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 ملخص البحث

مائة وخمس معقداً جديداً احادية الفلز الحاوية على عدد من عناصر  تتضمن هذا البحث تحضير وتشخيص

( مللل  II[ فضلللعً علللن الخارصلللين  Cu(II)و Ni(II)و  Co(II)و  Fe(II)السلسللللة اقاتقاليلللة اقوللللى  

 ليكاادات الزااثيت الآتية :

 KAnisyl Xant    اايسيل زااثيت البوتاسيوم  -1

 K 2-Propen Xant   بروبين زااثيت البوتاسيوم  -2 -2

 K(4-(Pyrr)2-butyn Xant) بيوتاين زااثيت البوتاسيوم -2بايروليدينو -4 -3

  ]2M(Xan)[وقد تم تحضير معقدات الزااثيت ذوات الصيغة 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II) =M]إذ 

[Xan=Anisyl Xant, 2-Propen Xant, (4-(Pyrr)2-butyn Xant] 

وذلك بتفاعل المعقدات رباعيلة التناسلم مل   ]nL2M(Xan) .[قدات الإضافة من النوع كما تم تحضير مع

بيكولين -(، كاماisoQui(، أيزوكوينولين  Qui( كوينولين  Pyعدد من القواعد النيتروجينية كالبيريدين  

 -pic ،)1 ،10 –   فينااثرولينPhen  وأثيلين ثنائي أمين )enة التناسم ( لتكوين معقدات إضافة سداسي

(، Qui(، كوينلللللولين  py= بيريلللللدين   Lعنللللدما  n=2قواعللللد للللللويس المضلللللافة وأن  Lحيللللث تمثلللللل 

( وأثيللين Phenفينااثرولين   -L  =1 ،10عندما  -pic )1=nبيكولين  -(، كاماisoQuiايزوكوينولين  

لكهربائيلة الموقريلة ( وقد شخصت المعقدات المحضرة بالتقنيات المختلفة مثل التوصيلية اenثنائي أمين  

والحساسية المغناطيسية واقطياف اقلكترواية وطيف الأشعة تحت الحمراء وحيود الأشعة السينية وطيف 

وقللد دلللت قياسللات الحساسللية المغناطيسللية  رامللان وتللم تقللدير اسللبة الفلللزات بصريقللة اقمتصللا  الللذري.

راملان عللى اتخلاذ شلكل المربل  المسلتوي والأطياف اقلكتروايلة وأطيلاف الأشلعة تحلت الحملراء وطيلف 

وإتخللاذ شللكل ربللاعي  ]2M(Xan)[( فللي المعقللدات ذوات الصلليغة Cu(II), Ni(II), Fe(II)حللو)  

في حلين اتخلذت شلكل ثملااي السلصوح  ]2Co(Xan)[في المعقدات ذوات الصيغة  Co(II)السصوح حو) 

التوصلليلية الكهربائيللة الموقريللة كمللا دلللت اتللائا قياسللات  .]nL2M(Xan)[فللي المعقللدات ذوات الصلليغة 

أما القياسلات المستحصللة ملن تقنيلة حيلود الأشلعة السلينية فقلد  للمعقدات المحضرة، بااها غير الكتروليتية.

اعصت بعض المعلومات البلورية للمعقدات المحضرة التي تشمل ااواع اقاظمة البلورية ومجموعة النقصة 

ايلا( وغيرهلا ملن المعلوملات البلوريلة املا بالنسلبة لقياسلات طيلف ومعامعت وحدة الخلية  المحلاور والزو

رامان فقد تم الحصو) على الترددات اقهتزازية الجزيئية إذ ان هذه القياسلات اكلدت المعلوملات الجزيئيلة 

  المستحصلة من طيف الأشعة تحت الحمراء إذ تعتبر احدهما مكملة للأخرى.

 جديلداً احاديلة الفللز الحاويلة و عناصلر السلسللة اقاتقاليلة اقوللى مائلة وخملس معقلداً الكلمات المقتاحية : 

 Fe(II)  وCo(II)  وNi(II) وCu(II)] 

Preparation and characterization of a number of first-series transition 

metal complexes, as well as zinc with zanite ligands. 

L.D. Sondos Jamil Musa Karshon Akrawi 

Professor Dr. Saad Ezz El-Din Al-Mukhtar 
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Abstract 

This thesis the preparation and investigation of one hundred and five new 

homometallic complexes of some transition metal ions of the first series [Fe(II), 

Co(II), Ni(II), Cu(II)], in addition to Zn(II) with Xanthate Ligands (KR xan) 

where (KR xan)= 

1- Potassium Anisyl xanthate (K anisyl Xant) 

2- Potassium 2-Propen xanthate (K 2-Propen Xant) 

3- Potassium 4-Pyrrolidino 2-butyn xanthate K(4-(Pyrr)2-butyn Xant). 

The prepared xanthate complexes of the general formula [M(Xan)2] where 

[M=Fe(II), Co(II), Ni(II), Cu(II)] and Zn(II) 

[Xan=Anisyl Xant, 2-Propen Xant, (4-(Pyrr)2-butyn Xant].The prepared 

complexes were interact tetracoordinated complexes with a number of 

nitrogeneous bases such as: Pyridine, Quinoline, isoQuinoline, -Picoline, 1,10-

Phenanthroline and ethylenediamine to form an adducts of the type [M(R 

Xan)2.nl]. where [L=Lewis bases]  [n=2 when L=pyride, Quinoline, 

isoquinoline, -Picoline]  [n=1 when L=1,10-Phenanthroline, ethylene diamine] 

All prepared complexes have been characterized by conductance measurement, 

Magnetic susceptibility, Electronic spectra and Infrared spectrum, X-ray 

diffraction, Raman spectra and the metal analysis has been carried out using 

atomic absorption spectrophotometer.The measurements shows as square planar 

geometry around [Fe(II), Ni(II), Cu(II)] and a tetrahedral geometry Co(II) for 

homometallic complexes of the type [MR(Xan)2], also these measurements 

shows an octahedral geometry for complexes of the type [M(RXan)2.nL], 

conductivity measurement showed that, all of the prepared complexes where 

non-electrolyte X-ray diffraction measurements showed some crystal data about 

prepared complexes like crystal systems and point group, cell parameters 

(lengths, angles). Raman spectrum measurements showed the same molecular 

horizontal like Infrared spectrum. 

Keywords: One hundred and five new monometallic complexes containing the 

elements of the first transition series [Fe(II), Co(II), Ni(II), and Cu(II)] 

 Introduction. المقدمة                                                                 

 الليكاندات المحتوية على الكبريت 1:1

( يلتم الحصلو) عليهلا Sulfur containing ligandsمعظم اصناف الليكاادات المحتوية على الكبريلت  

، واظلراً للحاجلة (1 ( وكواشلف مختلفلة باحثلة علن النلواة2CSبين ثنلائي كبريتيلد الكلاربون  بالتفاعل العام 

المسللتمرة لهللذا النللوع مللن المركبللات فقللد ازداد اهتمللام البللاحثين بدراسللة كيميللاء و ليللات تفاعللل المركبللات 

بأقلل كلفلة الحاوية على الكبريت وذلك من خلع) ايجلاد طلرد جديلدة لإدخلا) ذرة الكبريلت اللى المركبلات 
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. من أو) اقهتمامات بالمعقدات ذات الليكاالدات الحاويلة عللى الكبريلت كاالت متمركلزة (4-2 وبمردود اكبر

 .(5 على صنفين من المعقدات

، 2S2C2(R 6)(-2نائي ثايوليلت( ث-1،2المعقدات ذوات الليكاادات ثنائية الشحنة السالبة   الصنف الاول: -

 ائي الثايوقت.اثين ثن-1،1ومنها ثعثية الثايوكاربواات و

2نللائي ثايوليللت( ث-1،1المعقللدات ذوات الليكااللدات احاديللة الشللحنة السللالبة  الصنننف النننان :  -
-ROCS 

 .(7، 5 فوسفاتومنها ثنائي الثايوكارباميت والزااثيت والثايوزااثيت وثنائي الثايوفوسفينات وثنائي ثايو

 

( وحللامض ثنللائي Xanthic acidامض الزااثيللك  ان الزااثيللت وثنللائي الثايوكاربميللت هللي مشللتقات حلل

وحلامض  Xanthic acid(. وتمتللك مشلتقات حلامض الزااثيلك Dithiocarbamic acidثايوكاربميك  

كيبيلة ( يوضح الصلي  التر1والمركبات المشابهة والشكل   Dithiocarbamic acidثنائي ثايوكارباميك 

 لهكذا اوع من المركبات.
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R = Alkyl or Aryl group 

 

 (: ليكاندات حاوية على الكبريت1الشكل )

 

 ( خوا  تناسقية.2ولمعظم هذه الليكاادات  الشكل 

 

 

 

 

 

(2 :) الشكل 

 ثنائ  ثايوفوسفيت III( ثنائ  الكيل ثنائ  ثايوكاربميت، IIالكيل زاننيت، )

R مجموعة الكيل أو اريل = 

 

ن مل  العديلد موتكون ليكاادات الكيل زااثيت وثنائي ثايوكاربميت وثنائي ثايوفوسفات حلقة رباعية مخلبية 

 (.3ت الثنائية والثعثية التكافؤ كما في الشكل  الفلزا
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 (: الأرتباط المخلب  لليكاندات الكيل زاننيت وثنائ  ثايوكارباميت وثنائ  ثايوفوسفات3الشكل )

 

ويلللتم تحضلللير الزااثيلللت بمفاعللللة هيدروكسللليد الصلللوديوم أو البوتاسللليوم مللل  الكحلللو) المناسللل  لتكلللوين 

 .(8 لأيون الألكوكسيد الى ثنائي كبريتيد الكاربوناقلكوكسيد ثم باضافة ايوكليوفيلية 

ROH + KOH  RO-K+ + H2O 

RO-K+ + CS2  ROCS2
- K+ 

بوجود أما ليكاادات ثنائي الثايوكاربميت فيتم تحضيرها من مفاعلة ثنائي كبريتيد الكاربون م  أمين ثااوي 

 قاعدة قوية مثل هيدروكسيد الصوديوم.

R2NH + NaOH + CS2  R2NCS2Na + H2O 

أشارت دراسات الأشعة السينية لأيون الزااثيلت اللى أن معلد) طلو) الآصلرة هلو قيملة وسلصية بلين طلو) 

( هلو قيملة C – Oالآصلرة  ( كملا أن معلد) طلو) C = S( وطلو) الآصلرة  C – Sالآصلرة المنفلردة  

. وقللد توصلل العللالم جللات (C = O) 9 ،10( والمزدوجللة   O –Cوسلصية بللين طلو) الآصللرة المنفللردة  

 Chattالللى أن ذرات مجموعللة   (11 ( ومسللاعدوهCO2S فللي أيللون الزااثيللت تقلل  فللي مسللتوى واحللد )

 Planar  ( وان طو) الآصرةC – O  ( أقصلر مقارالة مل  طلو) الآصلرةC – Oقعتياديلة، ويعلزى ( ا

( اكثر من اقشكا) 4( في الشكل   IIIهذا اقختعف في طو) الأواصر الى مساهمة الحالة الريزواااسية  

 الريزواااسية الأخرى.
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 (: الأشكال الريزونانسية لأيون الزاننيت4الشكل )

 ثايوكاربميت فموضحة بالشكل الآتي:اما التراكي  الريزواااسية لمعقدات ثنائي 
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 (: التراكيب الريزونانسية لمعقدات ثنائ  ثايوكاربميت5الشكل )

 

( فلي معقلدات ثنلائي ثايوكاربميلت مقارالة مل  IIIووجد بان زيلادة احتملا) اسلهام التركيل  الريزواااسلي  

وعليه  ORمقاراة م  المجموعة  2NRتحرير اقلكترواات للمجموعة الزااثيت يرج  الى القابلية الكبيرة ل

فان لذرات الكبريت م  الثنلائي ثايوكاربميلت الفلة الكتروايلة واطئلة وقابليلة كبيلرة عللى ملنح اقلكتروالات 

 .(11 مقاراة م  ذرة كبريت الزااثيت
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 أهمية الزاننيت 2.1

، 1 سلات بسلب  التصبيلم الواسل  لهلا فلي مجلا) الصلناعةيعد الزااثيت من المواضي  المهمة للعديد من الدرا

، وصلناعة (Rayon) 13. اذ تستخدم بعض معقدات الزااثيت في صناعة الخيلوط واققمشلة الصلناعية  (12

، وتسللتخدم بعللض أمللعح الزااثيللت فللي صللناعة (14 أاللواع الأصللبام المسللتعملة كللالوان فللي رسللم الصللور

 كبديل للسكر(. السكرين  الذي يمتاز بصعم حلو المذاد

وقلد أدى ازديلاد القيملة التجاريلة لمركبلات الزااثيلت ومعقلداتها مل  العناصلر اقاتقاليلة فضلعً علن فعاليتهلا 

، فمنللذ عللام (3، 2 الحيويللة الواسللعة الللى جللذ  اهتمللام البللاحثين لدراسللة كيميائهللا والتعللرف علللى خصائصللها

ايثايوكارباميت فللي القضللاء عللللى ( فاعليللة بعللض مشلللتقات حللامض الللدDupontبللين دوبواللت   1931

(، تلت ذللك اكتشلافات عديلدة لفاعليتهلا الحيويلة Antibacterial( والبكتريا  Antifungicidالفصريات  

 (.Insecticides( والحشرات  Potentherbicidesكمضاد للأعشا  والأدغا)  

وكللذلك يللاايف  (18-15 دوه( ومسللاعSellmanولأهميللة الزااثيللت فللي مجللا) الكيميللاء الحيويللة قللام سللليمان  

 Yanevبدراسة مكثفلة لهلذا النلوع ملن الليكاالدات وملن الدراسلات التلي اسلتخدم فيهلا  (20، 19 ( ومساعدوه

. واستخدم كذلك (21 الزااثيت ككاشف لتقدير السيلينيوم في اماذج حياتية باستخدام ينزيل زااثيت البوتاسيوم

 بوصفه كاشفاً في تقدير النحاس.

، وفلي (22 زااثيت الأحلادي والثنلائي كملادة معجللة فلي املو النباتلات وزيلادة تركيلز الكلوروفيللواستخدم ال

، كلذا  اسلتخدم فلي تركيلز خاملات الكبريتيلدات بعمليلات (14 تحسين اوعية النتروجين الموجود فلي التربلة

 (.Froth floatation process for concentration of sulphide oresتقويم الرغوة  

جااللل   خلللر استعرضلللت الأهميلللة الصلللناعية والتحليليلللة لمركللل  الزااثيلللت وثنلللائي ثايوكارباميلللت  وملللن

اذ اسلتخدمت كمضلادات لتحسلين اوعيلة زيلوت التشلحيم  (24، 23 ومعقداتهما من قبل مجموعة ملن البلاحثين

( والأكسلللللدة Antiwear( والسلللللوفان  Anticorrosionوجعلهلللللا تمتللللللك خصلللللائص مااعلللللة للت كلللللل  

 dantsAntioxi) 10 ،25) وكلللذلك أسلللتخدم الزااثيلللت وبعلللض معقداتللله فلللي تحضلللير أالللواع جديلللدة ملللن ،

( Cross linked polymers( وفي تصني  البلوليمرات الشلبكية  Copolymersالبوليمرات المشتركة  

Hg+2, Mn+2, Pb+2, Fe+2, Cr+2Cd ,2+ ,والتي تستخدم لإزالة أيواات الفلزات الثقيلة واستعادتها مثل  
+2, Zn+, Ag+2Niوإزاللة الأيوالات الملذكورة (27، 26 ( ملن الميلاه الملوثلة والحاويلة عللى هلذه الأيوالات ،

وفلي  (28 سابقاً ملن الرملاد المتصلاير ملن المحلارد المسلتخدمة لحلرد القماملة وذللك بعلد تجميعله ومعاملتله

لمركبلللات الزااثيلللت وثنلللائي . كلللذلك اسلللتخدمت معقلللدات العناصلللر الأاتقاليلللة (29 معالجلللة الميلللاه اقسلللنة

( وقللد وجللد بللأن هللذه المعقللدات Vulcanization of rubberثايوكارباميللت فللي عمليللة فلكنللة المصللاط  

 .(Vulcanization accelerator) 13 ،29تستخدم في تسري  عملية الفلكنة  

ورام الخبيثللة ويعللد الزااثيللت ومعقداتلله ذا أهميللة كبيللرة فللي المجللا) البللايولوجي إذ اسللتخدمت ععجللاً للللأ

 Antitumor) 30)إذ اسلللتخدمت معقلللدات  (31 ، فضلللعً علللن اسلللتخدامها ككواشلللف فلللي الكيميلللاء التحليليلللة

الزااثيللت فللي تنقيللة خامللات الللذه  مللن الفضللة، كمللا ويللتم اسللتخدامها فللي اسللتخع  الزئبللم مللن الميللاه 

اقت التسمم الزئبقي الحاد، كذلك ، واستخدم اثيل زااثيت البوتاسيوم ضد التأثيرات السمية في ح(32 الجوفية

وحلديثاً  (33 استخدمت معقدات الزااثيت للعناصر اقاتقاليلة للتحلري علن التصبيقلات البصلرية غيلر الخصيلة

 .(HIV) 34استخدمت لععج عدوى  

خوا  الكبريت بوصفه ذرة واهبة بشيء من التفصيل ولخلص  (Livingstone) 35لقد ااقش لفنجستون  

 ذلك بما يأتي:

 تقل السالبية الكهربائية للذرات الواهبة حس  الترتي : -1

Sb < As < P < Te < C – Se – S – I< Br < Cl < N < O < F 

علماً بان السالبية الكهربائية لهذه الذرات تتأثر بما يتربط بهلا مباشلرة ملن ذرات أو مجلامي  ذريلة مختلفلة، 

لليكاالد تعتملد عللى علزم ثنلائي القصل  الكللي، اذ ان كلعً  وفضعً عن السالبية الكهربائية فان قابلية التناسم 
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من عزم ثنائي القص  وقابلية التناسم في حالة الليكاادات الحاوية على الكبريلت كلذرة واهبلة يلزداد حسل  

 الترتي :

R2S > RSH > H2S 

علادة الت صلر ( تقلوي d – d( المتوفرة في الكبريت التي يمكن استعمالها في الترابط  dاوربيتاقت   -2

 م  أيون الفلز وتؤدي الى قل  ترتي  قوة الت صر الآتي:
-< RO -O, RS2S < R2R  لكي يصبح-< RS -S, RO2O < R2R 

( وعللدد اقلكترواللات المزدوجللة تقللل حسلل  الترتيلل  الآتللي لليكااللدات Polarizabilityاقسللتقصابية   -3

 الكبريت.

R2S < RS- < S-2 

 المتللللللللللللأخر فللللللللللللي سلسلللللللللللللة النفيلوكزاتللللللللللللك تشللللللللللللغل ليكااللللللللللللدات الكبريللللللللللللت الموقلللللللللللل   -4

 Nepheloauxetic series ( وهذا يد) عللى ت صلر تسلاهمي مميلز بلين الفللز والليكاالد  المحتلوي عللى

 ذرات الكبريت(.

 

 (5)طريقة تناسق الزاننيت مع بعض العناصر 3.1

مخلبلي، كلذلك تتناسم مجموع الزااثيت مل  بعلض العناصلر بعلدة أشلكا) منهلا أحلادي السلن وثنلائي السلن 

لوحظ في بعض الحاقت إرتباط ذرتي الكبريت بشكل جسري مل  عنصلرين ويسلمى بالكبريلت الجسلري، 

كما يرتبط الزااثيت ايضاً بشكل ثنائي السن مخلبي إحداها عن طريلم ذرة الكبريلت والأخلرى علن طريلم 

( ضعيفة اوعاً  O –Mة  م  عنصر التليريوم والموليبيدايوم والقصدير وتكون الآصر (36 ذرة الأوكسجين

( وقلد تبللين احيااللاً بللأن الزااثيللت يمكلن ان يللرتبط بشللكل ثعثللي السللن اذ 3.05Aملا اذ يصللل طولهللا الللى  

( يوضللح أشللكا) تناسللم الزااثيللت ملل  عللدد 1. والجللدو)  (37 يللرتبط الكللاربون بالإضللافة لللذرتي الكبريللت

 العناصر.

 

 (: الطرق المختلفة لتناسق الزاننيت1الجدول )

 نوع التناسق التركيب العناصر

Sn, Cd, Pt, Pd 
M S C OR

S

 

 احادي السن

M معظم العناصر

S

S

C OR

 

 ثنائي السن مخلبي

معقدات ثنائية الفلز غير 

 المتجااسة

OR

C

SS

M M 

 ثنائي السن جسري
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Mo, Te 

S

C

S

OR

MM 

 الكبريت الجسري

Te, Ge, Sn 

R

O

C M

SS 

 ثنائي السن مخلبي

Mo, W 
RO C

S

S

M

S

S

C

PMe2Ph

OR

O

 

 ثعثي السن

 

( ومعقداتها II( والخارصين )II( والنحاس )II( والنيكل )II( والكوبلت )IIبعض خواص الحديد ) 4.1

 مع الزاننيت والننائ  ثايوكاربميت

يعد الحديد والكوبلت والنيكل والنحاس من عناصر السلسلة الإاتقالية اقولى، وتمتاز هذه العناصر بلان لهلا 

. كملا (39، 38 ( الخمسة مملؤة جزئيلاً فلي اغلل  اقحيلانdقابلية على تكوين مركبات تكون فيها اورتباقت  

ة الخارجية سوف تكون مسؤولة بشكل او ب خر عن الأللوان المختلفلة وكلذلك ان استقرارية مثل هذه اقغلف

عن الصفات البارامغناطيسية التي تظهرها العديد من مركبات العناصر الأاتقالية. إن اسلتقرارية المعقلدات 

 تتحكم بها العوامل الآتية:

 جهد التأين لذرات الفلزات. -1

 أاصاف أقصار أيواات الفلزات. -2

( الترتيل  اقلكتروالي وجهلود تلأين الفللزات 2ترواي لأيوالات الفللزات ويظهلر الجلدو)  الترتي  الإلك -3

 Cu, Ni, Co, Fe.) 

 المستقبل(. dالواه  أم  Pطبيعة الليكااد اعتماداً على استقصابيته  ت صر  -4

 الكيمياء الفراغية للمعقد المدروس. -5

 طبيعة المذي . -6

 

 (40)ين لعدد من عناصر السلسلة الأنتقالية الأولى(: الترتيب الإلكترون  وجهد التأ2الجدول )

 الترتيب الإلكترون  العنصر
 طاقات التأين )كيلوجول/مول(

1st 2nd 3rd 4th 

Fe 3d6 4S2 762.5 1561.9 3064.3 5680 

Co 24S 73d 758 1644 2331 5114 

Ni 24S 83d 737 1752 3489 5409 
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Cu 14S 103d 745 1958 3542 5683 

 

 بعض خواص الحديد 1.4.1

الحديد راب  عنصر من حيلث وفرتله فلي القشلرة الأرضلية، ينلدر وجلوده بحاللة عنصلر لكنله يوجلد بشلكل 

الثعثيللللة ويقللل  فللللود الريثنيللللوم  VIIIملللألوف وشللللائ  بحاللللة متحللللدة، وهلللو أو) عنصللللر مللللن الزملللرة 

 .(40 واقوزميوم

 Experimentalالجزء العمل  

 

تم تحضير ليكاادات الزااثيت التي استخدمت في تحضلير المعقلدات إذ حضلرت ليكاالدات اايسليل زااثيلت  

 بلللللللللللللللللروبين زااثيلللللللللللللللللت البوتاسللللللللللللللللليوم  -2( و KAnisyl Xantالبوتاسللللللللللللللللليوم  

 K2-PropenXantبيوتللللللللللللللللللللاين زااثيللللللللللللللللللللت البوتاسلللللللللللللللللللليوم  -2 بايروليللللللللللللللللللللدينو(  -4( و 

 K(4-Pyrr)2-butyn Xant.) 

 ليكاالللللللللللللدات مللللللللللللل  أملللللللللللللعح الفللللللللللللللزات المختلفلللللللللللللة وملللللللللللللن ثلللللللللللللم مفاعللللللللللللللة هلللللللللللللذه ال

  ]2M(Xan)[لتكللللللللللوين عللللللللللدد مللللللللللن معقللللللللللدات الزااثيللللللللللت احاديللللللللللة الفلللللللللللز ذوات الصلللللللللليغة 

  Zn(II)فضلللللللعً علللللللن  [Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II) = M]حيلللللللث أن 

 .[Xan=Anisyl Xant, 2-Propen Xant, 4-(Pyrr)2-butyn Xant]و

(، كوينلولين Pyridineات الزااثيت أحادية الفلز مثل البيريلدين  كما تم إضافة عدد من قواعد لويس لمعقد

 Quinoline  أيزوكوينللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللولين ،)isoQuinoline ،)- بيكللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللولين 

 -Picoline  أثيلللللللللللللللللين ثنللللللللللللللللائي أمللللللللللللللللين ،)ethylenediamine ،)1 ،10-  فينللللللللللللللللااثرولين 

 phenanthroline-10, 1 واتجت عنها معقدات إضافة من النوع )]nL2M(Xan)[ :إذ ان 

L قواعد لويس المضافة : 

2=n  عندماL  بيريدين =py ،)-  بيكولين-pic  كوينولين ،)Qui  أيزوكوينولين ،)iso Qui) 

1=n  عندماL  =1 ،10   فينااثرولينPhen  وأثيلين ثنائي أمين )en.) 

 

 تحضير الليكاندات 1.2

 (146)تحضير ليكاند أنيسيل زاننيت البوتاسيوم  1.1.2

Potassium Anisyl Xanthate Ligand 

 0.2، 3سلم 27.62ملو)( ملن هيدروكسليد البوتاسليوم إللى   0.2غلم ،  11.2يحضر هذا الليكااد باضلافة  

( وتلم تصلعيد الملزيا 3سم 250( في دورد زجاجي سعته  Anisyl alcoholمو)( من كحو) الأايسيل  

درجلة مئويلة ويلتم اللتخلص ملن  15الملزيا إللى   بعد وض  حجر الغليان لمدة ساعة واحدة، بعد ذللك يبلرد

مو)( ثنائي كبريتيد الكلاربون إللى هلذا  0.2، 3سم12.03هيدروكسيد البوتاسيوم غير المتفاعل ثم يضاف  

المزيا تدريجيا وم  الرج المستمر والتبريد في حمام ثلجي فتتكون عجينة بنية اللون مائللة إللى اقصلفرار 

قيثر فيتكون راس  بني مصفر ويرشلح الراسل  المتكلون بواسلصة قمل  بخنلر تغسل العجينة عدة مرات با

 (.aويجفف تحت التفري  لساعات عدة. الشكل  

 بروبين زاننيت البوتاسيوم -2تحضير ليكاند  2.1.2

Potassium 2-Propen Xanthate Ligand 



 

91 

 

 لللللللى مللللللو)( مللللللن هيدروكسلللللليد البوتاسلللللليوم إ 0.2غللللللم ، 11.2يحضللللللر هللللللذا الليكااللللللد باضللللللافة  

 250( فللي دورد زجللاجي سللعته  ol-1-Propen-2او)  -1-بللروبين-2مللو)( مللن  0.2، 3سللم 11.26 

درجلة مئويلة ،  15(، يصعد المزيا بعد وض  حجلر الغليلان ولملدة سلاعة واحلدة، بعلد ذللك يبلرد إللى  3سم

 يفصللللللللللللللللللل هيدروكسلللللللللللللللللليد البوتاسلللللللللللللللللليوم غيللللللللللللللللللر المتفاعللللللللللللللللللل ثللللللللللللللللللم يضللللللللللللللللللاف 

مو)( ثنائي كبريتيد الكاربون إلى هذا المزيا تدريجيا وم  الرج المستمر والتبريد في  0.2،  3سم 12.03 

حمام ثلجي فتتكون عجينة بنية اللون مائلة إلى اقصفرار تغسل العجينة عدة مرات باقيثر لتكوين الراس  

 (.b  ويرشح الراس  المتكون بواسصة قم  بخنر ويجفف تحت التفري  لساعات عدة. الشكل

 بيوتاين زاننيت البوتاسيوم -2بايروليدينو  -4تحضير ليكاند  3.1.2

Potassium 4- (Pyrrolidino)-2-butyn Xanthate Ligand 

 مللللللللللللو)( مللللللللللللن هيدروكسلللللللللللليد  0.2غللللللللللللم ، 11.2يحضللللللللللللر هللللللللللللذا الليكااللللللللللللد باضللللللللللللافة  

 او)-1-بيوتلللللللللاين 2- بايروليلللللللللدينو( -4ملللللللللو)( ملللللللللن  0.2،  3سلللللللللم 27.83البوتاسللللللللليوم إللللللللللى  

ol-1-butyn  –2 -rorolidino) (Py-4   3سللللللم 250فللللللي دورد زجللللللاجي سللللللعته ) 

 وتلللللم تصلللللعيد الملللللزيا بعلللللد وضللللل  حجلللللر الغليلللللان ملللللدة سلللللاعة واحلللللدة، بعلللللد ذللللللك يبلللللرد الملللللزيا 

 م ويللللللتم الللللللتخلص مللللللن هيدروكسلللللليد البوتاسلللللليوم غيللللللر المتفاعللللللل ثللللللم يضللللللاف   15إلللللللى درجللللللة 

ا المزيا تدريجيا وم  الرج المستمر والتبريد فلي مو)( ثنائي كبريتيد الكاربون إلى هذ 0.2، 3سم 12.03 

حمام ثلجي فتتكون عجينة بنية اللون، تغسل العجينة عدة مرات باقثير فيتكلون راسل  بنلي اسلود ويرشلح 

(. وتلم تحضلير الكحلو) cالراس  المتكون بواسصة قم  بخنر ويجفف تحت التفري  لسلاعات علدة الشلكل  

وذللك باسلتخدام ملزيا ملن  مركل  اسللتيليني(  Mannich reaction (147، 8 المسلتخدم ملن تفاعلل ملاا  

ملو)(  0.036وما يكافئه ملن أملين ثلااوي   Propargyl alcoholمو)( من كحو) البروبارجيل  0.03 

 3.5و   Paraformaldehydeملللو)( ملللن بارافورمالديهايلللد  0.036و   Pyrrolidineملللن بايروللللدين 

 CuClغلللم( كلوريلللد النحاسلللوز  0.06و   glacial acetic acidملللو)( حلللامض الخليلللك الثلجلللي 

Cuperous chloride  مل( مذي  دايوكسان  10فيDioxan  خالي من البيروكسيدPeroxide  يحر ،

م ويسللتمر   90المللزيا عنللد درجللة حللرارة الغرفللة لمللدة خمللس دقللائم، بعللد ذلللك ترفلل  درجللة الحللرارة إلللى 

مل( من  100التحريك المستمر. وبعد تبريد المزيا يضاف اليه  التفاعل عند هذه الدرجة لمدة ساعتين م  

قصلللرة ملللن محللللو) حلللامض  –( باضلللافة قصلللرة pH=1الملللاء البلللارد ويحملللض إللللى درجلللة الحموضلللة  

ملل( ملن اقيثلر  50×2م  التحريلك، بعلد ذللك يسلتخلص الملزيا بوسلاطة   HCl (5M)الهيدروكلوريك 

إللى ان  المائية باستخدام محلو) مركز من بيكاربوالات الصلوديوم  تهمل طبقة اقيثر العليا( وتعاد) الصبقة

ملل( ملن الكلوروفلورم ثلم يجفلف مل   50×6يصبح المحلو) قاعدياً، بعد ذلك يسلتخلص الملزيا بواسلصة  

 3CO2K )Potassium carbonate  ثم يزا) المذي  باستخدام ضغط مخلخل وكما مبين فلي المعلادقت

 ادااه :

 

N – H + (HCHO)M + HC  C- CH2OH 

 

Pyrrolidine  Paraformaldehyde  Propargyl alcohol 

 

 

 

N -  CH2C  C- CH2OH 
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4- (Pyrrolidino)-2- butyn -1- ol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( ليكاندات الزاننيت المحضرة63الشكل )

 المعادلة العامة للتحضير 

ROH + KOH ⇆ ROK + H2O 

ROK + CS2  ROCS2K 

ROH  ،بيوتاين(  الكحو)-2- بايروليدينو( -4بروبين ،  -2=  أايسيل 

(Anisyl, 2-Propen, 4-(Pyrrolidino)-2-butyn)Alcohol 

 

CH3O        O      CH2-OH, CH2= CH-CH2-OH,            N-CH2-CC-CH2OH 

 تحضير المعقدات 1.2.2

1.2.2 .I.A  2[تحضير معقدات من النوعM(Anisyl Xant)[ 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II) = M]حيث أن 

 وباستخدام اقمعح 2:  1إذ يتفاعل الفلز م  الليكااد بنسبة مولية 

O2. 4H2FeCl  ،O2. 6H2CoCL  ،O2. 6H2NiCl  ،O2. 2H2CuCl  ،2ZnCl    غلم،  5.05يلذا

التحريلك المسلتمر يضلاف % ايثلااو) ومل  80(3سلم100مو)( من أايسيل زااثيت البوتاسليوم فلي   0.02

:  20( الملذا  فلي ملزيا ملن الملاء المقصلر واقيثلااو) بنسلبة  O2.H2MClمو)( من ملح الفلز   0.01 

( فيبدأ الراس  بالتكوين، يستمر رج المحلو) مدة اصف ساعة قكما) 4%( كما هو مبين في الجدو)  80

صة قم  بخنلر ويغسلل علدة ملرات بلاقيثر عملية الترسي  ثم يرشح الراس  اقخضر الداكن المتكون بواس

 ويجفف تحت التفري  لعدة ساعات.

 (: يوضح كميات ملح الفلز المضافة4الجدول )

O2. XH2MCl وزن الملح المضاف 

O2. 4H2FeCl 1.989 غم 

O

CH3

CH2

O

C

SS

CH2

CH

H2
C

O

C

S S

N

H2C

C

C
CH2

OO

C

S S
K K K
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O2. 6H2COCl 2.379 غم 

O2. 6H2NiCl 2.377 غم 

O2. 2H2CuCl 1.705 غم 

2ZnCl 1.364 غم 

 

1.2.2 .II.A  2[تحضير معقدات من النوعL 2M(Anisyl Xant)[ 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), CO(II), Fe(II))=M]إذ 

L   بيردين =Pyبيكولين  -( وكاما-pic  وايزوكوينولين )isoQui  وكوينولين )Qui.) 

( ايثللااو) وملل  التحريللك 3سللم100مللو)( مللن أايسلليل زااثيللت البوتاسلليوم فللي   0.02غللم،  5.05يللذا   

( المللذا  فللي مللزيا مللن المللاء المقصللر O2.XH2MClمللو)( مللن ملللح الفلللز   0.01المسللتمر، يضللاف  

-مللو)( مللن قواعللد لللويس  بيريللدين،  0.02( ثللم يضللاف  4%( ، الجللدو)  80-20واقيثللااو) بنسللبة  

راء بيكولين، أيزوكوينولين، كوينولين( تدريجياً م  التحريك المستمر إلى هذا المزيا فتتكلون عجينلة خضل

مسودة تعاد بلورة هذه العجينة باستخدام اقيثر ثم تغسل باقيثر عدة ملرات ويجفلف الراسل  تحلت التفريل  

 لعدة ساعات. 

III.A. 1.2.2  تحضير معقدات من النوع]L2M(Anisyl Xant)[ 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II))=M]إذ 

 1و  phenanthroline (phen) 10فينااثرولين  L  =1 ،10حيث أن 

فينللااثرولين، أثيلللين -10، 1مللو)( مللن   0.01، يللذا   ethylenediamine (en)= أثيلللين ثنللائي أمللين 

( I.A%( ايثااو) وباضافة تدريجية إلى كل من المعقدات المحضرة في  70( ،  3سم 80ثنائي أمين( في  

عتين قكملا) الترسلي ، يرشلح الراسل  ويغسلل وم  التحريك المستمر لمدة ساعة، يتلر  الملزيا لملدة سلا

 باقيثااو) عدة مرات ثم يجفف تحت التفري  لعدة ساعات.

I.B. 1.2.2  2[تحضير معقدات من النوعPropen Xant)-M(2[ 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II))=M]إذ أن 

، O24H .2FeCl ،O2.6H2CoCl وباسللتخدام اقمللعح 2: 1إذ يتفاعللل الفلللز ملل  الليكااللد بنسللبة موليللة 

O2. 6H2NiCl ،O2. 2H2CuCl ،2ZnCl. 

% ايثللااو) وملل  80( 3سللم 100بللروبين زااثيللت البوتاسلليوم فللي   -2مللو)( مللن  0.02غللم،  3.45يللذا  

( الملذا  فللي ملزيا ملن المللاء O2. XH2MClمللو)(  ملن مللح الفلللز   0.01التحريلك المسلتمر يضلاف  

 %(، 80: 20المقصر والإيثااو) بنسبة  

( فيبدأ الراس  بالتكوين، يستمر رج المحلو) مدة اصف ساعة قكما) عملية الترسي  ثم يرشح 4الجدو) 

 الراس  البني المتكون بواسصة قم  بخنر ويغسل عدة مرات باقيثر ويجفف تحت التفري  لعدة ساعات.

II.B. 1.2.2  2[تحضير معقدات من النوعL 2Propen Xant)-M(2[ 

 [Zn(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Fe(II))=M]إذ 

L  ببريدين =Pyبيكولين  -( وكاما-Pic  وأيزوكوينولين )isoQui  وكوينولين )Qui.) 

التحريلك ( ايثلااو) ومل  3سلم 100بلروبين زااثيلت البوتاسليوم فلي  -2مو)( ملن  0.02غم،  3.45يذا   

( المللذا  فللي مللزيا مللن المللاء المقصللر O2. XH2MClمللو)( مللن ملللح الفلللز   0.01المسللتمر يضللاف  
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بيكلللولين،  -ملللو)( ملللن قواعلللد للللويس  بيريلللدين،  0.02%( ثلللم يضلللاف  80: 20واقيثلللااو) بنسلللبة  

امقلة تعلاد أيزوكوينولين، كوينولين( تدريجيا م  التحريك المسلتمر إللى هلذا الملزيا فتتكلون عجينلة بنيلة غ

بلللورة هللذه العجينللة باسللتخدام اقيثللر لتكللوين الراسلل  ويغسللل الراسلل  بللاقيثر عللدة مللرات ويجفللف تحللت 

 التفري .

( الملاحظة لأنواع متعددة من الالكتروليتات ف  مذيبات M3-10(: قيم التوصيلية المولارية )7الجدول )

 مختلفة

غير  أنواع الالكتروليتات

 الكتروليت
 المذيب

1  :4 1  :3 1  :2 1  :1 

 الماء 0 120 240 360 480

 ااثيروميثان 20-0 95-75 180-150 260-220 330-290

300- 240-200 170-130 90-65 30-0 
ثنائي مثيل 

 فورماميد

 سياايد المثيل 30-0 160-120 300-220 420-340 -500

 إيثااو) 20-0 45-35 90-70 -120 -160

- - 80-70 40-30 20-0 
ثنائي مثيل 

 سلفوكسيد

( وذلللك باسللتخدام M3-10فللي بحثنللا هللذا قيسللت التوصلليلية الكهربائيللة الموقريللة للمعقللدات عنللد تركيللز  

 م(.  25( بعد السماح للمحلو) ان يكون في حالة توازن حراري عند  DMFالمذي  ثنائي مثيل فورماميد  

 وقللللللللد تبللللللللين مللللللللن خللللللللع) قيللللللللاس التوصلللللللليلية الكهربائيللللللللة ان معقللللللللدات الزااثيللللللللت احاديللللللللة 

، ]2M(AnisylXant)[ ،]2PropenXant)-M(2[الفلللللز المحضللللرة رباعيللللة التناسللللم ذوات الصلللليغة 

]2butyn Xant)-(Pyrr)2-M(4[   (ان 8تتفم م  الصيغة التركيبية المقترحة لها ويعحلظ فلي الجلدو )

( 31.12-7.57ربائية لهذه المعقدات في مذي  ثنائي مثيلل فورماميلد تراوحلت ملا بلين  قيم التوصيلية الكه

وهللذا المللدى لقلليم التوصلليلية الكهربائيللة يقلل  ضللمن تصللنيف المعقللدات ذوات السلللو   1-مللو) 1-أو م 2سللم

المتعاد) وبذلك فهي معقدات غير الكتروليتية  أي ذوات توصليلية كهربائيلة ضلعيفة جلداً(. والنتلائا متفقلة 

 مللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللل  ملللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللا اشلللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللر ملللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللن بحلللللللللللللللللللللللللللللللللللللللللو  

 .(160، 51 سابقة

 ، ])nL2AnisylXant)M[امللللللللا فيمللللللللا يخللللللللص المعقللللللللدات سداسللللللللية التناسللللللللم ذوات الصلللللللليغة 

]nL2PropenXant)-M(2[ ،]nL2butyXant)-(Pyrr)2-M(4[. 

(، أيزوكوينلللللللللللولين Quinoline(، كوينلللللللللللولين  Pyridine= بيريلللللللللللدين  Lعنلللللللللللدما   n=2إذ ان 

 IsoQuinoline )-   بيكولين-Picoline.]) 

n=1   عنللللللدماL =1 ،10-   1,10فينلللللللااثرولين—phena nthrolineن ( أثيلللللللين ثنلللللللائي أملللللللي

 ethylenediamine فقد تراوحت قيم التوصيلية الموقرية لها في مذي  ثنائي مثيل فورماميلد ملا بلين ])

(، وهللذه القلليم تللد) علللى ان هللذه المعقللدات تسلللك سلللو  9 الجللدو)  1-. مللو)1-. أوم2( سللم5.63-31.77 

 المركبات المتعادلة فهي غير إلكتروليتية ايضاً.

للمعقدات  )M3-10(( عند تركيز 1-.مول1-.اوم2لكهربائية المولارية )سمقيم التوصيلية ا(: 8الجدو)  

 (DMFفورماميد )رباعية التناسق المحضرة ف  مذيب ثنائ  منيل 



 

95 

 

M 

(DMF) 
 رقم المعقد

M 

(DMF) 
 رقم المعقد

M 

(DMF) 
 رقم المعقد

31.12 71 23.00 36 16.23 1 

14.18 78 16.41 43 27.81 8 

25.42 85 29.10 50 24.22 15 

12.27 92 11.30 57 2.57 22 

26.77 99 27.10 64 12.19 29 

 

للمعقدات  )M3-10(( عند تركيز 1-.مول1-.اوم2(: قيم التوصيلية الكهربائية المولارية )سم9الجدول )

 (DMFفورماميد )سداسية التناسق المحضرة ف  مذيب ثنائ  منيل 

 M رقم المعقد

(DMF) 
 M رقم المعقد

(DMF) 
 M رقم المعقد

(DMF) 
2 12.25 40 22.62 79 30.35 

3 9.26 41 29.91 80 16.18 

4 15.13 42 28.40 81 29.59 

5 14.27 44 16.82 82 28.30 

6 15.70 45 28.91 84 13.44 

7 30.52 46 30.19 86 29.56 

9 10.55 47 29.13 87 17.70 

10 7.14 48 31.54 88 11.26 

11 9.17 49 9.33 89 24.45 

12 8.42 51 15.12 90 31.77 

13 30.62 52 23.30 91 7.54 

14 10.60 53 19.81 93 24.58 

16 8.48 54 28.77 94 19.33 

17 28.89 55 27.31 95 20.60 

18 14.49 56 12.87 96 17.23 

19 17.15 58 17.50 97 12.60 

20 11.66 59 12.64 98 18.42 

21 12.63 60 23.87 100 15.81 

23 10.40 61 11.90 101 21.65 

24 12.69 62 15.72 102 9.90 

25 15.70 63 16.29 103 7.39 

26 11.31 65 20.33 104 5.63 
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27 27.90 66 20.77 105 22.19 

28 13.56 67 25.32   

30 18.54 68 14.39   

31 28.82 69 23.90   

32 28.31 70 21.63   

33 19.53 72 30.10   

34 25.00 73 9.88   

35 30.33 74 8.78   

37 24.11 75 10.15   

38 11.72 76 8.23   

39 26.41 77 28.82   

 Magnetic Measurementsالقياسات المغناطيسية  3.3

ان القياسات المغناطيسية تعصي معلومات عن المركل  ملن ااحيلة التركيل  اقلكتروالي والحاللة التأكسلدية 

فتعيين عدد الإلكترواات المنفردة قيون الفللز يلد) عللى ان المعقلد الملدروس ذا بلرم  لذرات الفلز اقاتقالية

وقلد تبلين  (162، 161 عا) أو واطيء وقد استعملت بكثرة في تشلخيص معقلدات الفللزات اقاتقاليلة ودراسلتها

المملوءة أو شبه  بأن الجاا  اقكثر أهمية هو الذي يتعلم بالتأثيرات الناتجة عن استعما) اقغلفة الخارجية

 المملوئة بالإلكترواات.

إن العللزوم المغناطيسللية التللي تكللون فيهللا المراكللز البارامغناطيسللية غيللر متداخلللة يقللا) عنهللا ااهللا مخففللة 

( وفلي حاللة حلدو  تلداخل لعلزوم اللذرات المتجلاورة بعضلها مل  Magnetically dilutedمغناطيسيا  

(  تنللتظم اققصللا  Ferromagnetismلفيرومغناطيسللية  الللبعض الآخللر ف اهللا تللؤدي إلللى مللا يعللرف با

(  تتجله Anti ferromagnetismالمغناطيسلية المتجلاورة باتجلاه واحلد( والمضلادة للفيلرو مغناطيسلية  

 اققصا  المغناطيسية باتجاهات متعاكسة(.

العلللزم تحللد  الخللوا  المغناطيسلللية للمعقللدات اتيجللة للحركلللة الأوربيتاليللة والحركللة البرميلللة ويعللرف 

 المغناطيسي النظري لأيواات فلزات السلسلة اقاتقالية اقولى بالععقة :

=  √4𝑆(𝑆 + 1) + 𝐿(𝐿 + 1) B.M 

 إذ ان :

S .عدد كم البرم الكلي = 

L .عدد كم الزخم الزاوي اقوربيتالي الكلي = 

مة اوبيتاليلة وتكون قيمة العزم المغناطيسي مقتصرة على الحركة البرمية فقط عندما ق تكون هناللك مسلاه

 L  =0 .) 

 (Spin-only formulaلذلك فان الععقة السابقة تختصر إلى صيغة برم فقط  


𝑠.𝑜

=  √4𝑆(𝑆 + 1)𝐵. 𝑀. 

S = 
𝑛

2
 


𝑠.𝑜

=  √𝑛(𝑛 + 2)𝐵. 𝑀. 

 = عدد الإلكترواات المنفردة للذرة المركزية nاذ ان 
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المحضلرة حسلبت عنلد درجلة ( للمعقلدات Magnetic susceptibilityان قيمة الحساسلية المغناطيسلية  

 م وقلللللللللللللللللللللللد حسللللللللللللللللللللللل  العلللللللللللللللللللللللزم المغناطيسلللللللللللللللللللللللي الفعلللللللللللللللللللللللا) 25حلللللللللللللللللللللللرارة 

 Effective magnetic moment:من الععقة ) 
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