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 الخلاصة: 
 6/2011/ 4تاريخ التسليم:  
 12/2011/ 29تاريخ القبول:  

 2012/     6  / 14   تاريخ النشر: 

DOI: 10.37652/juaps.2011.44276 

 حضرت المعقدات التالية للثايوليت وهي: 
 Bis (dithiobenzoato) iron(II)وBis (3-chlorodithiobenzoate) iron(II) وBis 

(dithiosalicylate) iron (II)    تممت تيممايم المعقممدات الماضممرلا والتاممولات الارارةممة والضممو ية ممم   مم
المر يممة والاةممعة تاممت الامممرال ووعمم  الييممواات الييميا ية تيممير  –استادام تقنيممات الاةممعة امموف الةن  مم ية 

لاممرارلا الم ممتادمة اممي الت روممة ت رينممما تتمم  ر النتمما ا المم  اب  ارممت سممرلة التاممو  تممفااا مممة الارت مما  ردرجممة ا
معقدات الاديد بيكل واضح بالضول حيث يفااا تاللها بضممول اليمممم المباةممر مقارنممة بالضممول لنممد  ال ممل  

نممانومتر طعاممي تمم  يرا احممل للتاممولات الانتقاليممة مقارنممة مممة  253,7واب اسممتادام اليممعا  لط الاممو  الممموجي 
نمممانومتر  تمممت الت همممد مممم  همممري النتممما ا لممم   رةممم   ياسمممات حمممفم  353وجي اسمممتادام اليمممعا  لو الامممو  المممم 

   المر ية والاةعة تات الامرال والييواات الييميا ية المتاحة –الامتصاص رتقنيات  الاةعة اوف الةن   ية 

 

 الكلمات المفتاحية: 
  -الانتقالات الالكترونيه الضوئية

 الحرارية ،  

 حديدوز ، 

 . تمعقدات ثنائي الثايولي

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 المقدمة:
الم    ؛     Dithiolateت هر مركبات  الانتقالات  أنوا  م     ث 
اليةرةت    n → الأو    انتقا  المفاوج الإليتروني لل   والرط طمثل 

المناقة   اي  وةادث  المفاوجة  الاصرلا  ت   360إل     340إل   نانومتر 
الميت    اي  الأوك  ي   مفاوج  نايترو-5-2وكرلك  -2- نا ي 

المناقة  ه اي  في هر  الثاني  الانتقا   أما  رنفة     إل    275يدروك ي 
نو     300 الانتقا   وةمثل  بالالقة      → نانومتر  والااص 

المفاوجة الاصرلا  انتقالات  وكرلك  اب   N=Oت    C=S  الاروماتية  ت 
نانومتر    256إل      254امتصاص حلقة  الةنفة   ط هر اي المناقة   

حا م امية   وجوا   ولي   حالة   (chromoform )للوب    ملةت  اي 
تعاحب مة الأواصر المفاوجة اي حلقة الةنفة  ت ةب ازاحة حمرال لرلك 

ت ةب ازاحة حمرال   O − Hت     C − Sت  C = Sااب وجوا الم امية  
الةنفة  حلقة  الأ ير    1لامتصاص  الانتقا   أما    n → σ    فياصل

جوا اصرلا من رالا ت نتي ة  لوجوا مفاوج إليتروني لل  لرلا اليةرةت وو 
اي    الأوك  ي   لرلا  لل   الإليتروني  المفاوج  وجوا  ت   -OHهرلك 

NO2 –   وكرلك لل  اليلور والةروم 
 

* Corresponding author at: Anbar University - College of 

Science, Iraq; 

 ORCID: https://orcid.org/0000-0001-5859-6212 .Mobil:777777 
 iskhibkh@yahoo.com: mail address-E 

 
لمعقممدات الممم   (excited state)الاالممة المثممارلا   تمممت اراسممة 

Dithiolate   وdiimen   بيممممكل احيمممم  كممممما وارك تمممم  ير التركيممممب
اوروتمممالات  كمممما تمممت تعمممي    5 - 2 ال فةئمممي للممم   مممواص الاالمممة المثمممارلا

HOMO  لمم  اوروتممالات والتممي تعمموا اd   لل لممف واوروتممالاتp   لليةرةممت
اهمممي تعممموا الممم  اوروتمممالات  LUMOت امممما اوروتمممالات  Dithiolateامممي 
π*   اممميdiimen  وهممممرا يممممحاط المممم  حصممممو  انتقمممما  ةممممانة اممممي الاالممممة

تاضممير سل مملة ممم   تممت  كممرلك  diimen المم   dithiolateالمثممارلا  ممم 
سمممة ضمممو ية للممم  تممم ل  بممم جرال ارا Pt(diimen)(dithiolate)معقمممدات 

همممري المركبمممات وا مممماا التممم ل  ووضمممح إب لمليمممة انتقممما  اليمممانة للاالمممة 
الواهب للإليترونات مة  dithiolateالمثارلا تتضم  اةتراك اوروتالات الم 

الم مممممتقةل للإليترونمممممات وةنمممممتا لممممم  همممممرا  diimenامممممي   *πاوروتممممالات 
 يقيمممة لمركبمممات بمممالن ر ليهميمممة التركيةيمممة والتاة  و    6 انبعمماث  احمممة

Dithiolate  ومعقداتها ال لفةة اي جوانب متعدالا وماتل ة اقد تممت ا تيممار
اراسمممة  لغمممر معقمممدات الاديمممد لمركبمممات  نممما ي الثايوليمممت م مولمممة مممم  

  ضو يا و حرارةا هاسرلة ت يك
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 الجزء العملي 

 تت تاضير المعقدات التاليه:

1  Bis(dithiobenzoato) iron(II)   ت[Fe(dtb)2] 

  مل   25  اي مالو  مكوب م اليةرةت   مو  م     0.1  تت إلابة  

(NH4)2S  مل  25  و  THF    الةنفالديهايد  مو  م     0.1  يفت إض  و

الناتا المالو   المالو      إل   احا       (reflex)صعد  ت   لمدلا ليمرلا 

المالو  الما ي لأيوب الاديدوز لاي  تيوب  مو  م  0.25 يف اليهإض

     رةيح  ت غ له بالميثانو تت اصله بالت  ا ضرراسب 

2   Bis(3-chlorodithiobenzoate) iron(II)  

م    مكوب  مالو   اي  اليةرةت   إلابة  و   2S(NH4)تت 

THF   3مو  م      0.1  و ت إضيف-chlorobenzaldehyde     إل

لمدلا ليمرلا احا     ت إضيف     (reflex)المالو  الناتا  صعد المالو 

تت اصله  ا ضرلاديدوز لاي  تيوب راسب اليه المالو  الما ي لأيوب ا

 بالترةيح  ت غ له بالميثانو     

  ت Bis(dithiosalicylate) iron (II)تاضير معقد   3

لل   اليةرةت    يبإل طاتوط  مالو   ت   2S   THF(NH4)اي 

هرا   إل   أضيف  ت   اليةرةت  لوواب  حت   الت اي   مة  المالو   حرك 

     THF  مل م    25  ايمراب  الال لي الديهايد    مو  م   0.1  المالو 

حرك المفةا وغلي لمدلا   ث احا    ت ررا إل  ارجة حرارلا الغراة  وتت 

أضيف إل  المالو  الناتا أيوب الاديدوز لاي  تيوب راسب     ترةياه

الهيدروكلورةك  حام   بمالو   غ له  بالترةيح  ت  اصله  تت  ا ضر 

 م  لمدلا سالتي    ˚ 100% (  ت بالمال وج ف لند 10)

الةن   ية     اوف  الأةعة  أ ياف  ت  يل  ل مية    –تت  المر ية  

الماضرلا   بمدى  و  موجي مولارط     4   10-5  ووتركيفالمعقدات 

الضو ية   1100إل     200 الت ال ت  متابعة  تت  كرلك  نانومتر   

المعقدات   لل   اليمم  وأةعة  الارارلا  ارجة  وت  ير  الاركية  والدراسات 

جهاز   تت   UV-Visible spectrophotometerباستادام   كما  

 ت  يل أ ياف  الأةعة تات الامرال ل مية المعقدات باستادام جهاز 

spectrophotometer FT-IR     

 :والمناقشةالنتائج 

ال دو    لمعقدات   1طيير  ال يفةا ية  الص ات  بع   ال  

الل    انصهارالاديدوز وةتضح م  للك اب جمية المعقدات تملك نقاة  

مئو   200م    انارجة  اي حي   نتي ة لانتقا    هاةة  الواب غامقة  ت هر 

إب ظاهرلا ت  ر معقد الاديد بضول اليمم المباةر اهثر م     7اليانة  

ت  ري بالضول غير المباةر أاى  إل  اراسة إمكانية ت  ير ارجة الارارلا 

ردرجات  الارارط  الت يك  ت الل  إجرال  ولند  المعقد    استقرارةة  لل  

اليكل )  kأب  يمة  حرارةة ماتل ة وجد   ( حيث  1تفااا وكما مةي  اي 

  1303 0ارجة مئوةة إل     50اي    1-ا يقة  028 0تفااا  يمتها م   

 مئوةة     75اي  1-ا يقة

بين   المقارنة  البنفسجية  تشير  فوق  الأشعة  المعقدات    –طيف  لجميع  المرئية 

الخاصة الفلزي  معلليكاند  با  وتلك  بينها  الأيون  اختلاف واضح  فالى  اظهر.  طيف    قد 

البنفسجية   فوق  لمعقدات    –الأشعة  مذيب  Dithiobenzoateالمرئية    THFفي 

مميزتين والشكل    منطقتين  الليكاند  مقارنة مع طيف  الموقع  الامتصاصات تختلف في  من 

    →   نانومتر و تعزى إلى انتقالات   313(  حيث تقع  المنطقة الأولى عند  2)

 nنانومتر و الذي يعود  إلى الانتقال      351د  مع انخفاض شديد في الامتصاص عن

→     انشغال بسبب  ذلك  و  حزمة كتفية  بشكل  الأخير  هذا  يظهر  واحيانا   ،

المنطقة   أما  الفلز.  مع  تناسقية  اصرة  بتكوين  الكبريت  ذرة  على  الإلكترونية  المزدوجات 

ما تكون عريضة ويختلف موقعه  600الثانية فتقع عند   ا باختلاف  نانومتر وهذه غالباً 

   7  ألوان المركبات وهي تعود إلى انتقال الشحنة بين الفلز والليكاند

مة تلك التي     [Fe(dtb)2]بيكل لام تتواا  أ ياف معقدات   

الم   معقدات  اوف    Dithiobenzoatoتمثل  الأةعة  ط هر  يف  حيث 

لمعقدات مناقتي  مميفتي  م  الامتصاصات ا  لهري  المر ية  –الةن   ية  

نانومترت أما    312وت هر لند       → تمثل حفم انتقا     ت الأول 
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  609الثانية اهي حفم نقل اليانة ري  الليكاند وال لف و التي تقة لند  

   3وكما موضح للك اي اليكل 

حفمتي  مميفتي     Dithiosalicylatoمعقدات    ت هراي حي   

نانومتر و   322الأول  اي الموحة     THFم  الامتصاصات اي مريب  

والمتضمنة الانتقالات اي حلقة  الةنفة   و      → تمثل الانتقا   

نانومتر  اتمثل     616ت أما الافمة  الثانية اي  الموحة  C = Sم مولة  

   4حفمة نقل اليانة  وكما موضح اي اليكل 

ومعقداتها    الليكاندات  ل مية  الامرال  تات  الأةعة  إب  يف 

امتصا حفم  ط هر  لا  الماضرلا  )ال لفةة  المناقة  ضم     –1685ص 

ست1715 ت اللها    1-(  لل   يد   مما  الياروونيل  بم مولة  الااصة 

لم مولة   جديدلا  حفم  للك  ل   ردلا  )    C = Sوة هر  المناقة  اي 

 − Cأما الاصرلا     ( 5،6) اليكلي     11  -  8  1-( ست  1250–1000

S    هري مط  حفم  ت هر  اقد  ت  ماتل ة  مواحة  اي  امتصاص  ات هر 

( 790  –  750أو الموحة )  1-( ست  890  –  860لموحة )  الاصرلا اي ا

  1-( ست700  –  600المناقة )وحد ت هر اي  ت      10،11،12  1-ست

  كما ي حظ ظهور حفمة أ رى اي  يف الأةعة تات الامرال    (1)

( الموحة  اي  المعقدات  ست1050-900لهري  إل     1-(  تعوا  والتي 

الم مولة أ    CSS13  اهتفاز  حفمة  ت هر  كرلك  للليكاندات    رى 

هري الافمة لت ت هر اي   1-( ست2600 –  2400الماتل ة اي الموحة )

 S− H     يف المعقداتت تعوا هري الافمة إل  الاهتفاز الماي لاصرلا 

المعقدات  14 جمية   إب   المناقة       اي  امتصاص   حفمة   ت هر 

والتي طمك    1-( ست490  -  440أو المناقة  )  1-( ست300-400)

ب ن  الاصرلا  تيايصها  تراا  م مولة   M − Sها  ت الل  ب ةب  وللك 

الاوك  ي   مال  اليةرةت  واح    الةنفالديهايد  اي  الياروونيل 

اي    C − Cl  اي حي  تت م ح ة ظهور تراا الاصري 15،16،17،18

) ال دو    1-ست  700-600لند الموحة    [Fe(3-Cl-dtb)2]معقدات  

حفمة لرة    (  2 تمتلك  المعقدات  اغلب  ااب  ) لموما  المناقة  اي  ضة 

والتي تعفى إل  وجوا مال التةلور وكرلك إل    1-( ست  3600  –  3200

الاصرلا   انانال  الموحة     HOH حفم  لند  التةلور    1-ست  1600لمال 

   19تقرةباً 

بضول النهار  تت  ر مااليل معقدات الاديد لماتلف الليكاندات    

اليمم ووضول  المالو   الالتيااط  لوب  تغير  ي حظ  حيث  اي ت    

المريبات الماتل ة م  اللوب الأ ضر إل  لدطمة اللوب لندما تترك لمدلا 

الامتصاصية  اي  يمة  ةديد  انا ا   ط هر  كما  ت  الضول  اي  هافية 

  ( المناقتي   اي  اوف    315و    600للمعقد  الأةعة  لايف  نانومتر   )

اليكل    –الةن   ية    ( معقد   7المر ية  ت يك  سرلة  اراسة   تمت     )

 ال ل واي ضول اليمم  الاديد اي 

اليمم  اي ضول  المعقد  ت يك  أب سرلة  ي حظ  حيث  المباةر 

ال لت وواستادام   اهةر مما هي لليه اي   يةلالتا  ع حةالالمباةر كانت 

 تت تعيي   ارت ال رلة     20ت الل المرتبة الأول  ل

tk
A

At −=


ln

 

(  الماالا المت اللة مة الضولامتصاصية المعقد )    Aحيث أب  

  تمثل امتصاصية المعقد لند اط زم  مقاك   At  أبو   اي الفم  الأرتدا ي

 [Fe(dtb)2]معاالة الدرجة الأول  لت الل معقد    9و    8    يةي  اليكلي  

مة ضول اليمم والضول غير المباةر ) ال ل ( حيث أب  ارت ال رلة  

المبا ت أما  ارت ال رلة    1-ا يقة  0.049ةر هو  روجوا ضول اليمم 

للما باب   1-ا يقة  0.0077لت الل المعقد مة الضول غير المباةر اهو  

حرارلا   ردرجة  جرى  الركر  الآنف  كوب   مئوةة  25الت الل  يحكد  وهرا 

  إب   لمليات التالل الضو ي والارارط هي ت ال ت م  الدرجة الاول 

الليكاندات   مة  الاديد  معقدات  )  (dts)جمية  تعاني  Cl-dtb-3ت    )

 لها ميارهة للمعقد أل ي    kالت  ير ن  ه واب  يت 
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ةدلا    وانا ا   اللوب  لدطمة  إل   المعقدات  لوب  تغير  إب 

الةن   ية   اوف  الأةعة  لايف  حفم   –الامتصاص  وا ت ال  المر ية 

المناقة   اي  الامتصاص  حفم  وكرلك  المر ية  المناقة  اي  الامتصاص 

ومتر الالة لل  حدوث تاات لهري المعقدات   كرلك نان  335إل   290

ا ت ال حفم  إل   طيير  التيعية  لناتا  الامرال  ااب  يف الأةعة تات 

وهرا يد  أطضا لل   M – S و  C – S و   CSSامتصاص الأواصر 

 تاات هري المعقدات   

ال دو      م   مصدر      15ال     10والاةكا     3يتضح  إب 

نانومتر  اهثر ت  يراً لل  ت يك اغلب   356التيعية لو الاو  الموجي  

اقد   نانومتر  253.7المعقدات  م  المصدر الآ ر لو الاو  الموجي  

الموجي   الاو   لند  الل   الت الل  سرلة  ت   نانومتر  356هاب  ارت 

وةمك  ت  ير للك بكوب الت ال ت الييميا ية الضو ية لل  ارجة لالية 

ال  بالت ال ت  مقارنة  الانتقا ية  الارارةة م   الااحة  تتوز   حيث  ارارةة 

لل   أضع ها  تاات  م ةبة  الأواصر  ماتلف  ري   لل فةئة  الم هفلا 

الأغلب أما اي الت ال ت الضو ية اانه اصبح م  الممك  ت هيف  احة 

تهيا معينة إل  أواصر معينة روجوا جفةئات أ رى ) جفةئات المريب ( 

الت ا  سر   أب  كما  ت  الم تادم  الضول  تمتم  لا لا  الضو ية  ل ت  

الضمول  ةدلا  لل   وانما  مباةرلا  بصورلا   الارارلا   ارجة  لل   تعتمد 

ا ب      21الم تادم   للمعقدات  الضو ي  التالل  نتا ا  مقارنة  ولند 

   الترتيب النها ي سيكوب كما يلي:  

Fe(dtb)2 > Fe(3-Cl-dtb)2  >Fe(dts)2 

ال كلورةد  باستادام  الب ياة  الييميا ية  الييواات  أب  بارةوم  هما 

تيوب راسب   التيعية  كرلك  ناتا  اي  اليةرةتات  أيوب  إل  وجوا  تيير 

اري  لند إضااة كةرةتات الفنك إل  مااليل المعقدات  الميععة وهرا 

م   مالو   استادام  إب  كما  ت  المركبات  هري  تاات  لل   آ ر  اليل 

نترات ال ضة للييف ل  ناتا ت يك ميتقات اليلور والةروم للةنفالديهايد 

اني ار لا يد  لل  لدم  أو اص ر مما  اري   تيوب راسب  إل   تيير   

    X2اصرلا  الهالوجي  مة اليارووب أو  روج الهالوجي  بيكل غاز 

 

 :الاستنتاجات

الم    -1 معقدات  اغلب  م     Dithiolateتتيوب  جرةئتي   ارتباط  م  

 الليكاند مة لرلا الف واحدلا  

ة وة هر للك واضااً اي  يف تتميف اغلب المعقدات ب لوانها الداهن   -2

لافم  مميف  امتصاص  ي حظ  المر ية حيث  الةن   ية  اوف  الأةعة 

 نقل اليانة اي المناقة المر ية  

بالضول   -3 تت يك  اهي  غير  ارتة  الثنا ي  الاديد  معقدات  تيوب 

اليمم أسر  م   الت يك اي ضول  ووالارارلا واب سرلة  الالتيااط 

(   75  –  55يك اي ارجات الارارلا )سرلة الت يك اي ال ل واب الت 

 مئوةة طكوب بايل لارت ا   احة التنييط  

المناقة    -4 اي  بمصدر ضو ي  تيعيعها  لند  المعقدات  جمية  تت يك 

اوف الةن   ية واب سر  ت يك هري المعقدات بالمصدر الضو ي لط  

باستادام المصدر    356الاو  الموجي    ت يكها  نانومتر أسر  م  

 انومتر   ن  253.7الضو ي 
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 ( الخواص الفيزيائية للمعقدات  1جدول ) 
% color 

m.p. 

C˚ 

Abbreviat

or 
Complex 

 2Fe(dtb) 228-230 اخضر  49%
Bis(dithiobenzo

ato)Iron(II) 

 211-209 اخضر  43%
Fe (3-Cl-

2dtb) 

Bis(3-chloro-

dithiobenzoato)

Iron(II) 

 2Fe(dts) 213-215 اخضر  45%
Bis(dithiosalicy

lato)Iron(II) 

 
 لمعقدات  (  : حزم الأشعة تحت الحمراء الأكثر تشخيصا   2جدول ) 

S  −M  υ
1-cm 

Cl  −C  υ
1-cm 

S  −C  υ
1-cm 

 CSS υ
1-cm 

 C = S υ
1-cm complex 

480 - 760 993 1105 [Fe(dtb)2] 
481 630 770 980 1050 [Fe(3-Cl-

dtb)2] 
478 - 754 987 1031 [Fe(dts)2] 

 
 لتفكك مختلف المعقدات بالتشعيع . k( : قيم ثابت السرعة     3جدول ) 

max 

for band 

k (h-1) 

Irad.  

356  nm. 

k (h-1) 

Irad.  253.7nm. 
Complexes 

313 0.1408 0.054 2Fe(dtb) 

312 0.183 0.118 
Fe(3-Cl-

2dtb) 

322 0.219 0.187 2Fe(dts) 

 

 
  Fe(dtb)]2[( : تأثير درجات الحرارة على سرعة تفكك معقد 1شكل ) 
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 [Fe(dtb)2]المرئية للمعقد  –( : طيف الأشعة فوق البنفسجية   2شكل ) 

 THFفي مذيب  
 

 
-Fe(3-Cl]المرئية للمعقد  –الأشعة فوق البنفسجية  ( : طيف  3شكل ) 

]2dtb)  في مذيبTHF 

 
في   [Fe(dts)2]المرئية للمعقد  –( : طيف الأشعة فوق البنفسجية   4شكل ) 

   THF مذيب
 

 
 . [Fe(dtb)2]( : طيف الأشعة تحت الحمراء  لمعقد    5شكل ) 

 

 
 [Fe(dts)2]( : طيف الأشعة تحت الحمراء  لمعقد    6شكل ) 
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   ]( [Fe(dtb)2المرئية لمعقد   –( : طيف الأشعة فوق البنفسجية   7شكل ) 
 بأوقات مختلفة 

 

 
عند    [Fe(dtb)2]( : تأثير ضوء الشمس على امتصاصية المعقد   8شكل ) 

 نانومتر  كدالة للزمن . 315الطول الموجي 
 

 
 [Fe(dtb)2]الظل( على امتصاصية المعقد    عند ( : تأثير الضوء )  9شكل ) 

 نانومتر  كدالة للزمن .   315عند الطول الموجي  

 
  ) عند التشعيع بمصدر ضوئي Fe(dtb)]2 [( : سرعة تفكك معقد   10شكل ) 

= 253.7 nm) 
 

 
  عند التشعيع بمصدر ضوئي Fe(dtb)]2 [( : سرعة تفكك معقد   11شكل ) 

( = 356 nm. )  . 
 

 
عند التشعيع بمصدر    [Fe(3-Cl-dtb)2]( : سرعة تفكك معقد   12شكل ) 

 .  ( . = 253.7 nm ) ضوئي
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عند التشعيع بمصدر    [Fe(3-Cl-dtb)2]( : سرعة تفكك معقد   13شكل ) 

 .  ( . = 356 nm ) ضوئي
 

 
   عند تشعيعه بمصدر ضوئي  [Fe(dts)2]( : سرعة تفكك معقد   14شكل ) 

(  = 253.7  nm. )  . 

 

 
 ) عند تشعيعه بمصدر ضوئي   [Fe(dts)2]( : سرعة تفكك معقد    15شكل ) 

 = 356  nm. )  . 
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PHOTO – THERMAL ELECTRONIC TRANSITION FOR IRON ( II ) 

DITHIOLATE COMPLEXES 

ISMAIL K. AL-KHATEEB AYAD  H. JASSIM   KAISS R. IBRAHEEM  

Email : iskhibkh@yahoo.com 

ABSTRACT: 

  The dithionate complexes of Bis(dithiobenzoato) iron(II) , Bis(3-chlorodithiobenzoate) iron(II)  and 

Bis(dithiosalicylate) iron (II) were synthesized. The thermal and photo transitions of complexes were identified by 

using techniques of UV- Visible and IR spectrophotometers. 

  The results showed that the transition rate constant increased with elevation of temperature. Meanwhile, the 

iron complexes were highly affected by light and the degradation elevated much more at sunlight compared to that of 

daylight.  The use of irradiation at 253.7 nm ( 7.83x10-19 J ) showed less significant effect for transition changes 

compared to that of 356 nm (5.58x10-19 J ). These observations were confirmed by measuring absorption bands with 

UV- Visible and IR spectrophotometers besides the possible chemical identifications. 

 


