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Synthesis and preparation of new amide macrocyclic ligand 

type N2S2 and metal complexes with di valence cobalte nickel 

and cupper and studying physical properties of complexes 
 

ومعمذاذه انفهسٌح  N2S2مه ووع  اماٌذي جذٌذ وذشخٍص نٍكاوذ حهمح كثٍرجذحضٍر 

مع  انكوتهد وانىٍكم وانىحاش انثىائٍح انركافؤ مع دراسح تعض انخصائص انفٍسٌاوٌح 

 نهمعمذاخ انمحضرج
 

 شزٟ ػجذ الا٤ٓش خٞاد         أ. ّ.د ػبشٞس زٔٞد                   أ.د  طبُر ٜٓذ١ زذا١ٝ ّ.ّ

 ًشثلاء / ٤ًِخ اُزشث٤خ ُِؼِّٞ اُظشكخخبٓؼخ 

 ثســــــث ٓغزــــــَ
 

 

 انخلاصح 
الا٣ٞٗبد  ( ٝٓؼوذاد ث٘بئ٤خ اُ٘ٞاح ٓغ ثؼض N2S2رضٖٔ اُجسث رسض٤ش ٝرشخ٤ض ٤ٌُبٗذزِوخ ًج٤شح خذ٣ذ ٖٓ ٗٞع )

 ُِؼ٘بطشالاٗزوب٤ُخ اُث٘بئ٤خ راد اُظ٤ـخ اُؼبٓخ :

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

M= Niز٤ث              
+2

 , Cu
 +2

                                       M= Co
+2

 

 -4,1زضشا٤ٌُِبٗذ ثخطٞر٤ٖ  رضٔ٘ذ اُخطٞح الا٠ُٝ ٓلبػِخ  ٌٓبكئ٤ٖ ٖٓ زبٓض اُخ٤ِي اٌُجش٣ز٢ ٓغ  ٌٓبكئ ٝازذ ٖٓ

ّ رسض٤ش ٛزا أُشزن رْ رسض٤ش ا٤ٌُِبٗذ اُٜ٘بئ٢ ٖٓ خلاٍ ٓلبػِخ ٌٓبكئ٤ٖ ٖٓ أُشزن ٓغ ٌٓبكئ ك٤ِ٤ٖ٘ ث٘بئ٢ ا٤ٖٓ . ٝثؼذ ارٔب

ٝازذ كوظ ٖٓ أُشًت )ث٘زب اسثش٣زٍٞ رزشاثشٝٓب٣ذ( ٝثؼذ رُي رْ رسض٤ش أُؼوذاد ٖٓ خلاٍ ٓلبػِخ ا٤ٌُِبٗذ اُ٘برح ٓغ ٌٓبكئ٤ٖ 

Cuٖٓ الا٣ٞٗبد اُلِض٣خ ) 
+2

 ,Ni
+2

 ,Co
+2

ذ ٝأُؼوذاد أُسضشح ثٞاعطخ ٓط٤بك٤خ الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ( .شخض ا٤ٌُِبٗ 

أُشئ٤خ ٝط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ٝط٤ق اٌُزِخ ٤ٌُِبٗذ ٝاُزس٤َِ ا٢ٌُٔ اُذه٤ن ُِؼ٘بطش  –ٝالاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ 

اُذساعبد إ الاشٌبٍ  .اضبكخ ا٠ُ ه٤بعبد اُزٞط٤ِ٤خ أُٞلاس٣خ ٝ ٝه٤بعبد دسخبد الاٗظٜبس ٝاُسغبع٤خ أُـ٘بط٤غ٤خ. ث٤٘ذ

( ٌُِٞثِذ ٝأُشثغ أُغز١ٞ  distorted octahydral  (اُلشاؿ٤خ أُوزشزخ ُِٔؼوذاد أُسضشح ٢ٛ ثٔب٤ٗخ اُغطٞذ أُشٞٛخ

ٌَ٤ُِ٘(Squar planer )  ٝسثبػ٢ اُغطٞذ ُِ٘سبط )(tetrahydral) ( ًٔب رْ ا٣دبد ٗغجخ الا٣ٕٞ ا٠ُ  ا٤ٌُِبٗذ.M:L  )

( ٝاُذٝاٍ اُثشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ Ksta( ٌَُ أُؼوذاد أُسضشح  ٝزغجذ ثٞاثذ الاعزوشاس٣خ )2:1كٌبٗذ ) ثطش٣وخ اُ٘غت ا٤ُُٞٔخ

(ΔG , ΔS , ΔH.ار ث٤٘ذ إ أُؼوذاد راد اعزوشاس٣خ ػب٤ُخ ٝاُزلبػلاد ٓبطخ ُِسشاسح ٝرسظَ ثظٞسح رِوبئ٤خ  ) 
 

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 1,4-

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

erythritol tetra bromide,to obtainted the target ligand .the Co
+2

 with metal  from there action of 

the ligand Complexes were prepared Ni
+2

 , Cu
+2 

 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 is distorted 

octahydral and squar planer around nickel ion and tetrahydral  around cupper ion .                                                                                                  

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   
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 انممذمح : 
                                                                                                                     Amids        الاماٌذاخ        

(  ٢ٛٝ ػجبسح ػٖ ٓدٔٞػخ  رؼشف الآب٣ذاد ثأٜٗب ٓشًجبد ػض٣ٞخ رسز١ٞ ػ٠ِ ٓدٔٞػخ ٝظ٤ل٤خ رذػ٠ الا٤ٓذ )

( . ٝالآب٣ذاد رٌٕٞ ػ٠ِ ٗٞػ٤ٖ ا٤ُلبر٤خ ٝاسٝٓبر٤خ ُٜٝب  اط٘بف ػذ٣ذح ) ا٤ُٝخ NH2-( ٓشرجطخ ثٔدٔٞػخ ا٤ٖٓ )C=Oًبسث٤َٗٞ )

R2N, ثب٣ٞٗخ , ثبُث٤خ ( ٝ رؼذ اهَ أُشًجبد اُٞظ٤ل٤خ كبػ٤ِخ لإٔ أُدٔٞػخ أُـبدسح ك٤ٜب ٢ٛ الا٤ٓذ )
-

( ٝلأٗٚ  هبػذح ه٣ٞخ  ُسبٓض 

( ُزُي  كأٗٚ  ٣ٌٕٞ ٖٓ اُظؼت ٓـبدسرٚ ُزُي ٗدذ إ الاعزجذاٍ لا ٣زْ الا ك٢ اٝعبط زبٓض٤خ اٝ R2NHضؼ٤ق خذا ٛٞ الا٤ٖٓ )

هبػذ٣خ ٝػ٘ذ دسخبد زشاس٣خ ػب٤ُخ . ٝرؼذ الأٓب٣ذاد  الاسٝٓبر٤خ  اهَ  كبػ٤ِخ  ٖٓ  الأ٤ُلبر٤خ  ثغجت  اهزشاة صٝج  الاٌُزشٝٗبد 

دٔٞػخ  اٌُبسث٤َٗٞ ٝ ثبُزب٢ُ  ٣ؤد١ ا٠ُ  اُشٝصٝٗبٗظ ا١  ػذّ  رٔشًض ( ك٢ πٓاُسشح  ػ٠ِ رسح ا٤ُ٘زشٝخ٤ٖ  ٓغ اٌُزشٝٗبد )

ًْ روَ اُلبػ٤ِخ ُلا٤ٓذاد اُسِو٤خ ٝ  الاٌُزشٝٗبد ٝ رؼ٤َِ رُي ٖٓ اُٜدّٞ ا٤ًُِ٘ٞٞك٢ِ٤ ػ٠ِ رسح  ًبسثٕٞ ٓدٔٞػخ  اٌُبسث٤َٗٞ ٖٝٓ ث

ٓب ػذا  اثغظ اٗٞاػٜب ٝٛٞ اُلٞسٓبٓب٣ذ اُز١ ٣ٌٕٞ   اُز٢ رذػ٠ اُلاًزٔبد . ثبلاضبكخ ا٠ُ  رُي كإٔ ٓؼظْ الآب٣ذاد  رٌٕٞ طِجخ

 عبئَ ٣ٝؼزجش ٓز٣ت خ٤ذ ًٔب إ ُٜزٙ  أُشًجبد دسخبد اٗظٜبس ػب٤ُخ ٝؿ٤ش ٓٞطِخ ٌُِٜشثبء . 

ٝرسضش الآب٣ذاد ثطشم ًث٤شح ٝٓزؼذدح ٜٝٓ٘ب رلبػَ اٌُسٍٞ ٓغ الا٤ٓ٘بد
(1)

ٝرلبػَ الاعزشاد ٓغ الا٤ٓ٘بد ٝ  ٌُٜ٘ب رزْ ثجطئ  
(2)

  

ؿ٤شٛب ٌُٖٝ اُطش٣وخ أُغزخذٓخ ك٢ ٛزا اُجسث رزْ ٖٓ رلبػَ اُسبٓض اٌُبسثًٞغ٢ِ٤ ٓغ الا٤ٖٓ ٓغ ُلع خض٣ئخ ٓبء ًٔب ك٢ .ٝ

 أُؼبدُخ اُؼبٓخ اُزب٤ُخ : 

                                        ( )             
 

 انجسء انعمهً : 
ٝ ثذٕٝ ا١ ػ٤ِٔبد ر٘و٤خ اضبك٤خ , ه٤غذ دسخبد    Merck   ٝBDHخٜضد ٓؼظْ  أُٞاد أُغزخذٓخ  ٖٓ ششًز٢   

أُشئ٤خ  ثبعزخذاّ  خٜبص   -, ٝعدِذ اط٤بف الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ   Digt . Electrothermal M.P Appالاٗظٜبس ثبعزخذاّ 

[UV-Visible Spectro photometer – 1800 , Shimadzu , (Japan) ّعدِذ اط٤بف الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ثبعزخذا ,

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

اُذساعخ اُثشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ خش٣ذ ا   [Shimadzu UFms Gcms – TQ 8030] ثبعزخذاّ اُدٜبص  اط٤بف اٌُزِخ  ٝعدِذ

 Digital Conductivityثبعزخذاّ خٜبص , ه٤غذ اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ   Mennent W13/0137-45زٔبّ ٓبئ٢ ثبعزخذاّ

meter – WT – 720 – inolab (Germany) . 

 

 ( :Lذحضٍر انهٍكاوذ )
 ثخطٞر٤ٖ سئ٤غ٤ز٤ٖ : [L]زضش ا٤ٌُِبٗذ 

 

 انمشرك  ذحضٍر انخطوج الاونى /
10أر٣ت )

-2
 moL×3.7 ,3.5 g ٓبدح ٖٓ )( زبٓض اُخ٤ِي اٌُجش٣ز٢mercapto acetic acid( ك٢ )15mL)   ٍٞٗا٤ُٔثب ٖٓ

10ثْ اض٤ق ا٤ُٚ ٓغ  اُزسش٣ي أُغزٔش )
-2

moL×1.85  ,2g  1,4ك٤ِ٤ٖ٘ ث٘بئ٢ ا٤ٖٓ -4,1( ٖٓ ٓبدح-ethylene di amine) ٓغ )

( ٖٓ ا٤ُٔثبٍٗٞ ا٠ُ دسخخ 15mLعخٖ )( . ثْ °0-5)Cاُزسش٣ي ثبُٔسشى أُـ٘بط٤غ٢ ُٔذح عبػخ ك٢ زٔبّ ثِد٢ رٝ دسخخ زشاسح 

ثؼذ ؿغِٚ ٓشربٕ ثبلا٣ثبٍٗٞ اُجبسد ٝالأ٣ثش  ث٘لغد٢ إر ُٞزع رٌٕٞ ساعت ٝاض٤ق ا٠ُ ٓسٍِٞ اُزلبػَ ٓغ اُزسش٣ي . C°30زشاسح 

 C(° 232-237 . ) اٗظٜبس( ٝدسخخ 58.8 %( ٝٗغجخ ٓ٘زٞج )g 1.79ًبٕ رٝ ٝصٕ )

 

 
 

 رسض٤ش أُشزن : ( 1اُشٌَ )
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  [L]انخطوج انثاوٍح / ذحضٍر انهٍكاوذ 
10ار٣ت )

-3
moL×2.5,0.66 gٍِٞأُشزن  ث٤ٌٔخ ه٤ِِخ ٖٓ الا٣ثبٍٗٞ .ٝٓغ اُزسش٣ي أُغزٔش اض٤ق ا٠ُ أُس ٖٓ )              

(10
-2

 moL×0.29 g,0.5 ٖٓ )KOH ( 10أُزاة ك٢ اٌُسٍٞ الاث٢ِ٤ . ٝثؼذٛب اض٤ق ا٠ُ أُض٣ح ٝثشٌَ ثط٢ء
-3

 moL×0.5 

g,1.28(  أُبدح اُدغش٣خ ٖٓ )penta erythryle tetra - bromide رشى أُسٍِٞ ُِزسش٣ي ٝاُزظؼ٤ذ ُٔذح عبػز٤ٖ ٝثذسخخ ٝ )

( g 0.467ٝثٞصٕ ) ث٢٘ ؿبٓن٣ٌٕٞ اُشاعت رُٕٝٞ ( ٝثؼذ اُزشش٤ر ٝاُـغَ ٓشربٕ ثبلا٣ثبٍٗٞ اُجبسد ٝالا٣ثش 70-80)C°زشاسح  

  C    (265-268  . ) °      ( ٝدسخخ اٗظٜبس%63.1ٝث٘غجخ ٓ٘زٞج )

 

           
 

 [L]: رسض٤ش ا٤ٌُِبٗذ   (2اُشٌَ )

 

 ذحضٍر انمعمذاخ : 
  Co2(L) Cl] [ 4ذحضٍر انمعمذ 

 erythryle tetraأعزخذاّ أُشزن ٓغ أُبدح اُدغش٣خ( ثTemplate reactionزضش ٛزا أُؼوذ ثطش٣وخ اُوبُت )

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

 moL×0.66 g ,2.6   ٖٓ )

10 اُزسش٣ي أُغزٔش )ٓغ ثْ اض٤ق ا٠ُ أُسٍِٞ  ٖٓ الا٣ثبٍٗٞ(  (15mlأُسضش ك٢أُشزن 
-3

 moL× 0.29 g , 0.5  ٖٓ )

KOH ( 10أُزاة ك٢ اٌُسٍٞ الا٣ثب٢ُٞٗ ثْ اض٤ق ا٠ُ  أُض٣ح  ٝ ثجط٢ء
-4

 moL×0.25 g ,6.4أُبدح  اُدغش٣خ ٖٓ )penta 

erythryle tetra bromide)  اُزسش٣ي أُغزٔش ٓغ   ا٤ُٚ ثبُزذس٣ح  ُٔذح ػشش دهبئن ثْ اض٤ق ُِزسش٣ي أُض٣ح  ( , رشى               

( 10
-3

 moL×0.31 g,1.3  ( ًِٞس٣ذ اٌُٞثِذ أُبئ٢ ٖٓ )CoCl2.6H2O(أُزاة ك٢ )10Ml. ٍٞٗثْ رشى أُض٣ح  ( ٖٓ الا٣ثب 

( خٞص١ ؿبٓنٝالا٣ثش اػط٠ ساعجب ) ثبلا٣ثبٍُِٗٞزظؼ٤ذ اُؼٌغ٢ ُٔذح عبػز٤ٖ ز٤ث ُٞزع رـ٤ش إُِٞ ٝثؼذ اُزشش٤ر ٝاُـغَ ٓشربٕ 

 . C ° (231)dec ( ٝدسخخ اٗظٜبس53.6%( ٝث٘غجخ ٓ٘زٞج )g 0.590ٝثٞصٕ )
 

  Cl4[Ni2(L)] ذحضٍر انمعمذ 
( NiCl2.6H2O( ٖٓ ًِٞس٣ذ ا٤ٌَُ٘ أُبئ٢ )g 0.31زضش ٛزا أُؼوذ ثبعزخذاّ ٗلظ اُطش٣وخ اُغبثوخ . ٓب ػذا اعزخذاّ )

 . C ° 245) )decاٗظٜبس ٝدسخخ ( 71.5%( ٝث٘غجخ ٓ٘زٞج )g 0.623( ٝثٞصٕ )خٞص١ ط٢٘٤رٝ ُٕٞ )ز٤ث رٌٕٞ ساعت 
 

  Cl4[Cu2 (L)]ذحضٍر انمعمذ 
 CuCl2( ٖٓ ًِٞس٣ذ اُ٘سبط اُث٘بئ٢ أُبئg٢ 0.22زضش ٛزا أُؼوذ ثبعزخذاّ ٗلظ اُطش٣وخ اُغبثوخ . ٓب ػذا اعزخذاّ )

.2H2O)( ُٕٞ ٝز٤ث رٌٕٞ ساعت ر )  0.698 ( ٝثٞصٕ ) كبرراخضش gٝ ) اٗظٜبسٝدسخخ ( 77.8%) ٓ٘زٞج   ث٘غجخ C  

°(247 )dec.  

 

 ( ٣ج٤ٖ ٓؼِٞٓبد ػٖ ا٤ٌُِبٗذ أُسضش ٝٓؼوذار1ٚٝاُدذٍٝ )
 

Yield% Melting 

point °C 

Color Formula M.wt Comp. 

 C25H28N4O4S4 576.77 [L] ث٘لغد٢ 265-268 63.1

53.6 231 dec. خٞص١ ؿبٓن C25H28N4O4S4(Co)2Cl4 836.47 [Co2(L)Cl4] 

77.8 247 dec. اخضش كبرر C25H28N4O4S4(Cu)2Cl4 845.83 [Cu2(L)]Cl4 

71.5 245 dec. خٞص١ ط٢٘٤ C25H28N4O4S4 (Ni)2Cl4 835.97 [Ni2(L)]Cl4 
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 انىرائج وانمىالشح :
ا٤ٌُِبٗذ ًٔب ٝارظلذ ثأعزوشاس٣زٜب ردبٙ اُٜٞاء . ًٔب ارظلذ أُؼوذاد ا٤ِ٤ٌُزخ أُسضشح ٓغ ا٤ٌُِبٗذ ثأُٞإ ٓـب٣شح ُِٕٞ 

 ( ٣ج٤ٖ ٗزبئح اخزجبس اُزٝثب٤ٗخ ُٜب : 2ارظلذ ثوبث٤ِخ رٝثبٜٗب ك٢ اُجؼض ٖٓ أُز٣جبد اُؼض٣ٞخ اُوطج٤خ ٝؿ٤ش اُوطج٤خ ٝاُدذٍٝ )

 

 (: ٗزبئح اخزجبس اُزٝثب٤ٗخ ٤ٌُِبٗذ ٝٓؼوذار2ٚخذٍٝ )
 

dichloro-

methane 

Aceto-

nitryl 

n-

hexan 

benzen Acetone H2O MeOH DMSO DMF Compound 

÷ ÷ - - ÷ ÷ + + + [L] 

÷ ÷ - - - ÷ ÷ + + [Co2(L)Cl4] 

- - - - - ÷ + + + [Cu2(L)]Cl4 

÷ ÷ - - + + - + + [Ni2(L)]Cl4 
  

 ٝاكوذ ه٤ْ اُزس٤َِ ا٢ٌُٔ ُِؼ٘بطش اُؼ٤ِٔخ ٤ٌُِبٗذ ٝٓؼوذارٚ اُو٤ْ اُ٘ظش٣خ
 

 (: ه٤ْ اُزس٤َِ ا٢ٌُٔ ُِؼ٘بطش اُؼ٤ِٔخ ٝاُ٘ظش٣خ  ٤ٌُِبٗذ ٝٓؼوذارٚ 3) خذٍٝ
 

%S %N %H %C Compound 

Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. Exp. Cal. 

22.19 22.24 9.68 9.71 4.92 4.89 52.11 52.06 [L] 

15.38 15.33 6.74 6.70 3.30 3.37 34.81 34.90 [Co2(L)Cl4] 

15.36 15.34 6.72 6.70 3.30 3.38 35.98 35.92 [Ni2 (L)]Cl4 

15.13 15.17 6.60 6.63 3.35 3.34 35.56 35.51 [Cu2 (L)]Cl4 

 

Cuدراسح طٍفٍح نرمذٌر الاٌوواخ انفهسٌح )
+2

 Co
+2

,Ni
+2

 انمحضر . [L]نٍكاوذ ا( تواسطح , 
 ذأثٍر انذانح انحامضٍح 

ٜٓٔخ ك٢ ػ٤ِٔخ اُز٘بعن . ار ٣لضَ ًَ ا٣ٕٞ كِض١ ػ٘ذ ر٘بعوٚ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ رؼذ زبٓض٤خ ٓسب٤َُ ٓضج الا٣ٞٗبد اُلِض٣خ ٝا٤ٌُِبٗذ 

داُخ زبٓض٤خ  ٓؼ٤٘خ  رخزِق ػٖ اُذاُخ  اُسبٓض٤خ  لا٣ٕٞ كِض١ اخش ٝ ٛزٙ رغ٠ٔ اُذاُخ اُسبٓض٤خ اُلض٠ِ . ٝهذ اعزذٍ ػ٠ِ اُذاُخ 

Coاُسبٓض٤خ اُلض٠ِ ُز٣ٌٖٞ ٓؼوذاد الا٣ٞٗبد )
+2

,Ni
+2

,Cu
 +2

(ٝ رُي ثو٤بط الآزظبص ُؼذد ٖٓ ٓسب٤َُ ٓضج  الا٣ٞٗبد  

( ٝهذ رج٤ٖ ثإٔ pH=4( ٝ )pH=7( ٝ )pH=10ضٖٔ ٓذٟ ٖٓ اُذٝاٍ اُسبٓض٤خ رشاٝزذ ٓب ث٤ٖ )  [L]اُلِض٣خ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ  

 ( ا١ ك٢ اُٞعظ اُوبػذ١ . pH=10أُؼوذاد اػطذ آزظبص اػظْ ػ٘ذ اُذاُخ اُسبٓض٤خ )

 

 ذاثٍر انسمه
ٔبّ  اُؼب٤ِٖٓ ك٢ ا٤ٔ٤ٌُبء ٝ خبطخ ك٢ ا٤ٔ٤ٌُبء اُزس٤ِ٤ِخ ػ٠ِ اُضٖٓ اُلاصّ  ُجِٞؽ أُؼوذ  اهظ٠ اعزوشاس٣خ ٖٓ ٣٘ظت اٛز

ح ص٤٘ٓخ ٖٓ خٜخ اخشٟذخٜخ ٝػ٠ِ ثوبء أُؼوذ ٓغزوش لاهظ٠ ٓ
3) )

. ُوذ رٔذ دساعخ اُضٖٓ الاهظ٠ ٌَُ ٓؼوذ ٝٓزبثؼخ اُزـ٤شاد 

( ده٤وخ ار ٣زضر خ٤ِب ٓذٟ 60أُؼوذاد ُٔذح ص٤٘ٓخ رشاٝزذ ٖٓ ُسظخ أُضج ٝطٞلا ا٠ُ )اُسبطِخ ػ٠ِ ه٤ْ الآزظبص ُٔسب٤َُ 

 أُؼوذاد ك٢ اُدذٍٝ اُزب٢ُ : اعزوشاس٣خ ٓسب٤َُ ٛزٙ 
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 . [L]( :    رأث٤ش اُضٖٓ ػ٠ِ آزظبص ٓسب٤َُ الا٣ٞٗبد اُلِض٣خ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ 4خذٍٝ )

 

 

 

 

 

 ( مىحىٍاخ انمعاٌرج انمٍاسٍح :3-3)
ثزسض٤ش ٓدٔٞػخ ٖٓ أُسب٤َُ راد رشا٤ًض ٓخزِلخ  [L] رْ اػذاد ٓ٘س٢٘ أُؼب٣شح  ُلا٣ٞٗبد ٓٞضٞع  اُذساعخ  ٓغ ا٤ٌُِبٗذ  

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

×10
-5

 - 

 ( ٓٞلاس١ .  2 ×1.2

        

                       
              

                                       Co
+2

                               Ni
+2

 

 

 
  

Cu
+2                                                                                                         

 

 : ٓ٘س٤٘بد أُؼب٣شح ُِٔؼوذاد ه٤ذ اُذساعخ  (3اُشٌَ )

  

 ذعٍٍه انرراكٍة انمحرمهح نهمعمذاخ :
إ اُطش٣وخ اُط٤ل٤خ رؼذ ٖٓ اُطشم أُٜٔخ لا٣دبد اُظ٤ؾ اُزش٤ًج٤خ أُسزِٔخ ُِٔؼوذاد ٝخبطخ أُِٞٗخ ٜٓ٘ب . ٝ رغزؼَٔ اط٤بف 

أُشئ٤خ ثشٌَ ٝاعغ ك٢ ٛزا أُدبٍ . ٝرؼذ طش٣وخ اُ٘غت ا٤ُُٞٔخ ٖٓ اُطشائن أُٜٔخ أُغزؼِٔخ ك٢ رسذ٣ذ  –الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ 

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

أُسٞس اُغ٢٘٤ ,  ثْ ٗشعْ اُخطٞط أُغزو٤ٔخ زز٠ رزوبطغ ٝرؼذ ٗوطخ اُزوبطغ ٢ٛ ٗغجخ )اُلِض:ا٤ٌُِبٗذ( ك٢ أُؼوذ 
(4)

  

 ( ٌُٝبكخ أُؼوذاد ه٤ذ اُذساعخ .2:1)( ٢ٛ M:Lٝهذ رج٤ٖ إ ٗغجخ ا٤ٌُِبٗذ ا٠ُ اُلِض )

 

 

 

 

 

 

 

0

0.5

1

1.5

0 5 10 15

Abs. 

Conc. of Co+2 × 10-5 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 5 10 15

Abs. 

Conc.of Ni+2 ×10-5 

0

0.5

1

1.5

0 5 10 15

Abs 

Conc.of Cu+2 ×10-5 

60 50 40 30 20 10 5 Time/min 

0.894 0.893 0.892 0.891 0.889 0.890 0.891 Abs.[Co2 (L)Cl4] 

0.938 0.938 0.937 0.936 0.935 0.934 0.935 Abs.[Ni2 (L)] Cl4 

0.886 0.886 0.885 0.882 0.883 0.884 0.885 Abs.[Cu2 (L)] Cl4 
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                     Co+2 2 Ni+ 

 

        Cu+2 

 : اُ٘غجخ ا٤ُُٞٔخ ُلا٣ٞٗبد ٓغ ا٤ٌُِبٗذ  (4اُشٌَ )
 

 و معمذاذه : [L]اطٍاف الاشعح ذحد انحمراء نهٍكاوذ 
 وانمشرك [L]طٍف الاشعح ذحد انحمراء نهٍكاوذ 

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

عْ( 2440ػ٘ذ اُؼذد أُٞخ٢ ) ʋ(S-Hزضٓخ ضؼ٤لخ رؼٞد ُٔظ الاطشح )
1-

زضٓخ ٓظ اٌُبسث٤َٗٞ ثؼذد ٓٞخ٢ اهَ . ًٔب ٝظٜشد  

( ع1573ْٖٓ أُؼزبد ػ٘ذ )
1-

عْ (3282ثغجت رٌٕٞ الاطشح الآب٣ذ٣خ . ًٔب ٝظٜشد زضٓخ ػ٘ذ ) 
1-

 ʋ(N-Hرؼٞد ُٔظ ) 

ػ٘ذ  ʋ(٣S-Hزج٤ٖ ظٜٞس زضّ خذ٣ذح ٝاخزلبء اخشٟ . ز٤ث اخزلذ زضٓخ ٓظ ) [L]ُٔشزن  ٓغ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ ا ٝثٔوبسٗخ ط٤ق.

( ع2440ْاُؼذد أُٞخ٢ )
1-

د٤َُ كوذإ اُجشٝرٕٞ ٝاسرجبط اُدغش )ث٘زب اسثشٍ رزشا ثش٤ٓٝذ( ػٖ طش٣ن رسح اٌُجش٣ذ 
 (5)

ٝ ظٜشد  

( ع1590ْثزشدد ) ʋ(C=Oزضٓخ ٤ٔٓضح اٌُبسث٤َٗٞ )
1-

( ٢ٛٝ3450 زضٓخ اٌُبسث٤َٗٞ الآب٣ذ٣خ . ًٔب ظٜشد زضٓخ زبدح ك٢ ) 

عْ
1-
(2900ػ٘ذ ) الا٤ُلبر٤خ زضٓخ ʋ(C-Hك٤ٔب اظٜشد ) ʋ(N-Hرؼٞد ا٠ُ ٓظ ) 

 
عْ

1-
(3050ٝالاسٝٓبر٤خ ػ٘ذ اُزشدد ) 

 
عْ

1-
 . 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( : طٌف الاشعة تحت الحمراء للمشتك5الشكل )                                   

0
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 [L]( : ط٤ق الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ٤ٌُِبٗذ 6اُشٌَ )
 

 [L]طٍف الاشعح ذحد انحمراء نمعمذاخ انهٍكاوذ 
اُسش , ار اص٣سذ  [L]شخظذ أُؼوذاد أُسضشح ثززجغ ط٤ق الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ُِٔؼوذاد ٝٓوبسٗزٚ ٓغ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ 

ثؼض اُسضّ ٝاخزلذ ثؼضٜب ٓغ ظٜٞس زضّ اخشٟ دلاُخ ػ٠ِ رٌٕٞ ا٤ٌُِبٗذ زضٓخ ٖٓ خٜخ  ٝزظٍٞ اُز٘بعن ث٤٘ٚ ٝث٤ٖ اُلِضاد 

عْ (3400- 3375اُزشدد ) ٖٓ خٜخ اخشٟ . اظٜش ا٤ٌُِبٗذ زضٓخ ضؼ٤لخ ػ٘ذ
1-

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

ثغجت ر٘بعن رسح  ʋ(N-Hرسذ اُسٔشاء ُِٔؼوذاد أُسضشح  كوذ اظٜشد اٗض٣بزب ٗسٞ رشدد اهَ ك٢ زضٓخ الآزظبص )

( ع835ْاُزشدد )راد  ʋ(C-S( ٝثٔوبسٗخ الاطشح )M-Nا٤ُ٘زشٝخ٤ٖ الآب٣ذ٣خ ٓغ الا٣ٕٞ اُلِض١ ٌٓٞٗخ  الاطشح )
1-

 [L]٤ٌُِبٗذ  

ُِٔؼوذاد ٗلازع اٗض٣بذ ٗسٞ رشدد اهَ دلاُخ ػ٠ِ ر٘بعن رسح اٌُجش٣ذ ٓغ الا٣ٕٞ اُلِض١ ٌٓٞٗخ الاطشح  ٓغ رشدداد ٗلظ الاطشح

(M-S.) ( ٟع515ْ-561ز٤ث ظٜشد هْٔ خذ٣ذح ػ٘ذ أُذ )
1-

( ع472ْ -421ٝ ) 
1-

( ػ٠ِ M-N( ٝ )M-Sٝاُؼبئذح ُلاطشح ) 

اُزٞا٢ُ
(6)

. ٝ ُٞزع إ ٛزٙ اُزشدداد رظٜش ك٢ ٓ٘طوخ اُزشدد اُٞاطئ ٖٓ اط٤بف الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ُِٔشًجبد أُؼوذح ٝلا  

ٗلازع ٓثَ ٛزٙ اُزشدداد ك٢ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ 
(7)

 . 
 

 ( : ثؼض اُزشدداد الاعبع٤خ ُلاشؼخ رسذ اُسٔشاء ٤ٌُِبٗذ ٝٓؼوذار5ٚخذٍٝ )

m=medium , w= weak s=strong 

 

 

 

 

 

(M-S) 

ʋ 

(M-N) 

ʋ 

(C-S)  ʋ (C=O)ʋ (C=C)ʋ (CH2) ʋ 

aliphatic 

(CH2) ʋ 

aromatic 

(N-H) ʋ Comp. 

.... .... (835)m (1590)s (1419) m (2900)w (3050)w (3450)w [L] 

(461)w (515)w (831)m (1573)s (1406) m (2850)w (3090)w (3399)m [Co2 (L)Cl4] 

(472)w (516)w (829)m (1558)s (1383) m (2904)w (3090)w (3410)m [Ni2 (L)]Cl4 

(421)w (516)w (831)m (1572)s (1404) m (2972)w (3089)w (3425)w [Cu2(L)]Cl4 
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 [Co2(L)Cl4  ]      (: ط٤ق الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ُِٔؼوذ  7اُشٌَ)     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

               
 

 ] Ni2(L)]Cl4( : ط٤ق الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ُِٔؼوذ 8اُشٌَ )
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 ] Cu2(L)]Cl4( : ط٤ق الاشؼخ رسذ اُسٔشاء ُِٔؼوذ 9اُشٌَ )
 

 انمرئٍح نهٍكاوذ و معمذاذه  –اطٍاف الاشعح فوق انثىفسجٍح 
(  λ = 235- 270هٔخ ػش٣ض ػ٘ذ أُذٟ  )( 10, شٌَ )  ] L [أُشئ٤خ ٤ٌُِبٗذ اُسش  –اظٜش ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ 

( عْ 42553.19ٗبٗٞٓزش,)
-1

( عْ  37037.03,)
-1

 (,Ԑmax = 3994 ٓٞلاس١ )
-

 . 
1
عْ  

-1
 (,Ԑmax = 1889 ٓٞلاس١ )

-1
. عْ 

-1
  ,

ػ٠ِ اُزٞا٢ُ π     nٝ    ٭ π      πرؼٞد ا٠ُ اٗزوبلاد ٭
5))

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 ] L [أُشئ٤خ ٤ٌُِبٗذ  –( : ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ 10 .اُشٌَ )

 

المجال اللٌكاندي وانتمال  ( نانومتر تعود الى λ = 235 – 350( لمة عرٌضة بٌن )11شكل ) Co2 (L)]  [اظهر طٌف المعمد 

(  Ԑ max = 700,) 1-سم( 17636.68), ( نانومتر λ = 657الشحنة . كما اظهر طٌف المنطمة المرئٌة لمة واحدة ممٌزة عند )

والتً تعود للمعمدات ثمانٌة السطوح حسب مخطط   T1gF   4T2gF 4( من نوع d-dتعود الى انتمالات ) 1-. سم 1-مولاري

– 234فمد بٌن لمة عرٌضة عند المدى ) (12شكل )]  [Ni(L)المرئٌة لمعمد النٌكل  –اما طٌف الاشعة فوق البنفسجٌة اوركل. 
350  =λ نانومتر تمثل المجال اللٌكاندي وانتمال الشحنة , اما المنطمة المرئٌة فمد بٌنت لمتان  احداهما عند )  (λ = 530  )

,  1-( سم 17182.13نانومتر , ) (λ = 583والاخرى عند ) 1-. سم1-( مولاريԐmax = 47, ) 1-( سم18867.92نانومتر , )

(Ԑmax = 45  مولاري )-1-. سم  1 ( تعود الى انتمالات ,d–dمن نوع ) (g B1 1   g A1 1 ( و )1B2g    g 1A1 على )

 ( λ=235-350( لمة عرٌضة بٌن )13شكل )]  Cu2L [واظهر طٌف المعمد  .والتً توافك معمدات المربع المستوي.التوالً
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( نانومتر , λ=702لمة واحدة عند ) نانومتر تعود الى المجال اللٌكاندي وانتمال الشحنة واظهر طٌف المنطمة المرئٌة

    2T2( من نوع )d-dتعود الى انتمالات ) -1. سم1-( مولاريEmax=744, ) -1( سم11216.76)
 
  
2E (8)ل( حسب مخطط اورك 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

       

 

 ] Co2(L)Cl4 [أُشئ٤خ ُِٔؼوذ  –( : ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ 11اُشٌَ )

 

   

 

 

 

 

 

 

 

                       

 ] Cl4 Ni[(L)المرئٌة للمعمد   –( : طٌف الاشعة فوق البنفسجٌة 12الشكل )
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 ]  Cu2(L)]Cl4أُشئ٤خ ُِٔؼوذ   -(:ط٤ق الاشؼخ كٞم اُج٘لغد٤خ13اُشٌَ)

 

 انحساسٍح انمغىاطٍسٍح
الاٗزوب٤ُخ ار إ اؿِت ٛزٙ اُلِضاد رٔزِي اٌُزشٝٗبرٔ٘لشدح  اعزخذٓذ اُو٤بعبد أُـ٘بط٤غ٤خ ثٌثشح ك٢ دساعخ ٓؼوذاد اُلِضاد

ُلا٣ٕٞ اًجش ٝرظٜش طلبد ثبسا ٓـ٘بط٤غ٤خ ٝكضلا ػٖ رُي كٌِٔب ًبٕ ػذد الاٌُزشٝٗبد أُ٘لشدح اًجش ًبٕ اُؼضّ أُـ٘بط٤غ٢
(9) 

 

Propsed 

structure 

Absorption 

Band(cm
-1

 ) 

Assignment λmax µeff(B.M) Complexes 

distorted 

oh 
15252.90 

 

4
T1g

F
         

4
T2g

F
 

 

 

657 

 

3.68 [Co2(L)Cl4] 

 

  Sp     

18867.92 

17182.13 

 

1
A1g         

1
B2g 

1
A1g         

1
B1g 

 

530 

583 

 

0.2 [Ni2 (L)Cl4] 

distorted 

Td  

11210.76 
2
T2         

2
E 702 1.69 [Cu2 (L)Cl4] 

 

 الاٌُزش٤ٗٝخ ُِٔؼوذاد ٗزوبلادأُـ٘بط٤غ٤خ ٝالا ( : ٣ج٤ٖ ه٤ْ اُسغبع٤خ13خذٍٝ )

 

 نهٍكاوذ ومعمذاذه نهثروذون اطٍاف انروٍه انىووي انمغىاطٍسً
)اظٜش ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ُِجشٝرٕٞ           

1
HNMR) (٤ٌُِبٗذ اُسشLك٢ ٓز٣ت ) DMSO-d

6
( 14شٌَ ) 

( رؼٞد ُجشٝرٞٗبد اُ٘ب٣زشٝخ٤ٖ الآب٣ذ٣خ ز٤ث رؼضٟ الاشبسح ػ٘ذ  8.1ppm, 4H=ᵟ , 8.0الاصازبد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ اُزب٤ُخ ػ٘ذ )

8.0ppm) =  (ᵟ 8.1ٝالاشبسح ػ٘ذ   8,1ا٠ُ رسر٢ اُ٘زشٝخ٤ٖ الآب٣ذ٣خppm) =  (ᵟ ٣ؼضٟ  '1,'8ا٠ُ رسر٢ اُ٘زشٝخ٤ٖ الآب٣ذ٣خ ٝ

ٟ . آب ثشٝرٞٗبد اُسِوخ الاسٝٓبر٤خ كوذ عجت ٝخٞد اشبسر٤ٖ ُٜزٙ أُدب٤ٓغ ثغجت اخزلاف اُج٤ئخ ُزؼبٓذ ازذٟ اُسِوبد ػ٠ِ الاخش

(ُزساد اٌُبسثٕٞ ppm, 8H) 7.7-7.8=ᵟ  اظٜشد اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ك٢ أُ٘طوخ الاسٝٓبر٤خ ٖٓ اُط٤ق ك٢ أُذٟ 

(C'7,C'6,C'5,C'4,C'3,C'2,C7,C6,C5,C4,C3,C2)  7.8ار رؼٞد الاشبسحppm)=ᵟا٠ُ رساد اٌُبسثٕٞ ُِسِوخ الاسٝٓبر٤خ )( 

C7,C6,C5,C4,C3,C2)   7.7ٝالاشبسحppm)=ᵟ( ٟا٠ُ رساد اٌُبسثٕٞ ُِسِوخ الاخش )C'7,C'6,C'5,C'4,C'3,C'2 ٝاصازخ . )

                        ( ٣ٌٖٔ  اػضائٜب ا٠ُ ٗٞع ٖٓ اُزٞرٞٓش٣خ ث٤ٖ ٓدٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ ٝٗب٣زشٝخ٤ٖ الا٤ٓذ ٤ٔ٤ًᵟ=4.5,4.6 ppm , 4Hبئ٤خ )

(   .)     

آب   C'9,C'1ا٠ُ رسر٢ اٌُبسثٕٞ  (ᵟ=4.6ppm)ٝالاشبسح ػ٘ذ  C9,C17( ا٠ُ رسر٢ اٌُبسثٕٞ (ᵟ=4.5ppmار رؼضٟ الاشبسح ػ٘ذ 

(  كزؼٞد ُجشٝرٞٗبد ٓدب٤ٓغ أُث٤ِ٤ٖ ار رؼٞد C10  ,C16  ,10  C'  ,C'16( ػ٘ذ ) 3.7ppm , 8H 3=ᵟ, 8 .الاصازخ ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ )

( ٝالاصازخ C'  ,C'16  10ُزساد اٌُبسثٕٞ ) 3.7ppm)=(ᵟ( ٝ الاشبسح C10)  ,C16( ُزساد اٌُبسثٕٞ 3.8ppm)=ᵟالاشبسح 

( رؼٞد ُجشٝرٞٗبد أُث٤ِ٤ٖ اُدغش٣خ2.4ppm, 8H=ᵟ ,2.5ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ   )
 (11)

( ز٤ث  ,C12,C14,C'12 )  C'14ُزساد اٌُبسثٕٞ 

( ٝظٜٞس C'  ,C'12   14( ُزساد اٌُبسثٕٞ)ᵟ=(2.4ppm( ٝ الاشبسح C14  ,C12ُزساد اٌُبسثٕٞ ) ᵟ)=(2.5ppmرؼٞد الاشبسح 

 اشبسر٤ٖ ٣ؼٞد ا٠ُ ٗلظ اُغجت ك٢ ظٜٞس اُجشٝرٞٗبد الآب٣ذ٣خ ك٢ ث٤ئبد ٓخزِلخ .
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. 

 

 

 

 

 

 

 ] L [ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘ب ط٤غ٢ ُِجشٝرٕٞ ٤ٌُِبٗذ   (:14اُشٌَ)

   

(( ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ ثشٝرٞٗبد  ppm,8 H 7.5,7.2=δالاشبساد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ )]  [Cu2 (L)ك٢ ز٤ٖ اظٜشط٤ق أُؼوذ 

,  C10( آب ثشٝرٞٗبد  ٓدٔٞػخ أُث٤ِ٤ٖ ػ٘ذ اٌُبسثٕٞ )C2,C3,C4,C5,C6,C7,C'2,C'3,C'4,C'5,C'6,C'7اُسِوخ الاسٝٓبر٤خ )

C16,  C10' ,C'16( كوذ اظٜشد اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ )ppm,8 H 3.2,3.5=δ 2.6 , 2.5اُط٤ق اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ ) (. ٝاظٜش 

ppm , 8H=ᵟ رؼٞد ا٠ُ ثشٝرٞٗبد ٓدٔٞػخ أُث٤ِ٤ٖ اُدغش٣خ )
(10)

C14)  ,C12,  C14',C'12( إ اخزلاف ظٜٞالاشبسح ػ٘ذ .).2, 

,4H 10=δ ٖػٖ ٓٞهغ ظٜٞسٛب ك٢ ط٤ق ا٤ٌُِبٗذ ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ  ثشٝرٞٗبد ٓدٔٞػخ الا٤ٓذ د٤َُ ػ٠ِ زظٍٞ اُز٘بعن ث٤ )

 الا٣ٕٞ اُلِض١ ٝرسح اُ٘زشٝخ٤ٖ .

 

 

 

 

 

 

 

 ] L  [للٌكاند – 13 -طٌف الرنٌن النووي المغنا طٌسً للكاربون 

 

 

 ] Cu2(L)] Cl4للمعمد   –طٌف الرنٌن النووي المغنا طٌسً للبروتون (:15الشكل)

 ومعمذاذه  [L]نهٍكاوذ 13-  –طٍف انروٍه انىووي انمغىاطٍسً نهكارتون 
اظٜشط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘بط٤غ٢ ٌُِبسثٕٞ 

13
C-NMR  ٤ٌُِبٗذ[L]  ك٢ ٓز٣تDMSO-d

6 
   الاصازبد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ  

 (169.0 ppm =ᵟ ٝ168.0 ppm =ᵟ رؼٞد ا٠ُ ًبسثٕٞ ٓدٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ ك٢ ا٤ٌُِبٗذ )  ٝهذ ُٞزع ظٜٞس ث٤ئز٤ٖ ُٜزٙ أُدب٤ٓغ

 121.1اُسِوخ الاخشٟ ٓٔب عجت ظٜٞس ٛزٙ الاصازبد. ٝظٜشد اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ   )ز٤ث رٌٕٞ ازذٟ اُسِوز٤ٖ ػٔٞد٣خ ػ٠ِ 

ppm =ᵟ  ( ٕٞ٣ٌٖٔ اػضائٜب ا٠ُ رسح اٌُبسث )C-S) C10)  , C16 ,C'16  ,(C'10   آب ًبسثٕٞ اُسِوخ الاسٝٓبر٤خ كوذ اظٜشد اصازخ

 ( ػ٘ذ ٤ٔ٤ً107.9ppm  -106.7 =ᵟبئ٤خ ك٢ أُ٘طوخ الاسٝٓبر٤خ ٖٓ  اُط٤ق ك٢ أُذٟ )

C2,C3,C4,C5,C6,C7,C'2,C'3,C'4,C'5,C'6,C'7 )106.7( ار رؼٞد الاشبسحppm). =ᵟ ا٠ُ رساد اٌُبسثٕٞ ُِسِوخ الاسٝٓبر٤خ )

(( C7, C6, C5, C4, C3, C2 9 .107ٝ الاشبسحppm)  =(ᵟ ( ٟا٠ُ رساد اٌُبسثٕٞ ُِسِوخ الاخشC'7,C'6,C'5,C'4,C'3,C'2 . )

( رؼٞد ا٠ُ ٓدٔٞػخ أُث٤ِ٤ٖ اُدغش٣خ ppm  40.5,42.4 =ᵟآب الاصازبد )
(11)

 (C14  ,C12, 14   C' , (C'12 ز٤ث رؼٞد الاشبسح

40.5ppm)=(ᵟ ( ٕٞا٠ُ رساد اٌُبسثC14  ,C12 ٝالاشبسح )42.4ppm)=(ᵟ ( ٕٞ14ا٠ُ رساد اٌُبسث   C' ,C'12 ٖٝظٜٞس اشبسر٤)

 ث٤ئبد ٓخزِلخ .٣ؼٞد ُ٘لظ اُغجت ك٢  ظٜٞس ًبسثٕٞ اٌُبسث٤َٗٞ ك٢ 
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 ٤ٌُِبٗذ – 13 –(: ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘ب ط٤غ٢ ٌُِبسثٕٞ 16اُشٌَ)

 

CuLك٢ ز٤ٖ اظٜش ط٤ق أُؼوذاد 
2 

( ٝ ٝاُز٢ رؼٞد ا٠ُ  ًبسثٕٞ  ppm=δ 166.3,169.0  الاشبساد ا٤ٔ٤ٌُبئ٤خ ػ٘ذ )

( , ٝهذ ُٞزع ظٜٞس ث٤ئز٤ٖ ُٜزٙ أُدب٤ٓغ ز٤ث رٌٕٞ ازذٟ اُسِوز٤ٖ ػٔٞد٣خ ػ٠ِ  C9 ,C17 ,9  C' ,C'17ٓدٔٞػخ اٌُبسث٤َٗٞ )

( ٣ٌٖٔ ػضٝٛب ا٠ُ رسح اٌُبسثٕٞ  ppm) =ᵟ 122 اُسِوخ الاخشٟ ٓٔب عجت ظٜٞس ٛزٙ الاصازبد . ٝظٜشد اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ػ٘ذ 

C-S ػ٘ذC16   , C10 ,C'16  ,C'10   اظٜشد اصازخ ٤ٔ٤ًبئ٤خ ك٢ أُ٘طوخ الاسٝٓبر٤خ ٖٓ اُط٤ق آب ًبسثٕٞ اُسِوخ الاسٝٓبر٤خ كوذ

آب الاصازبد ػ٘ذ  C2, C3, C4, C5, C6, C7, C'2, ,C'3, C'4, C'5, C'6, C'7( ػ٠ِ اُزٞا٢ُ ػ٘ذ  ᵟ= (114.0-113.7ك٢ أُذٟ

43.0,44.7 ppm) =ᵟ ) كزؼٞد ا٠ُ ٓدٔٞػخ أُث٤ِ٤ٖ اُدغش٣خ
(11)

 C12  , C14 ,C'12  ,C'14 اشبسر٤ٖ ٌَُ ٜٓ٘ب ُ٘لظ . ٝظٜٞس

 اُغجت ك٢  ظٜٞس ٓدب٤ٓغ ا٤ٌُِبٗذ ك٢ ث٤ئبد ٓخزِلخ .

 

 

         

 

 

 

 

 

 

 

 

 ] Cu2(L)] Cl4ُِٔؼوذ  – 13 –ط٤ق اُش٤ٖٗ ا١ُٝٞ٘ أُـ٘ب ط٤غ٢ ٌُِبسثٕٞ (: 17اُشٌَ)  
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 [L]كروموذوغرافٍا انغاز نهٍكاوذ 
( ٓش٤شح   ا٠ُ ٝخٞد أُشًت ثظ٤ـز٤ٖ 1.71( ٝ )1.20صٖٓ اززدبص )هٔزبٕ ػ٘ذ [L] اظٜش ًشٝٓٞرٞؿشاّ اُـبص ٤ٌُِبٗذ 

 . %60 - %40ٝث٘وبٝح ػب٤ُخ ٝث٘غجخ    Cis    ٝtransكشاؿ٤٤ز٤ٖ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 الشكل )(: كروموتوغرافٌا الغاز للٌكاند 

 [L] (: ًشٝٓٞرٞؿشاّ اُـبص ٤ٌُِبٗذ 18اُشٌَ)
      

 [L]طٍف انكرهح نهٍكاوذ 
ٗغجخ اُشس٘خ ا٠ُ اٌُزِخ   ] [Lاظٜش ط٤ق اٌُزِخ ٤ٌُِبٗذ اُسش 

+
M/Z (M.wt=576 اُز١ ٣ز٘بعت ٓغ اُٞصٕ اُدض٣ئ٢  ٝ )

ُِٔشًت 
(12)

 . ٝاُشٌَ اُزب٢ُ ٣ٞضر طش٣وخ اُزدضئخ ُط٤ق ًزِخ أُشًت :

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 ط٤ق اٌُزِخ ٤ٌُِبٗذ(:  19اُشٌَ )
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 [L](: ٓخطظ ردضئخ ا٤ٌُِبٗذ 20اُشٌَ)

 

ك٢ ثسث٘ب ٛزا ه٤غذ اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ أُٞلاس٣خ ُٔسب٤َُ أُؼوذاد ا٤ٌُِز٤خ اُظِجخ ُلا٣ٞٗبد أُؼ٤٘خ ثبُذساعخ ٓغ ا٤ٌُِبٗذاد 

10أُسضشح ػ٘ذ رش٤ًض )
-3

M×1( ك٢ ٓز٣ت ث٘بئ٢ ٓث٤َ اًٝغ٤ذ اٌُجش٣ذ )DMSO٤ٖ ٖٓ ( ٝك٢ دسخخ زشاسح أُخزجش ٝهذ رج

رٌٕٞ اٌُزش٤ُٝز٤خ  ًٝٔب ٛٞ ٓٞضر  ذ ؿ٤ش اٌُِزش٤ُٝز٢ ث٤٘ٔب ٓؼوذاد ا٤ٌَُ٘ ٝ اُ٘سبط ٌُٞثِآؼوذ  ٗزبئح اُزٞط٤ِ٤خ اٌُٜشثبئ٤خ إ 

   ) 14 ك٢ اُدذٍٝ  )
 

 ٔؼوذادُِ( : ه٤ْ اُزٞط٤ِ٤خ أُٞلاس٣خ 14اُدذٍٝ )

Λm(S.mol 
-1

  .cm 
2
 ) 

In(DMSO) 

 

Complex 

26.0 L 

4.1 [Co2(L)Cl4] 

98.2 [Ni2(L)]Cl4 

92.7 [Cu2(L)]Cl4 

 

 (ΔG , ΔH , ΔSحساب انذوال انثرمودٌىامٍكٍح )
( 298-278رْ زغبة اُذٝاٍ اُثشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ ُِٔؼوذاد أُسضشح ك٢ ٓذٟ ٖٓ اُذسخبد اُسشاس٣خ أُخزِلخ رشاٝزذ ث٤ٖ )

( ٣ٝج٤ٖ اُشٌَ اسرلبػب رذس٣د٤ب ك٢ ه٤ْ ثٞاثذ الاعزوشاس ػ٘ذ اسرلبع دسخبد اُسشاسح . ٖٝٓ 15ٓطِوخ ًٝٔب ٓٞضر ك٢ اُدذٍٝ )

ٝاُزـ٤ش ثسشاسح الاٗثبُج٢  GΔٛزا الاسرلبع رٌٔ٘ب ٖٓ اعزخشاج أُزـ٤شاد اُثشٓٞد٣٘ب٤ٌ٤ٓخ ٢ٛٝ ًَ ٖٓ اُزـ٤ش ك٢ طبهخ خجظ اُسشح 

HΔ  ٝاُزـ٤ش ك٢ الاٗزشٝث٢SΔ  زغجذ ه٤ٔخ .HΔ ُزلبػَ ٖٓ ٓؼبدُخ كبٗذ ٛٞف اُزٌب٤ِٓخا١ زشاسح ا
13) )

ٝك٢ ًبكخ اُذسخبد  

 ج:اُسشاس٣خ ٝأُزٔثِخ 

     
  

  
                                                                                              

 ز٤ث :

 = K. ثبثذ الاعزوشاس٣خ 

= R  ٓطِوخخٍٞ . = 8.314 ثبثذ اُـبص
-1

 ٍٞٓ .
-1

 . 

= T . دسخخ اُسشاسح أُطِوخ 

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

 ( . T/1دسخخ اُسشاسح )
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ًٔب رْ ه٤بط طبهخ خجظ اُسشح ثأعزخذاّ أُؼبدُخ اُزب٤ُخ 
(14)

   :            

 ج : ٝأُزٔثِخ  S,ΔH,ΔG Δٖٓ اُؼلاهخ ث٤ٖ  SΔٝػ٤ِٚ ٣ٌٖٔ زغبة اُزـ٤ش ك٢ الاٗزشٝث٢ 

             

   (     )                                                                                                            
 

اُغبُجخ اٌُج٤شح  GΔاُزلبػَ ٓبص ُِسشاسح .ًٔب ٝإ ػ٤ِٔخ اُز٘بعن رِوبئ٤خ ٖٓ خلاٍ ه٤ْ( دلاُخ ػ٠ِ إ HΔإ اُو٤ٔخ أُٞخجخ )

  ٝاُز٢ ٢ٛ ٓو٤بط ُِؼشٞائ٤خ كزٌٕٞ ه٤ٜٔب ٓٞخجخ ٝٛزا ٣ؤد١ ا٠ُ دكغ اُزلبػَ ثأردبٙ ر٣ٌٖٞ أُؼوذ . ا١ ثأردبٙ اُ٘ٞارح .  SΔ. آب 

   

                            
Co+2                                                                                                                                            Ni+2 

 

Cu+2                                                                                                                         

 

 [L]( ُلا٣ٞٗبد ه٤ذ اُذساعخ ٓغ ا٤ٌُِبٗذ T/1ٝه٤ْ ) (Lnk)(: أُ٘س٤٘بد اُج٤ب٤ٗخ ث٤ٖ ه٤ْ 21اُشٌَ )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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 [( : لٍم انذوال انثرمودٌىامٍكٍح نمعمذاخ انهٍكاوذ 15جذول ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 نهمعمذاخانشكم انممررح 
ُٝٔؼوذ ا٤ٌَُ٘ شٌَ (distorted octahydralشٌَ اُثٔب٢ٗ اُغطٞذ أُشٞٙ ) اٌُٞثِذ ث٤٘ذ اُو٤بعبد أُخزِلخ أُبخٞرح إ ُٔؼوذ

 ًٔب ك٢ الاشٌبٍ ادٗبٙ : (( tetrahydralٝ ُِ٘سبط شٌَ سثبػ٢ اُغطٞذ  ((Squar planerأُشثغ أُغز١ٞ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SΔ 

KJ.mol
-1

.K
-

1
 

ΔH 

KJ.mol
-1

 

GΔ 

KJ.mol
-1

 

Ln K Tem. K° Complex 

0.2281 31.426 -31.993 13.2421 278  

 

[Co2(L)Cl4] 
0.2265 -32.679 13.8892 283 

0.2290 -34.543 14.4267 288 

0.2349 -37.415 15.3595 293 

0.2382 -39.578 15.9746 298 

0.2260 30.484 -32.358 13.9029 278  

 

[Ni2(L)]Cl4 
0.2286 -34.210 14.5377 283 

0.2316 -36.227 15.1277 288 

0.2354 -38.513 15.8030 293 

0.2389 -40.731 16.4361 298 

0.1493 7.967 -33.546 14.5140 278  

 

[Cu2 (L)]Cl4 
0.1494 -34.330 14.5910 283 

0.1491 -34.985 14.6110 288 

0.1492 -35.775 14.6860 293 

0.1493 -36.529 14.7440 298 
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