectrometer 400 

MHZ ,Avance  III 400 Bruker,( Germany)]بإستخدام حمام مائي جریت الدراسة الثرمودینامیكیة، أ[Mennent 
W13/0137-45] بإستخدام جھاز , قیست التوصیلیة المولاریة  [Digital conductivity Meter-WT-720-inoLab 

(Germany)]. 
 

 (H4L)ند تحضیر اللیكا
 اللیكاند بخطوتین رئیستین: حضر

                                                     A(2-Amino-1,3,4-thiodizol-5-thiolالخطوة الأولى/تحضیر المشتق(
 Carbonateلامائیة(لمن كاربونات الصودیوم ا 5.3g),mmol 50.000) وضع (250mL(في دورق دائري الشكل سعة 

Sodium anhydride) مذاب في (50mL ) من الایثانول (ethanol،ترك المحلول للتحریك لمدة عشرة ) مع التحریك المستمر
) ثم أضیف 20mint) وتم تحریك المزیج لمدة ( Thiosimecarbazid) من (9.2g,101.0mmolدقائق ،ثم أضیف (

)9ml,148.93 mmol) من ثنائي كبریتید الكاربون (CS2) بصورة تدریجیة وبطیئة (drop wise ترك المزیج للتصعید ، (
أثناء سیر التفاعل تغیر في اللون،وبعد انتھاء  لوحظ، [21]ورد في الادبیات كما)60oC-55حرارة () في درجة 24hالعكسي لمدة (

التفاعل تكون راسب أصفر ، ترك المزیج لیبرد عند درجة حرارة المختبر ، رشح ، غسل بالایثانول البارد ،الایثر مرتان ،أعید 
) %34)،نسبة المنتوج (4.531أبریة ذو لون (أصفر مخضر فاتح)بوزن (بلورتھ بالایثانول،التلوین جفف الراسب وأعطى بلورات 

 ).oC (230-227وبدرجة انصھار 
 

H2N
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C

S
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 ) A:تحضیر المشتق( 2-1)الشكل (
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 . (H4L)الخطوة الثانیة/ تحضیر اللیكاند
 Potassiumمن كاربونات البوتاسیوم ( (g , 5.317  mmol 0.735)) وضع250mLفي دورق دائري الشكل سعة (

Carbonate مذاب( في(20mL) ) من الایثانولethanol) 0.7) مع التحریك المستمر أضیف g, 5.255mmole أمینو-2) من-
ثنائي ) من 0.5g,2.66mmol) مع التحریك أضیف( (amino-1,3,4-thiodiazol-5-thiol-2ثایول-5-ثایودیازول-4,3,1

ترك المزیج للتصعید العكسي لمدة ساعة ونصف  )،drop wiseبصورة تدریجیة بطئیھ (dibromo ethane-1,2)برومو اإیثان  (
. لوحظ أثناء سیر التفاعل تغیر في اللون ،وبعد انتھاء التفاعل تكون راسب اصفر ، ترك المزیج لیبرد  (oC 70)في درجة حرارة 

و أعطى ارد ،الایثر مرتان ،أعید بلورتھ بلھكسان ،المیثانول جفف الراسب عند درجة حرارة المختبر، رشح ،غسل بالایثانول الب
 .oC  (235 – 233) %    ) ودرجة انصھاره37،نسبة المنتوج(     (g 0.75)لون( أصفر فاتح) بوزن 

 

 

NN

S
H2N SH

Br Br
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S
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 ):تحضیر اللیكاند2-2الشكل (
 

 تحضیر المعقدات      
 Co+2  تحضیر معقد الكوبلت الثنائي 

 (فلز : لیكاند) وكما یلي: (1:1)بنسبة  (Template reaction)حضر المعقد بطریقة القالب 
من المیثانول مع التحریك  (10mL)مذاب في [L1]من  (0.25g,0.854 mmol)) وضع mL 100في دورق دائري سعة (

من المیثانول  (5mL)مذاب في  (CoCl2 . 6H2O)من كلورید الكوبلت المائي   (0.203g,0.853mmol)المستمر أضیف
 . oC (60-55))، ترك المزیج للتصعید العكسي لمدة ساعة ونصف في درجة حرارة  (drop wiseبصورة تدریجیة وبطیئة 

برد عند درجة حرارة تغیر في اللون،وبعد انتھاء التفاعل تكون راسب جوزي ،ترك المزیج یأثناء سیر التفاعل لوحظ 
،نسبة  (0.162g)المختبر، رشح ،غسل بالمیثانول البارد،الایثرمرتان،جفف الراسب، و أعطى راسباً  جوزي بوزن 

 ).143-145( oC ،درجة انصھار  )%45المنتوج(
 

Ni+2تحضیر معقد النیكل الثنائي
 

عدا  (2-6-1)حضر المعقد باستخدام نفس الطریقة السابقة المستخدمة في تحضیر المعقد الكوبلت الثنائي والواردة في الفقرة 
 ،)(g 0.13 حیث تكون راسب( اخضر فاتح )بوزن  (NiCl2.6H2O)من كلورید النیكل  (0.203g,0.854 mmol)استخدام 

 . 149( .dec( oC %)   ،درجة انصھار 43نسبة المنتوج( 
  

Cu+2تحضیر معقد النحاس الثنائي
 

من كلورید  (0.145g,0.850 mmol)عدا استخدام  (2-6-1)حضر المعقد باستخدام نفس الطریقة السابقة الواردة في الفقرة 
 182  )) ودرجة انصھار  30%،نسبة المنتوج(  (g 0.11 ) حیث تكون راسب (اخضر غامق )بوزن  (CuCl22H2O)النحاس 

– 184)  oC. 
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 ) :تحضیر المعقدات مع اللیكاند(2-3الشكل
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 للیكاند ومعقداتھ. ) : یوضح الخصائص الفیزیاویة2-1( لدوج
 

Compound m - PC o M.Wt g/mol Colour Yield  % 
L 233-235 292.42 37 اصفر فاتح 

[Ni(L)]Cl2 149 dec 351.12 43 اخضر 
[Co(L) Cl2] 145-143 351.36 يجوز  54 
[Cu(L) Cl2] 182-184 355.97 36 أخضر غامق 

 
النتائج والمناقشة. -3  

 

 ) یبین ذوبانیةاللیكاند المحضر ومعقداتھ في مذیبات مختلفة3-1جدول (
Compound DMF DMSO MeOH H2O Aceton Benzene n-Hexane CH2Cl2 Acetonitile 

[L] + + _ _ _ _ _ _ _ 

[Ni(L)]Cl2 + + _ ÷ _ _ _ _ _ 

[Co(L )Cl2] + + _ + _ _ _ _ _ 

[Cu(L) Cl2] + + _ + _ _ _ _ _ 

 ذائب جزئیا.(÷) )  ، (+) ذائبة ، -غیر ذائبة(
 

 ) للیكاندات وبعض معقداتھاC.H.N.S): نتائج التحلیل الكمي الدقیق (3-2جدول(
 

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

43.765 43.771 28.722 28.724 
 

2.730 2.735 
 

24.618 24.621 [L] 

30.302 30.305 19.885 19.888 1.891 1.894 17.043 17.047 [Co(L) Cl2] 
36.450 36.454 23.921 23.923 2.274 2.278 20.501 20.505 [Ni (L)]Cl2 
29.972 29.978 19.668 19.673 1.870 1.873 16.861 16.863 [Cu(L) Cl2] 

 
 
 
 
 
 

 
  

 
 

مولاري 3-10×1)التوصیلیة المولاریة للمعقدات المحضرة مع اللیكاند في مذیب ثنائي میثل سلفوكساید بتركیز(): قیم 3-3جدول(
 .وبدرجة حرارة المختبر

 
 
 

 
   
 
 

 

 

Λm (S.mol-1.cm2) 
In(DMSO) 

Complex 

28.3 [Co(L)Cl2] 

75.5 [Ni (L)]Cl2 
23.6 [Cu(L)Cl2] 
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) قیم الحساسیة المغناطیسیة مع الاشكال المقترحة4-3جدول(  

 

 

 

 

 

 

 

 الحساسیة المغناطیسیة الأشكال المقترحة
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39 



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

      .الدراسة الفیزیائیة للأیونات الفلزیة مع اللیكاند

وذلك من خلال الشدة اللونیة لعدد من  (Co+2, Ni+2, Cu+2)قد أستدل على الدالة الحامضیة الفضلى لتكوین معقدات للأیونات
وان الدالة الفضلى ھي التي أعطت أقوى   pH=4, pH=7, pH=10محالیل مزج الایونات الفلزیة واللیكاند عند الدوال الحامضیة

 .أي الوسط القاعدي (pH=10)شدة اللونیة بین محالیل مزج الأیونات الفلزیة مع اللیكاند ھي الدالة الحامضیة 
لكل معقد عن طریق المتابعة في  (λmax)دى استقراریة المعقدات المحضرة تمت دراستھا عند الطول الموجي الأعظم لبیان م

دقیقة) إن الفترة  60التغیر الحاصل بالامتصاص لمحالیل المعقدات لمدة زمنیة تراوحت من لحظة المزج المحالیل وصولا إلى(
دقیقة) ویعد ھذا الزمن كافیا لإجراء الدراسات  60-50عقدات تباینت بین (اللازمة للحصول على أعظم امتصاص لمحالیل الم

).إذ یتضح مدى استقراریة محالیل ھذه المعقدات إذ تبقى المعقدات مستقرة 5 -3اللاحقة نتائج ھذه الدراسة موضحة في الجدول (
 دقیقة) من بدء التكوین.   60-50(بدلالة قیم الامتصاص) لمدة (

 
 تأثیر الزمن في الامتصاص لمحالیل مزج الأیونات الفلزیة مع اللیكاند قید الدراسة :)3-5جدول (

 

60 50 40 30 20 10 5 Time/min 

0.986 0.954 0.804 0.766 0.697 0.642 0.593 [Co(L)Cl2] 

0.865 0.844 0.741 0.632 0.587 0.494 0.458 [Ni(L)]Cl2 

0.774 0.742 0.643 0.589 0.522 0.427 0.381 [Cu(L) Cl2] 

 
 

 

حرارة تلعب درجة الحرارة دورا بارزا في استقراریة المعقدات الفلزیة فھي قد تزید من سرعة التفاعل اللازم لتكوین المعقد فیما تعد درجات ال
. ونتائج [22]لیكاندات متطایرةالعالیة غیر محبذة في بعض التفاعلات كونھا تؤدي الى تفكك كثیر من المعقدات وخصوصا ذلك النوع یتضمن 

) إذ تزداد قیم الامتصاص بزیادة درجة الحرارة وقد یعود ذلك إلى زیادة استقراریة المعقدات في 4 -3ھذه الدراسة موضحة في الجدول (
 . درجات الحرارة العالیة

 
): تأثیر درجة الحرارة في الامتصاص لمحالیل مزج الأیونات الفلزیة مع اللیكاند قید الدراسة. 6-3جدول(  

      

 

 

 
درست تراكیز عدیدة لمحالیل خلط كل ایون فلزي من الایونات قید الدراسة مع الیكاند لمعرفة التراكیز التي تمثل القیاسات 

ھي التراكیز المناسبة  مولاري) 5-10×1-4-10×1بین ( بیر، وقد تبین ان التراكیز –الطیفیة أي تلك التي تخضع لقانون  لامبرت 
للدراسة الطیفیة اما التراكیز الاعلى فقد استبعدت لعدم خضوعھا لھذا القانون والاشكال ھذه تبین العلاقة بین التراكیز و 

 .الامتصاصیات المقابلة لمحالیل مزج كل ایون فلزي مع اللیكاند
 
 

 

 

 

 

 

 

 

333 323 313 303 293 283 273 Temperature/K 
0.715 0.713 0.651 0.632 0.565 0.503 0.485 [Co(L) Cl2] 

0.675 0.674 0.586 0.494 0.455 0.378 0.332 [Ni(L)]Cl2 

0.748 0.745 0.604 0.567 0.525 0.466 0.424 [Cu(L) Cl2] 
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 .الدراسة مع اللیكاندیونات قید للأ): منحني المعایرة 3-1الشكل (
 

 

 

 
 

  

تعد طریقة النسبة المولیة ھي الأفضل والأكثر استخداما في تحدید صیغة المعقدات الذاتیة إذ یتم قیاس امتصاصیة سلسلة من المحالیل 
الامتصاص والنسبة المولیة ) للمعقد وترسم العلاقة بین λmaxالحاویة على كمیات متغیرة من احد المكونات بثبوت المكونة الأخرى عند(

 ).1:1ھي( لیكاند:الفلز.وتبین الأشكال ھذه منحنیات النسبة المولیة لھذه المعقدات والتي تشیر جمیعھا إلى إن النسبة المولیة للمعقدات المتكونة
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 .لكل معقد (λmax)) منحنیات النسبة المولیة لمحالیل المعقدات المحضرة عند  3-2ویوضح الشكل (

 

 
 

 
 
 

 المحضرة للایونات الفلزیة قید الدراسة مع اللیكاندات ثوابت الاستقرار للمعقدات الكیلیتیة :)3-7جدول (
 

K stab. α Am As Complex 
106×3.24 0.054 0.55 0.52 [Co(L) Cl2] 

106×6.66 0.038 0.77 0.74 [Ni(L)]Cl2 
106×11.54 0.029 0.68 0.66 [Cu L) Cl2] 

 
 

أن المعقدات الكیلیتھ لكل من الكوبلت والنیكل والنحاس ثنائیة التكافؤ تتمتع بأستقراریة عالیة وذلك من خلال النتائج تبین 
 للمعقدات عالیة. .KStabالمستحصلة من ھذه الدراسة أن قیم 

العالیة لھذه بن الإستقراریة ب)ومنھا یت3-8لكل من المعقدات المتكونة وھي موضحة في الجدول( (LnK)،(K)تم حساب
 المعقدات.

ویلیامس التي تشیر الى زیادة استقراریة معقدات  –ونلاحظ ان ثوابت استقراریة معقدات اللیكاندات تتفق مع سلسلة ایرفنك 
 [23].ایونات عناصر الدورة الانتقالیة الاولى ثنائیة الشحنة بسبب زیادة الجھد الایوني (نسبة الشحنة/نصف القطر ) حسب السلسلة   

Co+2< Ni+2< Cu+2 
قیم الدوال الثرمودینامكیة لمعقدات اللیكاند مع الایونات الفلزیة قید البحث، وتم الاعتماد على ثابت  )8-3یبین الجدول (

 ) من العلاقةΔGالاستقراریة المحسوبة في كل درجة حراریة لحساب (
 
 

ΔG =  -RTLnK 
 ھوف :) فقد تم حسابھا باستخدام أیزومرات فانت ΔHاما (

 ) كما مثبت في الجدولین المشار الیھما اعلاه من العلاقة:ΔSتم حساب (
ΔG = ΔH - TΔS 
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ان الطاقة الحرة لعملیة التناسق یمكن تجزئتھا الى جزأین ھما انثالبي التناسق وانتروبي التناسق ومن خلال القیم التي تم 
الثنائي والكوبلت الثنائي والنیكل الثنائي والبلادیوم الثنائي مع اللیكاند ھي الحصول علیھا یتبین ان تفاعلات تكوین معقدات النحاس 

)، أي ان زیادة درجة الحرارة تسبب زیادة ثوابت استقراریة معقدات كل من النحاس ΔH+جمیعھا تفاعلات ماصة للحرارة (
ن معقدات النحاس والكوبلت والنیكل والبلادیوم، ) فكانت ذات قیمة موجبة في تفاعلات تكویΔSوالكوبلت والنیكل والبلادیوم. اما (

 ویظھر ان عملیة التناسق ھنا تلقائیة وذلك من خلال القیم السالبة الكبیرة للطاقة الحرة. 
 

 .) مع اللیكاند+Cu2+,Ni2+,Co2للایونات قید الدراسة((T/1)وقیم (LnK)): یبین المنحنیات البیانیة بین قیم 3-3شكل(
 

 

 

 
 ): قیم الدوال الثرمودینامیكیة لمعقدات مع اللیكاند3-8الجدول (

SΔ 
Kj.mol-1.K-1 

GΔ 
J.mol-1 

H Δ 
J.mol-1 

LnK K α 1/Tx10-3 compound 

0.42838 -32.126 86.964 13.9 106×1.072 0.092 3.597 [Co( L1) Cl2] 
 
 
 
 
 

 

0.42626 -33.669 14.3 106×1.64 0.075 3.533 
0.42417 -35.198 14.7 106 ×2.44 0.062 3.472 
0.4223 -36.783 15.1 106×3.9 0.05 3.412 

0.42069 -38.402 15.5 106×5.7 0.041 3.355 
0.41920 -40.054 15.9 106×8.87 0.033 3.30 
0.41953 -42.251 16.5 106 ×15.6 0.025 3.246 
0.41519 -33.282 82.142 14.4 106 ×1.84 0.071 3.597 [Ni( L1)]Cl2 

 

 

 

 

 
 

0.41413 -35.057 14.9 106 ×3.01 0.056 3.533 
0.41491 -37.353 15.6 106 ×6.0 0.04 3.472 
0.41420 -39.219 16.1 106 ×10.7 0.03 3.412 
0.41610 41.870 16.9 106 ×22.1 0.022 3.355 
0.41492 -43.581 17.3 106 ×34.01 0.17 3.30 
0.4166 -46.195 18.04 106 ×68.61 0.012 3.246 

0.53546 -30.97 117.89 13.4 105×6.11 0.12 3.597  
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0.53545 -33.645 14.3 106×1.83 0.071 3.533 [Cu( L1) Cl2] 
0.53454 -36.060 15.06 106×3.5 0.052 3.472 
0.53454 -38.732 15.9 106×7.43 0.036 3.412 
0.53469 -41.449 16.73 106×18.46 0.032 3.355 
0.53456 -44.084 17.5 106×43.7 0.015 3.30 
0.53581 -47.142 18.41 106×99.0 0.010 3.246 

 
 تشخیص المركبات

 والمعقدات. (H4L4) اطیاف الأشعة تحت الحمراء للیكاند
A–  طیف الاشعة تحت الحمراء للـThiosimecarbazid ) مع المشتقA(. 

) للمادة FT-IRباطیاف ( نتھار) لھ ومقاFT-IRطریق تتبع طیف الاشعة تحت الحمراء ( ) عنAشخص المشتق (
 .Thiosimecarbazidالأولیة

, 3281, 3371) حزم ممیزة عند التردادت ((3-4أظھر طیف الأشعة تحت الحمراء للمادة الأولیة ثایوسمیكاربازاید الشكل 
على التوالي كما أظھر الطیف حزم ممیزة عند العدد  NH الطرفیة للمركب ومجموعة ال NH2تعود لمجموعتي ال -1)سم3265

 لحالة التوتومیرزم لمط الآصرة  -1)سم1622,  1648الموجي (
)C S(υ) وC N(υ. على التوالي 
 

 
 

 )3-4الشكل (
 

) حزم ممیزة تختلف عما أظھره طیف المادة الأولیة حیث 3-5شكل ((A)فیما أظھر طیف الأشعة تحت الحمراء للمشتق 
المتماثل وغیر المتماثل على التوالي . أما الحزم الممیزة NH2(υتعود لمط الآصرة (-1)سم3277-3394أظھر قمة عند التردد (

( -1)سم1533-1600عند التردد ( Cتعود لمط الأواصر  N(υ حیث  یقعان في بیئتین مختلفتین أما الحزمة عند تردد
Nتعود لحني الآصرة ( -1)سم1496( H) تعود لمط الاصرة ( -1)سم1058, 1329, 1363) أما الحزم عند التردداتC S

(υ ) ,C N(υ ) ,C S H(υ.على التوالي 
 

 
 
 )3-5شكل (
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B- طیف الأشعة تحت الحمراء للیكاندH4L)(. 
 

 

المتماثل ) حزمة ثنائیة الرأس تعود لمط المتماثل وغیر 6-3شكل ( (H4L)أظھر طیف الأشعة تحت الحمراء للیكاند
الألیفاتیة كما أظھرت (CH2)تعود لمط الاصرة  -1)سم2945أما الحزمة عند تردد ( -1)سم3309) عند تردد (NH2لمجموعة(

C(مجموعة مط ألأصرة N(υ)إشارة الى البیئات المختلفة لھذه المجموعة.أما   -1)سم1500, 1556, 1629حزم عند الترددات
Cتعود لمط الأصرة,( -1)سم1037, 1136, 1201م عند ترددات (الحز N(υ),C C(υ) ,N N(υ على التوالي .وحزمة

Cتعود لمط الأصرة ( -1)سم736عند تردد ( S C(υ أن ) والتي 1-)سم1058اختفاء الحزمة الممیزة عند العدد الموجي
من خلال ازالة بروتون مجموعة  فھي دلیل على ارتباط  ثنائي برومو ایثان بالمشتق وتكوین اللیكاند.(A)لوحظت عند المشتق

(SH) 9-3أما بقیة الحزم تم تلخیصھا بالجدول( ]24[كما ورد في الأدبیات.( 
 

 
 (3-6)شكل 

 
 

C–اطیاف الأشعة تحت الحمراء لمعقدات اللیكاند(H4L). 
) حزم ممیزة تختلف 3-9) ،(3-8) ،(3-7شكل ( (H4L)أظھر طیف الأشعة تحت الحمراء للمعقدات المحضرة مع اللیكاند

سق بین الحر، اذ لوحظ أنزیاح بعض الحزم وأختفاء بعضھا مع ظھور حزم اخرى دلالة على التنا (H4L)عما أظھره طیف اللیكاند
C(تعود لمط الأصرة  1-)سم1500-1610اللیكاند والفلز. فقد أظھر حزم عند تردد ( N(υكما ورد  وقدإنزاحت نحو تردد أقل

Cتعود لمط الأصرة  ( 1-)سم2924-2943. وحزمة عند مدى ([25]في الأدبیات H(υإنزاحت نحو تردد أقل من  والتي الألیفاتیة
المتماثل وغیر المتماثل،وحزمة υ(NH2)تعود لمط الأصرة  1-) سم3331اللیكاند الحر. وحزمة ثنائیة الرأس عند العدد الموجي (

Nتعود لمط الأصرة ( 1-)سم1037عند تردد ( N(υ )تعود لحني الأصرة ( 1-)سم1413، وحزمة عند ترددN H(υ وحزمة ،
( 1-)سم731عند تردد( Cتعود لمط الأصرة  S C(υ) تعود لمط الأصرة  1-)سم513-462وظھور حزمةجدیدة عند تردد             

)M S(υ تم تلخیص بقیة الحزم ) 9-3في الجدول. ( 
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 ] [Co(L)Cl2 للمعقدطیف الأشعة تحت الحمراء ): 3-7شكل (
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Cl2[Ni(L)]للمعقد طیف الأشعة تحت الحمراء ) 8-3شكل (
 
 

 
 

 [Cu(L)Cl2]  للمعقدطیف الأشعة تحت الحمراء ):9-3شكل (
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 ومعقداتھ. [L]للیكاند(cm-1)بوحدات بعض الحزم الممیزة لطیف الأشعة تحت الحمراء : قیم ترددات)3-9جدول (

S = strong, w = weak, m=medium 

 

 المرئیة  –طیف الأشعة فوق البنفسجیة 
A– للیكاند المرئیة -طیف الأشعة فوق البنفسجیة[H4L]. 

 

-312قمة عریضة عند طول الموجي بین ( (3-10), شكل [L]المرئیة للیكاند الحر –اظھر طیف الأشعة فوق البنفسجیة 
. وكتف عند *π→π) تعزى  إلى الانتقالات الالكترونیة 1-.سم1-مولاريεmax =4000(1-)سم32051 -39370)نانومیتر (254

والتي  *n →π) تعود إلى الانتقالات الالكترونیة 1-.سم1-مولاري εmax =850( 1-سم )(28571) نانومیتر(350طول موجي 
 . [26]تتوافق مع الادبیات السابقة

 

 
 

 [L]المرئیة لمحلول اللیكاند-): طیف الأشعة فوق البنفسجیة3-10الشكل (
 

-Bأطیاف الأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمعقدات 
 

عند الطول الموجي  عریضة) قمة امتصاص 11-3شكل ([Co(L)Cl2]اظھر طیف الاشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمعقد 
اللیكاندي .و )  تعود إلى الانتقال الشحنة والمجال 1-.سم1-مولاري  εmax=4000( 1-)سم31250-39370)نانومیتر (253-320بین (

 )ھذه القمة تعود الى الانتقال 1-.سم1-مولاري εmax =71.875( 1-)سم16863( انومیتر)ن593قمة امتصاص عند الطول الموجي (
d-d 4نوعT1→4T1

p(1-سم)(15105) نانومیتر(662، وقمة امتصاص عند الطول الموجيεmax =68.75 ھذه 1-.سم1-مولاري (
 حسب مخطط اوكل الثاني. 4T1→4T2القمة تعود الى الانتقال 

 

 

 

  

(M-S) υ 
 

(NH2) υ (C-N) υ 
 

(N – N) υ (C– S) υ (C – H) υ 
aliphatic 

( C = N) υ 
 

Compound 

 (3309)s 1201)w( 
 

1037)s( (1329)s (2945)w m)1629( 
(1556)w 
(1500)s 

[L1] 

(543)w 3313)s( 1151)w( (1o37)w (1327)w (2943)w (1626)m 
(1500)s 

L1)] Cl2(Co[ 

(462)w 3319)s( (1136)w 1064)m( (1350)s (2945)w (1610)m 
(1500)s 

L1)] Cl2([Ni 

(529)w    
 

(3331)w (1134)w 1037)w( (1329) s (2924)w (1612)m 
(1500)s 

L1)] Cl2([Cu  
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 [Co(L)Cl2]المرئیة للمعقد –) :طیف الأشعة فوق البنفسجیة 11-3شكل (
   

عند الطول الموجي  عریضة) قمة امتصاص 12-3شكل (Cl2[Ni (L)]اظھر طیف الاشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمعقد 
)  تعود إلى الانتقال الشحنة والمجال اللیكاندي. 1-.سم1-مولاري  εmax=4000( 1-)سم32679-39370)نانومیتر (254-306بین (

 1-)سم(15673) نانومیتر(638وقمة امتصاص عند الطول الموجي 
)εmax=500  ھذه القمة تعود الى الانتقال1-.سم1-مولاري( d-d  3نوعT1→3T1

p.حسب مخطط اوركل الثاني 
 

 
 

 Cl2[Ni(L)]المرئیة للمعقد –): طیف الأشعة فوق البنفسجیة 12-3شكل (  
 

عند الطول الموجي  عریضة) قمة امتصاص 13-3شكل ([Cu (L)Cl2]اظھر طیف الاشعة فوق البنفسجیة والمرئیة للمعقد 
. )  تعود إلى الانتقال الشحنة والمجال اللیكاندي1-.سم1-مولاري  εmax=4000( 1-)سم28248-39525)نانومیتر (253-354بین (

 1-)سم(15698) نانومیتر(637وقمة امتصاص عند الطول الموجي 
)εmax=218.75  ھذه القمة تعود الى الانتقال1-.سم1-مولاري( d-d 2نوعE→2T2 حسب مخطط اوركل الاول والتي تتوافق مع

 .[27]الادبیات السابقة للمعقدات ثمانیة السطوح
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 [Cu(L)Cl2]المرئیة للمعقد –): طیف الأشعة فوق البنفسجیة 13-3شكل (

  

 .أطیاف الرنین النووي المغناطیسي
 

) ازاحة 14-3، الشكل ( DMSO-d6في مذیب   (L)للیكاند الحر   1H NMRاظھر طیف الرنیین النووي المغناطیسي 
 ,3.31الاشارة عند ( یمكن اعزائھا الى مجموعتي الامین المرتبطة بحلقة الثایادیازول، اماδ) =ppm, s, 4 H 7.29كیمیائیة عند (
ppm, t, 4H= (δ9.42البیئھ. في حین ظھور اشارة ضعیفة عند  والتي تعود الى مجموعتي المثلین المتماثلھ ppm) = (δ  دلیل

 على وجود حالھ من التوتومیرزم بین مجموعة الامین ونایتروجین الحلقة.
 

  
 

 [H4L]للیكاند 1H NMRطیف   :)3-14شكل(
 

) و 15 -3الاشكال ( Cl2, [Co (L)Cl2][Ni (L)]للمعقدات   1H NMRفي حین اظھر طیف الرنیین النووي المغناطیسي 
)  على التوالي بینت تاثیر التناسق على الیكاند الحر باختفاء ظاھرة التوتومیرزم وتغیر اماكن الانزیاح الكیمیائي حیث 16-3(

یمكن اعزائھا الى مجموعتي الامین المرتبطة  على التوالي ppm, s, 4 H= (δ 7.35,7.34,7.33اظھرت الانزیاحات التالیة (
البیئھ  والتي تعود الى مجموعتي المثلین المتماثلھppm, t, 4H= (δ 3.44,3.45,3.41بحلقة الثایادایازول ، اما الانزیاحات عند (

 .[28]كما وردة في الادبیات
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 [Co(L)Cl2]للمعقد  1H NMRطیف   :)3-15شكل(
 

  
 

 Cl2[Ni(L)]للمعقد  1H NMRطیف   :)3-16شكل(
 

أزاحة  (3-17) الشكل DMSO- d6في مذیب  (H4L)للیكاند الحر13C NMR أظھر طیف الرنین النووي المغناطیسي 
) (δ=148.92أما الازاحة الكیمیائیة عند  (C = N )) والتي تعزى الى ذرة الكاربون لمجموعة (δ =169.75 ppmكیمیائیة عند 

المجاورة لمجموعة الامین المرتبطة بحلقة الثیادایازول.أما الازاحة الكیمیائیة  (C = N )والتي تعزى الى ذرة الكاربون لمجموعة 
 ) والتي تعزى الى ذرتي الكاربون لمجموعتي المثلین المتماثلة البیئة.(δ=34.07 ppmعند تردد 

 

 
  

 (H4L)للیكاند 13C NMR: طیف(3-17)شكل 
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 كروموتغرافیا الغاز. طیف(4-4-3) 
 

) مشیرة  (0.91-1.60قمتان عند زمن أحتجاز(3-18) في الشكل (H4L)الغاز للیكاند  Hیا) كروموتغراف(GC طیفأظھر 
 .  (1:3 - 2:3)وبنقاوة عالیة وبنسبة  (Syn-Anti)الى وجود المركب بصغتین فراغیتین 

 

 
 (H4L)كروموتغرافیة الغاز للیكاند الحر :  (3-18)شكل

 
 .طیف الكتلة (5-4-3)

 .(m /z+=294.15)قمة ممیزة عند  (3-19)) في الشكل (H4Lأظھر طیف الكتلة للیكاند
 

 
 

 (H4L)طیف الكتلة للیكاند الحر :  (3-19)شكل
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