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S4 mono nuclear and thier complexes with some metal ions , 

synthesis and physical studies. 
 

ودراست انخصائص  مع معمذاحه انفهسٌت الأحادٌت S4ححضٍر وحشخٍص نٍكانذ من نىع 

 انفٍسٌائٍت نها.
 

 خٙبْ ز١ّذ ػجذ ا١ِ٤ش          أ . َ . د ػبشٛس زّٛد داٚد            أ . د طبٌر ِٙذٞ زذاٚٞ

 خبِؼخ اٌّظزٕظ١ش٠خ               خبِؼخ وشث٩ء               خبِؼخ وشث٩ء      

 و١ٍخ اٌؼٍَٛ                       و١ٍخ اٌظ١ذٌخ                       و١ٍخ اٌضساػخ
 

 

 انخلاصت   
 -5,5-(ethane-1,2(S4ٛ٘د٠بصٚي سثبػٟ اٌغٓ ٔٛع )بخذ٠ذ ٌٍثب٠ (H4L)اٌجسث رسؼ١ش ١ٌىبٔذ رؼّٓ 

diylbis(sulfanediyl))bis(1,3,4-thiadiazol-2-amine)  أ١ِٕٛ-2ِٓ خ٩ي ػ١ٍّخ اٌزظؼ١ذ اٌؼىغٟ ٌٍّشوت-

 ٩ِبئ١خ.ٌاٌظٛد٠َٛ اثٛخٛد وبسثٛٔبد إ٠ثبْ  ثٕبئٟ ثشِٚٛاِغ  ثب٠ٛي-5-د٠بصٚيبثب٠-4,3,1

Cuزؼشد ث٩ثخ ِؼمذاد و١ٍ١ز١خ خذ٠ذح ١ٌٍىبٔذ ِغ أ٠ٛٔبد
2+

, Ni
2+

,Co
2+ 

أٌّسؼشح ٚاٌّؼمذاد  ٔذبا١ٌٍىذ ظ  خ  ش  

ٚؽ١ف اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ (UV-Visible) اٌّشئ١خ –ٚا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ (FT-IR) ؽ١بف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاءاثٛاعطخ 

 - Cاٌّغٕبؽ١غٟ
1
H NMR)

13
 (C.H.N.S)ٚاٌزس١ًٍ اٌىّٟ اٌذل١ك ٌٍؼٕبطش (Mass Spectra)  ( ٚؽ١ف اٌىزٍخ 

ٌٍّؼمذاد   (Molar Conductivity) اٌزٛط١ٍ١خ ا٨ٌّٛس٠خ ٚوزٌه٨ٔظٙبس،خ دسخل١بط ٚاٌسغبع١خ اٌّغٕبؽ١غ١خ ٚرُ 

 اٌّسؼشح.

( ثبعزخذاَ ؽش٠مخ M:Lف )ٚوزٌه رُ  دساعخ رىبفؤ٠خ اٌّؼمذاد اٌّسؼشح ِٓ خ٩ي إ٠دبد ٔغجخ ا٠٨ْٛ اٌٝ اٌىبش

 (αرُ زغبة دسخخ اٌزفىه)ز١ث ( ٌىً اٌّؼمذاد اٌّسؼشح1:1( ٟ٘ ٔغجخ )M:Lإٌغجخ ا١ٌٌّٛخ,ث١ٕذ ٘زٖ اٌطش٠مخ اْ ٔغجخ)

( ٌٍّؼمذاد اٌّزىٛٔخ فىبٔذ ل١ّزٙب ػب١ٌخ ِّب ٠ذي ػٍٝ ا٨عزمشاس٠خ اٌؼب١ٌخ ٌٍّؼمذاد . ٚوزٌه رّذ Kstaٚثبثذ ا٨عزمشاس٠خ )

 ,ΔH,ΔGدساعخ ربث١ش دسخخ اٌسشاسح ػٍٝ ثٛاثذ اعزمشاس٠خ اٌّؼمذاد اٌّزوٛسح. ٚرُ زغبة اٌذٚاي اٌثشِٛد٠ٕب١ِى١خ ) 

ΔS)  ٍسشاسح ٠ٚسظً ثظٛسح رٍمبئ١خ.اٌذساعخ إْ رفبػً رى٠ٛٓ اٌّؼمذاد ِبص ٌ ث١ٕذٌٍّؼمذاد ز١ث 
 

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. 

 

 انممذمت
 

اٌى١ّ١بء اٌزٕبعم١خ ٟ٘ و١ّ١بء اٌؼٕبطش ا٨ٔزمب١ٌخ ِٚشوجبرٙب ,ز١ث ٚخذ أْ طفبد ِشوجبد اٌؼٕبطش ا٨ٔزمب١ٌخ رّزٍه طفبد 

.ٚخذ أْ ٘زا ١ِّRespective Elementsضح رخزٍف ػٓ ِدّٛػخ ثم١خ اٌؼٕبطش ٚاٌزٟ رمغ فٟ ِدّٛػخ اٌؼٕبطش اٌّّثٍخ 

غ١ش اٌّشجغ فٟ اٌسبٌخ اٌزس٠خ أٚ ٤زذ زب٨د اٌزؤوغذ ٚ٘زا ٠مٛدٔب إٌٝ رؼش٠ف  f أdٚ ئٙب ػٍٝ غ٩ف اا٨خز٩ف ٠ٕشؤ ثغجت أززٛ

غ١ش ِشجغ ٚاٌزٟ رٕزح ِشوجبد راد طفبد خبطخ f  أٚ d اٌؼٕظش ا٨ٔزمبٌٟ ز١ث ٠ؼشف ,أٔٗ أٞ ػٕظش أٚ أ٠ْٛ ٠ّزٍه أٚسث١زبي

complexes compoundsرغّٝ اٌّشوجبد اٌّؼمذح
[1]

ا٨ٔزمب١ٌخ لبث١ٍخ اٌزؤث١ش ػٍٝ اٌخ٠٩ب  ٙزٖ اٌّؼمذاد اٌفٍضادٌٚخذ أْ .

ٚا٤ٔغدخ اٌّخزٍفخ,ِّب زث اٌّخزظ١ٓ ػٍٝ اعزخذاِٙب وّٛاد ػ٩خ١خ ط١ذ١ٔ٨خ ٌٍؼذ٠ذ ِٓ ا٤ِشاع ٚاٌسبخبد اٌظس١خ ثؼذ أْ 

اٌدغُرّذ دساعخ خٛاص ٘زٖ اٌّشوجبد ِٓ لبث١ٍخ اٌٛطٛي إٌٝ ٔغ١ح اٌٙذف ٚؽش٠مخ اٌزؤث١ش ػ١ٍٗ دْٚ أثبس خبٔج١خ وج١شح ػٍٝ 
[2]
. 

رزٕبعك لٛاػذ شف ِغ اٌفٍضاد ا٨ٔزمب١ٌخ ِٓ خ٩ي اٌّٛالغ اٌّبٔسخ ٩ٌٌىزشٚٔبد ف١ٙب اٌزٟ رزّثً ثزسح إٌزشٚخ١ٓ ٚا٤ٚوغد١ٓ 

 ٚاٌىجش٠ذ
[3]
رغبػ١خ  أٚ ثّب١ٔخ أٚ عجبػ١خ أٚ عذاع١خ أٚ خّبع١خ ث٩ث١خ أٚ سثبػ١خ أٚ ٠ّٚىٓ أْ رظٕف إٌٝ أزبد٠خ اٌغٓ أٚ ثٕبئ١خ أٚ 

ٚوغد١ٓ ا٤ ىجش٠ذ أٚإٌزشٚخ١ٓ أٚ اٌظف اٌّشوجبد اٌسٍم١خ غ١ش اٌّزدبٔغخ ثؤززٛائٙب ػٍٝ رساد ِبٔسخ ٧ٌٌىزشٚٔبد ِثً  اٌغٓ.رز

داخً إٌظبَ اٌسٍمٟ
[4]

 . ٚرّزبص اٌىث١ش ِٓ ِشزمبد ٘زٖ اٌّشوجبد ثفؼب١ٌخ ثب٠ٌٛٛخ١خ ٚدٚائ١خ. 
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رٕبي زٍمخ اٌثب٠بصٚي
[5,6]

 Vitaminاٌفؼب١ٌخ اٌجب٠ٌٛٛخ١خ ِثً  خضء ُِٙ فٟ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّشوجبد راد
[7]

B1 ,ِؼبداد ا٨ٌزٙبثبد,

ِؼبداد اٌجىزش٠ب,وّب رذخً فٟ رشاو١ت ثؼغ ِج١ذاد اٌزثبة ٚاٌدشراْ ٚاٌطسبٌت ٚاٌفطش٠بد
[8]
ِٚج١ذاد ا٤ػشبة ٚا٤دغبي  

اٌجبزث١ٓ ػٍٝ رسؼ١ش اٌثب٠بص٨ٚد ِٚشزمبرٙب ٌّب رّزٍىٗ ٘زٖ اٌّشوجبد ِٓ أ١ّ٘خ رطج١م١خ فٟ  ا٘زّبَ رشوض.ِٚج١ذاد اٌذ٠ذاْ اٌشش٠ط١خ

ِخزٍف اٌّدب٨د اٌطج١خ ٚاٌذٚائ١خ
[9]

.ٚلذ ٚخذ ثبْ اٌّدب١ِغ اٌّؼٛػخ فٟ ٘زٖ اٌسٍمبد رض٠ذ ِٓ فؼب١ٌزٙب وّؼبداد ٤ٔٛاع ِٓ 

 اٌفطش٠بد ٚػذ ثىزش٠ب. 

ب اٌزٙبثبد اٌّفبطً رشاو١ت ا٤د٠ٚخ اٌّغزخذِخ فٟ ػ٩ج اٌىث١ش ِٓ ا٤ِشاع ِٕٙ اٌّؼٛػخ ػّٓ أدخٍذ ِشزمبد اٌثب٠بصٚي

ِٚغىٓ ٌٍظشع
[10]
ٚا٨ٚساَ اٌغشؽب١ٔخ ٚا٤ٔشطخ اٌّؼبدح ٌٍغً ,

[11]
رج١ٓ فٟ اٌدبٔت اٌظٕبػٟ أْ ِشزمبد اٌثب٠بصٚي ٌٙب رطج١مبد .

ِّٙخ فٟ طٕبػخ أطجبؽ
[12]
وزٌه أعخذِذ فٟ اٌطجبػخ ػٍٝ إٌّغٛخبد راد أعزمشاس٠خ ػب١ٌخ ردبٖ اٌؼٛء ٚاٌشؽٛثخ ٚ 

اٌمط١ٕخ,ٚاٌسش٠ش٠خ ثؤٌٛاْ ِخزٍفخ زغت ٔٛع اٌّشوت اٌّزفبػً ِغ ِشزمبد اٌثب٠بصٚي وزٌه أعزخذِذ ٘زٖ اٌّشزمبد فٟ ػ١ٍّبد 

اٌزظ٠ٛش اٌفٛرٛغشافٟ
[13]

٠ظ١ت  ،وزٌه اعزخذِذ فٟ ِؼبٌدخ اٌزآوً اٌزٞ ٠ظ١ت اٌف٨ٛر،ٚوزٌه اعزخذِذ فٟ ِؼبٌدخ اٌزآوً اٌزٞ

ٌٍسشاسح ٚاٌسب٠ٚخ ػٍٝ زشٛاد ِؼذ١ٔخ فٟ ا٤خٙضحاٌىٙشثبئ١خ ٚا٤وزش١ٔٚخ خاٌٍذائٓ اٌّمبِٚ
[14]
ز١ث سوضٖ ا٘زّبَ اٌجبزث١ٓ خ٩ي .

ٌّب رزّزغ ِٓ أ١ّ٘خ ِٕٙب ِؼبد   thiadiazole-1,3,4ِٚشزمبرٙب ٚخبطخ  Thiadiazoleؼشش عٕٛاد اٌسذ٠ثخ ػٍٝ ِشوجبد اٌ

, Antitumor, ِؼبد ٥ٌٚساَ Antimicrobialِؼبد ٌٍجىزش٠ب Analgesic  ,,ِغىٓ ٨٣ٌَ  ٩ٌAnti-inflammatoryٌزٙبثبد 

, ِؼبد ٌذاء   Anticonvulsant, ِؼبد ٩ٌػطشاثبد Antimycobacterial, ِؼبد ٌٍدشاث١ُ Antifungalِؼبد ٌٍفطش٠بد 

 antihypertensiveذَ  , ِؼبد ٌؼغؾ اAntiparkisanٌ, ِؼبد ٌشًٍ Antidiabeticاٌغىشٞ 
[15]

.ٚوزٌه ٌٙب رطج١مبد 

 Corrosion, ِثجطبد اٌزؤوً  Dyes, ا٤طجبؽ  Oxidation Inhibitors, ِثجطبد ا٤وغذح  Pharmaceuticalsط١ذ١ٔ٨خ 

inhibitors
[16-17-18 -19]

اٌزٟ رسزٛٞ ػٍٝ رساد [ ].ٚأْ عجت ٘زٖ اٌفؼب١ٌخ اٌجب٠ٌٛٛخ١خ رؼٛد إٌٝ ٚخٛد ِدّٛػخ 

ِبٔسخ ٩ٌٌىزشٚٔبد
[20]
 . 

 

 انجسء انعمهً: -2
 

ٚثذْٚ أ٠خ ػ١ٍّبد رٕم١خ  Merckٚ AldrichٚG.C.C  ٚBDH خٙضد خ١ّغ اٌّٛاد اٌّغزخذِخ ِٓ ششوبد وً ِٓ 

 –فٛق اٌجٕفغد١خ , عدٍذ أؽ١بف ا٤شؼخ [Stuart melting point\SMP3O]خٙبص  ثئعزخذاَ إػبف١خ , ل١غذ دسخبد ا٦ٔظٙبس

 Shimadzu], عدٍذ أؽ١بف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ثئعزخذاَ خٙبص[Shimadzu – 1800 – Japan]اٌّشئ١خ ثئعزخذاَ خٙبص

FTIR – 8400S] ٟعدٍذ أؽب٠ف اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١غ,
1
H-

13
C NMR  ثؤعزخذاَ خٙبص[NMR Spectrometer 400 

MHZ ,Avance  III 400 Bruker,( Germany)]ثئعزخذاَ زّبَ ِبئٟ خش٠ذ اٌذساعخ اٌثشِٛد٠ٕب١ِى١خ، أ[Mennent 

W13/0137-45] ثئعزخذاَ خٙبص , ل١غذ اٌزٛط١ٍ١خ ا٨ٌّٛس٠خ  [Digital conductivity Meter-WT-720-inoLab 

(Germany)]. 
 

 (H4L)نذ ححضٍر انهٍكا
 ا١ٌٍىبٔذ ثخطٛر١ٓ سئ١غز١ٓ: زؼش

                                                   2-Amino-1,3,4-thiodizol-5-thiol(Aانخطىة الأونى/ححضٍر انمشخك)
  

 ٩Carbonateِبئ١خ)ٌِٓ وبسثٛٔبد اٌظٛد٠َٛ ا mmol,(5.3g 50.000( ٚػغ )250mL)فٟ دٚسق دائشٞ اٌشىً عؼخ 

Sodium anhydride( ِٟزاة ف )50mL ( ا٠٨ثبٔٛي ِٓ )ethanol،رشن اٌّسٍٛي ٌٍزسش٠ه ٌّذح ػششح ( ِغ اٌزسش٠ه اٌّغزّش

( ثُ أػ١ف 20mint( ٚرُ رسش٠ه اٌّض٠ح ٌّذح ) 9.2g,101.0mmol( ِٓ )Thiosimecarbazidدلبئك ،ثُ أػ١ف )

(9ml,148.93 mmol( ْٛثٕبئٟ وجش٠ز١ذ اٌىبسث ِٓ )CS2( ثظٛسح رذس٠د١خ ٚثط١ئخ )drop wise رشن اٌّض٠ح ٌٍزظؼ١ذ ، )

60-55زشاسح )( فٟ دسخخ 24hاٌؼىغٟ ٌّذح )
o
C)ٚسد فٟ ا٨دث١بد وّب

[21]
أثٕبء ع١ش اٌزفبػً رغ١ش فٟ اٌٍْٛ،ٚثؼذ أزٙبء  ٌٛزع، 

اٌزفبػً رىْٛ ساعت أطفش ، رشن اٌّض٠ح ١ٌجشد ػٕذ دسخخ زشاسح اٌّخزجش ، سشر ، غغً ثب٠٨ثبٔٛي اٌجبسد ،ا٠٨ثش ِشربْ ،أػ١ذ 

( %34(،ٔغجخ إٌّزٛج )4.531أثش٠خ رٚ ٌْٛ )أطفش ِخؼش فبرر(ثٛصْ )ثٍٛسرٗ ثب٠٨ثبٔٛي،اٌز٠ٍٛٓ خفف اٌشاعت ٚأػطٝ ثٍٛساد 

 (230-227ٚثذسخخ أظٙبس 
o
C.) 

 

 

 

 ( A:رسؼ١ش اٌّشزك) 2-1)اٌشىً )
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 . (H4L)انخطىة انثانٍت/ ححضٍر انهٍكانذ
 Potassiumِٓ وبسثٛٔبد اٌجٛربع١َٛ ) (g , 5.317  mmol 0.735)( ٚػغ250mLفٟ دٚسق دائشٞ اٌشىً عؼخ )

Carbonate فٟ (ِزاة(20mL) ( ا٠٨ثبٔٛي ِٓethanol( ِغ اٌزسش٠ه اٌّغزّش أػ١ف )0.7 g, 5.255mmole ِٓ )2-ٕٛأ١ِ-

ثٕبئٟ ( ِٓ 0.5g,2.66mmol( ِغ اٌزسش٠ه أػ١ف) (amino-1,3,4-thiodiazol-5-thiol-2ثب٠ٛي-5-ثب٠ٛد٠بصٚي-4,3,1

رشن اٌّض٠ح ٌٍزظؼ١ذ اٌؼىغٟ ٌّذح عبػخ ٚٔظف  (،drop wiseثظٛسح رذس٠د١خ ثطئ١ٗ )dibromo ethane-1,2)ثشِٚٛ اإ٠ثبْ  )

 70)فٟ دسخخ زشاسح 
o
C)  ٌٛزع أثٕبء ع١ش اٌزفبػً رغ١ش فٟ اٌٍْٛ ،ٚثؼذ أزٙبء اٌزفبػً رىْٛ ساعت اطفش ، رشن اٌّض٠ح ١ٌجشد .

ٚ أػطٝ بسد ،ا٠٨ثش ِشربْ ،أػ١ذ ثٍٛسرٗ ثٍٙىغبْ ،ا١ٌّثبٔٛي خفف اٌشاعت ػٕذ دسخخ زشاسح اٌّخزجش، سشر ،غغً ثب٠٨ثبٔٛي اٌج

%    ( ٚدسخخ أظٙبس37ٖ،ٔغجخ إٌّزٛج)     (g 0.75)ٌْٛ) أطفش فبرر( ثٛصْ 
 o
C  (235 – 233). 
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 (:رسؼ١ش ا١ٌٍىبٔذ2-2اٌشىً )
 

 ححضٍر انمعمذاث      
Co  ححضٍر معمذ انكىبهج انثنائً 

+2
 

 )فٍض : ١ٌىبٔذ( ٚوّب ٠ٍٟ: (1:1)ثٕغجخ  (Template reaction)زؼش اٌّؼمذ ثطش٠مخ اٌمبٌت 

L]ِٓ  (0.25g,0.854 mmol)( ٚػغ mL 100فٟ دٚسق دائشٞ عؼخ )
1
ِٓ ا١ٌّثبٔٛي ِغ اٌزسش٠ه  (10mL)ِزاة فٟ [

ِٓ ا١ٌّثبٔٛي  (5mL)ِزاة فٟ  (CoCl2 . 6H2O)ِٓ وٍٛس٠ذ اٌىٛثٍذ اٌّبئٟ   (0.203g,0.853mmol)اٌّغزّش أػ١ف

 (60-55)(، رشن اٌّض٠ح ٌٍزظؼ١ذ اٌؼىغٟ ٌّذح عبػخ ٚٔظف فٟ دسخخ زشاسح  (drop wiseثظٛسح رذس٠د١خ ٚثط١ئخ 
o
C . 

جشد ػٕذ دسخخ زشاسح رغ١ش فٟ اٌٍْٛ،ٚثؼذ أزٙبء اٌزفبػً رىْٛ ساعت خٛصٞ ،رشن اٌّض٠ح ٠أثٕبء ع١ش اٌزفبػً ٌٛزع 

ً  خٛصٞ ثٛصْ  ،ٔغجخ  (0.162g)اٌّخزجش، سشر ،غغً ثب١ٌّثبٔٛي اٌجبسد،ا٠٨ثشِشربْ،خفف اٌشاعت، ٚ أػطٝ ساعجب

 ،دسخخ أظٙبس  (%45إٌّزٛج)
o
C (143-145.) 

 

Niححضٍر معمذ اننٍكم انثنائً
+2

 

ػذا  (2-6-1)زؼش اٌّؼمذ ثبعزخذاَ ٔفظ اٌطش٠مخ اٌغبثمخ اٌّغزخذِخ فٟ رسؼ١ش اٌّؼمذ اٌىٛثٍذ اٌثٕبئٟ ٚاٌٛاسدح فٟ اٌفمشح 

 ،((g 0.13 ز١ث رىْٛ ساعت) اخؼش فبرر (ثٛصْ  (NiCl2.6H2O)ِٓ وٍٛس٠ذ ا١ٌٕىً  (0.203g,0.854 mmol)اعزخذاَ 

 %(   ،دسخخ أظٙبس 43ٔغجخ إٌّزٛج) 
o
C (149) .dec . 

  

Cuححضٍر معمذ اننحاش انثنائً
+2

 

ِٓ وٍٛس٠ذ  (0.145g,0.850 mmol)ػذا اعزخذاَ  (2-6-1)زؼش اٌّؼمذ ثبعزخذاَ ٔفظ اٌطش٠مخ اٌغبثمخ اٌٛاسدح فٟ اٌفمشح 

 182  )( ٚدسخخ أظٙبس  30%،ٔغجخ إٌّزٛج)  (g 0.11 ) ز١ث رىْٛ ساعت )اخؼش غبِك (ثٛصْ  (CuCl22H2O)إٌسبط 

– 184)  
o
C. 

N

N
S

S

NH2

N

N

S

NH2

S

MeOH

N

N
S

S

NH2

N

N

S

NH2

S

M

M = Ni2+ , Co2+ , Cu2+

MCl2

 

 ( :رسؼ١ش اٌّؼمذاد ِغ ا١ٌٍىبٔذ(2-3اٌشىً



 2014انعذد الاول / عهمً /  -انمجهذ انثانً عشر –مجهت جامعت كربلاء انعهمٍت 

 

38 

 

 ١ٌٍىبٔذ ِٚؼمذارٗ. ( : ٠ٛػر اٌخظبئض اٌف١ض٠ب٠ٚخ2-1) يذٚخ
 

Compound m - PC o M.Wt g/mol Colour Yield  % 

L
 

 37 اطفش فبرر 292.42 233-235

[Ni(L)]Cl2 149 dec 351.12 43 اخؼش 

[Co(L) Cl2] 145-143 351.36 ٞخٛص  54 

[Cu(L) Cl2] 182-184 355.97 36 أخؼش غبِك 

 

اننخائج وانمنالشت. -3  
 

 ( ٠ج١ٓ رٚثب١ٔخا١ٌٍىبٔذ اٌّسؼش ِٚؼمذارٗ فٟ ِز٠جبد ِخزٍفخ3-1خذٚي )

Compound DMF DMSO MeOH H2O Aceton Benzene n-Hexane CH2Cl2 Acetonitile 

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

[Ni(L)]Cl2 + + _ ÷ _ _ _ _ _ 

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

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

 رائت خضئ١ب.)÷( (  ، )+( رائجخ ، -غ١ش رائجخ)

 

 ( ١ٌٍىبٔذاد ٚثؼغ ِؼمذارٙبC.H.N.S(: ٔزبئح اٌزس١ًٍ اٌىّٟ اٌذل١ك )3-2خذٚي)
 

 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] 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

10×1)اٌزٛط١ٍ١خ ا٨ٌّٛس٠خ ٌٍّؼمذاد اٌّسؼشح ِغ ا١ٌٍىبٔذ فٟ ِز٠ت ثٕبئٟ ١ِثً عٍفٛوغب٠ذ ثزشو١ض)(: ل١ُ 3-3خذٚي)
-3

٨ِٛسٞ 

 .ٚثذسخخ زشاسح اٌّخزجش

 
 

 

 

   

 

 
 

 

Λm (S.mol
-1

.cm
2
) 

In(DMSO) 

Complex 

28.3 [Co(L)Cl2] 

75.5 [Ni (L)]Cl2 

23.6 [Cu(L)Cl2] 
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( ل١ُ اٌسغبع١خ اٌّغٕبؽ١غ١خ ِغ ا٨شىبي اٌّمزشزخ4-3خذٚي)  

 

 

 

 

 

 

 

 اٌسغبع١خ اٌّغٕبؽ١غ١خ ا٤شىبي اٌّمزشزخ

B.M 

 اٌّؼمذاد

N

N
S

S

NH2

N

N

S

NH2

S

Co

Cl

Cl

 

 

 

 

 

 

3.70 

 

 

 

 

 

 

[Co(L)Cl2]      

N

N
S

S

NH2

N

N

S

NH2

S

Ni

Cl2

 

 

 

 

 

 

2.78 

 

 

 

 

 

[Ni(L)] Cl2 

 

N

N
S

S

NH2

N

N

S

NH2

S

Cu

Cl

Cl

 

 

 

 

 

 

1.69 

 

 

 

 

 

[Cu(L)Cl2]     
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 .انذراست انفٍسٌائٍت نلأٌىناث انفهسٌت مع انهٍكانذ
     

Co)لذ أعزذي ػٍٝ اٌذاٌخ اٌسبِؼ١خ اٌفؼٍٝ ٌزى٠ٛٓ ِؼمذاد ٠٥ٌٛٔبد
+2

, Ni
+2

, Cu
+2

ٚرٌه ِٓ خ٩ي اٌشذح ا١ٌٍٔٛخ ٌؼذد ِٓ  (

ٚاْ اٌذاٌخ اٌفؼٍٝ ٟ٘ اٌزٟ أػطذ ألٜٛ   pH=4, pH=7, pH=10ِسب١ًٌ ِضج ا٠٨ٛٔبد اٌفٍض٠خ ٚا١ٌٍىبٔذ ػٕذ اٌذٚاي اٌسبِؼ١خ

 .أٞ اٌٛعؾ اٌمبػذٞ (pH=10)شذح ا١ٌٍٔٛخ ث١ٓ ِسب١ًٌ ِضج ا٠٤ٛٔبد اٌفٍض٠خ ِغ ا١ٌٍىبٔذ ٟ٘ اٌذاٌخ اٌسبِؼ١خ 

ٌىً ِؼمذ ػٓ ؽش٠ك اٌّزبثؼخ فٟ  (λmax)ذٜ اعزمشاس٠خ اٌّؼمذاد اٌّسؼشح رّذ دساعزٙب ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ ا٤ػظُ ٌج١بْ ِ

دل١مخ( إْ اٌفزشح  60اٌزغ١ش اٌسبطً ثب٨ِزظبص ٌّسب١ًٌ اٌّؼمذاد ٌّذح ص١ِٕخ رشاٚزذ ِٓ ٌسظخ اٌّضج اٌّسب١ًٌ ٚط٨ٛ إٌٝ)

دل١مخ( ٠ٚؼذ ٘زا اٌضِٓ وبف١ب ٦خشاء اٌذساعبد  60-50ؼمذاد رجب٠ٕذ ث١ٓ )ا٩ٌصِخ ٌٍسظٛي ػٍٝ أػظُ اِزظبص ٌّسب١ًٌ اٌّ

(.إر ٠زؼر ِذٜ اعزمشاس٠خ ِسب١ًٌ ٘زٖ اٌّؼمذاد إر رجمٝ اٌّؼمذاد ِغزمشح 5 -3ا٩ٌزمخ ٔزبئح ٘زٖ اٌذساعخ ِٛػسخ فٟ اٌدذٚي )

 دل١مخ( ِٓ ثذء اٌزى٠ٛٓ.   60-50)ثذ٨ٌخ ل١ُ ا٨ِزظبص( ٌّذح )

 

 رؤث١ش اٌضِٓ فٟ ا٨ِزظبص ٌّسب١ًٌ ِضج ا٠٤ٛٔبد اٌفٍض٠خ ِغ ا١ٌٍىبٔذ ل١ذ اٌذساعخ :(3-5خذٚي )
 

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] 

 
 

 

سشاسح رٍؼت دسخخ اٌسشاسح دٚسا ثبسصا فٟ اعزمشاس٠خ اٌّؼمذاد اٌفٍض٠خ فٟٙ لذ رض٠ذ ِٓ عشػخ اٌزفبػً ا٩ٌصَ ٌزى٠ٛٓ اٌّؼمذ ف١ّب رؼذ دسخبد اٌ

١ٌىبٔذاد ِزطب٠شحاٌؼب١ٌخ غ١ش ِسجزح فٟ ثؼغ اٌزفبػ٩د وٛٔٙب رؤدٞ اٌٝ رفىه وث١ش ِٓ اٌّؼمذاد ٚخظٛطب رٌه إٌٛع ٠زؼّٓ 
[22]

. ٚٔزبئح 

( إر رضداد ل١ُ ا٨ِزظبص ثض٠بدح دسخخ اٌسشاسح ٚلذ ٠ؼٛد رٌه إٌٝ ص٠بدح اعزمشاس٠خ اٌّؼمذاد فٟ 4 -3٘زٖ اٌذساعخ ِٛػسخ فٟ اٌدذٚي )

 . دسخبد اٌسشاسح اٌؼب١ٌخ
 

(: رؤث١ش دسخخ اٌسشاسح فٟ ا٨ِزظبص ٌّسب١ًٌ ِضج ا٠٤ٛٔبد اٌفٍض٠خ ِغ ا١ٌٍىبٔذ ل١ذ اٌذساعخ. 6-3خذٚي)  
      

 

 

 

دسعذ رشاو١ض ػذ٠ذح ٌّسب١ًٌ خٍؾ وً ا٠ْٛ فٍضٞ ِٓ ا٠٨ٛٔبد ل١ذ اٌذساعخ ِغ ا١ٌىبٔذ ٌّؼشفخ اٌزشاو١ض اٌزٟ رّثً اٌم١بعبد 

10×1ث١ٓ ) ث١ش، ٚلذ رج١ٓ اْ اٌزشاو١ض –اٌط١ف١خ أٞ رٍه اٌزٟ رخؼغ ٌمبْٔٛ  ٨ِجشد 
-4

-1×10
-5

ٟ٘ اٌزشاو١ض إٌّبعجخ  ٨ِٛسٞ( 

ٌٍذساعخ اٌط١ف١خ اِب اٌزشاو١ض ا٨ػٍٝ فمذ اعزجؼذد ٌؼذَ خؼٛػٙب ٌٙزا اٌمبْٔٛ ٚا٨شىبي ٘زٖ رج١ٓ اٌؼ٩لخ ث١ٓ اٌزشاو١ض ٚ 

 .ا٨ِزظبط١بد اٌّمبثٍخ ٌّسب١ًٌ ِضج وً ا٠ْٛ فٍضٞ ِغ ا١ٌٍىبٔذ

 
 

 

 

 

 

 

 

 

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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 .اٌذساعخ ِغ ا١ٌٍىبٔذ٠ٛٔبد ل١ذ ٥ٌ(: ِٕسٕٟ اٌّؼب٠شح 3-1اٌشىً )
 

 

 

 
 

  

رؼذ ؽش٠مخ إٌغجخ ا١ٌٌّٛخ ٟ٘ ا٤فؼً ٚا٤وثش اعزخذاِب فٟ رسذ٠ذ ط١غخ اٌّؼمذاد اٌزار١خ إر ٠زُ ل١بط اِزظبط١خ عٍغٍخ ِٓ اٌّسب١ًٌ 

ا٨ِزظبص ٚإٌغجخ ا١ٌٌّٛخ ( ٌٍّؼمذ ٚرشعُ اٌؼ٩لخ ث١ٓ λmaxاٌسب٠ٚخ ػٍٝ و١ّبد ِزغ١شح ِٓ ازذ اٌّىٛٔبد ثثجٛد اٌّىٛٔخ ا٤خشٜ ػٕذ)

 (.1:1ٟ٘) ١ٌىبٔذ:اٌفٍض.ٚرج١ٓ ا٤شىبي ٘زٖ ِٕس١ٕبد إٌغجخ ا١ٌٌّٛخ ٌٙزٖ اٌّؼمذاد ٚاٌزٟ رش١ش خ١ّؼٙب إٌٝ إْ إٌغجخ ا١ٌٌّٛخ ٌٍّؼمذاد اٌّزىٛٔخ
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 .ٌىً ِؼمذ (λmax)( ِٕس١ٕبد إٌغجخ ا١ٌٌّٛخ ٌّسب١ًٌ اٌّؼمذاد اٌّسؼشح ػٕذ  3-٠ٚ2ٛػر اٌشىً )

 

 
 

 
 

 

 اٌّسؼشح ٠٩ٌٛٔبد اٌفٍض٠خ ل١ذ اٌذساعخ ِغ ا١ٌٍىبٔذاد ثٛاثذ ا٨عزمشاس ٌٍّؼمذاد اٌى١ٍ١ز١خ :(3-7خذٚي )
 

K stab. α Am As Complex 

10
6

×3.24 0.054 0.55 0.52 [Co(L) Cl2] 

10
6

×6.66 0.038 0.77 0.74 [Ni(L)]Cl2 

10
6

×11.54 0.029 0.68 0.66 [Cu L) Cl2] 

 
 

أْ اٌّؼمذاد اٌى١ٍ١زٗ ٌىً ِٓ اٌىٛثٍذ ٚا١ٌٕىً ٚإٌسبط ثٕبئ١خ اٌزىبفؤ رزّزغ ثؤعزمشاس٠خ ػب١ٌخ ٚرٌه ِٓ خ٩ي إٌزبئح رج١ٓ 

 ٌٍّؼمذاد ػب١ٌخ. .KStabاٌّغزسظٍخ ِٓ ٘زٖ اٌذساعخ أْ ل١ُ 

اٌؼب١ٌخ ٌٙزٖ جٓ ا٦عزمشاس٠خ ج(ِٕٚٙب ٠ز3-8ٌىً ِٓ اٌّؼمذاد اٌّزىٛٔخ ٟٚ٘ ِٛػسخ فٟ اٌدذٚي) (LnK)،(K)رُ زغبة

 اٌّؼمذاد.

١ٍ٠ٚبِظ اٌزٟ رش١ش اٌٝ ص٠بدح اعزمشاس٠خ ِؼمذاد  –٩ٔٚزع اْ ثٛاثذ اعزمشاس٠خ ِؼمذاد ا١ٌٍىبٔذاد رزفك ِغ عٍغٍخ ا٠شفٕه 

.ا٠ٛٔبد ػٕبطش اٌذٚسح ا٨ٔزمب١ٌخ ا٨ٌٚٝ ثٕبئ١خ اٌشسٕخ ثغجت ص٠بدح اٌدٙذ ا٠٨ٟٛٔ )ٔغجخ اٌشسٕخ/ٔظف اٌمطش ( زغت اٌغٍغٍخ   
[23]

 

Co
+2

< Ni
+2

< Cu
+2

 

ل١ُ اٌذٚاي اٌثشِٛد٠ٕبِى١خ ٌّؼمذاد ا١ٌٍىبٔذ ِغ ا٠٨ٛٔبد اٌفٍض٠خ ل١ذ اٌجسث، ٚرُ ا٨ػزّبد ػٍٝ ثبثذ  (8-٠3ج١ٓ اٌدذٚي )

 ( ِٓ اٌؼ٩لخΔGا٨عزمشاس٠خ اٌّسغٛثخ فٟ وً دسخخ زشاس٠خ ٌسغبة )
 
 

ΔG =  -RTLnK 

 ٘ٛف :( فمذ رُ زغبثٙب ثبعزخذاَ أ٠ضِٚشاد فبٔذ ΔHاِب )

 ( وّب ِثجذ فٟ اٌدذ١ٌٚٓ اٌّشبس ا١ٌّٙب اػ٩ٖ ِٓ اٌؼ٩لخ:ΔSرُ زغبة )

ΔG = ΔH - TΔS 
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اْ اٌطبلخ اٌسشح ٌؼ١ٍّخ اٌزٕبعك ٠ّىٓ ردضئزٙب اٌٝ خضأ٠ٓ ّ٘ب أثبٌجٟ اٌزٕبعك ٚأزشٚثٟ اٌزٕبعك ِٚٓ خ٩ي اٌم١ُ اٌزٟ رُ 

اٌثٕبئٟ ٚاٌىٛثٍذ اٌثٕبئٟ ٚا١ٌٕىً اٌثٕبئٟ ٚاٌج٩د٠َٛ اٌثٕبئٟ ِغ ا١ٌٍىبٔذ ٟ٘ اٌسظٛي ػ١ٍٙب ٠زج١ٓ اْ رفبػ٩د رى٠ٛٓ ِؼمذاد إٌسبط 

(، أٞ اْ ص٠بدح دسخخ اٌسشاسح رغجت ص٠بدح ثٛاثذ اعزمشاس٠خ ِؼمذاد وً ِٓ إٌسبط ΔH+خ١ّؼٙب رفبػ٩د ِبطخ ٌٍسشاسح )

ٓ ِؼمذاد إٌسبط ٚاٌىٛثٍذ ٚا١ٌٕىً ٚاٌج٩د٠َٛ، ( فىبٔذ راد ل١ّخ ِٛخجخ فٟ رفبػ٩د رىΔS٠ٛٚاٌىٛثٍذ ٚا١ٌٕىً ٚاٌج٩د٠َٛ. اِب )

 ٠ٚظٙش اْ ػ١ٍّخ اٌزٕبعك ٕ٘ب رٍمبئ١خ ٚرٌه ِٓ خ٩ي اٌم١ُ اٌغبٌجخ اٌىج١شح ٌٍطبلخ اٌسشح. 

 
٠٩ٌCuٛٔبد ل١ذ اٌذساعخ)(T/1)ٚل١ُ (LnK)(: ٠ج١ٓ إٌّس١ٕبد اٌج١ب١ٔخ ث١ٓ ل١ُ 3-3شىً)

2+
,Ni

2+
,Co

2+
 .( ِغ ا١ٌٍىبٔذ

 

 

 

 

 (: ل١ُ اٌذٚاي اٌثشِٛد٠ٕب١ِى١خ ٌّؼمذاد ِغ ا١ٌٍىبٔذ3-8اٌدذٚي )
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 10
6

×1.072 0.092 3.597 [Co( L
1
) Cl2] 

 

 

 

 

 

 

0.42626 -33.669 14.3 10
6

×1.64 0.075 3.533 

0.42417 -35.198 14.7 10
6

 ×2.44 0.062 3.472 

0.4223 -36.783 15.1 10
6

×3.9 0.05 3.412 

0.42069 -38.402 15.5 10
6

×5.7 0.041 3.355 

0.41920 -40.054 15.9 10
6

×8.87 0.033 3.30 

0.41953 -42.251 16.5 10
6

 ×15.6 0.025 3.246 

0.41519 -33.282 82.142 14.4 10
6

 ×1.84 0.071 3.597 [Ni( L
1
)]Cl2 

 

 

 

 

 

 

0.41413 -35.057 14.9 10
6

 ×3.01 0.056 3.533 

0.41491 -37.353 15.6 10
6

 ×6.0 0.04 3.472 

0.41420 -39.219 16.1 10
6

 ×10.7 0.03 3.412 

0.41610 41.870 16.9 10
6

 ×22.1 0.022 3.355 

0.41492 -43.581 17.3 10
6

 ×34.01 0.17 3.30 

0.4166 -46.195 18.04 10
6

 ×68.61 0.012 3.246 

0.53546 -30.97 117.89 13.4 10
5

×6.11 0.12 3.597  

12.5
13

13.5
14

14.5
15

15.5
16

16.5
17

3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

1/T×103- 

L1Co 

ln
K
 

13.5

14.5

15.5

16.5

17.5

18.5

19.5

3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

L1Ni 

1/T×103- 

ln
K
 

12.5

13.5

14.5

15.5

16.5

17.5

18.5

19.5

3 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6 3.7

L1Cu 

ln
K
 

1/T×103- 
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0.53545 -33.645 14.3 10
6

×1.83 0.071 3.533 [Cu( L
1
) Cl2] 

0.53454 -36.060 15.06 10
6

×3.5 0.052 3.472 

0.53454 -38.732 15.9 10
6

×7.43 0.036 3.412 

0.53469 -41.449 16.73 10
6

×18.46 0.032 3.355 

0.53456 -44.084 17.5 10
6

×43.7 0.015 3.30 

0.53581 -47.142 18.41 10
6

×99.0 0.010 3.246 

 

 حشخٍص انمركباث
 وانمعمذاث. (H4L4) اطٍاف الأشعت ححج انحمراء نهٍكانذ

A–  طٍف الاشعت ححج انحمراء نهـThiosimecarbazid ( مع انمشخكA). 

( ٌٍّبدح FT-IRثبؽ١بف ) ٔزٙبس( ٌٗ ِٚمبFT-IRؽش٠ك رزجغ ؽ١ف ا٨شؼخ رسذ اٌسّشاء ) ( ػAٓشخض اٌّشزك )

 .Thiosimecarbazidا١ٌٚ٤خ

, 3281, 3371( زضَ ١ِّضح ػٕذ اٌزشدادد )(3-4أظٙش ؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ٌٍّبدح ا١ٌٚ٤خ ثب٠ٛع١ّىبسثبصا٠ذ اٌشىً 

(ع3265ُ
1-
ػٍٝ اٌزٛاٌٟ وّب أظٙش اٌط١ف زضَ ١ِّضح ػٕذ اٌؼذد  NH اٌطشف١خ ٌٍّشوت ِٚدّٛػخ اي NH2رؼٛد ٌّدّٛػزٟ اي 

(ع1622ُ,  1648اٌّٛخٟ )
1-
 ٌسبٌخ اٌزٛر١ِٛشصَ ٌّؾ ا٢طشح  

()υ( ٚ)υ. ٌٟػٍٝ اٌزٛا 
 

 
 

 (3-4اٌشىً )
 

( زضَ ١ِّضح رخزٍف ػّب أظٙشٖ ؽ١ف اٌّبدح ا١ٌٚ٤خ ز١ث 3-5شىً )(A)ف١ّب أظٙش ؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ٌٍّشزك 

(ع3277ُ-3394أظٙش لّخ ػٕذ اٌزشدد )
1-

اٌّزّبثً ٚغ١ش اٌّزّبثً ػٍٝ اٌزٛاٌٟ . أِب اٌسضَ ا١ٌّّضح ػٕذ υ(NH2رؼٛد ٌّؾ ا٢طشح )

(ع1533ُ-1600اٌزشدد )
1-
(ع1496ُز١ث  ٠مؼبْ فٟ ث١ئز١ٓ ِخزٍفز١ٓ أِب اٌسضِخ ػٕذ رشدد )υ(رؼٛد ٌّؾ ا٤ٚاطش ) 

1-
 

(ع1058ُ, 1329, 1363( أِب اٌسضَ ػٕذ اٌزشدداد )رؼٛد ٌسٕٟ ا٢طشح )
1-

, ) υ(رؼٛد ٌّؾ ا٨طشح ) 

)υ ( ,)υ.ٌٟػٍٝ اٌزٛا 

 

 

 

 (3-5شىً )
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B- طٍف الأشعت ححج انحمراء نهٍكانذH4L)). 
 

 

اٌّزّبثً ( زضِخ ثٕبئ١خ اٌشأط رؼٛد ٌّؾ اٌّزّبثً ٚغ١ش 6-3شىً ) (H4L)أظٙش ؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ١ٌٍىبٔذ

(ع3309ُ( ػٕذ رشدد )NH2ٌّدّٛػخ)
1- 

(ع2945ُأِب اٌسضِخ ػٕذ رشدد )
1-

ا١ٌ٤فبر١خ وّب أظٙشد (CH2)رؼٛد ٌّؾ ا٨طشح  

(ع1500ُ, 1556, 1629زضَ ػٕذ اٌزشدداد)υ()ِدّٛػخ ِؾ أ٤طشح
1-

إشبسح اٌٝ اٌج١ئبد اٌّخزٍفخ ٌٙزٖ اٌّدّٛػخ.أِب   

(ع1037ُ, 1136, 1201َ ػٕذ رشدداد )اٌسض
1-
ػٍٝ اٌزٛاٌٟ .ٚزضِخ υ(,)υ( ,)υ(رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح,) 

(ع736ُػٕذ رشدد )
1-

(ع1058ُاخزفبء اٌسضِخ ا١ٌّّضح ػٕذ اٌؼذد اٌّٛخٟ ) أْ υ(رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح ) 
-1

ٚاٌزٟ 

ِٓ خ٩ي اصاٌخ ثشٚرْٛ ِدّٛػخ  فٟٙ د١ًٌ ػٍٝ اسرجبؽ  ثٕبئٟ ثشِٚٛ ا٠ثبْ ثبٌّشزك ٚرى٠ٛٓ ا١ٌٍىبٔذ.(A)ٌٛزظذ ػٕذ اٌّشزك

(SH) وّب ٚسد فٟ ا٤دث١بد
[24]

 (.9-3أِب ثم١خ اٌسضَ رُ رٍخ١ظٙب ثبٌدذٚي) 

 

 

 (3-6)شىً 
 

 

C–اطٍاف الأشعت ححج انحمراء نمعمذاث انهٍكانذ(H4L). 

( زضَ ١ِّضح رخزٍف 3-9( ،)3-8( ،)3-7شىً ) (H4L)أظٙش ؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ٌٍّؼمذاد اٌّسؼشح ِغ ا١ٌٍىبٔذ

عك ث١ٓ اٌسش، ار ٌٛزع أٔض٠بذ ثؼغ اٌسضَ ٚأخزفبء ثؼؼٙب ِغ ظٙٛس زضَ اخشٜ د٨ٌخ ػٍٝ اٌزٕب (H4L)ػّب أظٙشٖ ؽ١ف ا١ٌٍىبٔذ

(ع1500ُ-1610ا١ٌٍىبٔذ ٚاٌفٍض. فمذ أظٙش زضَ ػٕذ رشدد )
-1

وّب ٚسد  ٚلذإٔضازذ ٔسٛ رشدد ألυً()رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح  

فٟ ا٤دث١بد
[25]

(ع2924ُ-2943. ٚزضِخ ػٕذ ِذٜ )
-1

إٔضازذ ٔسٛ رشدد ألً ِٓ  ٚاٌزٟ ا١ٌ٤فبر١خυ(رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح  ) 

( ع3331ُا١ٌٍىبٔذ اٌسش. ٚزضِخ ثٕبئ١خ اٌشأط ػٕذ اٌؼذد اٌّٛخٟ )
-1

اٌّزّبثً ٚغ١ش اٌّزّبثً،ٚزضِخ υ(NH2)رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح  

(ع1037ُػٕذ رشدد )
-1

(ع1413ُ، ٚزضِخ ػٕذ رشدد) υ(رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح ) 
-1

، ٚزضِخ υ(رؼٛد ٌسٕٟ ا٤طشح ) 

(ع731ُػٕذ رشدد)
-1

 ( (ع513ُ-462ٚظٙٛس زضِخخذ٠ذح ػٕذ رشدد )υ(رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح 
-1

             رؼٛد ٌّؾ ا٤طشح  

()υ َ( .9-3فٟ اٌدذٚي ) رُ رٍخ١ض ثم١خ اٌسض 
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 ] [Co(L)Cl2 ٌٍّؼمذؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء (: 3-7شىً )

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Cl2[Ni(L)]ٌٍّؼمذ ؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء ( 8-3شىً )

 
 

 
 

 [Cu(L)Cl2]  ٌٍّؼمذؽ١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء (:9-3شىً )
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cm)ثٛزذاد ثؼغ اٌسضَ ا١ٌّّضح ٌط١ف ا٤شؼخ رسذ اٌسّشاء : ل١ُ رشدداد(3-9خذٚي )
-1

 ِٚؼمذارٗ. [L]١ٌٍىبٔذ(

S = strong, w = weak, m=medium 

 

 انمرئٍت  –طٍف الأشعت فىق انبنفسجٍت 
A– نهٍكانذ انمرئٍت -طٍف الأشعت فىق انبنفسجٍت[H4L]. 

 

-312لّخ ػش٠ؼخ ػٕذ ؽٛي اٌّٛخٟ ث١ٓ ) (3-10), شىً [L]اٌّشئ١خ ١ٌٍىبٔذ اٌسش –اظٙش ؽ١ف ا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ 

(ع32051ُ -39370(ٔب١ِٛٔزش )254
-1

(max =4000ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

( رؼضٜ  إٌٝ ا٨ٔزمب٨د ا٨ٌىزش١ٔٚخ 
*

. ٚوزف ػٕذ 

عُ ((28571( ٔب١ِٛٔزش(350ؽٛي ِٛخٟ 
-1

 (max =850 ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

n ( رؼٛد إٌٝ ا٨ٔزمب٨د ا٨ٌىزش١ٔٚخ 
*

ٚاٌزٟ  

رزٛافك ِغ ا٨دث١بد اٌغبثمخ
[26]
 . 

 

 
 

 [L]اٌّشئ١خ ٌّسٍٛي ا١ٌٍىبٔذ-(: ؽ١ف ا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ3-10اٌشىً )

 

-Bأطٍاف الأشعت فىق انبنفسجٍت وانمرئٍت نهمعمذاث 
 

ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ  ػش٠ؼخ( لّخ اِزظبص 11-3شىً )[Co(L)Cl2]اظٙش ؽ١ف ا٨شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ ٚاٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ 

(ع31250ُ-39370(ٔب١ِٛٔزش )253-320ث١ٓ )
-1

 (max=4000  ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

ا١ٌٍىبٔذٞ .ٚ (  رؼٛد إٌٝ ا٨ٔزمبي اٌشسٕخ ٚاٌّدبي 

(ع16863ُ) ب١ِٛٔزش(593ٔلّخ اِزظبص ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ )
-1

 (max =71.875 ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

 (٘زٖ اٌمّخ رؼٛد اٌٝ ا٨ٔزمبي 

d-d ٔٛع
4
T1→

4
T1

p
عُ((15105( ٔب١ِٛٔزش(662، ٚلّخ اِزظبص ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ

-1
(max =68.75 ٞ٨ِٛس

-1
.عُ
-1

( ٘زٖ 

اٌمّخ رؼٛد اٌٝ ا٨ٔزمبي 
4
T1→

4
T2 .ٟٔزغت ِخطؾ اٚوً اٌثب 

 

 

 

  

(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 

[L
1
] 

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

(1500)s 

L
1
)] Cl2)Co[ 

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

(1500)s 

L
1
)] Cl2)[Ni 

(529)w    

 

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

(1500)s 

L
1
)] Cl2)[Cu  
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 [Co(L)Cl2]اٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ –( :ؽ١ف ا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ 11-3شىً )

   

ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ  ػش٠ؼخ( لّخ اِزظبص 12-3شىً )Cl2[Ni (L)]اظٙش ؽ١ف ا٨شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ ٚاٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ 

(ع32679ُ-39370(ٔب١ِٛٔزش )254-306ث١ٓ )
-1

 (max=4000  ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

(  رؼٛد إٌٝ ا٨ٔزمبي اٌشسٕخ ٚاٌّدبي ا١ٌٍىبٔذٞ. 

(عُ(15673( ٔب١ِٛٔزش(638ٚلّخ اِزظبص ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ 
-1

 

(max=500  ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

ٔٛع  d-d (٘زٖ اٌمّخ رؼٛد اٌٝ ا٨ٔزمبي
3
T1→

3
T1

p
 زغت ِخطؾ اٚسوً اٌثبٟٔ.

 

 

 

 Cl2[Ni(L)]اٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ –(: ؽ١ف ا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ 12-3شىً )  

 

ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ  ػش٠ؼخ( لّخ اِزظبص 13-3شىً )[Cu (L)Cl2]اظٙش ؽ١ف ا٨شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ ٚاٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ 

(ع28248ُ-39525(ٔب١ِٛٔزش )253-354ث١ٓ )
-1

 (max=4000  ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

. (  رؼٛد إٌٝ ا٨ٔزمبي اٌشسٕخ ٚاٌّدبي ا١ٌٍىبٔذٞ

(عُ(15698( ٔب١ِٛٔزش(637ٚلّخ اِزظبص ػٕذ اٌطٛي اٌّٛخٟ 
-1

 

(max=218.75  ٞ٨ِٛس
-1

.عُ
-1

ٔٛع d-d (٘زٖ اٌمّخ رؼٛد اٌٝ ا٨ٔزمبي
2
E→

2
T2 زغت ِخطؾ اٚسوً ا٨ٚي ٚاٌزٟ رزٛافك ِغ

ا٨دث١بد اٌغبثمخ ٌٍّؼمذاد ثّب١ٔخ اٌغطٛذ
[27]
. 
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 [Cu(L)Cl2]اٌّشئ١خ ٌٍّؼمذ –(: ؽ١ف ا٤شؼخ فٛق اٌجٕفغد١خ 13-3شىً )

  

 .أطٍاف انرنٍن اننىوي انمغناطٍسً
 

اظٙش ؽ١ف اٌش١١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١غٟ 
1
H NMR   ١ٌٍىبٔذ اٌسش(L)   فٟ ِز٠تDMSO-d6 ( ًاصازخ 14-3، اٌشى )

 ,3.31ا٨شبسح ػٕذ ) ٠ّىٓ اػضائٙب اٌٝ ِدّٛػزٟ ا١ِ٨ٓ اٌّشرجطخ ثسٍمخ اٌثب٠بد٠بصٚي، اِبppm, s, 4 H= (δ 7.29و١ّ١بئ١خ ػٕذ )

ppm, t, 4H= (δٍٗ9.42اٌج١ئٗ. فٟ ز١ٓ ظٙٛس اشبسح ػؼ١فخ ػٕذ  ٚاٌزٟ رؼٛد اٌٝ ِدّٛػزٟ اٌّث١ٍٓ اٌّزّبث ppm) = (δ  ًد١ٌ

 ػٍٝ ٚخٛد زبٌٗ ِٓ اٌزٛر١ِٛشصَ ث١ٓ ِدّٛػخ ا١ِ٨ٓ ٚٔب٠زشٚخ١ٓ اٌسٍمخ.

 

  
 

ؽ١ف   :(3-14شىً)
1
H NMR ١ٌٍىبٔذ[H4L] 

 

فٟ ز١ٓ اظٙش ؽ١ف اٌش١١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١غٟ 
1
H NMR   ٌٍّؼمذاد[Ni (L)]Cl2, [Co (L)Cl2] ( 15 -3ا٨شىبي ٚ )

(  ػٍٝ اٌزٛاٌٟ ث١ٕذ ربث١ش اٌزٕبعك ػٍٝ ا١ٌىبٔذ اٌسش ثبخزفبء ظب٘شح اٌزٛر١ِٛشصَ ٚرغ١ش اِبوٓ ا٨ٔض٠بذ اٌى١ّ١بئٟ ز١ث 16-3)

٠ّىٓ اػضائٙب اٌٝ ِدّٛػزٟ ا١ِ٨ٓ اٌّشرجطخ  ػٍٝ اٌزٛاٌٟ ppm, s, 4 H= (δ 7.35,7.34,7.33اظٙشد ا٨ٔض٠بزبد اٌزب١ٌخ )

اٌج١ئٗ  ٚاٌزٟ رؼٛد اٌٝ ِدّٛػزٟ اٌّث١ٍٓ اٌّزّبثppm, t, 4H= (δٍٗ 3.44,3.45,3.41ثسٍمخ اٌثب٠بدا٠بصٚي ، اِب ا٨ٔض٠بزبد ػٕذ )

وّب ٚسدح فٟ ا٨دث١بد
[28]
. 
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ؽ١ف   :(3-15شىً)
1
H NMR  ٌٍّؼمذ[Co(L)Cl2] 

 

  
 

ؽ١ف   :(3-16شىً)
1
H NMR  ٌٍّؼمذ[Ni(L)]Cl2 

 

أظٙش ؽ١ف اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١غٟ 
 13

C NMR١ٌٍىبٔذ اٌسش(H4L)  فٟ ِز٠تDMSO- d6 ًأصازخ  (3-17) اٌشى

( (δ=148.92أِب ا٨صازخ اٌى١ّ١بئ١خ ػٕذ  (C = N )( ٚاٌزٟ رؼضٜ اٌٝ رسح اٌىبسثْٛ ٌّدّٛػخ (δ =169.75 ppmو١ّ١بئ١خ ػٕذ 

اٌّدبٚسح ٌّدّٛػخ ا١ِ٨ٓ اٌّشرجطخ ثسٍمخ اٌث١بدا٠بصٚي.أِب ا٨صازخ اٌى١ّ١بئ١خ  (C = N )ٚاٌزٟ رؼضٜ اٌٝ رسح اٌىبسثْٛ ٌّدّٛػخ 

 ( ٚاٌزٟ رؼضٜ اٌٝ رسرٟ اٌىبسثْٛ ٌّدّٛػزٟ اٌّث١ٍٓ اٌّزّبثٍخ اٌج١ئخ.(δ=34.07 ppmػٕذ رشدد 

 

 
  

: ؽ١ف(3-17)شىً 
13

C NMR ١ٌٍىبٔذ(H4L) 
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 كرومىحغرافٍا انغاز. طٍف(4-4-3) 
 

( ِش١شح  (0.91-1.60لّزبْ ػٕذ صِٓ أززدبص(3-18) فٟ اٌشىً (H4L)اٌغبص ١ٌٍىبٔذ  ١Hب( وشِٚٛرغشاف(GC ؽ١فأظٙش 

 .  (1:3 - 2:3)ٚثٕمبٚح ػب١ٌخ ٚثٕغجخ  (Syn-Anti)اٌٝ ٚخٛد اٌّشوت ثظغز١ٓ فشاغ١ز١ٓ 
 

 

 (H4L)وشِٚٛرغشاف١خ اٌغبص ١ٌٍىبٔذ اٌسش :  (3-18)شىً

 

 .طٍف انكخهت (5-4-3)

m /z)لّخ ١ِّضح ػٕذ  (3-19)( فٟ اٌشىً (H4Lأظٙش ؽ١ف اٌىزٍخ ١ٌٍىبٔذ
+
=294.15). 

 

 
 

 (H4L)ؽ١ف اٌىزٍخ ١ٌٍىبٔذ اٌسش :  (3-19)شىً
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