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 (II)والكوبلت (II) والنيكل( II) معقدات كلابية جديدة لأيونات النحاستحضير وتشخيص 

 (N2O)ثلاثية المخلب قاعدة شف جديدة مع ( II)والخارصين 
 

 سامي وحيد راضي. د. م.أ

 الجامعة التكنلوجية

 

 :الخلاصة

احاديـــــة (  N2O)جديدة ثلاثيـــــة المخلـــــب  يتضمن البحـــث تحضيـــر قاعدة شـــــف 

 phenyl-2,3-dimethyl-4-acetylactylidene -5-(2,3-dimethyl-1] الشحنــــة السالبـــــة

benzylidene) pyrazolone PDADBP ]     وذلك من تفاعل(4 - amino antipyrine )   مع(  

acetyl acetone )  يعقبها تكاثف الناتج مــــــع الأولىفي الخطوة(2,3 – dymethyl aniline)  . شخص

, تحت الحمراء الأشعةالليكاند بالوسائل التحليلية والطيفية المتاحة مثل التحليل العنصري الدقيق ومطيافية 

شخصت هذه , الثنائية الموجبة Co,Ni,Cu,Zn وناتوحضرت له اربعة معقدات كيليتية جديدة مع اي

ومطيافية الاشعة , هبي ومطيافية الاشعة تحت الحمراءالمعقدات باستخدام  مطيافية الامتصاص الذري الل

بينت هذه الدراسات ان المعقدات . فوق البنفسجية المرئية والتوصيلية المولارية والحساسية المغناطيسية 

 .لا تمتلك الصفة الايونية  وان لها البنية الهندسية ثمانية السطوحجميعها احادية النواة 

 

 :المقدمة

يكتسب تحضير المعقدات الفلزية اهتماماً     

متزايداً في وقتنا الحاضر لأهميتها في كافة 

ان  .الصناعية والطبية والبيولوجية مجالات الحياة

هو الذي التآثر بين الايون الفلزي والليكاند و

الاساس في تكوين المعقدات الفلزية يكون محكوماً 

بالشكل الهندسي والترتيب الفراغي لليكاند الداخل 

في عملية التعقيد اضافة الى حجم الليكاند ونوع 

الذرات المانحة وقابلية الاجزاء الحاملة للذرات 

المانحة على الحركة والدوران والتي تعتبر 

يكاند مع الايون جميعها عوامل مهمة لارتباط الل

الغلاف التناسقي له الفلزي وتكوين 
(1,2)

لقد . 

 1860عرفت قواعد شف منذ عام 
(3-6)

ودرست  

معقداتها الفلزية بشكل موسع منذ ذلك الحين وذلك 

الليكاندات وتعدد  هللسهولة النسبية لتحضير هذ

من احادية الى سداسية او سباعية ) انواعها

وتنوع  لمعقداتها والاستقرارية العالية (المخلب

اضافة الى استخداماتها ( N,O,S)ذراتها المانحة 

في العديد من المجالات الصناعية والطبية فضلًا 

عن دخولها في كافة فروع الكيمياء الاكاديمية منها 

والتطبيقية
(7-14 )

ان  هذا التنوع في الذرات . 

المانحة من العسرة الى اليسرة قد اعطى لهذه 

ابلية للارتباط والتناسق مع اغلب الليكاندات الق

العناصر الانتقالية وغير الانتقالية
(15,16 )

لقد .

درست قواعد شف ومعقداتها الفلزية المحضرة من 

(4 - amino antipyrine )  بشكل موسع وذلك

بسبب اهميتها وتطبيقاتها الواسعة في المجالات 

كما درست , الحياتية والتحليلية والطبية العلاجية

صفاتها كمضادات فطرية وبكتيرية وكمضادات 

للحساسية والالتهابات
(17-19)

. 

 4)تم في هذا البحث تحضير قاعدة شف جديدة من 

- amino antipyrine ) و(acetyl acetone ) 

وحضرت أربعة من المعقدات الكيليتية الجديدة لها 

وتم تشخيص كل من الليكاند المحضر ومعقداته 

 .خواص الفيزيائية والكيميائية لهاودراسة ال

 

 :العملي

استخدمت المذيبات والمواد الكيمياوية المجهزة     

 ,BDH, Merck,Sigma)من شركات 

Sharluat ) تم , بدون أي عمليات تنقية اضافية

 قياس درجات الانصهار باستخدام

SteuartDigital Electrothermal Melting 

Point Apparatus , سجلت اطياف الاشعة تحت

 Shimadzu FTIR 8400sالحمراء باستخدام 

Spectrophotometer  في اقراص بروميد

البوتاسيوم سجلت اطياف الامتصاص الذري 

 Shimadzu Flameباسخدام جهاز  اللهبي

Atomic Absorption 

 مجلة المثنى للعلوم الصرفة
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Spectrophotometer 6800   سجل التحليل

 C.H.N.Sالعنصري الدقيق باستخدام جهاز

Euro Elemental Analyser 3000 

سجلت اطياف الاشعة فوق البنفسجية المرئية    

 Shimadzuباستخدام جهازDMF في مذيب 

UV-Vis. Spectrophotometer Double 

Beam UV-1800   قيست التوصيلية المولارية

10*1)لمحاليل المعقدات الصلبة بتركيز 
-3 

M) 

 .WTWفي درجة حرارة المختبر باستخدام جهاز

Inolab Digital Conductivity 

Meter.720  قيست الحساسية المغناطيسية

 Balanceللمعقدات الصلبة باستخدام جهاز

.Magnetic Susceptibility, Model 

MSB-MKI 

 

 :تحضير الليكاند

حضرت قاعدة شف الجديدة بخطوتين تضمنت    

 )مع  ( amino antipyrine - 4)الاولى تكاثف 

 acetyl acetone )  2.03)حيث مزج محلول 

g) من (4-amino antipyrine) (0.01 

mole ) في(25 ml)  60)من الايثانول الساخن 

c
o

 acetyl)من   (ml 1.1)مع محلول ( 

acetone)  في(25 ml) من الايثانول الساخن 

(60 c
o

ثلاث  (hr 3)وصعد المزيج لمدة ( 

. خليكساعات بعد اضافة قطرات من حامض ال

غسل الناتج بالايثر , بخر المذيب بالمبخر الدوار

البارد وأعيدت بلورته من الايثانول وجفف فوق 

CaCl2 . ودرجة  % 86.3النسبة المئوية للناتج

C 124))ر الانصها
0

 .مئوية درجة

في حين تضمنت الخطوة الثانية تكثيف المركب 

 dymethyl – 2,3)الناتج من الخطوة الاولى مع 

aniline). حيث اذيب(2.85 g) من ناتج الخطوة

ايثانول واضيف اليه محلول  (ml 30)الاولى في 

(1.21 g)  من الامين المذاب في(10 ml) 

 (6hr)لمدة ايثانول وصعد المزيج ارجاعياً 

ساعات 6
(20)

بخر المذيب بالمبخر الدوار ,  

وغسل الناتج بالايثر ثم الهكسان واعيدت بلورته 

درجة  % 71النسبة المئوية للناتج . من الايثانول 

 C 188-189)الانصهار
0
مئوية والمخطط  درجة(

 :الاتي  يوضح عملية التحضير

 

 الليكاندمخطط تحضير 

 

 

   :تحضير المعقدات

حضرت جميع المعقدات بنفس الطريقة 

 0.3885)من الليكاند   (ml mole 1)حيث اذيب 

g  ) في(10 ml)  من الميثانول ومزج مع

 ]من كلوريد الفلزات   (ml mole 0.5)محلول

Zn (II), Co (II) ,Cu (II) ]  (حدة كلاً على )

ميثانول وصعد المزيج من ال (ml 5)المذاب في 

ذيب للحصول على المعقدات بخر الم. لمدة ساعتين

. نها من الميثانولاعيد بلورة كل م. زيةالفل

يوضح بعض الخصائص ( 1)والجدول رقم 

 :الفيزياوية والكيمياوية لليكاند ومعقداته المحضرة
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 الفيزياوية والكيمياوية لليكاند ومعقداته المحضرةبعض الصفات ( 1)جدول رقم

 الصيغة التركيبية المركب
m.p. 

C
O 

النسبببببة 

المئويببة 

 للناتج 

 اللون

Found (Calc.) %  

M%   

C 

 

H 

 

N 

 

O 

L C24H28N4O 188-189 71 Orange 74.31 

(74.20) 

7.19 

(7.26) 

14.45 

(14.42) 

4.05 

(4.12) 

-- 

[CoL2].3H2O C48H60N8O5Co 221-223 66 Brown 64.84 

(64.92) 

6.88 

(6.81) 

12.94 

(12.62) 

9.14 

(9.01) 

6.20 

(6.64) 

[NiL2].2H2O C48H58N8O4Ni 238-239 69 Reddish 

Black 

66.41 

(66.29) 

6.69 

(6.72) 

12.94 

(12.88) 

7.44 

(7.36) 

6.52 

(6.75) 

[CuL2].2H2O C48H58N8O4Cu 245-246 71 Reddish 

Brown 

65.85 

(65.92) 

6.55 

(6.68) 

13.03 

(12.81) 

7.35 

(7.32) 

7.22 

(7.27) 

[ZnL2].3H2O C48H60N8O5Zn 212 57 Orange 64.45 

(64.46) 

6.79 

(6.76) 

12.59 

(12.53) 

8.99 

(8.94) 

7.18 

(7.31) 

 

 

  :النتائج والمناقشة

بينت نتائج التحليل العنصري الدقيق   

ي اللهبي تطابقا كبيرا وتحاليل الامتصاص الذر

النظرية والقيم المحسوبة مما يؤيد صحة  بين القيم

 .الصيغ المقترحة لليكاند و للمعقدات الكيليتية 

 

 :اطياف الاشعة تحت الحمراء

ان اطياف الاشعة تحت الحمراء لمعقدات 

نفس الليكاند تكون متشابهة جداعادة باستثناء 

بعض الاختلافات البسيطة في مواقع بعض الحزم 

ه البنى التركيبية لهذه وهذا دليل على تشاب

ويلجأ عادة الى مقارنة طيف الليكاند مع , المعقدات

اطياف معقداته وملاحظة التغييرات الحاصلة 

يين المواقع المحتملة لحصول التناسق لتع
( 21)

. 

اظهر طيف الليكاند حزمتين قويتين عند  

(1614 and 1672 cm 
-1

التوالي تعودان  على(

وقد ازيحت هاتين القمتين , الى مجاميع الآزوميثين

الى اعداد موجية اوطأ في المعقدات الكيليتية 

ويمكن ان يعزى ذلك الى اشتراك المزدوج 

الالكتروني غير المشترك لذرة النيتروجين في 

ان القمة , عملية التناسق مع الايون الفلزي 

 cm 3354الضعيفة عند 
-1

يف الليكاندهي في ط( (

دليل على وجود التآصرالهيدروجيني الضمني بين 

الصيغة الأينولية  (O-H)مجاميع الازو ميثين و

للأسيتايل اسيتون
(22-25) 

كما أظهر طيف الليكاند . 

 cm 1024حزمة ضعيفة اخرى عند 
-1

تعود ( (

والتي عانت من تغير واضح  (C-O)الى الاصرة 

داد موجية اوطأ في الشكل والشدة وازيحت نحو اع

في اطياف المعقدات دلالة على اشتراكها في 

عملية التناسق
(26)

. 

- 3200ان ظهور قمة عريضة عند 

3500 cm 
-1

في اطياف المعقدات وعدم ( (

وجودها في طيف الليكاند هو دليل على دخول 

جزيئات الماء في التناسق
(27)

كما ان ظهور حزم . 

 cm 600 - 400جديدة في اطياف المعقدات بين 
-

1
  و  M-Nيمكن ان تعزى الى تكوين اواصر ( (

M-O
( 29,28 )

يوضح اهم ( 2) والجدول رقم. 

 .الحزم الظاهرة في اطياف الليكاند ومعقداته

 

 :الاطياف الالكترونية

الاعتماد على الاطياف  نبصورة عامة لا يمك  

الالكترونية للمعقدات لوحدها لتحديد تراكيب تلك 

ولكنها تعتبر دليلا مهما يمكن ان يساهم , المعقدات 

في معرفة بنية تلك  بالاشتراك مع الادلة الاخرى

المعقدات 
(30)

. 

حزمتين  DMFأظهر طيف الليكاند في مذيب 

 نم تعود الاولى (and 351 nm 205)قويتين عند 

للحلقات الأروماتية في ( πــ  π*)الى انتقالات 
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لمجموعة ( nــ π*)حين تعود الثانية الى انتقالات 

الآزوميثين
(31-33)

وقد عانت هذه الحزم من  

إزاحات حمراء في اطياف المعقدات نتيجة 

اشتراك المزدوج الالكتروني لذرة النيتروجين في 

عملية التناسق
34,35) )

 d-dيفترض ظهور انتقالات .

ولكن  nm (400)عند اطوال موجية اكبر من 

عدم ظهورها في المعقدات قيد الدرس قد يعود الى 

 ضعف شدتها النسبية
(32 )

. 

 

قياسات التوصيلية المولارية والحساسية 

 :المغناطيسية

بينت قياسات التوصيلية المولارية ان   

متعادلة وهذا  ةجميع المعقدات هي معقدات لا أيوني

ما يتفق مع الصيغة المقترحة للمعقدات 

[ML2]nH2O
(36,37 )

في حين بينت قياسات ,   

الحساسيــة المغناطيسيـــة ان المعقدات المحضرة 

هي معقدات ثمانية السطوح احادية النواة 
(38,39)

أما معقد الخارصين فقد كان دايامغناطيسي .

وهذا يعود الى الترتيب الالكتروني للأيون الفلزي 

d
10

الكترونات منفردة  كوالذي لا يمتل 
(39)

. 

 

 :الاشكال الفراغية المقترحة للمعقدات

بناءاً على ما تقدم  وبالاستناد الى 

المعلومات المتوفرة في الادبيات والبحوث السابقة 

يمكن اقتراح الاشكال الثمانية السطوح لمعقدات 

الثنائية الموجبة بعد  Co, Ni,Cu,Zn ايونات  

ارتباط جزيئتين من الليكاند في صيغته الأينولية 

بعد فقدانه لبروتون مجموعة الهيدروكسيل 

اشتراك ذرتي نيتروجين مجموعتي الآزوميثين و

 :كلتيهما في عملية التناسق

   
 

 

 

M = Co(II) , Ni(II) , Cu(II) , Zn(II) 

M=Zn or Co n=3 , M=Cu or Ni  n=2 

 

 

 

 

 

 

nH2O  
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 الصيغة التركيبية المقترحة للمعقدات الفلزية( 1)شكل رقم 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 المرئية لليكاند –طيف الاشعة فوق البنفسجية ( 2)شكل رقم 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 كوبلتلمعقدال المرئية – البنفسجية فوق الاشعة طيف( 4) رقم شكل               نحاس           المرئية لمعقد ال –طيف الاشعة فوق البنفسجية ( 3)شكل رقم 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A
b

s.
 

   

 (nm) 

 

A
b

s.
 

   

A
b

s.
 

   

A
b

s.
 

   

A
b

s.
 

   

 (nm) 

 

 (nm) 

 

 (nm) 

 

 (nm) 
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 نيكلالمرئية لمعقد ال –الاشعة فوق البنفسجية طيف (  6)شكل رقم             لخارصين            المرئية لمعقد ا –الاشعة فوق البنفسجية  طيف( 5)شكل رقم 

  

                                                                                    5  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند( 7)شكل رقم 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 يكلطيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد الن( 8)شكل رقم 
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 لمعقد النحاس طيف الاشعة تحت الحمراء( 9)رقم شكل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 طيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد الخارصين( 10)شكل رقم 
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 طيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد الكوبلت ( 11)شكل رقم 

 

 

 ومعقداته الترددات الاهتزازية للمجاميع الفعالة في اطياف الاشعة تحت الحمراء لليكاند(2)جدول رقم

Compound ʋ(O-H) ν(C─H) Ar. ν(C─ H) Alph. ν(C═N) ν(C-O) ν(M─N) ν(M─O) 

L 3354w. 3066 w 2922 w 

 

1672s 

1614s 

1024w --- --- 

[CoL(H2O)2] 3227br 3064 w 2924 w 1662s 

1600s 

1024s 507 w 476 w 

[NiL(H2O)2] 3414br 3061 w 2926 w 1610s 

1519s 

1031 m     504 w 443 w 

[CuL(H2O)2] 3321br 3057 w 2931 w 1633 m 

1591 m 

1085s 

 

490 w 449 w 

[ZnL(H2O)2] 3228br 3064 w 2925 w 1645m 

1573m 

1030 m 478 w 423w 

 w = weak, m = medium, s = strong , br = broad 

 

 المغناطيسية للمعقدات المحضرة الاطياف الالكترونية والتوصيلية المولارية والحساسية( 3)جدول رقم 

Compound Absorption 

bands (nm) 

Transition Conductivity S. cm
2 

.mol
-1

 

μeff(B.M) 

L 205 

319 

(*π  ــπ)  

(n--π*) 

-- -- 

[CoL(H2O)2] 422 MLCT 9.22 4.87 

[NiL(H2O)2] 425 MLCT 8.68 2.87 

[CuL(H2O)2] 376 MLCT 11.58 1.74 

[ZnL(H2O)2] 371 MLCT 12.71 Dia 

 

 

Abstract : 

New mono basic tridentate schiff base 

[1-phenyl-2,3-dimethyl-4-

acetylactylidene -5-(2,3-dimethyl 

benzylidene) pyrazolone PDADBP ] 

have been synthesized via 

condensation of 4-amino antipyrine 

with acetyl acetone and condensation 

the product with 2,3-dimethyl aniline. 

The new ligand was characterized 

using C.H.N. and FTIR spectroscopy. 

New four chelate complexes was 

synthesized with Co, Ni , Cu and Zn 

divalent ions, all complexes was 

characterized by Uv-Vis, FTIR and 

FAA  spectroscopy and molar 

conductivity with magnetic 

susceptibility. All these studies shows 
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that all complexes were mononuclear, 

non-electrolyte complexes and they 

have the octahedron geometry. 
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