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الخلاصة 

الایونات للعناصر الانتقالیة ) ومعقداته احادیة النواة مع بعضN2تضمن البحث تحضیر وتشخیص لیكاند ازوامیدازول ثنائي السن  من نوع (
الثنائیة ذات الصیغة العامة :

[M (L) Cl2]                              [M (L) Cl4]

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

بخطوتین  تضمنت الخطوة الاولى مفاعلة  مكافئ واحد من البنزایل مع  مكافئ واحد من سداسي مثیلین رباعي امین  . اللیكاندحضر
وبعد اتمام تحضیر هذا المشتق تم تحضیر اللیكاند النهائي من خلال مفاعلة مكافئ واحد من المشتق مع مكافئ واحد فقط من المركب (كلورید

تفاعل (بارا اثیل انیلین ) مع نتریت الصودیوم المحمض . وبعد ذلك تم تحضیر المعقدات من خلال مفاعلة الدایازونیوم ) المحضر من
Co+2اللیكاند الناتج مع مكافئ واحد  من الایونات الفلزیة (  ,  Ni+2 ,  Cu+2والمعقدات المحضرة بواسطة مطیافیة ) .شخص اللیكاند

المرئیة وطیف الرنین النووي المغناطیسي للیكاند والتحلیل الكمي الدقیق للعناصر .اضافة الى –الاشعة تحت الحمراء والاشعة فوق البنفسجیة 
الاشكال الفراغیة المقترحة للمعقدات قیاسات التوصیلیة المولاریة و وقیاسات درجات الانصهار والحساسیة المغناطیسیة. بینت الدراسات ان 

للنیكل .كما تم ایجاد نسبة الایون (Square planer))  للكوبلت والنحاس  والمربع المستوي  (octahedralالمحضرة هي ثمانیة السطوح 
) لكل المعقدات المحضرة.1:1)  بطریقة النسب المولیة فكانت (M:Lالى  اللیكاند (

.

الكلمات المفتاحية : بنزيل , هكسا مثيلين تتراامين , كلوريد الديازانيوم
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المقدمة : 

تحتوي على التي مركبات الهي الازومركبات
من ꞌR,Rحیث  R-N=N-Rꞌالمجموعة الوظیفیة   

اما المجموعة الممكن ان تكون مجموعة الكیل او اریل . 
فتسمى مجموعة  الازو , اذ ان المجموعات N=Nالوظیفیة 
ولهذه المركبات [1]هي مجموعتي الاریل .ثباتاالاكثر 

[2]استخدامات عدیدة ولعل اهمها استخدامها كأصباغ  

وتختلف ألوان هذه الاصباغ باختلاف تراكیب هذه الركبات 
وطبیعة المجامیع [3],[4]عدد مجامیع الآزو من حیث 

مركبات الازو ایضا في وتستخدم[5]المعوضة علیها . 
مجال التخلیق العضوي , وككواشف في قیاس الشدة الضوئیة 

قاعدة ) مثل –, وكدلائل في التسحیح من نوع ( حامض 
كما یستخدم في صباغة الفینولفثالین و المثیل البرتقالي , 

الصوف و الحریر والخشب و القطن وغیرها . اما مركبات 
الازو الالیفاتیة فهي الاقل استعمالا لعدم ثباتها وتفككها 

[6]. السریع الى الهیدروكاربون و النتروجین 

الجزیئیهفهو مركب عضوي له الصیغة الایمیدازول اما 

C3H4N2من المركبات وهووالتركیبیه
العطریه الحلقیه غیر المتجانسه , ویتألف من حلقه خماسیه 

وتعد هذه الحلقه [7]غیر مشبعه حاویة على ذرتي نیتروجین
جزء من الحامض الامیني الهستیدین . كما یشكل جزء من 

الموجود في اوراق الشاي وفي البن , وله عدة جزیئ الثیوفیلین
فوائد منها تأثیره المحفز للجاز العصبي المركزي , مثبط 
للهستامین , وتشتق منه مركبات مضاده للعدوى الفطریه كما 
ویدخل في صناعه بعض الادویه المضاده للسرطان وخاصه 

[8].سرطان الدم 

ته من ازدواج ویتم تحضیر مركبات الازو امیدازول او مشتقا
ملح الدیازونیوم الناتج من ازوتة الامینات الاروماتیه 
المتجانسه او غیر المتجانسه مع جزیئة الامیدازول او 

) یجري تحضیر 4,5معوضاتها بمجامیع مختلفه عند الموقع (
[9][10]لیكندات الامیدازول او مشتقاته .

الجزء العملي : 

ات كل منجهزت معظم  المواد المستخدمة  من شرك
AldrichوG.C.C وMerck  وBDH و بدون اي

عملیات تنقیة اضافیة , قیست درجات الانصهار باستخدام 
Digt . Electrothermal M.P App وسجلت اطیاف ,

-UV]المرئیة  باستخدام  جهاز  -الاشعة فوق البنفسجیة 
Visible Spectro photometer – 1800 ,

Shimadzu , (Japan)

, سجلت اطیاف الاشعة تحت الحمراء باستخدام جهاز 
[FTIR-8400 S   Shimadzu (Japan)] وسجلت ,

Broker][باستخدام جهاز  NMRاطیاف   – 400
Germany قیست التوصیلیة الكهربائیة باستخدام جهاز ,

Digital Brueker meter – WT – 720 – inolab
(Germany).

:)Lتحضير الليكاند (

تحضير المادة الأولية  

ثنائي - لتكوین مشتق الأمیدازول تم تكاثف ألفا 
ل مع یالكاربونیل مع الأمونیا والألدیهاید وذلك بمفاعلة البنز 

سداسي مثیلین رباعي الأمین بوجود حامض الخلیك الثلجي 
من حامض الخلیك )ml (100للحصول على الناتج, أُضیف 

ل یالبنز مــن )mole ,4.2 gm 0.02(الثلجي الى مزیج من
)   مـن  سـداسي  mole0.0037 ,gm0.518و(

) mole0.155,gm11.135(مثیلین  رباعي الأمین    
mlمن خلات الأمونیوم في دورق زجاجي دائري سعة 

باستعمال المكثف ساعتیند المحلول لمدةیصُعتم ت) و 250(
ماء المقطر. رُسب مشتق وبعد تخفیف المحلول بالالعــاكس، 

, gm 10الأمیدازول بإضافة محلول هیدروكسید الصودیوم
0.25 mole )([11],باستخدام البلورة وبعد اعادة
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الإیثانول تم الحصول على الراسب الأبیض. وبعد تجُفیف 
C °)  ودرجة إنصهاره %79.8الراسب كانت نسبة الناتج ( 

 )217- 220. (

) : تحضیر المادة الاولیة1(معادلة

)Lتحضیر اللیكاند النهائي (●

) من بارا اثیل انیلین في gm , 0.01 mol 1.21ذیب (أُ 
المركز ) مـن حامض الهیــدروكلوریك ml20(مزیج مكون من

) C° 0) ماء مقطر. بُرد المزیج إلى درجة حرارة (ml50و(
) من نتریت mole ,gm0.69 0.01وأُضیف له محلول (

) ماء مقطر قطرة فقطرة مع ml10الصودیوم المذاب في(
0التحریك المستمر وملاحظة عدم إرتفاع درجة الحرارة فوق(

°Cوبعد إتمام الإضافة تُرك المحلول لمدة ()min30 (
لإتمام عملیة الأزوتة. أُضیف بعد ذلك محلول ملح الدایزونیوم 

mol(الناتج قطرة فقطرة مع التحریك المستمر إلى محلول

0.01 ,gm2.2 من مشتق الأمیدازول المذاب في مزیج (
) من محلول ml50() معml100(من الإیثانول

والمبرد الى درجة  )mole 0.25(هیدروكسید الصودیوم
) فلوحظ اصطباغ المحلول باللون البرتقالي, C° 0(رارةح

وتُرك المحلول إلى الیوم التالي. رُشح وغُسل عدة مرات بالماء 
المقطر وأُعیدت بلورته من الإیثانول الساخن ثم جُفف في 

)  %76. وبعد تجُفیف الراسب كانت نسبة الناتج ( الهواء.
-C)140°ودرجة إنصهاره   143(.

) : تحضیر ملح الدیازانیوم 2(معادلة
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) : تحضیر اللیكاند النهائي3(معادلة

المعقداتتحضیر●

NiLر المعقد یتحض●

0.001() وذلك من إضافةNiL(تم تحضیر المعقد
mol,gm0.324من اللیكاند المذاب في (ml)20 من (

0.001الإیثانول بصورة تدریجیة مع التحریك المستمـر إلـى (
mol ,0.238 gmمن ملح النیكل ()II المذاب في الحجم (

نفسه من الإیثانول ، بُرد المزیج في حمام مائي عند درجة 
ساعة واحدة) مع التحریك المستمر ولمدةoC)10الحرارة

) ماء ml100(أُضیف بعد ذلكلأجل إتمام التفاعل.
مقطر لغرض الترسیب وتُرك المحلول لیركد فلوحظ تكون 
راسب بني. رُشح هذا الراسب وغُسل عدة مرات بالماء المقطر 
ثم تُرك لیجف في الهواء وأُعیدت بلورته من الإیثانول المطلق 

النقیة. وقد أُدرجت الساخن للحصول على المعقد بالصورة 
).1(نسبة الناتج وبعض الخصائص الفیزیائیة له في الجدول

بنفس الطریقة أعلاه حُضرت بقیة المعقدات وذلك باستخدام●
)mol0.001 ,0.237 gmالكوبلتملح) من

0.001(واستخدام,الثنائي mol ,0.171 gm من (
وقد أُدرجت نسبة النواتج وبعض .الثنائيالنحاسملح 

).1(الخصائص الفیزیائیة للمعقدات المحضرة في الجدول

) :  یبین الخصائص الفیزیاویة للمعقدات المحضرة 1جدول (

الرمز الصیغة الجزیئیة OCدرجة الانصهار  الوزن الجزیئي

gm.mol-1

اللون النسبة المئویة 
للمنتوج %

L C23H20N4 140-143 352.43 برتقالي غامق 76

CoL [Co(C23H20N4)Cl4] 220-223 (Dec.) 553.18 أسود 74

NiL [Ni(C23H20N4)Cl2] 210-213 (Dec.) 467.7 أسود 75

CuL [Cu(C23H20N4)Cl4] 209-211 (Dec.) 557.79 أسود 71

.Dec)(التفكك = 
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النتائج والمناقشة :

اتصفت المعقدات الكیلیتة المحضرة مع اللیكاند بألوان مغایرة 
للون اللیكاند كما واتصفت بأستقراریتها تجاه الهواء . كما 
اتصفت بقابلیة ذوبانها في البعض من المذیبات العضویة 

) یبین نتائج اختبار 2القطبیة وغیر القطبیة والجدول (
علما ان جمیع المذیبات المذكورة مركزه وذات لهاالذوبانیة 
: %99نقاوة تبلغ 

ذائب÷ غیر ذائب , - ذائب , + 

لتشخیص اللیكاند المحضر مع معقداته استخدمت هذه التقنیة 
) وعند 3الصلبة , وقد أدرجت نتائج هذه التحلیل في الجدول (

مقارنة القیم المستحصلة عملیا مع تلك المحسوبة نظریا تبین 

بشكل واضح التقارب الكبیر بینهما مما یؤكد صحة النسب 
للعناصر في المعقدات .

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

%N%H%CCompound
Exp.Cal.Exp.Cal.Exp.Cal.

11.6511.197.867.2543.4743.17[L]
10.3410.133.553.6449.7149.94[Co (L)Cl4]
7.427.414.814.2728.6628.60[Ni (L) Cl2]
9.8810.043.443.6149.3249.53[Cu (L) Cl4]

تعیین التراكیب المحتملة للمعقدات :

ان الطریقة الطیفیة تعد من الطرق المهمة لایجاد الصیغ 
التركیبیة المحتملة للمعقدات وخاصة الملونة منها . و تستعمل 

المرئیة بشكل واسع في هذا –اطیاف الاشعة فوق البنفسجیة 
المجال . وتعد طریقة النسب المولیة من الطرائق المهمة 

, وتتضمن هذه المستعملة في تحدید نسبة (الفلز:اللیكاند)

الطریقة  رسم العلاقة بین الامتصاص على المحور الصادي 
و نسبة  تركیز (الفلز:اللیكاند) على المحور السیني ,  ثم 
نرسم الخطوط المستقیمة حتى تتقاطع وتعد نقطة التقاطع هي 

.[12]نسبة (الفلز:اللیكاند) في المعقد 

PyridineAcetoneH2OMeOHDMSOEtOHCompound

++-÷++[L]
++-÷++[Co(L)Cl4]
++-÷++[Ni (L)Cl2]
++-÷++[Cu(L)Cl4]
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)  1:1ي () هM:Lوقد تبین ان نسبة اللیكاند الى الفلز  (
ولكافة المعقدات قید الدراسة 

: النسبة المولیة للایونات مع اللیكاند)1الشكل (

و معقداته :[L]اطیاف الاشعة تحت الحمراء للیكاند 

حزم )2شكل (المحضرأظهر طیف لیكاند الآزو إمیدازول 
تعـود إلى 1-) سم3440إمتصاص ضعیفة الشدة عنـد التردد (

لحلقة الإمیدازول غیر N-H(υالتذبذب الإمتطاطي للآصـرة (
. كما أظهر الطیف حزمة إمتطـاط ضعیفة [13]المتجانسة

أُعزیت إلى الإهتزاز 1- سم)3047الشدة أیضـاً عند التردد (
في حین [14]الأروماتیةC-H(υالإمتطاطي للآصرة (

تعود 1- ) سم2922ظهرت حزم إمتطاط أخرى عند التردد (
تعود 1-) سم2868والتردد (معوضة، ال) CH3(مجمـوعةى ال

كماالألیفاتیة. CH2(υإلى الإهتزاز الإمتطاطي للآصرة (
إمتصاص قویة الشدة عند التردد هاللیكاند حزمطیفأظهر 

لحلقة C=N(υتعود للتردد الإمتطاطي للآصرة(1-) سم1608(
. كذلك ظهرت حزمة إمتصاص عند التردد [15]الإمیدازول

،  كما أظهر N=N(υأُعزیت لإهتزاز الآصرة(1- ) سم1450(
1-سم)775طیف اللیكاند حزمتي إمتصـاص عنـد التردد (

تعود إلى حلقتي الفنیل المرتبطتان بحلقة 1-)سم690والتردد (
.[16]الإمیدازول

ولدى مقارنة طیف اللیكاند المحضر بأطیاف المعقدات 
المحضرة تبین ظهور حزم إمتطاط ضعیفة أو متوسطة الشدة 

تعزى إلى إهتزاز المط 1-) سم440-401(عند الترددات
كذلك أظهرت الأطیاف المشار إلیها M-N(υ[17]للآصرة(

والتي لم 1-) سم239-225حزم إمتصاص قویة الشدة عنـد(
M-Cl(υ(تُلحظ في طیف اللیكاند تعزى إلـى إهتـزازات الآصرة

إن التغیرات التي تم التطرق إلیها قد تكون دلیلاً یضاف . [18]
إلى ما سبق من أدلة على حصول عملیة التناسق بین 
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لآزو إمیدازول والأیونات قید الدراسه . وتوضح لیكاندات ا
) أطیاف الأشعة تحت الحمراء 5) و (4) و (3الأشكال(

للمعقدات المحضرة . فیما أُدرجت نتائج قیم إمتصاص 
)4المجامیع في الجدول(

: طیف الاشعة الحمراء للیكاند)2الشكل (

: طیف الاشعة الحمراء لمعقد الكوبلت)3الشكل (
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: طیف الاشعة الحمراء لمعقد النیكل)4الشكل (

: طیف الاشعة الحمراء لمعقد النحاس)5الشكل (
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: یبین الترددات الممیزة  للاشعه تحت الحمراء للیكاند و معقداته) 4جدول (

s=strong ,   m= medium ,    w= week

المرئیة للیكاند–الأشعة فوق البنفسجیة طیف

المرئیـــــة لمحلـــــول –أظهـــــر طیـــــف الأشـــــعة فـــــوق البنفســـــجیة 
) حزمـه إمتصـاص 6(اللیكاند في الإیثانول المطلق في الشـكل

) 24154.59(,) نــانومتر λ=414(عنـد الطـول المــوجي 
هــذه الحزمــه تعــود1-. ســم1-) مــولاري =2200(,1-ســم 

بین المجامیع المانحة والمسـتقبلة إلى إنتقالات الشحنة الداخلیة 

ل طو الالإمتصاص الواقعة عند همحز فیما تعود ضمن الجزیئة
,1-) ســــــــــــم 45248.87(,ر) نــــــــــــانومتλ=221(المــــــــــــوجي

ـــــــالات 1-.      ســـــــم1-) مـــــــولاري =1500( ـــــــى الإنتق إل
. [19]الأروماتیــــــة) للحلقــــــات *π→π(مــــــن نــــــوع الإلكترونیــــــة

) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة المرئیة للیكاند6الشكل (

410) قمة عند (7شكل ([Co (L)]اظهر طیف المعقد
λ 281λ) نانومتر وعند (= تعود الى المجال نانومتر ) =

اللیكاندي وانتقال الشحنة . كما اظهر طیف المنطقة المرئیة 

λقمة واحدة ممیزة عند ( = ) نانومتر, 601
Ԑmax,(1-) سم16638.94( = . سم 1-) مولاري350
4) من نوعd-dتعود الى انتقالات (1- T1gF 4T2gF

(M-Cl)(M-N)(C=N)(N=N)(CH2)
aromatic

(CH3)(N-H)Comp.

........(1608)w(1450)w(3047)w(2922)w(3440)w[L]

(239)S(440)M(1600)w(1445)w(3059)w(2900)w(3438)w[Co (L)]
(225)S(415)M(1603)M(1451)w(3047)w(2910)w(3420)w[Ni (L)]
(237)S401)W(1610)M((1462)w(3060)w(2912)w(3450)w[Cu (L)]
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مخطط والتي تعود لمعقدات الكوبلت ثمانیة السطوح حسب 
لمعقد المرئیة–اوركل. اما طیف الاشعة فوق البنفسجیة 

Ni(L)النیكل  ) λ=405) فقد بین قمة عند (8شكل (][
299λوعند (نانومتر  تمثل المجال اللیكاندي وانتقال ) =

λالشحنة , اما المنطقة المرئیة فقد بینت قمة  واحدة عند  (
440, (1-) سم20576.13) نانومتر , (486 =
Ԑmax d(تعود الى انتقالات 1- . سم1-مولاري) = – d (

A1gمن نوع 1 B2g1 والتي توافق معقدات المربع.
) قمة 9شكل (]CuL[المستوي . واظهر طیف المعقد 

410λعند ( 293λ) نانومتر وعند (= ) نانومتر تعود =
) λ=533(عندالى المجال اللیكاندي وانتقال الشحنة وقمه 

=Emax, (-1) سم18761.73نانومتر , ( 380 (
2Eg) من نوع (d-dتعود الى انتقالات (-1. سم1-مولاري

2T2g.[20]) حسب مخطط اوركل

) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة المرئیة لمعقد الكوبلت7الشكل (

النیكل) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة المرئیة لمعقد 8الشكل (
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) : طیف الاشعة فوق البنفسجیة المرئیة لمعقد النحاس9الشكل (

الحساسیة المغناطیسیة

استخدمت القیاسات المغناطیسیة بكثرة في دراسة معقدات 
الفلزات الانتقالیة اذ ان اغلب هذه الفلزات تمتلك الكترونات 
منفردة وتظهر صفات بارا مغناطیسیة وفضلا عن ذلك فكلما 

كان عدد الالكترونات المنفردة اكبر كان العزم المغناطیسي 
الكترونات منفردة للایون اكبر. اما المعقدات التي لا تمتلك 

[21].مغناطیسیة–صفات دایافتظهر

) : یبین قیم الحساسیة المغناطیسیة والاطیاف الالكترونیة للمعقدات 5جدول (

Propsed
structure

Absorption
Band(cm-1 )

Assignmentλmaxµeff(B.M)Complexes

oh16638.944T1gF 4T2gF6013.68[Co (L)Cl4]

S.P20576.131A1g 1B2g4860.25[Ni (L)Cl2]

Oh18761.732Eg 2T2 g5331.69[Cu (L)Cl4]



2017سنة   3العدد 22الد  مجلة القادسية للعلوم الصرفة

للیكاند )NMR)-H1طیف  الرنین النووي المغناطیسي للبروتون

(1H-NMR)اظهر طیف الرنین النووي المغناطیسي للبروتون 
) الازاحة (10شكل,DMSO-d6) في مذیب Lللیكاند (

13.00الكیمیائیة عند ( ppm , H=δ یمكن اعزائها الى (
. وازاحة كیمیائیة عندالایمیدازولفي حلقة النتروجین ةبروتون ذر 

δ7.41-7.51=(المدى ppm , 10H یمكن اعزائها الى (
.. اما الازاحة بروتونات حلقتي البنزین المرتبطة بحلقة الامیدازول

) فتعود الى (δ7.86-7.29 ppm , 4H=المدىالكیمیائیة عند
باحدى ذرتي النتروجین للاصرة المرتبطة حلقة البنزین بروتونات 

)N=N()  2.60. وظهرت ازاحة  اخرى ppm , 2H=δ تعود (
قة البنزین السابقة بحلالمثیلین المرتبطةة مجموعلىروتونات  

). والاشارة عند الذكر . =δ1.25 ppm, 3H) فتعود الى
[22]المرتبطة بمجموعة المثیلین. المثیل مجموعة 

للیكاند1H-NMR) : طیف 10الشكل (

التوصیلیة الكهربائیة المولاریة لمحالیل المعقدات تم قیاس 
) في مذیب 3M×1-10الكلیتیة الصلبة المحضرة عند تركیز (

) وفي درجة حرارة DMSOثنائي مثیل اوكسید الكبریت (
المختبر حیث وجود الكلوریدات خارج الكرة التناسقیة تكون 

المعقدات موصلة للكهربائیة اما وجودها داخلها تكون هذه 
وقد تبین من نتائج .[23]لعقدات موصلة كهربائیاا

التوصیلیة الكهربائیة ان جمیع المعقدات المحضره غیر 
)6( اللكترولیتیة وكما هو موضح في الجدول
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) : قیم التوصیلیة المولاریة للمعقدات 6الجدول (

Λm(S.mol -1 .cm 2 )
In(DMSO)Complex

3.4L

16.1[Co (L)Cl4]

12.9[Ni (L) Cl2]

18.2[Cu (L)Cl4]

الشكل المقترح للمعقدات

بینت القیاسات المختلفة الماخوذة ان لمعقدي الكوبلت و 
) ولمعقد النیكل octahedralالنحاس شكل الثماني السطوح (

) كما في ( square plannerشكل المربع المستوي 
الاشكال ادناه :
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Synthesis and characterization of azo amidazole ligand type N2 and metal
complexes with di valence cobalt , nickel and copper
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Abstract :

The bi dentate ligand type N2 have been prepared  through two steps . The first included the
reaction between one equivalent of benzil with one equnivalent of hexa methylene tetra amine, the
second included the reaction of first step precursor with one equnivalent of diazanium chloride ( p-
ethyle aniline with acidic sodium nitrate )   ,  to obtained the target ligand . Co+2 , Ni+2 , Cu+2 from
there action of the ligand Complexes were prepared with metal ions 1:1 ratio , the prepousd
compounds were characterized by  FT-IR , UV-Vis , NMR for ligand , C.H.N Elemental analysis
spectoscopies , as well as the molar conductivity and magneticthe successptibility . suggested
geometry around the cobalte and copper  ions  is  octahedral and Square planer around nickel ion.
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