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تحضير وتشخيص قاعدة شف جديدة 
N2O2  ومعقداتها الفلزية مع بعض

 الايونات الفلزية ثنائية التكافؤ
     أ. د. عباس نور الشريفي          أ. د. حسين عبد محمد صالح     

 هشام محمد حسن حسين       
 قسم الكيمياء  –كلية العلوم  - جامعة بابل

 الخلاصة:
والتي حضرت من  N2O2تضمنت الدراسة تحضير قاعدة شف جديدة رباعية المخلب 

مع السيميكاربازايد,  pentane-2,4-dione(Phenylallylidene-3)-3تفاعل المركب 
 Mnنات كل من كما حضرت سلسلة من المعقدات الكيليتية الجديدة لهذا الليكاند مع ايو 

,Fe, Co, Ni, Cu, Zn  الثنائية الشحنة الموجبة . شخصت المركبات الجديدة المحضرة
بمطيافية  الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والكاربون وطيف الكتلة اضافة الى مطيافية 
الاشعة تحت الحمراء ومطيافية الاشعة فوق البنفسجية المرئية والتحليل العنصري الدقيق 

قياس الحساسية المغناطيسية للمعقدات المحضرة. كما بينت نتائج التوصيلية المولارية ان ,و 
المعقدات المحضرة لا تمتلك الصفة الايونية. من كل ما تقدم تم اقتراح الاشكال الفراغية 

 الثمانية السطوح للمعقدات الكيليتية المحضرة.
 المقدمة:

العديد من العوامل  لتأثيرمن المعروف ان تكوين المعقدات الفلزية هي عملية تخضع 
الفلزي وبعضها الاخر بالليكاند .ان الشكل الهندسي والبنية  بالأيون التي يتعلق بعضها 

الفراغية لليكاند المستخدم هي من الامور البالغة الاهمية والتي يجب اخذها بعين الاعتبار 
المهمة لعوامل اخرى  للتأثيرات بالإضافةير المعقدات الفلزية لليكاند ما ,عند العمل لتحض

كحجم الليكاند ونوع الذرات المانحة ومدى مرونة الاجزاء الحاملة لهذه الذرات. ان العامل 
 للأيون الاخير ذو اهمية خاصة اذ تعتمد عليه امكانية الليكاند للتوافق مع الغلاف التناسقي 

درست و  (8-3) 2681لقد عرفت قواعد شف منذ عام  .(1,2)ية التعقيد الفلزي اثناء عمل
الليكاندات  لتحضير هذهوذلك للسهولة النسبية  منذ ذلك الحين بشكل موسع معقداتها الفلزية
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وتعدد انواعها)من احادية الى سداسية او سباعية المخلب( والاستقرارية العالية لمعقداتها 
ان  هذا التنوع في الذرات المانحة من العسرة الى . (7-21)( N,O,Sوتنوع ذراتها المانحة )

القابلية للارتباط والتناسق مع اغلب العناصر الانتقالية وغير  اليسرة قد اعطى لهذه الليكاندات
عرفت قواعد شف المشتقة من السيميكاربازايد والثايوسيميكاربازايد بأهميتها .لقد (28,21)الانتقالية

واستخداماتها الطبية كمضادات للأورام ومضادات بكتيرية وفطرية إضافةً  إلى البايولوجية 
الفعالية وبدرجة طان وأظهرت معقداتها الفلزية نفس استخدامها كعلاج  لعدد من أنواع السر 

 .(27-21)الحر  العضوي  الليكاند  أعلى من 
واستخدمت بشكل واسع اما ثنائي الكيتون فقد عرفت بمعقداته الفلزية المستقرة 

لتحضير قواعد شف بسبب قدرتها على تكوّين الحلقات الكليتية في معقداتها . وكذلك الفعالية 
مضافاً  إليها استخدامها في تحضير المركبات  هذه المعقداتالبايولوجية التي امتازت بها 

شبع هذا ائية الأمين حيث أعند تفاعلها مع مركبات ثن MacroCyclesالحلقية الكبيرة 
 .(26)بحثاً ووضعت عدة طرق لتحضير هذه المركبات الجانب

وثنائي الكيتون  البحث تحضير قاعدة شف جديدة من السيميكاربازايد تم في هذا  
وحضرت سلسلة من المعقدات الكيليتية الجديدة لها وتم تشخيص كل من الليكاند المحضر 

  ومعقداته ودراسة الخواص الفيزيائية والكيميائية لها .
 الجزء العملي:

 ,BDH, Merckاستخدمت المذيبات والمواد الكيمياوية المجهزة من شركات )

Sigma, Sharluat ) بدون أي عمليات تنقية اضافية , تم قياس درجات الانصهار
سجلت , Steuart Digital Electrothermal Melting Point Apparatusباستخدام  

 Shimadzu FTIR 8400sاطياف الاشعة تحت الحمراء باستخدام 

Spectrophotometer  سجلت أطياف الرنين النووي في اقراص بروميد البوتاسيوم
-Chloroform سي للبروتون والكاربون لليكاندات ومعقدات الخارصين  في مذيب المغناطي

d  جهازبإستخدامLA400 ( 400 MHz) Spectrometer-Jeol JNM   وباستخدام
3CDCl   كمرجع داخلي في قسم الكيمياء جامعةUM سجلت أطياف  ,ماليزيا -كوالالمبور

كلية  –في الجامعة المستنصرية  GC- Mass QP-2010الكتلة لليكاندات بإستخدام جهاز 
.أما أطياف الكتلة للمعقدات فقد  ev 70العلوم وبإستخدام نظام التأين الموجب وبطاقة 
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 في قسم الكيمياء جامعة تربية مدرسي / إيران. MSD Direct Probeسجلت بإستخدام 
 C.H.N.S Euro EA Elementalسجل التحليل العنصري الدقيق باستخدام جهاز

Analyzer 3000  في حين تم إجراء التحاليل للمعقدات بإستخدام جهاز C.H.N. mth 

EA99 سجلت اطياف الاشعة فوق البنفسجية المرئية في  .في جامعة أهل البيت / الأردن
 Shimadzu UV-Vis. Spectrophotometer مذيب الايثانول باستخدام جهاز

1800 -Double Beam UV  قيست التوصيلية المولارية لمحاليل المعقدات الصلبة بتركيز
21

 .Inolab Digital  WTWمولاري في درجة حرارة المختبر باستخدام جهاز 3-

Conductivity Meter.720  قيست الحساسية المغناطيسية للمعقدات الصلبة باستخدام
 Balance Magnetic Susceptibility, Model MSB-MKIجهاز

 الليكاندتحضير 
(21)تحضير المركبحضرت قاعدة شف الجديدة بخطوتين تضمنت الاولى 

( -3 

phenyl allylidene) 2,4-dione pentane مزج حيث(10 mmole ,1.25 gm)  من
من الماء   ml(25)يتون في من الأسيتايل أس (mmole ,1.1 ml 10)السينمالديهايد مع 

من الارجنين كعامل مساعد وحرك   (.8mmole, 1.3936 gm)المقطر وأضيف إليه 
, ترك المحلول ليبرد ورشح Cο50المزيج لمدة ساعة واحدة في حمام مائي درجة حرارته 

الراسب المتكون وغسل بالهكسان وأعيدت بلورته من الايثانول فتكونت بلورات صفراء باهتة 
ودرجة الانصهار  (%74)والنسبة المئوية  gm ( 1.6)جففت في الهواء , وزن الناتج 

C0 125)-(127. 
ولى مع في حين تضمنت الخطوة الثانية تكثيف المركب الناتج من الخطوة الا

من المركب المحضر في الخطوة  (5mmole , 1.07 gm) أضيفحيث  السيميكاربازايد
من  (10mmole ,1.115 gm)من الايثانول المطلق إلى   ml (25)السابقة والمذاب في 

من   gm ( 0.4)إيثانول مطلق مع  ml (25 )السيماكاربازايد هايدروكلورايد المذاب في
ساعات فتحول المحلول إلى اللون الأصفر  (3)المزيج لمدة هيدروكسيد الصوديوم وصعد 

الغامق , ترك المحلول ليبرد ثم أضيف إليه الماء المقطر البارد فترسبت مادة صفراء شاحبة  
  gm   ( 1.34)رشحت وجففت في الهواء وأعيدت بلورتها من الإيثانول الساخن وزن الناتج 

( 2رقم )والشكل  C0235) -(233درجة  الانصهار و     (%81)النسبة المئوية   للناتج    
 يوضح عملية التحضير:
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( مخطط تحضير الليكاند2شكل رقم)  

 الصلبة تحضير المعقدات
 من  ml (20)من الليكاند الصلب المذاب في  (mmole , 0.328 gm 1)أضيف 

من كلوريدات الزنك والنحاس والنيكل والكوبلت و الحديد   mmole(1)الإيثانول المطلق إلى 
, حرك المزيج   من الإيثانول المطلق   ml (10)في   والمنغنيز المذاب كلا منها على حدة 

دقيقة لإتمام التفاعل ترك المحلول ليبرد وبخر جزء من   (15)لمدة ساعتين وصعد لمدة 
سبت المعقدات الصلبة , رشحت وجففت في الهواء وأعيدت بلورتها من الإيثانول المذيب فتر 

والكيمياوية لليكاند ومعقداته  الفيزيائية( يوضح بعض الخصائص 2. والجدول رقم )الساخن 
 المحضرة: 

ةوالكيمياوية لليكاند ومعقداته المحضر  الفيزيائية( بعض الصفات 2جدول رقم)  
M.wt. m.p. 

Cο 
Yield% Color N% 

(calc.) 
H% 

(calc.) 
C% 

(calc.) 
 

Compound 
328 233 70 Yellow (25.59) 

26.21 
(6.14) 
6.16 

(58.52) 
59.03 

5L 

464 249 71 Pale yellow (18.09) 
18.88 

(4.34) 
4.37 

(41.36) 
42.03 

]2Cl5[ZnL 

463 213 63 Brown (18.16) 
18.91 

(4.36) 
4.37 

(41.52) 
41.95 

]2Cl5[CuL 

458 350       
 Dec. 

52 Pale brown (18.35) 
19.11 

(4.40) 
4.42 

(41.96) 
42.55 

]2Cl5[NiL 

458 248 75 Brown (18.34) 
19.12 

(4.40) 
4.43 

(41.94) 
42.49 

]2Cl5[CoL 

455 350 
Dec. 

65 Pale brown (18.47) 
19.24 

(4.43) 
4.44 

(42.22) 
42.61 

]2Cl5[FeL 

454 350 
Dec. 

55 Yellowish 
brown 

(18.50) 
19.31 

(4.44) 
4.46 

(42.31) 
42.71 

]2Cl5[MnL 

 النتائج والمناقشة:
 بينت نتائج التحليل العنصري الدقيق تطابقا كبيرا بين القيم النظرية والقيم المحسوبة

 مما يؤيد صحة الصيغ المقترحة لليكاند و للمعقدات الكيليتية . عملياً 
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 طيف الرنين النووي المغناطيسي :
تعود  (2.01ppm) أظهر طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون الليكاند إشارة عند  

( تعود  .5.32ppm)3.66, 3 ,04وثلاث إشارات عند  (11)لمجاميع مثيل الأسيتايل أسيتون 
وإشارة  2NHتعود إلى بروتونات مجموعة    (8.12ppm)للبروتونات الألكينية وإشارة عند

أما طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون  .(NH)تعود ألى بروتون    (9.28ppm)عند
جدير ومن ال( 1عزيت الاشارات الظاهرة فيه الى ذرات الكاربون المؤشرة في الشكل رقم ) فقد

بالذكر ان التماثل العالي لليكاند ادى الى اختزال الاشارات الظاهرة في طيف الرنين النووي 
 .(12)المغناطيسي نتيجة لتكافؤ الازاحات الكيمياوية للمجاميع المتماثلة

 
 
 
 
 
 
 

 ( طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون لليكاند1شكل رقم )
 
 
 
 
 
 

 

 ( طيف الرنين النووي المغناطيسي للكاربون لليكاند3شكل رقم )
رقم ذرة 
 الكاربون 

الازاحة 
الكيمياوية 

 لليكاند

 

1,2 126.6-
128.7 3,4 

5,6 157 



ومعقداتها الف لزية مع بعض الايونات الف لزية ثنائية   N2O2تحضير وتشخيص ق اعدة شف جديدة  
 هشام محمد حسن حسين ، أ. د. عباس نور الشريفي  ،أ. د. حسين عبد محمد صالح  ........ ..... التكافؤ

 - 2 -   2102 -59 العدد -22 المجلد                                                  الأساسية التربية كلية مجلة

7,8 164.2 
9,10 

11,12 
13,14 

132.4-
138.4 

15,16 11 

 ( الازاحات الكيمياوية لذرات الكاربون في طيف الرنين النووي المغناطيسي لليكاند1شكل رقم )
 طيف الكتلة :

لليكاند ومعقديه مع كل من النحاس والكوبلت عند ( M+.ظهرت الايونات الجزيئية )
(M/Z )316  ,183 ,116 ويثبت  وهذا دليل على صحة التراكيب المقترحة لهذه المركبات

كما ان الوفرة النسبية الواطئة لهذه الايونات يعود الى طاقة  كون المعقدات احادية النواة 
من الذرات الهجينة الموجودة في الليكاند  القصف العالية والوزن الجزيئي العالي والعدد الكبير

 ( اطياف الكتلة لليكاند ومعقديه الفلزيين .7-1. وتظهر الاشكال )العضوي 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ( طيف الكتلة لليكاند1شكل رقم )
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 ( طيف الكتلة لمعقد النحاس8شكل رقم )
 
 
 
 
 
 
 
 

 ( طيف الكتلة لمعقد الكوبلت7شكل رقم )
الاشعة تحت الحمراء:اطياف   

عادة  ان اطياف الاشعة تحت الحمراء لمعقدات نفس الليكاند تكون متشابهة جدا
باستثناء بعض الاختلافات البسيطة في مواقع بعض الحزم وهذا دليل على تشابه البنى 
التركيبية لهذه المعقدات , ويلجأ عادة الى مقارنة طيف الليكاند مع اطياف معقداته وملاحظة 

 .(11)التغييرات الحاصلة لتعيين المواقع المحتملة لحصول التناسق

على التوالي تعودان  2-سم6228و 1112اظهر طيف الليكاند حزمتين قويتين عند 
الى اعداد موجية اوطأ  اولاهما, وقد ازيحت الآزوميثين والكاربونيل على التوالي الى مجاميع 

في المعقدات الكيليتية ويمكن ان يعزى ذلك الى اشتراك المزدوج الالكتروني غير المشترك 
في حين عانت الحزمة الثانية من في عملية التناسق مع الايون الفلزي  النيتروجينلذرة 

القمتين عند , ان (13)نحو اعداد موجية اعلى وهذا يثبت اشتراكها في عملية التناسق إزاحات
واللتين لم تشهدا  تعودان الى مجموعة الامين في طيف الليكاند 2-سم  3113و  3116

 تغيرات واضحة في اطياف المعقدات دلالة عدم اشتراكها بالارتباط مع الايونات الفلزية,
والاستعراض الظاهر في هذه المنطقة هو دليل على التآصر الهيدروجيني الحاصل والذي قد 

كما أظهر طيف الليكاند ( , NHسبب في عدم ظهور الحزمة العائدة الى مجموعة )يكون ال
والتي عانت من تغير واضح  O)-(Cتعود الى الاصرة  2-سم2121حزمة قوية اخرى عند 
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في الشكل والشدة وازيحت نحو اعداد موجية اوطأ في اطياف المعقدات دلالة على اشتراكها 
-سم 811-111م جديدة في اطياف المعقدات بين ظهور حز . كما ان (11)في عملية التناسق

O-Mو  N-Mيمكن ان يعزى الى تكوين اواصر  2
( توضح  1,6الاشكال ) . (1,181)

( اهم الحزم الظاهرة في 1في حين يوضح الجدول ) ومعقده مع الخارصيناطياف الليكاند 
 .طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند ومعقداته الفلزية

 
 
 
 
 
 

 ( طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند6رقم )شكل 
 
 
 
 
 
 
 

 طيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد الخارصين( 1شكل رقم )
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 ( اهم الحزم الظاهرة في اطياف الاشعة تحت الحمراء لليكاند ومعقداته الفلزية1جدول رقم )
(M-N) (M-O) (C=N) (C=O) (N-H) (C-

H)alph. 
(C-
H)Ar. 

No. 

---- ----- 1595 
 

1681 3408 
3203 

2933 3059 L 

466 
418 

551 1573 
 

1714 3410 
3205 

2935 3059 Zn complex 

470 
447 

547 1559 
 

1707 3404 
3205 

2929 3059 Cu complex 

468 
434 

547 1577 
 

1716 
 

3408 
3207 

2930 3057 Ni complex 

470 
420 

552 1573 
 

1701 
 

3404 
3207 

2935 3061 Co complex 

468 
437 

549 1575 1714 3406 
3205 

2937 3057 Fe complex 

469 
434 

548 1577 1716 3408 
3207 

2935 3057 Mn 
complex 

 الاطياف الالكترونية:

لوحدها  الفلزية يمكن الاعتماد على الاطياف الالكترونية للمعقدات بصورة عامة لا
لتحديد تراكيب تلك المعقدات , ولكنها تعتبر دليلا مهما يمكن ان يساهم بالاشتراك مع الادلة 

 .(17)الاخرى في معرفة بنية تلك المعقدات 
تعود ألى  الأنتقال   2-سم 16172قمة عند   DMFأظهر طيف الليكاند  في  مذيب  

 31128ين أما القمم الظاهرة عندالازوميثمجاميع ألى  العائد  *n      πالألكتروني 
لكل من الحلقات الأروماتية    π*       πأنتقالات    فتعود ألى   2-سم 17821و 11111و

  . (16)والأواصر المزدوجة الموجودة في الليكاند
 2-سم 27181و  21211و  21113 و 21118أظهر  معقد  المنغنيز   أربعة  قمم  عند

g (G)1T4       g (S) 1A6   ,       g(S)  1A6 تعود الى الأنتقالات الألكترونية

g(G)2T4 ,g(G)1A4       g(S)   1A6   ,Eg(G)  4          (S) g 1A6            أما
وهذا يتفق مع البيئة   LMCTفتعود ألى أنتقال الشحنة  2-سم 11113القمة الظاهرة عند 

 .(11)الثمانية السطوح لأيون المنغنيز عالي البرم
تعودان الى الأنتقال  2-سم 21821و  22117عند أما معقد الحديد فقد أظهر قــمتين 

وقد شطرت الحزمة بسبب تأثير يان تيلر , أما الحزمة  Eg5           g2T5  الألكتروني
وهذا يؤكد البيئة ثمانية السطوح حول  LMCTفتعود إلى أنتقال الشحنة  2-سم 18887عند

 . (31)أيون الحديد الثنائي عالي البرم
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تعود  2-سم 11136و  21673و  21111عند أظهر معقد الكوبلت ثلاثة أنتقالات ألكترونية
g (F)   2T4g(F)            1T4  , ,g(P)1T4g(F)             1T4ألى الأنتقالات الألكترونية

g(F) 2A4g(F)          1T4  وهي الأنتقالات المميزة للمعقدات السداسية لأيون الكوبلت
 .(32)الثنائي عالي البرم

 27181و  21131و  21111أما القمم الظاهرة في طيف معقد أيون النيكل الثنائي عند 
g(F)2T3g(F)       2A3 ,        g(F)2A3فإنها تشير  إلى الانتقالات الألكترونية  2-سم

g(F)1T3  ,g(P)  1T3g(F)          2A3  المعروفة للنيكل في معقداته الثمانية السطوح أما
 .LMCT (32)فإنها تعود لأنتقال الشحنة 2-سم 11171القمة الظاهرة عند 

 27731و  28631قمتين  عند  و  2-سم 21111 وأظهر معقد النحاس قمة  عريضة عند 
g  1A2g          1B ,g 2B2g         1B2   ,g  1B2تعود إلى الأتنقالات الألكترونية  2-سم

Eg2        (31)المميزة للمعقدات الثمانية  السطوح المشوهة لأيون النحاس الثنائي . 
لأستحالة حصولها في  (33)في حين أمتاز معقد الخارصين بخلوه من الأنتقالات الألكترونية

 LMCTتعود إلى أنتقال الشحنة 2-سم 11111وأظهر قمة عند  d)10(غلافه المشبع 
 ( توضح اطياف الاشعة فوق البنفسجية المرئية لليكاند ومعقداته الفلزية.21)لشكلوا
 
 
 
 
 
 

(A)                                              (B) 

 
 
 

 
 

                       (C )   (D) 
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            (E              )                                  (F) 
 
 
 
 

(G) 
( ومعقداته مع الخارصين G( اطياف الاشعة فوق البنفسجية المرئية لليكاند)21شكل رقم )

(A( والنحاس )B( والنيكل )C )( والكوبلتDوال )( حديدE( والمنغنيز )F) 
 قياسات التوصيلية المولارية والحساسية المغناطيسية

ايونية متعادلة  بينت قياسات التوصيلية المولارية ان جميع المعقدات هي معقدات لا
2Cl[ML[وهذا ما يتفق مع الصيغة المقترحة للمعقدات 

, في حين بينت قياسات (1,313)
الحساسية المغناطيسية ان المعقدات المحضرة هي معقدات ثمانية السطوح احادية النواة 

أما معقد الخارصين فقد كان دايامغناطيسي وهذا يعود الى الترتيب الالكتروني  .(8,373)
يوضح قيم ( 3والجدول رقم ) (1,363)الكترونات منفردة  لا يمتلكوالذي  10d الفلزي  للأيون 

 .التوصيلية المولارية والحساسية المغناطيسية للمركبات المحضرة
 ( قيم التوصيلية المولارية والحساسية المغناطيسية للمعقدات المحضرة3جدول رقم )

 التوصيلية المولارية
)1-.mol2(S.cm 

B.M eff.µ Compound 

14 Diamegnatic ]2Cl5[ZnL 
21 1.75 ]2Cl5[CuL 

13 2.79 ]2Cl5[NiL 
25 4.84 ]2Cl5[CoL 

17 4.77 ]2Cl5[FeL 
18 5.98 ]2Cl5[MnL 
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 الاشكال الفراغية المقترحة للمعقدات:
وبالاستناد الى المعلومات المتوفرة في الادبيات والبحوث  بناءاً على ما تقدم 

لمعقدات المنغنيز والحديد والكوبلت يمكن اقتراح الاشكال الثمانية السطوح  (31,36)السابقة
يوضح  (22)والنيكل والنحاس والخارصين مع الليكاند المحضر في هذه الدراسة والشكل 

 :التركيب المقترح لهذه المعقدات

 
 ( الشكل الفراغي المقترح للمعقدات المحضرة22شكل رقم )
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