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 تحسين                                                                                    
         



 شكر وتقدير                                                          

 بسم الله الرحمن الرحيم

الحمددد للدده رع العددالمين حمدددا ريبددا مباركددا كمددا امددر والصدد   والسدد م  لدد            

. يريدددع لدددي  واصدددحابه ال دددرر  اارهدددارنبيندددا محمدددد سددديد البشدددر و لددد  الددده  

واندددا انهدددي كتابدددة رسدددالتي  ان اقددددم جزيدددل شدددكر  وتقددددير  اسدددتا       

وسددن والدددكتور   صدد ا الدددين جاسددم  الفاضددلين ااسددتا  المسددا د الدددكتور    

لجهددداما المتواصددل و توجيهاتهمددا العلميددة السددديد   ددي ا ددداد         بدداقر  لددي 

العمدددل وااقتراحددداي الثمينددده  اددد ل الرسدددالة وااشدددرال المتواصدددل  لددد  سدددير 

اي الدقيقددة والقيمددة التددي اضدداءي الرريددل امددام رسددالتي       ظددوالبندداء  والم ح

ادددد ل حيددددث  للددددي لددددي صددددعوبة البحددددث التددددي واجهتنددددي والمعوقدددداي التددددي   

ا ترضدددتني  جزاامدددا اللددده ءيدددر الجدددزاء .كمدددا اتقددددم بالشدددكر الجزيدددل الددد        

لهيئدددة التدريسدددية ة العلدددوم ورئاسدددة قسددم الكيميددداء وجميددد  ا يددد مدداد  كل 

لدددد مهم المتواصدددل ريلدددة  تدددر  الدراسدددة م واقددددم شدددكر  وامتنددداني الددد      

الددددكتور  اضدددل لفتدددة لتقديمددده التوجيهددداي العلميدددة واقددددم شدددكر  الددد       

االدددي لدددد مهم المعندددو  المتواصدددل اتمدددام الرسدددالة وزم ئدددي اا دددزاء والددد         

متندددان جميددد  رلبدددة الدراسددداي العليدددا لمدددواقفهم الريبدددة . ءتامدددا تحيدددة ا      

وا تددزاز الدد  كددل مددن مددد يددد العددون ورفددل قلبددي  ددن  كددر اسددمه ارجددو ان             

يتقبلدددو شدددكر  وتقددددير  وارجدددو مدددن اللددده ان يدددو قني  لددد  رد جمددديلهم        

 والحمد لله رع العالمين.
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 في هذا البحث تϡ تحضير ثاثΔ ليكنداϭ Εهي  كΎاتي:         

 
ϙكذلϭ ΏالمركW  عل يحضر منΎϔ5 ت-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol مع Δعϭمجم 

hydrazine N2H4 هذا الϭ ،Ώيكند  مركϠسطي لتحضير الϭ Ώكمرك ϡاستخدL2 . 

 ϡقد تϭ ΕداϘتحضير المعC9-C1 ΔزيϠϔااماح ال ϡستخداΎب Cu(CH3CO2)2H2O  ϭZnCl2 

ϭCdCl2.2H2O   ΕيكنداϠان كل ليكند من الϭ ،L3,L2,L1  ΕداϘمع Δاستخدامه لتحضير ثاث ϡت

Zn الثاثϭ Δهي الϠϔزاΕمع 
+2

 , Cd
+2

 , Cu
+2 . 

 ΕداϘمعϠل ΔمϬالم ΕΎمϭϠالكثير من المع Δلدراس ϡء الكΎفي كيمي ΔبيϭسΎالح ϕالطر ϡاستخدا ϡقد تϭ

 تϡ استخداϡ طريΔϘ اذ ،سي لϠمعϘد، الشكل الϬند HOMO ،LUMO   ،EGAPالمحضرة مثل 

HF–B3LYP/3-21G  ΕداϘالمع ΕΎبΎفي حسC2,C5  ΔϘطريϭHF–B3LYP/6-31G  في

 ΕداϘالمع ΕΎبΎحسC1,C4,C7   ΔϘالطريϭ DFT–B3LYP/3-21G  دϘالمع ΕΎبΎفي حس ,C8  ϡتϭ

 ϭالحΎسبΔ الشخصيΔ اتمϡΎ هذه الحسΎبChemBio3D Ultra 13.0 .ΕΎاستخداϡ برنΎمج 

ϭ المحضرة ΕΎتشخيص المركب ϡفي هذا البحث ت )ΕداϘمعϭ Εليكندا(ϕعن طري   ΔفيΎمطيFTIR 

 
1
HNMR ،UV-visible  ، AAs ،  رϭϠالك Δيل نسبϠتح ،ΔيϠصيϭالت  ، Δاريϭالم Δدرج

 )كرϭمΎتϭغرافيΎ الطبΔϘ الرقيTLC .)ΔϘتϘنيΔ ،  اانصΎϬر

 Ύكم ΕداϘمعϠل ΔجيϭϠيΎالب ΔليΎعϔر الΎاختب ϡتϕهي  عن طريϭ Ύعين من البكتريϭلتثبيط ن ΎϬليتΎفع

Staphylococcus aureu (+) ,  Escherichia coli(-)، ϭϡستخداΎتراكيز  ب Δد  لكلثاثϘمع

ϭϡستخداΎب DMSO ϭ ، ΏكمذيΕنΎك  ΔليΎالفعΔتϭΎϔتثبيط مت .Ύعين من البكتريϭه هذين النΎتج 
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                                                                 Schiff basesقواعد شف  -1.1

بϭنيل مع مجمϭعΔ الكΎر R-NH2تحضر قϭاعد شف من تΎϔعل مجمϭعΔ اامين ااϭلي          

بΎستبدال . ϭمن النΎحيΔ التركييبيه فΎن تΎϔعل تحضير قϭاعد شف يتمثل في االديΎϬيد اϭ الكيتϭن

رϭف ظϭذلϙ ضمن  ˃  N=CبمجمϭعΔ ازϭميثين ϭنيل في االديΎϬيد اϭ الكيتϭن مجمϭعΔ الكΎرب

ΔمعينΎهذه المركب Εقد سميϭ . Ε من  ϰاعد شف نسبه الϭϘب  ϡلΎالع Ύبتحضيره ϡΎقHugo Schiff  

 ϡΎ1846ع [1a,1b]  Ύكم:ΔليΎالت ΔدلΎفي المع 

 

 لتحضير قواعد شف ةالعام عادلة( الم1-1) 

يΕ مركبΕΎ قϭاعد شف بΎهتمϡΎ كبير في مجΎاΕ البحϭث العϠميϭ Δفي جميع ظحلϘد          

 .Ύغيرهϭ ΔئيΎالكيميϭ ΔعيΎالصنϭ Δالطبي ΕΎصΎاختصΎك  ΕΎصΎااختصϭ  دϭيع ϙفي ذل Ώالسب

ΔليΎالع ΎϬئيتΎϘانت ϙكذلϭ ΔϔϠالكϭ ΔϘمن حيث الطري Ύتحضيره ΔلϭϬجد الكثير من  اذ[2] لسϭت

التطبيΕΎϘ العمϠيΔ  لϭϘاعد شف في مجΎل الكيميΎء الحيΎتيΔ الطبيϭ Δالصيدانيϭ  Δا يϘتصر دϭر 

        كϠيكنداΕ مع  هميتΎϬ كمركبΕΎ عضϭيΔ بل تزداد اهميتΎϬ عندمΎ تستخدϡأقϭاعد شف 

ΔليΎϘاانت ΕزاϠϔين تتم اذ .الϭفي تك ΎϬيتϠبΎϘاعد شف بϭريز قϘمست ΕداϘمع ΕزاϠϔة مع الكثير من ال   

ΔليΎϘفي اانتϭ  ΔϔϠكسد مختΎت ΕاΎحΎϬمنح  ΔلϭϬمن خال  س ϙذلϭ  جϭمزدϠني  لϭااليكتر          

             في ϭقد سΎهϡ ذلΔϙ اازϭميثين الϰ الϠϔزالمركزϱ ذرة النيترϭجين في مجمϭع عϰϠ المϭجϭد

ϭءرتطΎالكيمي ΔيϘسΎالتنcoordination chemistry  ءΎالكيمي ϙكذلϭاال ΔتيΎالحي Δيϭعض

bioinorganic chemistry [3]  ΕداϘضمن مع ΕيكنداϠاعد شف كϭر قϭد ϰϠف نركز عϭسϭ .

.ΔليΎϘصر اانتΎمع العن                                                                            

الطرϕ الرئيسية في تحضير معقداΕ شف-2.1

1.2.1-ϰلϭاا ΔϘالطري ϡيت  ϙز بعد  ذلϠϔصل عن الϔبشكل منϭ يكندϠل ϕهي التحضير المسب :

 .)ϭهي الطريΔϘ التي تϡ اتبΎعΎϬ في تحضير المعϘداΕ لϬذا البحث( التΎϔعل مع الϠϔز لتكϭين المعϘد
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 2.2.1- ΔنيΎالث ΔϘالطري: ΎϬفيϭ  ةϭز في خطϠϔه مع الϠعΎϔت ϭ يكندϠتحضير ال ϡاحدة يتϭ،  ϱانا 

 condensation   تكΎثف الϠيكنداΕ تΎϔعل complexation reaction   ϭتΎϔعل تكϭين المعϘد  

 reaction نϭا تتك ΕيكنداϠبعض  ال ϙلΎهن ΔϘيϘفي الحϭ .صلϔغير منϭ احدϭ علΎϔيحصان في ت

 ΏلΎϘال ΕعاΎϔبت ΕعاΎϔع من التϭهذا الن ϰيسمϭ ΏسΎز المنϠϔد الϭجϭثف( اا بΎتتك(template 

reactions [5,4]. ϭ ϡΎفي ع ΔϘهذه الطري ΕΎبداي ΕنΎ1960ك Εين ليكنداϭلتك Εقد استخدمϭ ϡ

ΔيϘϠح   macrocyclic  ligands  .اعد شفϭق ϰϠع ϱϭمن قبل كل ف تحت ΔϘهذه الطري Εرϭد طϘ

لϡ تϘتصرعϰϠ ليكنداΕ حϘϠيΔ غير مشبعΔ تحتϱϭ عϰϠ  اذ  Curtis,Busch and Gager  من

ϭانمΎ  تϡ الحصϭل عϰϠ  ليكنداΕ  متعددة  فحسΏاϭاصر مزدϭجΔ  بين الكΎربϭن ϭالنيترϭجين 

 ϱز المركزϠϔال ΏΎن بغيϭالتي ا يمكن ان تتكϭ ΔϠسϠالس Δحϭتϔمϭ Δغير مشبع ΏلΎ[6]المخ .

التنΎسϕ مع الϠϔز قبل ان يكϭن  ث فيΎϬه التΎϔعاΕ التي ذكرΕ يحدϭهنΎلϙ نϭع خΎص من هذ

 kinetic لΎϘϠلΏ  اϭ الثرمϭداينميكي داϭ Εهϭ مΎ يسمϰ بΎلتΎثير الحركيتكΎثف بين الϠيكن

template effect Thermodynamic or. فيϭ هذه  ΔلΎنالحϭران ل يكϭد ϱز المركزϠϔϠ

المتكϭن من المعϘد ϭلتϭضيح احدهمΎ يكϭن هϭ الΎϘلΏ المϭجه لسير التΎϔعل ϭااخرالمتحكϡ بΎلنΎتج 

pyrole-2-aldehydeمع diaminonaphthalene-1,8 ا النϭع من التΎϔعاΕ نΎخذ تΎϔعلهذ

 .( 3-1) عΎدلΔ( ϭالم2-1) عΎدلΔكمΎ في الم ،

 اايوϥ الفلزي بغياΏ( تفاعل شف 1-2)

 template reactions تفاعل شف بوجود اايوϥ الفلزي (1-3)
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بسبϭ Ώجϭد النيكل (3-1) عΎدلΔالميختϠف عن نΎتج  (2-1) عΎدلΔالمالنΎتج المتكϭن في  ظ انناح 

. [4]الذϱ يϡϭϘ بدϭر تϭجيه مسΎر التΎϔعل 

 تطΒيقاΕ معقداΕ قواعد شف  –3.1

ان لϭϘاعد شف تطبيϭ ΕΎϘاسعϭ Δفي مجΎاΕ مختϭ ΔϔϠكذلϙ فΎن لمعϘداΕ قϭاعد شف            

ΎϬسϔن Δفيااهميϭ ، هاΎاعد شف دنϭق ΕداϘمع ΕΎϘتطبي ϡاه . 

1.3.1-  Γيقاتها كعوامل مساعدΒتطCatalytical applications 

شكل ϭاسع من التطبيΕΎϘ  المϬمΔ  لمعϘداΕ قϭاعد شف هϭ استخدامΎϬ كعϭامل مسΎعدة ϭب       

 ΕعاΎϔااكسدةفي كثير من الت ΕعاΎϔكت ΔئيΎكثير من  الكيميϭ ئيΎل المϠالتحϭ ااختزالϭ ΕعاΎϔت

Δي اانظمΎالبϭ تحضير ΕعاΎϔفي تϭ ΔجيϭليملϭالبΕΎتحضير الصبغ ΕعاΎϔت ϙكذلϭ Ε[7]را .

 Ύحراري ΔبتΎث ΎϬنϭلك ϙذلϭ عدة جيدةΎامل مسϭع ΎϬنϭفي ك ΎϬتكمن اهميتϭاذ  ϡيمكن ان تستخد

 مع ϭجϭد الرطϭبΔ .℃ 100كعϭامل مسΎعدة في التΎϔعاΕ التي تكϭن درجΔ حرارتΎϬ اكثر من 

  ΎϬكمϭ  Ύتعتبر معϘدات ،ΎϔعاΕ المتجΎنسϭ Δغير المتجΎنسΔذلϙ تستخدϡ كعϭامل مسΎعدة في التϭك

 ΕΎϘϠح ϰϠع ϱϭالتي تحت ΔتيΎمϭاار Δاكثراهمي ΔتيΎϔمن االي ΎϬنϭرارا  كϘ[9,8] اكثر است ،ϭ Ύهن

 بعض اامثΔϠ حϭل هذا المϭضϭع :

1.1.3.1-  Εلفيناϭاا  ΓاكسدOlphenes oxidation 

 ΕداϘمع ϙل لذلΎكمثϭCu(II) ,Co(II) , Ni(II)  ϱϭعمع  ليكند يحتϭمجم ϰϠعΔ  ميثينϭااز

 . (ϭ1-1كمΎ هϭ مϭضح في الشكل ) N=Nشف ϭمجمϭعΔ اازϭ  قΎعدة

الصيغة التركيΒية للمعقد المستΨدϡ في تفاعل اكسدΓ الستايرين ϭالسايكلوهكسين (1-1الشكل )
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Ϋإ ϡΪΨفي تفاعل  تست Ϊكعامل مساعΓΪين اكسήسين الستايϜوهϠϜالسايϭ هوϭأΓΪاكس Εتفاعا Ϊح 

 ،ΕاϨيϜي ااك االϠتفاع ϰϠل عϜيϨالϭ تϠوبϜالϭ αحاϨϠل Δالثاث ΕاΪعقϤال ήتاثي ΔاسέΩ Ϊبع ϭ لϜل  ΓΪس

Ϝوϥ اكήΒ مقابل Ϋلك يهϜسين ϭجΪ اϥ تاثيή العامل الϤساعΪ عϰϠ كϤيΔ الϨاتج من الستايήين ϭالسايϠϜو

Γ العامل الϤساعΪ باختاف الفΰϠ الήϤكϱΰ ءيπا  التفاΕϭ في كفاأتقل كϤيΔ الϨواتج الثانويϭ .Δناحظ 

 .ϱΰكήϤال ΰϠالفϭ ΪϨϜيϠنوع ال ϰϠع ΪساعϤالعامل ال Δفعالي ΪϤفحيث تعتϤكفا ήاكث αحاϨال Ϊءعق Γ

 اα اكثή ثΒاتا من الϜوبϠت ثم يϠيه معقϭΪالسΒب اϥ الϤعقΪ الϤتϜوϥ مع فΰϠ الϨح فالϨيϜل  فالϜوبϠت 

 . [10]لϤϠعقΪاΕ الثاثTGA Δ  الϨيϜل ϭتΒين Ϋلك من خاϝ تحϠيل

 تفاعاΕ التكوين العضوية                                                -2.1.3.1

هάا التفاعل من  ϭيعSuzuki-Miyaura reaction Ϊمن هϩά التفاعاΕ الΔϤϬϤ هو تفاعل        

 Δويπياء العϤيϜال ϝفي مجا ΔϤϬϤال Εابط لالتفاعاϭέ وينϜيته في تϤلك اهάكϭ لϤالع Δيقήρ ΔولϬس

C-C  ΓΪيΪج، Ϥلك يسάا التفاعللάه ϰSuzuki-Miyaura coupling reaction . ϭ ا التفاعلάϬل

 ϝجاϤفي ال ΓήيΒϜال ΔيϤااه ΕاΫ Δويπالع ΕاΒكήϤيق الϠΨفي ت ΓήيΒك ΔيϤاه ΔفϠϜال ΕاΫϭ اعيϨالص

.ήيπفي التح Δالعالي Ϥال ϝن توضيح التفاعل من خاϜϤيϭΔلΩ( .4-1) عا 

 

  Suzuki-Miyaura reactionلتفاعل ةالعامعادلة( الم1-4)                               

 Δشف المستخدم ΕداϘمن معϭهذا في  ϡϭد الباديϘعل معΎϔالت( في الشكل Ύكمϭ-Ϯ) [11] : 

                            

 N,N-bis(benzyl )-o-phenelynediamine)معقد الΒاديوϡ مع ليكند   (2-1الشكل )
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                                                                  تفاعل بلمرΓ ااثيلين -3.1.3.1

           ϡا يرجع استخداΕداϘمرة  لمعϠعل بΎϔفي ت ΔزيϠϔينيااثالϠ  ϰال ϡΎمن قبل   1950ع ϡ

Phillips [12]، ϭϡلΎالع Ziegler- Natta [13] صϔلبشكل من ، ϰف الΎقد ادى هذا ااكتشϭ

ΔنسΎالغير متج  Δفي اانظم ΕΎينϔلϭلي اϭالب ΔعΎر كبير في صنϭتط hetrgeneous   ΕنΎك Ύبعدم

  ،البϠمرة تحدث بميكΎنيكيΔ الجذϭر الحرة ϭالتي تحتΎج الϰ ظرϭف قΎسيΔ من حرارة ϭضغط عΎليين

 .[12,13]اسϡϬ هذا ااكتشΎف في زيΎدة ϭتطϭر البϭليمراΕ ااϭلϔينيΔ  ذاΕ ااهميΔ الكبيرة  الذ

اعد شف كعϭامل يΕ المعϘداΕ الϠϔزيΔ التي تحتϱϭ عϰϠ ليكنداΕ قϭظϭفي السنϭاΕ ااخيرة ح

بΎهتمϡΎ كبير في مجΎل تΎϔعل بϠمرة ااϭلϔينhomogeneous  ΕΎ في اانظمΔ المتجΎنسΔ مسΎعدة

حيث  من  Ύϔ Ziegler- Nattaعل البϠمرة الغير متجΎنسΔمميزاΕ كبيرة عϰϠ تمن لمΎ له  [14]

 ϰϠل عϭعد في الحصΎيس Ύمم ΔϠيϠϘال ΔيϭنΎاتج الثϭالن ϭ الكبيرة Δالسرع ΔϠسϠليمسϭبϠل Δمن  ،رخطيϭ

 . [15](3-1)هي المعϘداΕ في الشكلΕ شف المستخدمΔ في هذا التΎϔعل اامثΔϠ عϰϠ معϘدا

 
 بعض المعقداΕ المستΨدمة في بلمرΓ ااثلين (3-1الشكل )

 

 تفاعاΕ اكسدΓ ااميناϭ Εمشتقاتها  -4.1.3.1

 إذ. [16]تΎϔعل اكسدة اامينϭ ΕΎمشتΎϘتΎϬ من التΎϔعاΕ المϬمΔ في السنϭاΕ ااخيرة د يع        

 ىحدإمخΕΎϔϠ الكيميΎئيΔ لكثير من العمϠيΕΎ الصنΎعيΔ فمثا مΎدة اانϠين هي الاامينΕΎ من  دتع

Ϙالث ΔعيΎه الصنΎر في الميΎاانتش Δاسعϭالϭ ΔسيΎاد ااسϭالتي تعتبر من المϭ ΕΎاع اامينϭلذا ان ΔϠي

اانϠين الϠبنΔ ااسΎسيΔ  لكثير من الصنΎعΕΎ  إذ يعد .جزءا كبيرا من المϭϠثΕΎ البيئيΔ فϬي تمثل

مثل صنΎعΔ ااصبύΎ النسيجيϭ ΔصنΎعΔ المϭاد الكيميΎئيΔ الزراعيϭ Δفي صنΎعΔ الكثير من المϭاد 

 .ΔئيΎالكيميϭ علΎϔهذا الت Δاخرى ابتكمن اهمي ΕΎمركب ϰال ΕΎيل اامينϭتح Δاكثر اهميϭ قل ضررا
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بϬذه ϭمϬمΎ لكثيرمن اابحΎث ϭالتطبيΕΎϘ الصنΎعيΔ. هذا التΎϔعل هدفΎ  دفي مجΎاΕ اخرى لذلϙ يع

 ΕΎمركب ϰϠل عϭامكن الحص ΔϘنالطريΎكΕ صعال منϭتحضير ΔبΎااخرى  ه ϕلطرΎ[17]ب،  ΎمϠكϭ

 Εزاد ΎمϠعل كΎϔتج التΎحد نϭعلتΎϔالت ϙلذل ΔئيΎالكيمي Δاكس . فمثاااهمي ΔيϠعم ϱين تجرϠدة اان

ΕΎمركب ϰته الΎϘمشتϭ  جينϭيدرϬكسيد الϭد بيرϭجϭب ϭاازH2O2  اعدϭق ΕداϘمعϭ مل م΅كسدΎكع

Εدرة الانثنيداΎالن Δااترب ΕزاϠϔشف لLn  عدة فيΎامل مسϭكعCH2Cl2  حرارة Δعند درجϭ

ΔالغرفRoom temperature RT ،  ΕداϘذه المعϬل ΔمΎالع Δضيح الصيغϭيمكن تϭϕعن طري 

  .[18] (ϭ-4)الشكل

                  

 التي تستΨدϡ في تفاعل اكسدΓ ااميناLn Ε )الانثنيداΕ( الصيغة العامة لمعقداΕ فلزاΕ  (4-1الشكل )

5.1.3.1-  ϝكسيل للفينوϭتفاعل اضافة مجموعة هيدر 

           ΓΪكسيتتم اكسϭήبي Δبواسط ϝوϨالفيΪ جينϭέΪيϬال H2O2  ϡاΪΨباستϭ Ϊكعامل موكس

ن م افϜاϥ الϨاتج مΰيج .الϤعقΪاΕ الϤحΓήπ كعوامل مساعΓΪ في الطوέ السائل مجϤوعΔ من

Chatechol and hydroquinone، Ϋتم إ ΔوعϤمجήيπمن تح ΕاΰϠلف ΕاΪعقϤال Cu
+2 Mn

+2
, 

Co
+2

, Fe
+3

,  ΪϨϜيϠالتاليمع ال ( لϜ5-1الش) [19] . 

 
Cu لمعقداΕالصيغة التركيΒية (5-1)شكل

+2 ϭا Mn
+2 ϭاCo

+2 ϭا Fe
 في تفاعاΕ اكسدΓ الفينوϝ المستΨدمة 3+
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  Henry reactionاϭ يسمnitroaldol ϰتفاعل  -6.1.3.1

يتضمن تكϭين  إذهذا التΎϔعل من التΎϔعاΕ الكاسيكيΔ المϬمΔ في الكيميΎء العضϭيΔ  ديع        

يتضمن   Henry reaction اϭ  nitroaldolϭبشكل عϡΎ فΎن تΎϔعل  .( جديدةC-Cاصرة )

ΕΎنϭيترΎن النϭاي ΔفΎاضnitronate ion   نيلϭربΎالك ΕΎمركب ϰالcarbonyl compounds     

ϭف ϭيترΎن  Δعϭمجم ϱϭلي يحتϭكح  Ώينتج عنه مرك ϰتسمϭ  Δالكيرالي  Ύقع بيتϭي م       

chiral  β-nitro-alcohol.  ϭ الكبيرة ΎϬهميتΎب ΕΎتتميز هذه المركبΎϬϘتحضير   إذ عن طري  ϡيت

 تϭجد الكثيرchiralic center [20]. ϭ كيراليΎزا المركبΕΎ العضϭيΔ التي تمتϙϠ مركالكثير من 

             مثا ϭفي تكϭين المنتجΕΎ الطبيعيΔ مركبΕΎ مثل الصنΎعΕΎ الصيدانيΔ،التطبيΕΎϘ لϬذه ال من 

 Εاϭاامين متعددةالكح polyaminoalcohol المتعددة ΕيداΎاامϭ  ϰالتي تسمϭ كسيلϭيدرϬال

polyhydroxylated amides لينΎليكند الس ΕΎϘئي مع مشتΎس الثنΎن من النحϭد المتكϘان المع .

يبين ميكΎنيكيΔ عمل  ϭ(1-5)المخطط  .يعطي نتΎئج جيدة في هذا التΎϔعل ϭجد انه عΎمل مسΎعد

  : [21]المعϘد كعΎمل مسΎعد

 

 ميكانيكية  دϭر معقد النحاس كعامل مساعد في تفاعل هنري (1-1مΨطط )
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                      Optical applicationالتطΒيقاΕ الΒصرية  -2.3.1

لبعض معϘداΕ قϭاعد شف  luminescent propertiesدراسΔ خΎصيΔ الت΄لϕ  طريϕعن 

 ϕلΎالت ΔصيΎخ ϙϠتمت ΎϬجد انϭ المحضرةluminescent properties، تع ϙبعض هذه  دلذل

Ύبصري ΔلΎفع ΕΎالت .المركب ΔصيΎخ ϭ΄ا تعتمد ϕد لϘفي المع ϱز المركزϠϔع الϭن ϰϠط عϘبل  ف

بصريΎ عندمΎ يمتص الϠϔز ϭالϠيكند فعΎلين  دϭكمثΎل يع ،تعتمد ايضΎ عϰϠ البيئΔ التنΎسϘيΔ لϠϔϠز

 Ύز فيحصل عندهϠϔال ϰال ΔقΎالط ϙϠيبعث ت ϡمن ثϭ Δمعين ΔقΎط ΏسΎيكند المنϠال                 

       التطبيΕΎϘ لذلϙ تستخدϡ هذه المركبΕΎ في  ،photoluminescenceانبعΎث ضϭئي 

Δالتي  .[22] البصريϭ اعد شفϭق ΕداϘتحضير بعض مع ϡد تϘف ϱϭتحت  Δعϭمجم               

ϭاز azo Schiff  base  metal complexes، ϭن عϕئج  طريΎالنت ΎϬيϠل عϭالحص ϡالتي ت

ΕرϬالتي اظϭ ϡل الكϭلمحص  ΔليΎالع ΔيمϘال quantum yield  إذ  Δمن قيم ΏترϘهي (1يϭ )

          ثΕΎ التي تحدث في حΎلϭ Δجϭد  الϠيكند فϘط عϰϠ انϭΎΎϬتϔسراانبع ،اعϰϠ محصϭل لϭϠϔϠرة

  اmetal to ligand charge transpherϭ (MLCT) إمΎ المعϘداΕ في مΎ اانبعثΕΎ ا. 

Ligand to metal  charge transpher ( (LMCT [23]. الشكϭل (6-1 Δيمثل الصيغ )

 .الϔعΎلΔ بصريϘΎداΕ المعالتركيبيΔ لبعض 

 

 

 بصريا( الصيغة التركيΒية لΒعض المعقداΕ الفعالة 6-1الشكل )   
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                                                           Biochmist application التطΒيقاΕ في مجاϝ الكيمياء الحيوية – 3.3.1

تخصصين في ϰ مركبΕΎ قϭاعد شف بΎهتمϡΎ كبير من قبل المظفي الϭقΕ الحΎضر تح        

Δيϭء الحيΎل الكيميΎنع مج ϕف  طريϭمعر ϭه ΎيمΎالب ΎϬهميتΎبϭΔجيϭل ϭΔاد الطبيϭين المϭفي تك 

medicinal compound   .[24]ميثين  انϭااز ΔعϭمجمN=C  ˃ اعد  شفϭدة  في  قϭجϭالم

 Δاهمي ΎϬكبيرة في ل   ΔنيكيΎالميك ΕعاΎϔتtransamination and resamination   التيϭ

لمركبΕΎ العضϭيΔ تعتمد ا الحيϭيΔ لϬذهان الخϭاص الطبيΔ  .[26,25]لϭجي ϭتحدث في النظϡΎ البي

 Δيϭالحي Δالطبي ΕΎϘفي الكثير من التطبي ΏϭϠد المطϘين المعϭلتك ΏسΎز المنϠϔمع ال ϕسΎالتن ϰϠع 

ΕΎلمسكنΎك Δالعاجي Δمثل اانشط analgesic [27]فض الحرارةΎخ ،  antipyretic [28]، 

 ΎمالخايΎالسΔ cytotoxic  [29]، ΕΎبΎϬاالت ΕداΎمضϭ antiinflammatory [30]،  ΕداΎمضϭ

ΕΎسϭيرΎϔالantiviral  [31] ،ي ΕΎϘالتطبي ϙϠت ϰف الΎكض ΎϬاستخدام ΕداΎلمض  ΕΎبϭيكرΎمϠ

antimicrobial [32] غير ΔبيϭيكرΎم ΕداΎشرة كمضΎرة  مبϭبص ΕزاϠϔاماح ال ϡان استخدا .

 . ϭسϭف نستعرض[33]ن الϠϔز يكϭن سΎمΎ لكل من المΎيكرϭ ΏϭالكΎئن الحي المضيف أممكن 

 Ύي΄تيفي م  ϱϭئي الحيΎل الكيميΎفي المج ΕΎϘبعض التطبي. 

  Anti-Cancer مضاداΕ سرρانية  -1.3.3.1

في الϭقΕ الحΎلي يتϡ معΎلجΔ اامراض السرطΎنيϭ Δذلϙ بΎجراء عمϠيΔ جراحيΔ بشكل اϭلي         

بشكل  جيد  اضΎفΔ  ف  العاج يكϭن غير كΎالتΎثير الشΎϔئي لϬذا ان ثϡ يتبعΎϬ العاج الكيميΎئي .اا 

  ΔنبيΎر الجΎااث ϰالside effect   المريض ϡجس  ϰϠالكثيرة له  ع Δيϭير اادϭتط ΕاϭΎان مح .

ااكثر تΎثيرا لعاج المرضϰ المصΎبين بϬذا النϭع من اامراض كΎن ااكثر اهتمΎمΎ خال 

ΕΎϘ قϭاعد شف انتΎج  الكثير من معϘداΕ مشتϭفي السنϭاΕ ااخيرة تϡ  الخمسين عΎمΎ ااخيرة.

فϬنΎلϙ الكثير من البحϭث لمعϘداΕ قϭاعد    [34,35] معΎلجΔ هذه اامراضϭالتي  تمتϙϠ خϭاص 

  ΕداϘفمثا مع Δالخبيث ϡراϭه ااΎتج ΕداϘالمع ϙϠت ΔليΎفع Δدراسϭ ينϭتك ϰϠشف التي تعمل ع

ΕΎϘمشتPyridinecarboxaldimines  ئيمع عنصر الباتيΎن الثن  Pt
+2 ΔيϠبΎق ΕرϬاظ   ΔلجΎلمع

ΔغيΎالدم ϡراϭد حيث  , [36] ااϘجد ان معϭCu
+2 ΕΎϘمع مشت  quinoline-2(1H)-One   ان

  .  [37]( 7-1) كمΎ في الشكل  Hep-G2لΎϬ الΎϘبϠيΔ لمعΎلجΔ الخايΎ السرطΎنيΔ في الكبد  
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+2( الصيغة التركيΒية العامة  لمعقداΕ 7-1الشكل )   

Cu دΒفي الك ϡراϭالتي تمتلك خاصية لمعالجة بعض اا 

 

Ϊجϭ اϤك ϥا أ ΔائيϨالث ϡيوΩاΒالϭ تϠوبϜالϭ αحاϨال ΕاΪمعقΓΪقاع ΪϨϜاسق مع ليϨالت Δباعيήشف ل     

}-3,4-dihydronaphthalen-1  3-hydroxy-4-{[4-(methylsufanyl)phenyl]imino 

 ϥاانسا ϱΪفي ث Δانيρήايا السΨال ΔعالجϤل ΔيϠا القابϬلhuman breast MCF-7   ϥاρήخايا سϭ

 ϭ50%هو يϤثل  IC50تقاα الفعاليΔ بالقيΔϤ  إϥ  colone carcinoma (HT-29) [38] ، Ϋالقولو

.[39] ساعρ 48 ΔانيΔ بعΪ التعνή خاήϝالϤϜيΔ الاίمΔ من الϤاΓΩ الϤثΒطΔ ضΪ الΨايا الس

 Antimicrobial applicationكمضاداΕ ميكرϭبية  تطΒيقاتها -2.3.3.1

         Δبيϭميكر ΕداΎكمض ΕداϘعمل المع ΔليΎتزداد فعAntimicrobial  ΔنيΎبϭدة ذΎبزي ϙذلϭ

 Δالدهني ΔϘد في الطبϘالمع liposolubility ϭاlipophplicity  ΔليΎتعتمد فعϭ  ΕداΎكمض ΕداϘالمع

 ΔبيϭيكرΎمΔنظري ϰϠع Overtone
,
s concept ϭ Tweedy

,
s chelation theory ، بف Ώحس

 ϡϭϬϔم ϰلϭاا Δالنظري ΔيϠء الخΎن غشΎف cell memberane  ΔيϠالخ ΕΎنϭيحيط بمك ϱالذϭ

 Δدة دهنيΎرة عن مΎعبϭهlipid memberane يسمح بمر إذ ϱا ΎذيΎϔن نϭيك Ώϭاد  التي تذϭر المϭ

ΔϘفي الطب  Δالدهني  ϰيسم Ύم ϭهϭ liposolubility  ΕداϘالمع ΔليΎفي تحديد فع ΎمϬما مΎيعتبر عϭ

ϭيكϭن المعϘد اكثر فΎعϠيΔ قΎبϠيΔ اختراϕ المعϘد لغشΎء الخϠيΔ تزداد  حيثكرϭبيΔ يكمضΎداΕ م

[40,41]Δنظري Ύام .  Tweedy
,
s chelation theory زϠϔبين ال ϕسΎان التن Δترض هذه النظريϔت

ϰ تϠϘيل من قطبيΔ الذرة المركزيϭ Δذلϙ عبر مشΎركΔ  الجزئيϭ ΔالϠيكند ي΅دϱ بشكل رئيسي ال
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ϔϠل Δجبϭالم  ΔشحنϠلϠيكندϠفي ال ΔنحΎالم Εز مع الذرا  ϱΎب  ΕΎنϭزيع اليكترϭت ϰϠيعمل ع ϙكذلϭπ 

 ΔيϘسΎالتن ΔϘϠكل الح ϰϠع Δالاقطبي ΕΎن في المذيبΎبϭالذ ΔيϠبΎدة من قΎتعني الزي ΔطبيϘيل الϠϘان تϭ

لϠمعϘد ممΎ تسϬل عمϠيΔ اختراقه لغشΎء  lipophilicityتزداد خΎصيϭ. ΔكنتيجΔ لذلϙ كΎلدهϭن

 ΔيϠل .[43-42]الخΎالت ΕراϘϔالϭتبيني Δ  ϰϠع ΕداϘثير المعΎمتϠل ΔضنΎالح ΎيالخايΏϭكر 

microorganisim هيϭ: 

كرΏϭ  يالمزيΎدة نΎϔذيΔ المعϘد من خال غشΎء الخϠيΔ في ت΅دϱ الlipophilicity  ϰ ان زيΎدة -أ

 Ώاقعمن خال حجϭل مΎز اتصϠϔفي ال ΕΎئن الحي انزيمΎالك microorganisim [45,44].  

Ώ-  ئن الحيΎداخل الك ΕداϘد المعϭجϭ انmicroorganisim ف يϭس  عرقلسϔالتن ΔيϠعم ϰϠع

 ϭلنم Δالازم ΕΎين اانزيمϭن تكϭل دϭيح Ύمفيه ممϠل ΔضنΎالح ΎيالخايΏϭ[44,45] كر.

 احداثتغير من نΎϔذيΔ الغشΎء اϭسϭف تداخل المعϘد مع جدار الخϠيΔ ي΅دϱ الϰ تكϭين اضرار  -ج

.ΔيϠالخ Εϭم ϰال ϱمن ش΄نه ان ي΅د ϙكل ذلϭ Δالدهني ΕΎتينϭالبر Ώفي تركي Εتغييرا 

العمل عϰϠ تثبيط الكثير من اانزيمΕΎ المϭجϭدة في جدار الخϠيϭ Δالتي لΎϬ دϭر جϭهرϱ في  -د

 ايضيΔ لϠخϠيΔ.العمϠيΕΎ ا

الϔعΎلΔ لمكϭنΕΎ  الجدار بين مجمϭعΔ اازϭميثين ϭالمراكز تكϭين اϭاصر هيدرϭجينيΔ  -هـ  

. Δالطبيعي ΕΎيϠسير العم  ϰϠي΅ثر ع Ύمم  ϱϭϠالخ 

ϭ-  ΔلΎث حϭحد  denaturationتين نϭبرϠسي لΎااس Ώفي التركي Ώل اضطراϭتعني حصϭت Δيج
من البرϭتينΕΎ المكϭنΔ لجدار الخϠيΔ ممΎ ي΅ثر عϰϠ سير ϭاحد اϭ اكثر تكسر بعض الرϭابط  ل

ΔيϠلجدار الخ Δالطبيعي ΕΎيϠ[46]العم. 

ϰϠل عΎكمثϭ Ύالثاثي  م ϡϭثينϭالر ΕداϘثير معΎت Δدراس Εذكره تم ϡتRu
+3  Εمع ليكندا        

azo Schiff base عϭن ΔندسيϬل الΎفي ااشك Octahedral geometry.  ΔليΎعϔس الΎϘحيث ت

ϭيمثل اقل ϭ  ΕΎ minimum inhibetory concentrationهϭ مختصرا لϠكϠم  Ύ MICلعΎملب

عϘداΕ ( يϭضح ااشكΎل الϔراغيΔ لمϭϭ-8الشكل ) Ύ .[47]المثبطΔ يمنع نمϭ البكتريلϠمΎدة  تركيز

. Δالثاثي ϡϭثينيϭالر 
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18Azo schiff baseRu

+3

  Anti-Corrosion application   ضد التاكل هاتطΒيقات -4.3.1

. اϥ [52]هو استΪΨامϬا كπϤاΩاΕ لϠتاكل ϭمعقΪاتϬا [51-48]من تطΒيقاΕ مήكΒاΕ قواعΪ شف

افΔ يعتΪϤ عϰϠ  الϠϜفΔ ااقتصاΩيΔ له ϭ عϰϠ امتاكه مήاكΫ ΰاΕ كث  كللϠت  اختياέ العامل الϤثΒط

 ΔنيϭήتϜالي ΕاέΫ جين مثلϭήيتϨالϭ كسجينϭاا ήاصϭا ΕناϭήتϜالي Ωجوϭ ϭاπ، أϭ جاميعϤال ϩάه ϥ

ها عϰϠ سطح ίناΕ مϤا يسϬل من امتΰاϭήمانحΔ لاليϜت ϭتعϤل كϤجاميع   تعتήΒ من قواعΪ لويس

 ،ϥΪعϤتعالϭΪ كفا ϥاΩΪين يحάϠين الρήين الشάك هϠتϤشف من العوامل التي ت Ϊقواع ΕاΒكήم Γء

ϭاΫا ما  قاέنا قواعΪ شف مع ااميϨاΕ الϜϤونه  لϬا فاϥ قواعΪ  [56-53].  كل  لϠتا  الϤثΒط  العامل

ϭالتي  πاكثή فعاليΔ في هάا الϤجاϝ امتاكϬا έΫاΕ مانحϭ Δكάلك امتاكϬا اليϜتϭήناΪ  Εشف تع

العامل الϤثΒط تقل .  ϭكάلك بΰياΓΩ تήكيΰ [57]ثή بين العامل الϤثΒط ϭسطح الϤع ϥΪتΰيΪ من الت

ϥΪعϤϠالتاكل ل Δعή60-58]  [س ΓήπحϤشف ال Ϊقواع ΕاΪمن معق ήثيϜالك الϨه Ϊتوجϭ .  التيϭ

                  .  [60,61] كلاثΒتت فعاليتϬا تجاϩ الت

 ήيπثا تم تحϤف ΕداϘمعΔئيΎرصين الثنΎالخϭ ΕϠبϭالكϭ سΎالنحϭ عدة شف النيكلΎمع ليكند ق                                          

2-(5-methoxy-2-hydroxyben zyli deneamino)  phenol. ϭضح  (9-1) الشكلϭي

ΕداϘالمع ϙϠلت Δل التركيبيΎااشك . 
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Znالشكل التركيΒي لΒعض معقداΕ  (9-1الشكل )

+2
,Co

+2
,Cu

+2
,Ni

 المثΒطة للتاكل  2+

ΔϘطري ϡستخداΎبϭ زنϭدان الϘف weight loss هي احدى الطرϭ(ائ ΏΎفي حس ϡالتي تستخد ϕ

سرعϭ ΔكميΔ  التΎكل ϭحسΏΎ تΎثير العϭامل المثبطΔ عϠيϬمΎ ( تمΕ دراسΔ فعΎليΔ الϠيكند مع هذه  

(  0.1M  HClفي محϭϠل )  steelثبيط التΎكل في لϭح من الϭϔاذ تالمعϘداΕ بشكل منϔصل في 

خر  ϭذلϙ فعΎليΔ هذه المعϘداΕ في تثبيط عمϠيΔ التΎكل ϭبنسΏ متϭΎϔتΔ من معϘد آ ϭقد بينΕ النتΎئج 

ϭذϭ ΔراريϘاست ΏمضيحسΎل الحϭϠد في المحϘالمع ΔنيΎب ΕداϘالمع  ΔليΎئج ان فعΎالنت Εبين ϙكذلϭ .

: ϰد الϭيع Ώالسبϭ يكندϠيه في الϠع ϭه Ύن  اكبر ممϭتك 

 .   لكبير لϠمعϘد مΎϘرنΔ مع الϠيكندالحجϡ ا -أ

Ώ- . يكندϠال Δاءا من جزيئϭن اكثر استϭيك ϱالذϭ Δشكل الجزيئ 

Δاء الجزيئϭاستϭ ϡلحجΎدة بΎن الزيΎلتين فΎفي الحϭ دةΎزي ϰال ϱسطح المعدن   ت΅د Δ[61]تغطي. 

             Quantitatve and qualitative analysisالتحليل الكمي ϭالنوعي  -5.3.1

            ΕΎنϭمراكز متعددة لمنح االيكتر ϰϠع ϱϭالتي تحϭ ΔيتيϠاعد شف الكϭق ΕداϘان مع       

 N2)في حΎلϭ Δجϭد ذراΕ مΎنحΔ اخرى مثل ااϭكسجين اϭ الكبريΕ اϭ مجΎميع نيترϭجين مثل 

Ύغيرهϭ)  ن اكثرϭد المتكϘيجعل من المع ϙن ذلΎميثين فϭااز Δعϭد مجمϭجϭ ϰال ΔفΎاض

ϙ يمكن استخداϡ قϭاعد شف كϠيكنداΕ في مجΎل التحϠيل الكمي ϭالنϭعي . لذل[62]استϘرارا

 ΕزاϠϔϠلϭ :مثل ΔيϠيϠالتح ΕΎنيϘمن الت ΔϔϠاع مختϭان ϡستخداΎب ϙذل ϡيت  
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spectrophotometry , spectrofluorimetry, gas chromatography   , liquid 

chromatography and   capillary electrophoresis. Ion-selective electrodes.     

 تϡ ذكرهمϭ Ύكذلϙ ممΎ يزيد من اهميΔ استخداϡ ليكنداΕ قϭاعد شف في تحϠيل اايϭنΕΎ الϠϔزيΔ هي  

اضΎفΔ الϰ اانتΎϘئيΔ  كΔϔϠسΎبΎϘ في سϭϬلΔ تحضيرهΎ من حيث كميΔ النΎتج العΎليϭ Δالطرϕ الغير م

[63]. ϱϭاعد شف التي تحتϭق Εليكندا ϡفمثا تستخد  Δعϭمجم ϰϠعthiazol  معΔنيϘت 

spectrophotometer ΔϘكطري  :ΔليΎالت ΕزاϠϔال ΕΎنϭلتحديد تراكيز اي ϰϠمث ΔيϠيϠتح                 

Cr(VI), Fe (III), Fe (II), Ni (II), Co (II), Cu (II), Zn (II), and V (V) ϭ ϙكذل

ϭكمثΎل اخر تمΕ دراسΔ تحϠيل . [64]تمΕ دراسΔ تΎثير التداخل مع ايϭنΕΎ الϠϔزاΕ ااخرى 

( ϭذلCd, Cu, Zn  ϙ)ϭ ΔالمرتبطΔ  بΎلبيئϭ Δهي عنΎصر التراكيز الϠϘيΔϠ جدا من  الϠϔزاΕ  المϬم

ΏϠص( ااستخاص ΔϘبطري /  ) ئلΎسsolid – liquid extraction  سΎبϭ من Δاربع ϡتخدا

لϠعنΎصر   separation /pre-concentrationاعتمدΕ الطريΔϘ عϰϠ مبدا ϭ .ليكنداΕ قϭاعد شف

بϭاسطΔ مΎدة مΎصΔ صϠبΔ مغطΎة  بϠيكنداΕ قϭاعد شف ااربعϭ . ΔايضΎ دراسΔ العϭامل الم΅ثرة 

، ϭاايϭنΕΎ محϭϠل العينΔ، حجϡ المحϭϠل، كميΔ  قϭاعد شف الازمΔل pH لΔ الحΎمضيΔاالد مثل

Δجبϭالم ΔϠالمتداخ Δدة في العينϭجϭالمϭ ΔلبΎالس ϭالشكل اϭ .(1-10)  Δاعد شف  ااربعϭيمثل ق

 .ϭ[65]التي تϡ استخدامΎϬ في ذلϙ البحث 

 

 Cd, Cu, Znفي استΨاι العناصر    ( الصيغة التركيΒية لΒعض الليكنداΕ المستΨدمة10-1الشكل )      
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Ϡϔال ΕΎنϭزني لايϭيل الϠاجراء التح Ύايض ΔلϭϬمن السϭΎايض Ύتركيزه Δلي معرفΎلتΎبϭ Δفمثا  .زي

Feيمكن تحϠيل فϠز الحديد الثنΎئي 
+2  Δعϭمجم ϰϠع ϱϭيحت ϱعدة شف الذΎمع ليكند ق ΔلϭϬبس 

(—SO2—NH—R ϰتسم ϭ )sulfanilamide  ΔجيϭϠيΎالب ΎϬهميتΎز بΎالتي تمتϭΔϘإذ تعد طري 

ϭهنΎ  تϡ تحضير ليكندين  ،في اانسΎنΔ  العدϭى البكتيريΔ العاج الكيميΎئي ااϭل في معΎلج

مختϔϠين من النϭع الذϱ يحتϱϭ عϰϠ المجمϭعΔ المذكϭرة  ϭمن خال تكϭين معϘداΕ مع الحديد 

يϭضح شكل المعϘداϭ(1-11)  Εالشكل  .ي العينΔالثنΎئي يمكن تحديد ϭزن الحديد المϭجϭد ف

.[66]المتكϭنΔ مع الحديد الثنΎئي

 

 

Fe( الصيغة التركيΒية لمعقداΕ الحديد الثنائي 11-1لشكل )ا
مع نوعين من ليكنداΕ قواعد شف ϭالتي تحتوي  2+

 sulfanilamideعلϰ مجموعة 

 Coodrdination complexes stabilityاستقرارية المعقداΕ التناسقية  -4.1

:ΕداϘالمع ΔراريϘن من استΎعϭن ϙلΎهن 

1-  ΔيϜيϤϨايΩموήالث ΔيέاήااستقThermodynamic stability 

 طΎقΕΎ ،مثل ثΎبΕ ااستϘراريΔالϔيزيΎئيΔ في هذا النϭع من ااستϘراريΔ يتϡ  التعΎمل مع  الخϭاص  

المعϘداΕ من حيث   Biltzقسϡ العΎلϭ .1927  ϡفي عϡΎ ااϭاصر،جϭϬد ااكسدة ϭااختزال

ϰال Δداينميكيϭالثرم ΔراريϘرةم ااستϘغير مست ΕداϘمعϭ رةϘمست ΕداϘرة هي عϘالمست ΕداϘلمعΎف .

المعϘداΕ التي تحΎفظ عϰϠ هϭيتϭ ΎϬتركيبΎϬ في المحϭϠل المΎئي بينمΎ المعϘداΕ غير المستϘرة هي 
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المعϘداΕ التي تتϔكϙ في محΎليΎϬϠ المΎئيΔ مكϭنΔ المϭاد التي تتكϭن منϭ ΎϬتكϭن في حΎلΔ تϭازن 

.ΎϬمع 

2-  Δايήااستق   ΔكيήالحKinetic satiability   

مع  سرعΔ التΎϔعل اϭ فعΎليΔ المعϘداΕ في نϭع من ااستϘراريΔ يتϡ التعΎمل في هذا ال           

، تكϭين مركبϭ ΕΎسطيΔ  الخ. ،  ميكΎنيكيΔ التΎϔعل الكيميΎئي، طΎقΔ تنشيط التΎϔعل المحϭϠل المΎئي

 ϡΎفي عϭ1950   ϡلΎالع ϡقسTaub   ΔراريϘمن حيث ااست ΕداϘمتغيرة المع ΕداϘمع ϰال Δالحركي

 labile complexesمستϘرة  الΎلمتغيرة اϭغير، فϭinertمعϘداΕ خΎمlabile  ΔϠ اϭغيرمستϘرة

 ΔيϘسΎداخل الكرة التن ΕيكنداϠاكثر من ال ϭاحد اϭ استبدال  ليكند Δالتي تتميز  بسرع ΕداϘهي المع

Δ المعϘد عϰϠ استبدال ليكنداته بϠيكنداΕ اخرى بΎلمعϘداΕ الϭ . ΔϘϠϘتسمϰ قΎبϠيكنداΕ اخرىبϠي

liability  ΔϠمΎالخ ΕداϘالمع Ύامinert complexes  ΎϬيتϠبΎق ϡبعد Ύالتي تتميز ام ΕداϘهي المع

 Δبϭلكن بصعϭ ΎϬتستطيع استبدال ϭاخرى ا ΕيكنداϠب ΔيϘسΎداخل الكرة التن ΎϬاستبدال ليكندات ϰϠع

 ΔليΎ[67]ع. 

ϙلΎهنϭ ز  المϠϔلΎيرتبط ب Ύم ΎϬمن ΕداϘالمع ΔراريϘامل ت΅ثر في استϭيرتبط عدة ع Ύم ΎϬمنϭ  ϱركز

ΕيكنداϠلΎي. بϠي Ύفيمϭ : املϭبشكل مختصر بعض هذه العϭ 

  Factors related with central metal ionيوϥ الήϤكϱΰ ااالعوامل الήϤتΒطΔ ب -أ

1-  ϱن المركزϭااي ϡحجsize of metal ion [68-72] 

         Δس الشحنϔن ϙϠالتي تمت ΔزيϠϔال ΕΎنϭمن ااي Δعϭليكند معين مع مجم Δاحظ ان يعند دراس

 Δشحن Εϭل انه بثبϭϘيمكن الϭ .ΔزيϠϔال ΕΎنϭااي ϡϭدة حجΎل بزيϘت  Δنϭالمتك ΕداϘالمع ΔراريϘاست

يزداد التجΎذΏ اايϭن المركزϱ فΎن كميΔ الشحنΔ لكل ϭحدة مسΎحΔ سϭف تزداد ϭبΎلتΎلي سϭف 

                                                        بين اايϭن المركزϭ ϱالϠيكند ϭبذلϙ تزداد استϘراريΔ المعϘد.

2-  ϱن المركزϭااي ΔشحنCharge of metal ion [68-72]  

         لاليكترϭنϭΕΎليكنداΕ مΎنحΔ يتكϭن من ايϭن مركزϱ مϭجΏ  بمΎ ان المركΏ المعϘد          

ϭعϰϠ . في استϘراريΔ المعϘد ا  كبير ا  سΎلبΔ اϭ متعΎدلΔ الشحنΔ فΎن لشحنΔ اايϭن المركزϱ دϭر

ي الحجϡ فΎن فان ليكند معين تϡ استخدامه لتكϭين معϘداΕ مع ايϭنΕΎ فϠزيΔ متسϭΎيΔ  افتراض
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بصϭرة عΎمΔ اذا تϡ استخداϡ اايϭن الذϱ يحمل شحنΔ مϭجبΔ اكبر سϭف يكϭن اكثر استϘرارا. 

لϠϔϠز المركزionic potential  ϱسϭف تزداد بزيΎدة الجϬد اايϭني  ااستϘراريΔليكند معين فΎن 

 ϭ ϱϭΎيس  Ionic  potential = Charge of metal ion / Size of metal ion[68-72]. 

  ΕيكنداϠلΎب Δامل المرتبطϭالعFactors related with ligands  

1-  ΪϨϜيϠل ΔيΪالقاع ΔالصفBasic character of ligand                                                                                                                           

          ΕيكنداϠل ΔعديΎϘال Δϔدة الصΎتزداد   بزي  ϱز المركزϠϔبين ال Δة الرابطϭϘا الϭΕيكنداϠفي   ل 

ϭتΎϘس قΎعديΔ الϠيكند  ، المعϘد  استϘراريϭ ΔثΎبΕ  تزداد استϘراريϭ  ΔبΎلتΎلي  المركΏ التنΎسϘي 

 ϱز المركزϠϔϠني لϭج االيكترϭالمزد Ώهϭ ϰϠيكند عϠفي ال ΔنحΎالم Εالذرا ΔيϠبΎ[73,74]بمدى ق. 

2- ΪϨϜيϠال ΔϨشحϭ حجم  Volume and charge of ligand  

           Δالشحن Εزاد ΎمϠز معين فكϠف Ύذا اخذنΎشحنته فϭ يكندϠال ϡبين حج Δعكسي Δعاق ϙلΎهن

. ΎلتΎلي  تزداد استϘراريΔ  المعϘدالسΎلبΔ لϠيكند زادΕ قϭة الرابط بين الϠيكند ϭاايϭن المركزϭ  ϱب

لϠيكند اليكترϭنΕΎ الغاف الخΎرجي ΅دϱ  الϰ تΎϘرΏ فΎنه يϭبشكل مختϠف بزيΎدة حجϡ الϠيكند 

ϭيمكن تϭضيح تΎثير حجϡ  .طΔ بΎلϠϔز فتϘل استϘراريΔ المعϘدفيزداد التنΎفر بين الϠيكنداΕ المحي

 ϙن الحديديϭاي Ύل ااتي فمثا اذا اخذنΎيكند من خال المثϠال ΔشحنϭFe
+3  ΕبΎن ثΎف ϱن مركزϭك΄ي

 ΔراريϘااستK ريϭϠϔالϭ  ريدϭϠالك ΕΎنϭمع كل من اي ΎϬنϭالتي يك ΕداϘمعϠل لϭفي الجد Ύد هي كم

(1-1 ) [75,73]  

( ϝϭ1-1الجد) ةΒتاثير نس charge/size ϰفي الليكند عل Ε[73]استقرارية المعقدا 

3-  ΪϨϜيϠال ΰكيήتLigand concentration  

في استϘراريΔ المعϘد خصϭصΎ عندمΎ يكϭن  ا  كبير اثرا   ان لتركيز الϠيكند في المحϭϠل         

كΎن ثΎبΕ تكϭين  كϠمΎهنΎلϙ تنΎفس بين الϠيكند ااصϠي ϭليكنداΕ اخرى مϭجϭدة في المحϭϠل ف
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امΎ اذا كΎن ثΎبΕ التكϭين قϠيا عندهΎ  ،زاد معدل تكϭنه عϰϠ حسΏΎ الϠيكند ااخر ليكند معين كبيرا

 ،ϭϠل ليكند الثΎيϭسيΎنΕΎ في المΎء. مثΎل لذلϙ مح[76]خراامع الϠيكند يتجه التΎϔعل لتكϭين المعϘد 

Feفعند اضΎفΔ ايϭن 
الϰ المحϭϠل يحصل تنΎفس بين ليكند الثΎيϭسيΎنϭ ΕΎجزيئΕΎ المΎء  3+

 .(5-1)عΎدلϭ ΔكمΎ مϭضح في الم ϭيحصل تϭازن بين المعϘدين

 

(1-5ϝاستقرارية المعقد في المحلو ϰتاثير تركيز الليكند عل )

من خال التΎϔعل اعاه تتبين اهميΔ تركيز ليكند الثΎيϭسيΎنΕΎ في استϘراريΔ المعϘد المتكϭن مع 

 ϙن الحديديϭايFe
ϔ SCNي حΎلΔ التراكيز العΎليΔ ايϭنف .3+

يتجه التϭازن الϰ اليمين حيث  -

 ΕΎنΎسيϭيΎد الثϘن معϭنيتكϭϠااحمر ال  ϙن  الحديديϭمع ايΎعندمϭ . نϭتك Ϙيتجه التراكيز ال ΔϠيϠ

التϭازن نحϭ تϔكϙ المعϘد ϭتكϭين معϘد  الحديديϙ مع  جزيئΕΎ  المΎء  المϭجϭدة  اصا في 

 ΕΎنϭكشف عن ايϠعل اعاه لΎϔالت ϡيستخدϭ نϭϠال ϡد عديϘن المعϭل حيث يكϭϠالمحFe
+3 ϭ ΕΎنϭاي

  ΕΎنΎيΎسϭيΎالثSCN
.[73]في المحϭϠل  -

4-  ΪϨϜيϠيتي لϠϜال ήالتاثيChelate effect of ligand  

التΎثير الكϠيتي من اهϡ الم΅ثراΕ المرتبطΔ بΎلϠيكند ϭالتي ت΅ثر عϰϠ استϘراريΔ المعϘد يعتبر         

التنΎسϘي ϭله ايضΎ اهميΔ كبيرة في الكيميΎء التنΎسϘيΔ فΎلمعϘداΕ الكϠيتيΔ كمΎ في المعϘداΕ ااخرى 

 ΔلΎلكن في حϭ اكثر ϭاحد  اϭ ليكندϭ ϱن مركزϭن من ايϭاحد تتكϭيكند الϠن الΎف ΔيتيϠالك ΕداϘالمع

. ϭتΎتي multidentate ligandرابطين تنΎسϘيين اϭ اكثر مع الϠϔز المركزϱ  تكϭينيمكنه ان 

المعϘداΕ الكϠيتيΔ مستϘرة ثرمϭداينميكيΎ بسبϭ Ώجϭد اكثر من مϭقع  دتع إذاهميΔ التΎثير الكϠيتي 

ϭيمكن تϔسير استϘراريΔ المعϘداΕ الكϠيتيΔ  حركيϭ ϭ Ύاحد يربط بين الϠϔز ϭالϠيكند الϭاحد. 

 . Ύداينميكيϭثرم 

 Ύحركي kinetically  ابط ااخرىϭن الرΎيتي فϠيكند الكϠالϭ زϠϔابط بين الϭاحد الر ϙكϔت ϱن أΎف

تبϰϘ متصϭ ΔϠهذا  يعني ان  أϱ عمϠيΔ  تϔكϙ احد الرϭابط  تكϭن عϰϠ اارجح عمϠيΔ اعΎدة 

ϭيع Ώالسبϭ طΎارتب                        . ΏϠالمخ ϱدΎيكند احϠمع ال ΔرنΎϘز مϠϔيكند من الϠال Ώقر ϰد ال 
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    Ύداينميكيϭثرمthermodynamically  ϙذل ϭ سرϔي ϕب عن طريϭثير اانترΎالمتميز  يث

distinct entropic effect إذ  ΔتجΎالن ΕΎبين عدد الجزيئ ϕرϔان ال Ώبسب Δبيϭتزداد اانتر

 ΔائيϭلعشΎدة بΎيمثل زي ϱالذϭ ΔيتيϠالك ΕيكنداϠال ΔلΎن اكبر في حϭيك ΔϠعΎϔالمتϭ[67,73,77]     

ϭ ضحϭم Ύفي المكمΕداΎ(6-1) ع . 

 

( التاثير الثرمودينميكي للعامل الكليتي في الليكند علϰ استقرارية المعقد1-6)

 0،3هي  المعΎدلتين ااϭلϭ ϰالثΎنيΔلϠمعΎدلتين فΎن قيمته في  SفΎذا اردنΎ حسΏΎ قيمΔ اانترϭبي 

J/mol.k ،اليϭالت ϰϠان ع ϙذلϭ  ϕرϔبين عددال  ΔϠعΎϔالمتϭ ΔتجΎالن ΕΎن الجزيئϭاكبر في يك

ϭ ΔنيΎالث ΔدلΎلي المعΎلتΎن بϭيكϕرϔبي الϭاانتر ΔيمϘب ( Ύجبϭم∆S(+  ϱا ΔائيϭلعشΎدة  بΎفتزداد   زي

  [73] .ااستϘراريΔ حسΏ معΎدلΔ كبس لϠطΎقΔ الحرة 

: ΎϬمن اهمϭ يكندϠيتي لϠثير الكΎالت ΎϬيϠيعتمد ع ΔمϬامل مϭع ϙلΎهن                                                                                           

 :Chelate ring sizeحجϡ الحΔϘϠ الكϠيتيΔ  -أ

عϰϠ قيمΔ ثΎبΕ  ا  كبير ا  حجϡ الحΔϘϠ الكϠيتيΔ المتكϭنΔ بين الϠϔز ϭالϠيكند تΎثيري΅ثر         

ااستϘراريϭ ΔبΎلتΎلي يكϭن تΎثيرهΎ كبير عϰϠ استϘراريΔ المعϘد ϭهي احد العϭامل المϬمΔ التي 

 ϡهΎد في تسϘالمع ΔراريϘاست ϰϠيتي عϠثير الكΎيل التϠϘت ϭدة اΎ[73,78]زي ΕΎϘϠالح Ώيمكن ترتيϭ .

تكϭن الحΕΎϘϠ الخمΎسيΔ ااكثر إذ  .[73] (ϭ-ϭϮ) حسΏ الزيΎدة بΎاستϘراريΔ كمΎ في الشكلب

Δجϭاصر مزدϭا ϰϠع ϱϭتحت Ύعندم Ύايض ΔليΎع ΔراريϘاست Εذا Δن السداسيϭتكϭ رارϘاست. 

 
الكليتي علϰ استقرارية المعقد( تاثير حجم الحلقة الكليتية في الليكند 12-1الشكل )       
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Ώ-  دϘفي المع ΔيتيϠالك ΕΎϘϠعدد الحNumber of rings: 

في زيΎدة التΎثير الكϠيتي  ا  كبير ا  ان لعدد الحΕΎϘϠ الكϠيتيΔ المتكϭنΔ في المعϘد التنΎسϘي دϭر      

التي . فكϠمΎ ازدادΕ عدد الحΕΎϘϠ الكϠيتيΔ ستϘراريϭ ΔثΎبΕ استϘراريΔ المعϘدلϠيكند ϭبΎلتΎلي زيΎدة ا

   .  [79,80]سϭف تزداد استϘراريΔ المعϘد التنΎسϘي تتكϭن من خال ارتبΎط الϠϔز بΎلϠيكند 

5-   ΔيϘϠالح ΔيتيϠالك ΕيكنداϠثير الΎتMacrocyclic effect                                                                  

الϠيكنداΕ الحϘϠيΔ هي نϭع خΎص من المعϘداΕ الكϠيتيΔ المتعددة المخΎلΏ حيث تكϭن هذه       

 متمثΔϠ   ثاثΔ مخΎلΏ الϠيكنداΕ بشكل حΔϘϠ مغΔϘϠ تحتϱϭ ضمن محيطΎϬ الداخϠي عϰϠ ااقل 

 Εبذرا  ΎϬب ΔϠمتص ϭا ΔϘϠضمن هيكل الح Ύن امϭتك ΔنحΎفي [78]م Ύ(.13-1الشكل ). كم 

 
 ( انواع مΨتلفة من الليكنداΕ الحلقية 13-1الشكل )                                     

ϭتمتΎز الϠيكنداΕ الحϘϠيΔ بΎاستϘراريΔ العΎليΔ فΎذا مΎ قΎرنΎ اانϭاع السΎبΔϘ مع الϠيكنداΕ الحϘϠيΔ من 

  :حيث استϘراريΔ المعϘداΕ التي تكϭنΎϬ يمكن ترتيبΎϬ كΎلتΎلي

Macrocyclic > Chelate > Monodentate  [76].  في Ύتحضيره ϡالتي ت ΕيكنداϠتعتبر الϭ

ΔيتيϠالك ΕيكنداϠهذا من ال Ύبحثن. 

 استΨداϡ الطرϕ النψرية في دراسة المعقداΕ التناسقية -5.1

        ϭا  Δالنظري Δالدراس ϡتستخد Ύم   Δتريϭمبيϭالك  Δالدراس ϰتسمcomputational studies 
 :ϭهمΎ تيتينالطريϘتين اآ  quantum-mechanical   حسΎبΕΎ  الكϡ   الميكΎنيكيΔ تستخدϡ  إذ

Density functional theory (DFT)  and  Hartree Fock (HF)  Δلدراس                                                                                                                            

ΔيϘسΎالتن ΕداϘالمع، ϭϡائهذه الطر تستخدϕ  فيΔϘϠئص المتعΎالكثير من الخص ΏΎد  حسϘلمعΎب             

 ΎϬمنϭ[81,82] : 



 المقدمة                    الفصل ااول                                                                                                   

 

   

 

اطϭال ااϭاصر ϭالزϭايΎ  بين ااϭاصر   optimized geomertyالشكل الϬندسي اامثل   -1
 ΔجزيئϠندسي اامثل لϬالشكل ال ϰϠل عϭلي الحصΎلتΎبϭoptimized molecular geomerty 

[83,84]                                                       . 

يئه مثل طيف ااشعΔ تحΕ ثΔϠ بΎلطيف االيكترϭني لϠجزحسΏΎ التردداΕ ااهتزازيΔ المتم -2

 .UV-Vis spectrumسجيϭϔ ΔااطيΎف في المنطΔϘ المرئيϭ Δالϕϭϔ البن  IR spectumء الحمرا

Highest occupied molecular orbital  (HOMO)          3- ΔقΎالط ΕΎيϭمست ΏΎحس    

Lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) Δنيϭااليكتر                       

تϡ  إذ  ΔيمΎϘرنΔ بΎلعمϠيΕΎ التجريب  DFTبعض التطبيΕΎϘ في مجΎل الحسΎبΕΎ النظريΔ  ي΄تϭفيمΎ ي

                                                                                             مع ليكند :                          Pd(II)معϘد الباديϡϭ الثنΎئي  تحضير 

4-((E)-(2-((E)-2, 4-dihydroxybenzylideneamino) ethylimino) methyl) benzene-

1,3-diol. ϭال Δالتركيبي  Δتعيين الصيغ ϡتϰϠمث  ϡستخداΎب ΎنظريDFT  ΔϘبطريϭPW91  ϭ  ΏΎحس

  التركيبيΔ نΕ النتيجΔ الحصϭل عϰϠ الصيغΔكϭΎالزϭايϭ  Ύاطϭال  ااϭاصر لكل من الϠيكند ϭالمعϘد 

 . (14-1في الشكل )

 

 Pd(II)لحساΏ الشكل الفراغي لمعقد الΒاديوϡ الثنائي    DFTاستΨداρ ϡريقة  (14-1الشكل )         
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ϭقد تمΕ مΎϘرنΔ المعϭϠمΕΎ التي تϡ الحصϭل عϠيΎϬ من خال الحسΎبΕΎ النظريΔ مع النتΎئج التي 

 Δالسيني Δعبر ااشع Ύتجريبي ΎϬيϠل عϭالحص ϡتX-ray ناح ϭظ  Ύمϭ تجريبي ϭهΎبين م ϕبΎالتط

هϭ حسΎبي في قيϡ الزϭايϭ Ύاطϭال ااϭاصر ϭلكن تϭجد بعض الϔرϭقΕΎ الϠϘيϭ ΔϠالتي تϔسر من 

خال ان الϘيΎسΕΎ النظريΔ لϠجزيئΔ محسϭبΔ في الحΎلΔ  الغΎزيΔ امΎ الϘيΎسΕΎ العمϠيΔ  محسϭبΔ في  

ΔلΎالح ϭا ΔϠئΎالس ΔبϠ[81]الص .  ΕΎϘمن تطبيϭDFT   ءةΎϔك ΏΎل حسΎفي مج ϭااخرى ه

MnمعϘداΕ  عϰϠ ذلϭ ϙكمثΎل [88-84]المعϘداΕ في تثبيط التΎكل 
+2

,Co
+3

,Ni
                   مع ليكند 2+

(HBAP )2-(2-hydroxybenzlideneaminophnol  رةϭالمذك ΕداϘتحضير المع ϡحيث ت

  (7-1) عΎدلΔكمΎ في الم

 

(1-7 Εالمعادلة العامة لتحضير المعقدا )Mn-HBAP   ,Co-HBAP , Ni-HBAP 

لكرϡϭ الϭϔاذ في ϭتمΕ دراسΔ فعΎليΔ كل من الϠيكند  ϭمعϘداته عϰϠ تثبيط التΎكل لكراΕ التحميل 

( ϙمض   النتريΎل  حϭϠمحchrome  steel  bearing  balls in  0.1 M  HNO3 Ύتجريبي )

ΎبيΎحسϭ .إذ  ΔϘالتثبيط  بطري ΔليΎفعϭ Δبين شكل الجزيئ Δالعاق Δدراس ΕتمDFT.  ΅يمكن التنبϭ

 Δدة مثبطΎعل لكل مΎϔتϠل Δالازم Δالزمني Εتراϔالϭ  ΔϔϠثير التراكيز المختΎت Δبدقϭ Δعن بسرع

ϕكل من   طري ΔقΎط ΏΎحسHOMO  ϭLOMO   ΎمϬبين  ϕرϔالϭ Egap ΔمϬم ΕΎمϭϠيعطي مع

 . (9-1)حϭل السϙϭϠ النسبي لϠجزيئϭ ΕΎيمكن تϭضيح ذلϙ في المخطط 
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 علϰ سطح لوΡ الفواM-HBAP Ϋ( السلوϙ النسΒي لمعقداΕ 2-1المΨطط )         
ان امتزاز الجزيئΔ عϰϠ سطح الϠϔز مرتبط بمستϭيΕΎ الطΎقΔ  ظاحيمن خال المخطط 

 ΕاΎربيتϭلاHOMO  ϭLUMO ΔقΎى طϭن مستϭيك Ύفعندم .EHOMO  منح ΔيϠبΎتزداد ق ΎليΎع

ان اϭربيتΎاLUMO   ΕلااϭربيتΎلϠجزيئΔ الHOMO   ϰ االيكترϭنΕΎ  من اϭربيتΎل 

HOMO ΅ن مسϭتكϭ ΔقΎى طϭمست ΕنΎك ΎمϠك Ύايضϭ .Δعن المنح في الجزيئ ΔلELUMO  Δاطئϭ 

 ΕΎنϭل  االيكترΎبϘاست Δالجزيئ ΔيϠبΎق Εلي يمكن  زادΎلتΎبϭ .ϕبΎضح  في المخطط السϭم  Ύكمϭ

 ΔقΎدة طΎل انه بزيϭϘالHOMO  دة التيΎمϠالستيلتل( كلΎتϠتعرض ل ) ΔقΎن طΎصϘنϭLUMO 

ϭحسΏ  ، تزداد قΎبϠيΔ اارتبΎط بين العΎمل المثبط ϭسطح الϠϔز لϠمΎدة المثبطΔ  لϠتΎكل )المعϘد(

 ΔليΎالت ΔدلΎالمع  ΔE= ELUMO-EHOMO  ΕنΎك ΎمϠنه كΎفΔE  المثبط ΔئΎϔك ΕنΎك ΎمϠك ΔϠيϠق

 . [89]افضل

6.1Previous studies

.Rafeye.R. and Anita. A [2015]قϡΎ البΎحث 
 (90)

ϭقϡΎ ( 16-1الشكل  (يكندϠبتحضير ال  

 Ύن ب ايضϭد له مع ايϘتحضير مع.Fe
+3  
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 L1( الشكل التركيΒي احد مشتقاΕ الليكند 15-1الشكل )

.Anata.P [2011]ثϡ قϡΎ البΎحث 
مع  (16-1الشكل  (حضير ليكند مشΎبه لϠيكند تϭجمΎعته ب (91)

تعϭيض مجمϭعΔ مثيل ϭاحدة عϰϠ ذرة الكΎربϭن في احد مجمϭعتي اازϭميثين ϭمن ثϡ تحضير 

NiمعϘد له مع ايϭن 
+2. 

 ϡΎق Ύ[2014]كم Mohammed.N.U.
 (16-1الشكل  (ϭجمΎعته بحضير ليكند مشΎبه لϠيكند  (92)

مع تعϭيض مجمϭعΔ مثيل ϭاحدة عϰϠ احد ذرتي كΎربϭن مجمϭعΔ ااثϠين  ϭمن ثϡ تحضير 

CdمعϘداΕ له مع ايϭن 
+2

 ,Ni
+2. 

.Nadia. A. S [2008]قϡΎ البΎحث 
 :المركΏبتحضير  (93)

5-hydrazinyl-1,3,4-thiadiazol-2-amine Ώالمرك( تحضيره في هذا البحث ϡت ϱالذϭ W )

 . L2كمركϭ Ώسطي لتحضير الϠيكند 

تحضير معϘداΕ له مع  ثϡ( 15-1الشكل (بتحضير الϠيكند  Fadhil.L.F (94) [2015]قϡΎ البΎحث

Ni,) اثيايϭن النيكل الثنΎئي ϭالكϭبΕϠ الث
+2 (Co

+3. 

 

 L3( الشكل التركيΒي احد مشتقاΕ الليكند16-1الشكل )
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7.1The goal of the research                            

  

1-  ήيπياتحϠϤا عϬيصΨتشϭ ΓΪيΪج ΕاΪϨϜلي Δثاث

2-  ΕداϘمع Δتحضير ثاث ΕΎنϭمع اي ϙذلϭ تحضيره ϡمع كل ليكند تCu(II), Zn(II), Cd(II) 

3-  ϡئج التي تΎالنت ΔرنΎϘمϭ المحضرة ΕداϘالمع Δفي دراس ϡء الكΎلكيمي Δالنظري ϕالطر ϡاستخدا

ΔيϠئج العمΎمع النت Ύنظري ΎϬيϠل عϭالحص FTIR `1
HNMR , Molarcondutivity,  AAs, 

UV-Vis, Chlorine analysis, melting point . 

4-  ϰϠالمحضرة ع ΕداϘمعϠل ΔجيϭلϭيΎالب ΔليΎعϔال Δدراس: Ύهمϭ Ύعين من البكتريϭن 

 Staphylococcus aureu (+)  ϭ Escherichia coli(-) 
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1.2Chemicals

      (2-1)

 

J.T.BAKER 99% C2H5OH Absolut ethanol 

GCC 99.5% CH3OH Methanol 

Fischer scientific 

 99% CH3COOH Glacial acetic acid 

FlukaAG 

 97% C2H8N2 Ethylenediamine 

CHD 
 99.9% C7H6O2 P-hydroybenzaldehyde 

CDH 

 99.5% C7H6O2 O-hydroybenzaldehyde 

ALDRICH 

 98% C2H3N3S2 
5-amino-1,3,4-thiadiazole-

2-thiol 

Scharlau 

 99% N2H4.H2O Hydrazin hydrate 80% 

Sigma Aldrich 99% C13H12ClNO2 

2-(5-chloro-

3,3dimethylindol in2-

ylidene)malonaldehyde 

Sigma Aldrich 

 99% C6H7N O 2-hydroxy aniline 

SCRC 

 99% ZnCl2 Zinc(II) chloride 

SCRC 

 99% CdCl2.2 H2O 
Cadimum(II)chloride.dihydr

ate 

MERCK 99% Cu(CH3COO)2.H2O 
Copper(II)diacetate.monohy

drate 

SCRC 99% KOH 
Potasium hydroxide 

 

CDH 99% C2H6SO 
Dimethyl 

sulphoxide(DMSO) 

SIG.-ALDRICH 95% C6H14 
N-hexane 

 

EDUTEK 99% C4H8O2 
Ethyl acetate 

 

CDH 99% AgNO3 
Silver nitrate 

 

CDH 99% HNO3 
Nitric acid 
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2.2Instruments used                       

1.2.2Melting point

/ كϠيΔ الكيميΎءقسϡ مختبراΕ في  Stuart /UKتϡ قيΎس درجΔ اانصΎϬر بΎستخداϡ جΎϬز         

. ϰلΎدي ΔمعΎج / ϡϭϠالع 

2.2.2UV-Vis Spectroscopy 

         ϡد تϘالمعϭ يكندϠالتي تحصل في ال Δنيϭااليكتر ΕاΎϘس اانتΎقيϡستخداΎس  بΎز قيΎϬج

 Δسجيϔالبن ϕϭف Δااشعϭ الطيف المرئيUV-Visble (V-650)/JAPAN   ضمن المدى من

nm (800 – 200( Ώمزيج من المذي ϡستخداΎبϭ )1DMSO: 9 H2O ΕداϘمعϠل )، استϭ ϡخدا

ΕيكنداϠل ΔلنسبΎل بϭنΎاايث. ϰلΎدي ΔمعΎج/ ϡϭϠالع ΔيϠء/ كΎالكيمي ϡس في قسΎيϘال ϡتϭ. 

3.2.2        FTIRFourier transform infrared Spectroscopy 

cmمΎ بين  العدد المϭجيضمن مدى  في هذه التϘنيΔ تϡ قيΎس        
-1 (400 – 4000 ϡستخداΎبϭ )

 ϭتϡ الϘيΎس في قسϡ الكيميΎء / كϠيΔ العϡϭϠ /جΎمعΔ ديΎلϰ لكل من الϠيكنداϭ ΕالمعϘداKBr Εقرص 

 .Germany /PERKIN ELMER SPEACTRUM-65 بϭاسطΔ جΎϬز

4.2.2
1
HNMR

       ϬداتϘمعϭ نيΎالث ϭ لϭاا ΕيكنداϠل ΔلنسبΎبΎم L1,L2,C1,C2,C4,C5  زΎϬج ϡستخداΎس بΎيϘال ϡت

Nmraedy 60 pro/ Canada ϭΕنΎفي المختبر  ك ΕΎسΎيϘاالال ΔيϠفي ك ϡΎابن خدمي الع/ Δلتربي

  جΎϬز  بΎستخداϡ  في جΎمعΔ مΎايΎ /مΎليزيΎ هقيΎس تϡ ف  L3الثΎلث  يكندϠلا، امΎ الϬيثϡ /جΎمعΔ بغداد

 AVN  Bruker  400  MHzFT - NMR spectrometer، Ύداته  بينمϘمعC7,C8 ϡت ΎϬسΎقي 

ان جميع عϠمΎ لϭجيϭ Δفي ايران /جΎمعΔ شريف التكن Nmr bruker 400mhz بΎستخداϡ جΎϬز

 Ώمذي Εاستخدم ΕΎسΎيϘال.DMSO-d
6

5.2.2(FAAS) Flame atomic absorption 

spectroscopy          

 ϡز تΎϬج ϡاستخداAtomic Absorption Spectrophotometry (Aurora) /USA س لΎيϘ
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ΕداϘفي المع ΕزاϠϔتحضير محف تراكيز ال ϡتΎΕداϘ10بتركيز  ليل المعppm  مزيج من ϡستخداΎب

 ( ϭتمΕ في قسϡ الكيميΎء /كϠيΔ العϡϭϠ / جΎمعΔ ديΎل1DMSO: 9 H2O.ϰ)  ΕΎمذيب

6.2.2- TLCThin Layer Chromatography

 كرϭمΎتϭغرافيΎ الطبΔϘ الرقيΔϘ بΎستعمΎلتϡ قيΎس نϭΎϘة المركΏ العضϭ ϱϭمتΎبعΔ التΎϔعل          

TLC ΎيكϠئح السΎϔز  صΎϬجϭ CM-10A /SPECTROLINE /USA  عϘبϠرا لϬمظϡحيث ت 

في  ϭذلϙ (Ethylacetate and  n-hexane) عمϠيΔ التظϬيرالمذيبΕΎ في استخداϡ  مزيج من 

ϡقس ϡϭϠالع ΔيϠء/ كΎالكيميϰلΎدي ΔمعΎج /.  

7.2.2pHpH meter

          ϡزااستخدتΎϬج ϡinolab / Germany  ΔمضيΎالح Δس الدالΎيϘلpH  ينϭتك ΕعاΎϔلت

. ϰلΎدي ΔمعΎج / ϡϭϠالع ΔيϠء / كΎالكيمي ϡفي قس  ϙذل ϡتϭ ΕداϘالمع 

8.2.2Electrical Oven

         ϡرن ااستخدتϔال ϡBINDER / USA  اد المحضرةϭالم Ώاسϭرϭ ΕΎجيΎيف الزجϔلتج

 / كϠيΔ العϡϭϠ / جΎمعΔ ديΎلϭ  . ϰذلϙ في قسϡ الكيميΎء

9.2.2Electronic balance

        ϡاستخدا ϡني  تϭالميزان االيكترACS 120-4 /KERN and Sohn GmbH   تصل ϭ

                                                                       في قسϡ الكيميΎء /كϠيΔ العϡϭϠ / جΎمعΔ ديΎلϭ                                                                                   .ϰذلϙلمرتبΔ الرابعΔ بعد الصϔر الϰ احسΎسيته 

10.2.2Rotary evaporator

       ϡز  استخداΎϬجHeidolph /Germany  ضϔضغط منخ Εراني تحϭز مبخر دΎϬج ϭهϭ ϡت

 .يΎء / كϠيΔ العϡϭϠ / جΎمعΔ ديΎلϰلتبخير المذيϭ Ώعزله عن الراسϭ Ώذلϙ في قسϡ الكيم استعمΎله

 Molar conductivityجهاί قياس التوصيلة الموارية  -11.2.2

10تϡ قيΎس التϭصيϠيΔ المϭاريΔ لϠمعϘداΕ بتركيز         
-3

M  ϡستخداΎبDMSO  Ώكمذي

 ϭذلϙ في قسϡ الكيميΎء /كϠيΔ العϡϭϠ/جΎمعΔ ديΎلϭinolab / Germany .ϰبΎستخداϡ جΎϬز 
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3.2- Preparation methods 

1.3.2] Preparation of the ligand L1 90[

4,4
,
-((1E,1

,
E)-(ethane-1,2-diylbis(azanylylidene)) bis (methanyl ylidede) ) 

diphenol  (L1) 

     في  Ethylenediamine( من مΎدة mol ,0.3005 g 0.005ذابΔ )أمحϭϠل ب تϡ تحضير       

35 ml  ϙذلϭ ل اخرϭϠحضر مح ϭ ϕϠل المطϭنΎمن اايثΔبإذاب (0.01 mol ,1.2212 g  من )

p-hdroxybenzaldehyde   35في ml ϕϠل المطϭنΎا .من اايثϭϠمزج المح ϡنث  ϕرϭفي د

مع التحريϙ بϭاسطΔ المحرϙ المغنΎطيسي  ϭمن ثϡ صعد المزيج  reflux systemجΎϬز التصعيد 

بعد ذلϙ ترϙ المزيج  TLCسطΔ ابϭ ϭتϡ مراقبΔ التΎϔعل  ℃Δ60لمدة ثاث سΎعΕΎ عند درج

فتϡ ترشيحه ثϡ غسل الراسΏ  (1.12g)ليبرد في درجΔ حرارة الغرفΔ حيث تكϭن راسΏ اصϔر

ϭ ردΎل البϭنΎاايث ΔاسطϭبΕتم  ϡستخداΎرة بϭϠدة البΎاع ΔيϠلعمϭنΎل اايثϭحصϠر  لϔاص Ώراس ϰϠع

 Δتج بنسبΎنϭ 70%  عل فيΎϔضيح التϭيمكن تϭالمΔدلΎ(1-2) ع

(2-1)L1 
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2.3.2- : Preparation of the ligand L2  

2((E)-(2-(5-(((E)-2-hydroxybenzylidene) amino) -1,3,4-thiadiazol-2-yl) hy 

drazono) methyl) phenol (L2) 

ϭϡتين ره تحضي قد تϠصϔتين منϭبخط:  

1- Ώتحضير المرك (W) [93](  Δن من اذابϭل مكϭϠ0.665: حضر مح g , 0.005 mol  من  )

ϭحضر  ،من اايثΎنϭل المطmlϕϠ 50 (  في  amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol-5)  مΎدة

 ( Δن من اذابϭل اخر مكϭϠ1.625مح g , 0.05 mol من ) hydrazine hydrate  50في ml 

تϡ  إذ c˚80مزج المحϭϠلين في دϭرϕ تصعيد في حمϡΎ مΎئي ϭ بدرجϭ Δ اايثΎنϭل المطϕϠ من

  Pb(CH3COO)2سطϭ Δرϕ خاΕ الرصΎص امراقبΔ التΎϔعل  بϭΕ ϭتم سΎعΕΎ 6التصعيد لمدة 

راسΏ تكϭن فترϙ التΎϔعل ليبرد في درجΔ حرارة الغرفΔ ذلϙ بعد  H2Sتحرير غΎز  لϠتأكد من

اعΎدة البϭϠرة غسل الراسΏ بΎايثΎنϭل المطϭ ϕϠ يت0.6g، ϭϡ))الϰ ااسمرلϭنه ابيض مΎئل 

 شتϭϕضح تكϭين المت (2-2) عΎدلΔالمϭ ،%78بϭاسطΔ الميثΎنϭل المطϕϠ حيث تكϭن نسبΔ النΎتج 

W  ϱالذ ϡني تحضيرمن خاله تΎيكند الثϠال. 

(2-2)w 

 W: من المركL2 [90]  Ώتحضير الϠيكند  -2

 Δن من اذابϭل مكϭϠحضر مح(0.658 g , 0.005 mol   Ώمن المرك )W  ةϭالمحضر في الخط

     ( منg , 0.01 mol 1.2212من اايثΎنϭل المطϭ  ϕϠمحϭϠل اخر من )  ml 50ااϭلϰ في 
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O-hydroxybenzaldehyde  50في ml ϭ ϕϠل المطϭنΎيضأمن اايثϔΕ  من Εقطرا Δثاث

تصعيد مع التحريϙ  في حمϡΎ مΎئي الن في جΎϬز حΎمض الخϠيϙ الثϠجي له بعد ذلϙ مزج المحϭϠا

 Δ80بدرج˚c ϭΔبعΎمت ϡت ϭعل بΎϔاالت ΔسطTLC، ء مدة التصعي بعدΎϬدانت hr  4 المزيج ليبرد ϙتر

 Δحرارة الغرف Δر لفي درجϔاص Ώن راسϭ1.1)) ذهبييتكg ،ϭ هϠغسϭ ترشيحه ϡلتϭنΎإيثΎب 

ϭ ردΎالب Εتمϭ لϭنΎايثΎرة بϭϠدة البΎاعΕنΎتج  كΎالن Δضح في  %60نسبϭم ΎالمكمΔدلΎ(3-2) ع . 

(2-3)L2 

 3.3.2[95,94] Preparation of ligand L3 

(E)-2-((E)-5-chloro-3,3-dimethylindollin-2-ylidene)-3-((2-hydroxypheny l) 

imino)propanal (L3) 

 hydroxyaniline -2 من  ( g  ، 0.006 mol 0.655) بΎخذ تϡ تحضير محϭϠل           

           ( منϭ1.5 g, 0.006 molمحϭϠل اخر من )، من اايثΎنϭل المط25ml  ϕϠفي  ϭاذابته

2-(5-Chloro-3,3-dimethyl-1,3-dihydro-indol-2-ylidene)-malonaldeyde  في

25 ml لϭنΎمن اايث ϕϠان ) المط ΎمϠااخيرع Ώحث قد  المركΎتحضيره من قبل الب ϡت
(94)

Fadhil.L.F  علΎϔمن ت ϙذلϭ5-chloro-2,3,3-trymethylindoline  مع DMFدϭجϭب 

POCl3    عدΎمل مسΎكعϡعل ثΎϔت ΔنيكيΎميك Ώحسϭ ΎئيΎتج مΎيل النϠتح Vilsmier reaction 

ϭضح فيϭم Ύكم  ΔدلΎ( 4-2)المع  ϡاثϭϠمزج المحϭ 1ف يضأنml  جيϠالث ϙيϠمض الخΎمن ح
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بϭاسطΔ  التΎϔعل ΔتΎبعتمΕ مϭ5hr ϭلمدة   c˚80صعد المزيج في حمϡΎ مΎئي عند  ϭلϠمزيج 

TLC ، ϙتر Ύبعدهϭ 24لمدة ΔعΎس   Δحرارة الغرف Δنفي درجϭر فتكϔاص Ώراس(1.4g) ϭ ϡت

 .(5-2) عΎدلΔالم % 75 نسبΔ النΎتج كΎنϭΕجل  -بΎايثΎنϭل ϭجϔف بϭسطΔ السϠيكΎ هϭغسϠ ترشيحه

 

 
  Vilsmier reactionحسب تفاعل  L3مشتق الليكند  تحضير معادلة(2-4)

 

 
(2-5)L3  
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4.3.2[90] Preparation of the complex C1

        ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.536حضر مح g , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L1   30في ml  

ϕϠل المطϭنΎل من اايثϭϠمحϭ ( Δن من اذابϭ0.272اخر مك g , 0.002 mol    ) حϠمن مZnCl2 

الϰ محϭϠل الϠيكند بشكل تدريجي ف محϭϠل مϠح الϠϔز يضأ ثϡمن اايثΎنϭل المطml    ϕϠ 30في 

ϭذلϙ بΎضΎفΔ قطراΕ من   pH = 7.5عند  (g 0.56)مع التحريϙ حيث تكϭن راسΏ اصϔر

5 % KOH ΔحوليϜال  Δئي بدرجΎم ϡΎز تصعيد في حمΎϬالمزيج في ج ϙتر ϙ78بعد ذل˚c   لمدة

تكϭن نسبΔ النΎتج لتϡ ترشيحϭ ΔغسϠه بΎايثΎنϭل ϭترϙ ليبرد بدرجΔ حرارة الغرفϭ  Δ ،نيسΎعت

70%. ΔدلΎد ت( 6-2) المعϘين المعϭضح تكϭC1. 

 
(2-6)C1 

5.3.2[90] Preparation of the complex C2 

       ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.536حضر مح g , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L1   30في ml   من

ϕϠل المطϭنΎل اخر  اايثϭϠمحϭ( Δن من اذابϭ0.438مك g , 0.002 mol  حϠمن م )

CdCl2.2H2O  30في ml  ϕϠل المطϭنΎمن اايث، ϡيكند يضأ ثϠل الϭϠمح ϰز الϠϔح الϠل مϭϠف مح

ϭذلϙ بΎضΎفpH = 7.5   Δعند  (0.6g)بشكل تدريجي مع التحريϙ حيث تكϭن راسΏ اصϔر

بعد ذلϙ ترϙ المزيج في جΎϬز تصعيد في حمϡΎ مΎئي بدرجΔ  الكحϭليKOH Δ % 5قطراΕ من 
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78˚c   عتلمدةΎنيس ϡث  Δحرارة الغرف Δليبرد بدرج ϙترϭ ل حيثϭنΎايثΎه بϠغسϭ Δترشيح ϡتΕنΎك 

 (.7-2) عΎدلΔكمΎ في المϭ % 68نسبΔ النΎتج 

 
(2-7)C2

6.3.2[90] Preparation of the complex C3   

         ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.536حضر مح gm , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L1   30في ml  

ϕϠل المطϭنΎل من اايثϭϠمحϭ ( Δن من اذابϭ0.399اخر مك gm , 0.002 mol    ) حϠمن م

Cu(CH3CO2)2.H2O  30في ml  ϕϠل المطϭنΎمن اايث ϡل يضأ ثϭϠمح ϰز الϠϔح الϠل مϭϠف مح

 Ώن راسϭحيث تك ϙيكند بشكل تدريجي مع التحريϠالϱزϭج (0.67g)  عندpH = 8.5  ϙذلϭ

بعد ذلϙ ترϙ المزيج في جΎϬز تصعيد في حمϡΎ مΎئي  الكحϭليKOH Δ % 5بΎضΎفΔ قطراΕ من 

 Δ78بدرج˚c عتΎين لمدة سϡث  Δحرارة الغرف Δليبرد بدرج ϙترϭ  لϭنΎايثΎه بϠغسϭ Δترشيح ϡت

 .(8-2) عΎدلΔكمΎ في الم . % 75نسبΔ النΎتج   كΎنΕحيث 



 لعمليالفصل الثاني                                                                                                          الجزء ا

 

   

 

 
(2-8)C3 

7.3.2[96,91] Preparation of complex C4 

         ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.678حضر مح g , 0.002 mol  يكϠمن ال )Ύند L2  30في ml  

ϕϠل المطϭنΎل من اايثϭϠمحϭ ( Δن من اذابϭ0.272اخر مك g , 0.002 mol   ) حϠمن مZnCl2 

محϭϠل مϠح الϠϔز الϰ محϭϠل الϠيكند بشكل أضيف  بعد ذلϙ من اايثΎنϭل المطml ϕϠ 30في 

ϭذلϙ بΎضΎفΔ قطراpH = 8.5   Εعند  (0.6g) تدريجي مع التحريϙ حيث تكϭن راسΏ برتΎϘلي

لمدة   c˚78ترϙ المزيج في جΎϬز تصعيد في حمϡΎ مΎئي بدرجΔ  ثϡالكحϭليKOH  Δ % 5من 

 نسبΔ النΎتج ϭكΎنϭΕغسل بΎايثΎنϭل  رشحبعد ذلϙ يترϙ ليبرد بدرجΔ حرارة الغرفΔ ثϭ  ϡ نيسΎعت

 . (9-2) عΎدلϭΔيمكن تϭضيح ذلϙ في الم. % 72
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(2-9)C4 

8.3.2Preparation of the complex C5 [96,91]

( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.678حضر مح gm , 0.002 mol  يكϠمن ال )Ύ ندL2  30في ml  ن م

 في (CdCl2.2H2Oمن مϠح )(    gm , 0.002 mol 0.438اخر من اذابΔ ) ϭمحϭϠلاايثΎنϭل 

30 ml  لϭنΎمن اايث،  ϙيكند بشكل تدريجي مع يضأبعد ذلϠل الϭϠمح ϰز الϠϔح الϠل مϭϠف مح

ϭذلϙ بΎضΎفΔ قطراΕ من   pH = 8.5عند (g 0.65)التحريϙ حيث تكϭن راسΏ برتΎϘلي فΎتح 

5 % ��� ،Δليϭالكح ϭ  Δئي بدرجΎم ϡΎز تصعيد في حمΎϬالمزيج في ج ϙ78تر˚c 2hr ϭ ϙتر

  .(10-2) عΎدلΔالم% 71, نسبΔ النΎتج  كΎنΕفϭغسل بΎايثΎنϭل  حϡ رشث حرارة الغرفΔ عندليبرد 

 
(2-10)C5
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9.3.2Preparation of the complex C6[96,91]

        ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.678حضر مح g , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L2   30في ml  

ϕϠل المطϭنΎن من  من اايثϭل اخر مكϭϠمحϭ( Δ0.399اذاب g , 0.002 mol  حϠمن م )

Cu(CH3CO2)2.H2O  30في ml   ϕϠل المطϭنΎمن اايثϭ ϙيضأبعد ذل ϰز الϠϔح الϠل مϭϠف مح

ϱزϭج Ώن راسϭحيث تك ϙيكند بشكل تدريجي مع التحريϠل الϭϠمح (0.6 g)  عندpH = 8.5  

ترϙ المزيج في جΎϬز تصعيد في حمϡΎ مΎئي  ثϡالكحϭليϭ5 % ���  Δذلϙ بΎضΎفΔ قطراΕ من 

 Δبدرج˚c78 عΎنيتلمدة س ϭ Δحرارة الغرف Δليبرد بدرج ϙهترϠغسϭ ترشيحهϭ  ل حيثϭنΎايثΎب

ΕنΎتج  كΎالن Δضح في الم ،% 78نسبϭم ΎكمϭΔدلΎ(.11-2) ع 

(2-11)C6

10.3.2Preparation of the complex C7[94]

         ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.681حضر مح g , 0.002 mol  يكندϠمن ال ) L3 25في ml   من

ϕϠل المطϭنΎاايث، ( Δن من اذابϭل اخر مكϭϠمحϭ0.272 g , 0.002 mol    حϠمن م )ZnCl2 

ف محϭϠل مϠح الϠϔز الϰ محϭϠل الϠيكند بشكل يضأبعد ذلϭ ϙمن اايثΎنϭل المطml   ϕϠ 25في 

 ϙبعد ذل ϙتدريجي مع التحريΕϔمن  أضي Ε5قطرا % ���  ΔحوليϜال(pH=8.5 )ϭ  ϙتر
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 Δئي بدرجΎم ϡΎز تصعيد في حمΎϬ78المزيج في ج °c لمدة اربع  ΕΎعΎنفسϭتك  Ώراس

تϭ ϡترϙ ليبرد بدرجΔ حرارة الغرفΔ  ثϡ ،دقيΔϘ ااϭلϰ من التصعيد 30خال   (0.7g)اصϔر

 .(12-2)عΎدلΔ كمΎ في الم  % 85نسبΔ النΎتج  كΎنΕترشيحϭ ΔغسϠه بΎايثΎنϭل حيث 

 
(2-12)C7

11.3.2Preparation of complex C8 [94]

       ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.681حضر مح gm , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L3   25في ml  

ϕϠل المطϭنΎمن اايث ( Δن من اذابϭل اخر مكϭϠمحϭ0.438 gm , 0.002 mol   حϠمن م )

CdCl2.2H2O 25 ml   ϕϠل المطϭنΎمن اايثϡث  ϙل يضأبعد ذلϭϠمح ϰز الϠϔح الϠل مϭϠف مح

 ϡث ϙيكند بشكل تدريجي مع التحريϠالΕϔمن  أضي Εكال��� % 5 قطرا Δليϭح(pH=8.5 )  بعد

 Δئي بدرجΎم ϡΎز تصعيد في حمΎϬالمزيج في ج ϙتر ϙ78ذل˚c  حيث لمدة اربع ΕΎعΎر ظسϬ

ترϙ ليبرد بدرجΔ حرارة  ϭ دقيΔϘ ااϭلϰ من التصعيد 30خال  (0.77g)فΎتح  راسΏ اصϔر

 Δالغرفϭ ل حيثϭنΎايثΎه بϠغسϭ Δترشيح ϡتΕنΎتج كΎالن Δفي الم  % 78نسب ΎكمΔدلΎ(.13-2) ع 
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(2-13)C8

Preparation of complex C9[94] 

         ( Δن من اذابϭل مكϭϠ0.681حضر مح g , 0.002 mol   يكندϠمن ال )L3   25في ml  

ϕϠل المطϭنΎل من اايثϭϠمحϭ ( Δن من اذابϭ0.200اخر مك gm , 0.001 mol    ) من

Cu(CH3CO2)2.H2O  25في ml  ϕϠل المطϭنΎمن اايث ϭ  ϙز  أضيفبعد ذلϠϔح الϠل مϭϠمح

 ϡث ϙيكند بشكل تدريجي مع التحريϠل الϭϠمح ϰالΕϔمن  أضي Ε5قطرا % ���  (pH=8.5 )ϭ 

 Δئي بدرجΎم ϡΎز تصعيد في حمΎϬالمزيج في ج ϙ78تر˚c  لمدة اربع ΕΎعΎفس Ώر راسϬيظ

ترϙ ليبرد بدرجΔ حرارة الغرفΔ فتϭ ϡ دقيΔϘ ااϭلϰ من التصعيد 30خال (1.2g) زيتϭني فΎتح 

 (.14-2)عΎدلϭ ΔكمΎ هϭ مϭضح في الم  % 80نسبΔ النΎتج  كΎنΕترشيحϭ ΔغسϠه بΎايثΎنϭل حيث 

(2-14)C9 
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4.2Chlorine analysis  

            ΕداϘر في المعϭϠالك Δيل نسبϠتح ϡتC1-C9 ϕه عن طري ΔيϠضعم ϡ ϡستخداΎد بϘالمع

 ΔسيΎيϘال Δضϔال Εدة نتراΎتسحيحه مع م ϡمن ثϭ المركز  ϙمض النتريΎحAgNO3  من خالϭ

Δرفي العينϭϠتركيز الك ΏΎحس ϡت ϙذل. ϭنΎة كΎالحي ϡϭϠع ϡفي قس ϱفي المختبر المركز ϙذل  ΔيϠك /

 ΔمعΎج/ ϡϭϠبغداد.الع 

5.2- Biological activity

           ΕداϘمعϠل ΔجيϭϠيΎالب ΔليΎعϔر الΎاختب ϡت C1-C9 ϝمن خاIn vitro Antibacterial 

activity  ϭΪΨمتاست  Ϊل معقϜاكيز لήت Δثاثppm(100،250،500ϭ )DMSO  يبάكم،  

ϭ ياήتϜΒى نوعين من الϠع ΕاΪالمعق ϩάه ήتاثي ΔاسέΩ تمتEscherichia coli(-)   ϭ 

Staphylococcus aureus (+)  حيثϡاΪΨتم است  Γέعي المحوέفي الوسط الز έاانتشا Δيقήρ

modified agar diffusion method  [97]ήيπتم تحϭ ϭ عيέتعقيمهالوسط الز  ίاϬبج

لمc 37  ΓΪ° بέΪجΔفي حاضϭϭ  ΔϨضعليتصϠب  هاϭتوكϠيف بعΫ Ϊلك تم έίعه في ااΒρاق ثم تήك

24  Δضع ثم تمساعϭϭ اقΒρى ااϠيا عήتϜΒال Εعزاήتنش  Δساع ΓΪلم ΔϨلك في حاضΫ Ϊاق بعΒρاا

في كل حϔرة ϭاحدا من  تϭضعحϔر ااطبϭ ϕΎبمعدل اربعΔ حϔر في المحيط لكل طبϭ ϕ تϡ ثم

 Δعند درج ϕΎظ ااطبϔح ϡت ϙبعد ذل Ύتحضيره ϡ37التراكيز التي ت Δيϭمئ ϭ تركΕ  لمدة ϕΎااطب

24 ΔعΎحدةسϭالتثبيط ب ΔϘس منطΎقي ϡاخيرا تϭ ، mm يϠم ήمت ϭΕاجري ΕΎسΎيϘفي المختبر  ال

 جΎمعΔ بغداد. /  / كϠيΔ العϡϭϠ المركزϱ في قسϡ عϡϭϠ الحيΎة
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1.3Physical properties                

Ύس بعض الصΕΎϔ الϔيزيϭΎيΔ لϠيكنداΕ المحضرة ϭمعϘداتϭ ΎϬكذلϙ قي (1-3) الجدϭل يϭضح        

 Δاريϭالم ΔيϠصيϭالتΕداϘمعϠء  .لΎفي الكيمي  ΔمϬالم ΕΎسΎيϘمن ال Δاريϭالم ΔϠصيϭحيث تعتبر الت

ϭكمΎ هϭ معϡϭϠ  بزيΎدة  ، [98]التنΎسϘيϭ  Δذلϙ  لمعرفΔ  الصيغΔ اايϭنيΔ  لϠمعϘداΕ  في المحϭϠل

ϭمن خال نتΎئج  التϭصيϠيΔ لϠمعϘداϭϠ،  Εل تزداد التϭصيϠيϭ Δالعكس صحيحعدد اايϭنΕΎ بΎلمح

 Ύتحضيره ϡليل  ظاحيالتي تΎالمحضرة هي مح ΕداϘالمع ΏϠان  اغ ϰتشير ال ΔϠصيϭالت ϡان قي

تكϭن مشحϭنΔ بشحنΔ   إذ نϬمΎ اليكترϭليتيΎيمحϭϠل ف΄ن C9 , C8  غير اليكترϭليتΔ بΎستثنΎء المعϘدين 

ΔيϘسΎرج الكرة التنΎخ Δجبϭم ΕΎنϭاي ϙϠتمتϭ ΔلبΎس، Ύامϭ  ΕداϘي معϬالمحضرة ف ΕداϘقي المعΎب

 .   [99]تϙϠ ايϭنΕΎ خΎرج الكرة التنΎسϘيΔغير مشحϭنϭ Δا تم

 ϝϭية  (1-3)جدϭالفيزيا Εيةبعض الصفاΌالصيغة الجزيϭ التي تم تحضيرها ΕاΒللمرك

المάيب    

 المناسب

Mol. Cond. 
cm

2
 

ohm
-1

.mol 
M.P.˚C 

M 

g/mol 
 NO الصيغة الجزيΌية

Ethanol .............. 225-227 268.32 C16N16N2O2 L1 

Met OH .............. 218-220 131.16 C2H5N5S W 

Ethanol .............. 249-247 337.4 C18H15N3O2S L2 

Ethanol .............. 162-160 312.75 C17H13ClN2O2 L3 

DMSO 15.1 > ʹͻ0Dec. 404.6 [Zn(C16N16N2O2)Cl2] C1 

DMSO 10.2 > ʹ0 Dec. 451.63 [Cd(C16N16N2O2)Cl2] C2 

DMSO 8.3 > ͵00 Dec. 449.95 [Cu(C16N16N2O2)(CH3COO)2] C3 

DMSO 4.1 > ͵00 Dec. 400.76 [Zn(C18H13N3O2S)] C4 

DMSO 4.8 > ʹͺ0Dec. 447.79 [Cd(C18H13N3O2S)] C5 

DMSO 5.3 > ͵00 Dec. 398.93 [Cu(C18H13N3O2S)] C6 

DMSO 3.1 > ʹͻ0Dec. 412.57 [Zn(C17H12ClN2O2)Cl] C7 

DMSO 33.2 > ʹͻ5 Dec. 497.7 K[Cd(C17H11ClN2O2)Cl] C8 

DMSO 75.8 > ͵00 Dec. 724.12 K2[Cu(C17H11ClN2O2)2] C9 
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2.3FTIR  Spectroscopy   

         ϡت ΔفيΎمطي ϡالحمراء في تشخيصاستخدا Εتح Δالمحضرة من خال   ااشع ΕΎالمركب

تشخيص ااطيΎف  ااهتزازيΔ لϠمجΎميع  الرئيسيΔ  المϭجϭدة في تϙϠ المركبΕΎ بΎستخداϡ قرص 

ϭcmضمن مدى KBrبرϭميد البϭتΎسيϡϭ من 
-1 (400-4000. ) 

-FTIR Spectrum of L1  

اϱ حزمΔ  3-1)) المبين في الشكل L1طيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϠيكند لϡ يظϬر           

cm 1660امتصΎص لمجمϭعΔ الكΎربϭنيل االديΎϬيديΔ عند 
-1  Δليϭدة ااΎدة اصا في المϭجϭالم

ϭجϭد  ت΅كدتتΪاخل فانϬا  عΪϨما في حين ظϬرΕ حزمΔ امتصΎص في منطΔϘ عريضΔ  ،لϠتحضير

ضمن   Str. vib. stretching vibration)بنمط ) OH phenolicمجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل 

 مع بعϬπا اOH  ϭ لمجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل hydrogen bonding (H.b.)ترابطΕΎ من نϭع 

cm)ذاΕ مسΎحΔ اكبر بينΏ تكϭن الϘمΔ الم΅ثرة في المرك C-Hمع 
         ( 3600 س 2500 1-

ϭ1639 cmكذلϙ تظϬر حزمΔ رئيسيΔ اخرى عند ،[100 -102]
 .Str. vib))تعϭد لنمط  1-

لϠحC=C  ΔϘϠاضΎفΔ الϰ مجΎميع كثيرة اخرى بضمنN=C  [104,103]  ΎϬلمجمϭعΔ اازϭميثين 

 . (3-2) اارϭمΎتيϭ ΔبرϭتϭنΎتϭ ΎϬكمΎ مبينΔ في الجدϭل

-W FTIR Spectrum of 

اϱ حزمΔ امتصΎص  (2-3)الشϜل Wطيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϠمركΏ  لϡ يظϬر      

ϭ2600-2550 cmالتي تتراϭح ضمن المدى SH لمجمϭعΔ الثΎيϭل 
-1 ϰال ΔفΎإضΎر بϭϬظ 

 3397,3250,3197عندprimary and secondary amine  لكل من Str. vibتردداΕ نϭع 

cm
-1

cm 1022)عند  ϭN-Nااصرة   [91] 
-1) [105] ، ϡاخرى من الحز Δعϭمجم ϰال ΔفΎاض

  .(2-3) مبينΔ في الجدϭل

-  FTIR Spectrum of L2   

        لϡ يظϬر حزمتي اامين ااϭلي الذϱ طيف هذا الϠيكΎند  3-3))الشϜل  يϭضح            

str.primary amine  عند Δاقعϭ3397,3250)ال cm
بينمW  ΎالمركΏ  المϭجϭدة اصا في (1-

ϭهي حزمΔ  [106,105,93]عند  str. sec. amineظϬرϭ ΕاضحΔ حزمΔ اامتصΎص 
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Δص عريضΎامتص  ΎϬل ΔϘمراف Δد حزمϭجϭ ϰϠع ΔدالΔعϭهي مجمϭ   كسيلϭيدرϬالOH  Δمرتبط  

Δجينيϭاصر هيدرϭΎب H.b.   ϭ   رϬحزمتتظΎ1619    ن  and 1604 cm
ϭتعϭدان لمجمϭعتي  1-

، اضΎفΔ الϰ حزϡ اخرى جΎنبي الحΔϘϠ  الخمΎسيΔن( عϰϠ اازϭميثين المختϔϠتين )غير متنΎظرتي

 (.2-3)مبينΔ في الجدϭل 

-FTIR Spectrum of L3

مجمϭعΔ من حزϡ اامتصΎص الرئيسيΔ الدالΔ عϰϠ   (4-3 الشϜل) تظϬر في هذا الطيف         

cm 1652البنيΔ التركيبيΔ لϬذا المركΏ مثل مجمϭعΔ الكربϭنيل التي تظϬر في
-1  [108,107] 

 ϱϭنΎاامين الثϭ2
o
 amine  3171عند cm

-1  Δالعريض ΔمϘال ϙل كذلϭااند ΔϘϠفي ح Δالمرتبطϭ

 Δعϭمجم ϰϠع ΔالدالOH  اصرϭΎب ΔالمرتبطH.b.  [97] ϰال ΔفΎدة عنداضϭجϭالم Δالحزم        
1

 1619 cm
اامتصΎص  يϭضح  حزϭ(3-2)   ϡالجدϭل  N=Cتعϭد لمجمϭعΔ اازϭميثين  ϭالتي-

 Εحداϭبϭ Ώذا المركϬل ΔمϬالمcm-1 . 

( ϝϭيف 2-3جدρ الرئيسية في ιاامتصا ϡحز ) FTIR ΕاΒللمركW,L3,L2,L1 Γبوحد cm
-1 

   

 

 

 

 

 

    W    L3       L2       L1   Comp. 

--------- Broad  Broad     Broad    υ O-H 

  3197      
 

3171 

 

   3179    -------- υ N-H 

  3397  

  3250      

--------   --------   --------  υ NH2 

--------- 

 

3045 

 

   3060      3090 υ C-HAr    

--------- 

 

2967 

 

   --------     2813 υ C-HAl 

--------- 

 

1652 

 

   --------   -------- υ C=O 

  1583 

 

1619 

 

   1619 

   1604 

   1639 υ C=N 

  -------- 

 

1586 

 

   1567      1607     υ C=C 

    685 

 

-------- 

 

    676   -------- υ C-S 

  -------- 877    -------- 

 

  -------- υ C-Cl 

  1022 

 

-------- 

 

   1030   -------- υ N-N   
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 L1لليكند FTIR( ρيف 1-3الشكل )

 

 Wللمركب  FTIR( ρيف 2-3الشكل )
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 L2لليكند  FTIR( ρيف 3-3الشكل )

 L3لليكند  FTIR( ρيف 4-3الشكل )
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  ρFTIR Spectrum of complex C1يف المعقد   -5.2.3

( حزمΔ اامتصΎص العريضΔ لمجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل  5-3يظϬر هذا الطيف )الشكل       

ϭهذا دليل عدϡ حصϭل التنΎسϕ من  ϭL1المشΎر اليΎϬ انϭ  Ύϔالتي ظϬرΕ ايضΎ في طيف الϠيكند 

، ϭمΎ ي΅كد ذلϭ ϙدة في الϠيكند مع ايϭن الخΎرصينخال مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل الϔينϭليΔ المϭج

1165cm & 1164) المعϘد ϭالϠيكندفي كل من  C-Oهϭ بΎϘء ااصرة 
كمΎ هي بدϭن  [109]( 1-

ΔسϭمϠم Δل ازاحϭأن ، في حين حص Δفي حزم Δاضحϭ Δازاح ϙΎميثينهنϭااز Δعϭمجم  N=C 

cmمن
-1 1639  ϰيكند الحر الϠفي طيف الcm

في طيف المعϘد ϭهذا دليل عϰϠ حصϭل  1624 1-

يمكن ااستنتΎج بΎن  ϭFTIRمن خال طيف   عمϠيΔ التنΎسϕ من خال مجمϭعتي اازϭميثين،

ΏϠئي المخΎن ثنϭيكند يكϠال bidentate. 

6.2.3- FTIR Spectrum of complex C2     

( ϭبΎϘء الحزمΔ 6-3في هذا الطيف ايضΎ لϡ ياحظ تغيير في مجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل الشكل)      

العريضΔ كمΎ كΎنΕ مϭجϭدة في الϠيكΎند بغض النظر عن اارقϡΎ المبينϭ Δالتي تحصل نتيجΔ العديد 

ي عدϡ حصϭل من التداخاΕ التي تحصل في هذه المنطΔϘ، بΎϘء هذه المجمϭعΔ كمΎ هي تعن

ايضΎ  لϭbending OH  ϡمΎ ي΅كد ذلϙ فΎن كΎدميϡϭ مع ايϭن ال OH phenolicالتنΎسϕ من 

1385cmت΅شر اϱ تغيير بين الϠيكΎند ϭالمعϘد حيث حΎفظΕ عϰϠ نϔس التردد عند 
ϭهذا  [110] 1-

CdالϠيكند مع ايϭن المϭجϭدة في  OHدليل عدϡ حصϭل التنΎسϕ من خال مجمϭعتي 
كϤا  ،2+

cmمن  N=C ناحظ اίاحϭ Δاضحϭ ΔكΒيΓή في القΔϤ التي تعوΩ لϤجϤوعΔ ااϭίميثين
-1 1639 

 ϰال ήالح ΪϨϜيϠيف الρ فيcm
-1 1598  Ϊتأكي ϰϠع ΓήيΒك ΔالΩ ΕاΫ Δاحίاا ϩάهϭ ΪعقϤيف الρ في

ΔوعϤجϤال ϩάجين هϭήاسق نتϨت. 

7.2.3-  FTIR Spectrum of complex C3     

يظϬر حزمΔ  (3-7)طيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϬذا المعϘد ϭالمبين في الشكل          

 Δعϭبمجم  ΔصΎالخ Δص العريضΎاامتص str. OH phenolic يكندϠفي طيف ال ΕرϬالتي ظϭ

L1  نΎف ϙذل ΕΎاثبϭ ϕسΎالتن ΔيϠفي عم Δعϭهذه المجم ϙاشترا ϡعد ϰيشير ال Ύممbending OH  

1385cmعند  هنϔسلϡ ت΅شر اϱ تغيير بين الϠيكΎند ϭالمعϘد حيث حΎفظΕ عϰϠ التردد 
ϭهذا دليل  1-

Cuالمϭجϭدة في  الϠيكند مع ايϭن  OHعدϡ حصϭل التنΎسϕ من خال مجمϭعتي 
بΎلمΎϘبل   ،2+
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   من N=CفϘد ظϬرΕ ازاحϭ ΔاضحΔ في حزمΔ اامتصΎص التي تعϭد لمجمϭعΔ اازϭميثين

cm
-1  1639 ϰيكند الحر الϠفي طيف الcm

في طيف المعϘد ϭهذا دليل عϰϠ حصϭل  1601 1-

 من نϭع كمϭ ΎظϬرΕ قمتΎن ,عمϠيΔ التنΎسϕ من خال ذرتي النيترϭجين في مجمϭعتي اازϭميثين

str-vib  Ύهم Εن الخاϭ1552 ايcm
-1 ΔعϭمجمϠد لϭتع (asym υ(COO

-  ΔϠمثΎغير المت

ϭ1439 cm
-1 ( ΔعϭمجمϠد لϭتع sym υ(COO

- ΔϠمثΎ[111-115]المت  ،  Δر قمϭϬظ ϙكذلϭ

cm 522  عند 
-1

التي تتكϭن بين فϠز النحΎس ϭذرة ااϭكسجين في  ϭM-Oالتي تعϭد لاصرة  

Εالخا Δعϭكسجين في   [116]مجمϭبين ذرتي اا ϕسΎالتن ΔيϠل عمϭحص ϰϠهذا دليل عϭ

 Εعتين من الخاϭن مجمϭايϭسΎئي.  النحΎمن خال طيف الثنϭFTIR  نϭيكند يكϠنستنتج ان ال

الجدϭل  ϭ الربΎعيΔ لϠنحΎس التنΎسϘيΔ الكرة تين من ايϭن الخاΕ ستϡϭϘ بΎكمΎلϭان مجمϭع Ύ  ثنΎئي

3-3)Εحداϭب ΔمϬص المΎاامتص  ϡضح  حزϭي ) (cm
-1 ΕاΒكήϤϠل ) L1,C1 , C2 , C3. 

3-3FTIRL1cm
-1

 

 

 

υ C-O υOH 
bending 

υ M-N υ M-O COOAsy 

COOSy 

υ C=N 

str. 

υOH No 

1164 1385 ------ ------- -------- 1639 Broad 

 

L1 

1165 -------- 484 -------- -------- 1624 Broad 

 

C1 

-------- 1385 470 -------- -------- 1598 Broad 

 

C2 

-------- 1385 464 522 1552 

1439 

1601 broad C3 
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35FTIRC1 

 

36FTIRC2 
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 C3للمعقد  FTIR( ρيف 7-3الشكل )

8.2.3- FTIR spectrum of complex C4   

 ) ϭ8-3  (3-3الشكل  ϭC4طيف المعϘد  L2بنظرة تشخيصيΔ لϠمΎϘرنΔ بين طيف الϠيكΎند         

cm 3176عϰϠ التϭالي  بΎامكΎن تΎكيد بΎϘء حزمΔ اامتصΎص عند 
-1  Δعϭد لمجمϭالتي تعϭ

كمΎ هي في الحΎلتين، في حين تختزل ϭبشكل كبير الحزمΔ [93] المتصΔϠ بحΔϘϠ الثΎيΎزϭل

 ΔلΎث حϭحد ϙذل ϰمعنϭ كسيلϭيدرϬال Δحزم ϰϠع ΔيϭΎالح Δالعريضdeprotonation  Δعϭلمجم

OH  ئيΎرصين الثنΎن الخϭايϭ كسجينϭبين اا ϕسΎتنϠل لΎفسح المج ϰرة الϭلضرΎب ϱي΅د Ύمم    

 ϱϭنΎاامين الث Δعϭد مجمϭجϭ ΕΎتبع ϰد الϭء يعΎϔليس ااختϭ ااختزال ϰال Ύرة هنΎ2) ااش
o 

كن ااستدال عϭ ϰϠهي اسΎس الحزϡ العريضϭ  )Δيم .ϭH.bاحتمΎليΕΎ تشكيل رϭابط من نϭع 

ϭ1204cmالتي حصل فيΎϬ ازاحϭ ΔاضحΔ من  C-Oهذا التنΎسϕ من خال ااصرة 
 L2في  1-

ϰ1193 ال cm
     N=CهنϙΎ دالΔ مϬمΔ ايضΎ عϰϠ تنΎسϕ مجمϭعتي اازϭميثين  ،C4في  1-

cm 1619)غير المتنΎظرتين( في هذا المركΏ  من خال اازاحΔ في قيمΔ الحزمΔ من 
-1  ϰال

1603 cm
ϭ1604 cmمن  1-

-1 ϰ1583الcm
 ϭيمكن ااستدال عϰϠ هذا اارتبΎط من خال 1-

 Δفي الحزم Δ1030اازاح cm
cm 1008في الϠيكΎند الC-N  ϰالمتϭقعΔ لل  1-

 في 1-
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هي التي تميز صيغΔ التΎصر   ϭtetradentateبذلϙ تكϭن الصΔϔ المخϠبيΔ الربΎعيΔ  .[117]المعϘد

 في هذا المعϘد.

9.2.3 –  FTIR Spectrum of complex C5 

 L2( ϭبΎلمΎϘرنΔ مع طيف الϠيكند 3-9)الشكل  C5في طيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϠمعϘد         

 ΔلΎح ϰϠع Δاضحϭ Δدال ϙΎن هنΎفdeprotonation  ن مدىΎصϘبن ϙذلϭ كسيلϭيدرϬعتي الϭلمجم

ΎعتبΎعتين بϭتين المجمΎه ΎϬاقع ضمنϭال Δالعريض Δتت΄ثر الحزمϭ ظرةΎميع غير متنΎمج Ύره

بمجمϭعΕΎ مختϭ ΔϔϠهذا دليل عϰϠ حصϭل التنΎسϕ من خال ذرتي ااϭكسجين في مجمϭعتي 

 Δتغيير في قيم ϱيسجل ا ϡفي حين ل ϡϭدميΎن الكϭمع اي ΕΎنϭتϭبرϠل ΎمϬدانϘكسيل بعد فϭيدرϬال

ϭ3178cmذلϙ لثبΕϭ هذه الحزمΔ عند  NHاامين الثΎنϱϭ المتصل بΎلحΔϘϠ  حزمΔ امتصΎص
-1،  

غير المتنΎظرتين فΎن هنϙΎ ازاحΔ مϬمΔ في هΎتين  N=C  بΎلنسبΔ لمجمϭعتي اازϭميثين

 ΔيمϘ1619الحزمتين من ال cm
-1  ϰ1607ال cm

ϭ 1604 cmمن  1-
-1 ϰ1577الcm

ϭهذا ، 1-

ϭذرتي النيترϭجين في   الثنΎئيايϭن الكΎدميϡϭ دليل ϭاضح ϭاكيد عϰϠ حصϭل عمϠيΔ التنΎسϕ  بين 

 ΔϔϠميثين المختϭعتي اازϭمجم.  

10 2.3 –  FTIR Spectrum of complex C6 

يتكرر انحسΎر الحزمΔ  العريضΔ دالΔ عϰϠ حΎلΔ  3-10)في طيف هذا المعϘد )الشكل           

deprotonation  هذه ϰال ΔبعΎكسجين التϭذرة اا ϙلي اشتراΎلتΎبϭ كسيلϭيدرϬال Δعϭلمجم

 Δتغيير في حزم ϱا يحصل ا ϱالذ Εقϭئي، في الΎس الثنΎن النحϭصر مع ايΎلتΎب Δعϭالمجم

3175cmعند  NHامتصΎص مجمϭعΔ اامين 
ايضϭ    ΎياحظالمتصΔϠ بحΔϘϠ الثΎيΎدايΎزϭل  1-

 ΕداϘحصل في جميع المع Ύكمϭ( عتيϭص مجمΎامتص ϡفي حز Δاضحϭ Δازاح )الذكر Δϔأن Δالست

cm 1619من   N=C اازϭميثين
-1  ϰ1601ال cm

ϭ1604 cmمن 1-
-1

   ϰ1586ال cm
-1    

دليل عϰϠ حصϭل عمϠيΔ التنΎسϕ  بين ايϭن النحΎس ϭذرتي النيترϭجين في  مجمϭعتي ϭهذا 

  .اازϭميثين

 ϝϭΪالجϭ (4-3) ΕاΪبوح ιاامتصا  ϡΰيوضح  حcm
-1  ΕاΒكήϤϠلC6 L2,C4 , C5 , . 
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(4-3)FTIRL2

 

 

 

 

 

38FTIRC4

υ M-N υ M-O υ C=N 

  υC=N 

υ NH υOH COMP. 

 
-------- ------- 1619 

1604 

3179 Broad L2 

483 548 1603 

1583 

3176 --------- C4 

475 567 1607 

1577 

3178 --------- C5 

483 510 1601 

1586 

3175 --------- C6 
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39FTIRC5 

 

310FTIRC6 
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11.2.3 –  FTIR Spectrum of complex C7 

يظϬر اختΎϔء حزمϭ(11-3)  Δالمبين في الشكل  C7طيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϠمعϘد         

cm 3171 اامتصΎص عند
. ϭهذا يدل عϰϠ في  حΔϘϠ ااندϭل  (υ NH)لمجمϭعΔ التي تعϭد  1-

Ϡجين  في  حϭذرة  النيترϭ رصينΎن الخϭبين اي  ϕسΎل تنϭلحصϭااند  ΔϘ  نϭتϭبرϠل ΎϬدانϘبعد  ف

1652cmمن حΔ في حزمΔ  مجمϭعΔ  الكΎربϭنيل ϭياحظ ايضΎ ازا ،[94]
-1    ϰ1607الcm

-1  

. كمΎ ياحظ ϭ[119,118]هذا دليل ϭاضح عϰϠ حصϭل عمϠيΔ التنΎسϕ مع مجمϭعΔ الكΎربϭنيل  

cm 1619من N =CاازاحΔ الكبيرة  في حزمΔ مجمϭعΔ اازϭميثين
-1   ϰ1540ال cm

ϭهذا  1-

Znي΅كد حصϭل عمϠيΔ التنΎسϕ  بين ايϭن 
+2  ϡل Ύميثين بينمϭااز Δعϭجين في مجمϭذرة النيترϭ

Ϡتغيير م ϱيسجل أ  Δعϭلمجم Δالعريض Δس في الحزمϭمphenolic OH  منه يمكن ااستدالϭ

ϱزϠϔن الϭمع ااي ϕسΎعن التن Δعϭج هذه المجمϭخر ϰϠع.  ϡالتي ت ΕΎمϭϠالمع  ϙϠمن خال تϭ

 tridentateيمكن ااستنتΎج ان الϠيكند  يكϭن ثاثي المخFTIR   ΏϠصϭل عϠيΎϬ من مخطط الح

 مع ايϭن الخΎرصين الثنΎئي.

12.2.3 –  FTIR Spectrum of complex C8 

cm 3171ان اختΎϔء حزمΔ اامتصΎص          
-1  ΔعϭمجمϠد لϭالتي تعϭ دϘفي طيف هذا المع

NH  الشكل( لϭااند ΔϘϠ3-12في ح (ءΎϔاخت ϙكذلϭ ) ϰد الϭالتي تعϭ Δالعريض ΔمϘال )رΎانحس

ين ϭذرة ي΅كد بΎلϔعل اشتراϙ كل من ذرة النترϭجين في مجمϭعΔ اام OHمجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل 

ΔلΎث حϭكسجين بعد حدϭاا deprotonatio   Δعϭفي مجمOH   نϭمع اي ϕسΎالتن ΔيϠبعمCd
+2  

1652cm الكربϭنيلحزمΔ امتصΎص مجمϭعΔ صل تغيير في بينمΎ لϡ يح
-1  ϙيستبعد اشترا Ύمم

فϬنϙΎ ازاحN=C  Δ هذه المجمϭعΔ بعمϠيΔ التنΎسϕ. امΎ حزمΔ امتصΎص مجمϭعΔ اازϭميثين

ϭ1619 cmاضحϭ ΔقϭيΔ من 
-1 ϰ1604الcm

ϭهذا ي΅كد ϭبشكل جΎزϡ اشتراكΎϬ ضمن الكرة  1-

مع  L3 يكندهي الصΔϔ المخϠبيΔ لtridentateϠالتنΎسϘيΔ لϠمعϘد. ϭمن كل مΎ تϘدϡ يمكن ااستنتΎج ان 

 ايϭن الكΎدميϡϭ الثنΎئي.

13.2.3 –  FTIR Spectrum of complex C9 

ي΅كد جϭ ( 13-3  ΕΎϬكمΎ مبين في )الشكل C9ن طيف ااشعΔ تحΕ الحمراء لϠمعϘد ا          

cm 3171خال اختΎϔء حزمΔ اامتصΎص عند مع ايϭن النحΎس الثنΎئي من L3التنΎسϕ لϠيكند 
-1  



 والمناقشة النتائج                                                                                             الثالث الفصل

 

   

 

 Δعϭلمجم υNH كسيلϭيدرϬال Δعϭلمجم Δالعريض Δر الحزمΎانحس ϭ لϭااند ΔϘϠفي حOH  ϙذلϭ

ϕسΎل التنϭحص ϰϠكل منبين   دليل عϭ ئيΎس الثنΎن النحϭجين  ايϭل في ذرة  النيترϭااند  ΔϘϠح

 ΔلΎل حϭحص ϱن اϭتϭبرϠل ΎمϬدان كل منϘكسيل بعد فϭيدرϬال Δعϭكسجين في مجمϭذرة اا ϙكذلϭ

deprotonation يϰال ΔفΎض ϙذل  Δعϭص مجمΎامتص Δفي حزم ΔمϬم Δر هذا الطيف ازاحΎϬاظ

cm 1619 من N=C  اازϭميثين
-1 ϰ1612الcm

بينمΎ لϡ يكن هنϙΎ تغيير مϭ ϡϬمϠمϭس يشير  1-

الϰ تنΎسϕ مجمϭعΔ الكربϭنيل في التΎصر التنΎسϘي ϭبذلϙ يمكن ااستنتΎج  ان هذا الϠيكند  يكϭن 

( يϭضح  حزϡ ا امتصΎص المϬمΔ 5-3) ع ايϭن  النحΎس الثنΎئي ϭالجدϭلثاثي المخΏϠ م

 Εحداϭبcm
-1 ΕΎمركبϠل L3,C7 , C8 , C9. 

35 FTIRL3cm
-1

311FTIRC7 

υ M-N υ M-O υ C=N υ C=O υ NH υ OH No. 

--------- --------- 1619 1652 3171 broad L3 

478 508 1540 1607 ------ broad C7 

457 523 1604 1652 ------ ------ C8 

480 526 1612 1649 ------ ------ C9 
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312FTIRC8 

 
313FTIRC9 

3.3
1
H-NMR Spectroscopy 

 ϭC5 ,C4 ,C2 ,C1المعϘداL3 ,L2 ,L1 Ε رنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠيكنداΕتϡ قيΎس مطيΎفيΔ ال

C8,C7  Ώمذي ϡستخداΎبDMSO-d
6  . 
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1.3.3
1
H-NMR Spectrum of ligand L1

    δ(ppm 10.02)ظϬر قمΔ احΎديΔ عندأ L1طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠيكند          
              ϭقمΔ احΎديΔ عند [121,120,96] الϔينϭليϭ OH Δد لبرϭتϭني مجمϭعتي الϬيدرϭكسيلϭالتي تع

(8.46 ppm)δ عϭني مجمϭتϭد لبرϭميثينتعϭتي ااز HC=N  [121,120,91]،  Ύر ايضϬتظ

ϡبين قم(ppm 7.59-6.59) δالتيϭ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭ8 تعAr-H [121,120]  

ϭϙعند  كذل Δجد قمϭت (3.76 ppm)δ ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ ينϠااث Δعϭمجم -CH2-CH2- 

[91].  Ύالتي تخص طيف كم ΕΎفي جميع المخطط( Ύ1ناحظ ايض
H-NMR)  ر قمتين عندϭϬظ  

 (2.5 ppm)δ ϭ (3.4 ppm)δ  ϰد الϭتع ϰلϭاΎف ΏالمذيDMSO [94] مϠد لϭتع ΔنيΎالثϭ ءΎ

 Ώد بسبϭجϭالم Ώة المذيϭΎϘن ϡ1يمثل مخطط طيف  3-14الشكل  [121]عد
H-NMR يكندϠلL1. 

2.3.3
1
H-NMR Spectrum of complex C1

 δ(ppm 10.00بΎϘء الϘمΔ عند ) C1طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد ظϬر أ          
ϭهذا يدل عϰϠ عدϡ حصϭل التنΎسϕ  ،الϔينϭليϭOH Δالتي تعϭد لبرϭتϭني مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل 

ϭذلϙ يتϕϔ مع النتيجΔ في  [122]بين ايϭن الخΎرصين ϭذرتي ااϭكسجين في مجمϭعΔ الϔينϭل 

كمΎ ناحظ حدϭث ازاحΔ في الϘمΔ ااحΎديΔ لبرϭتϭني مجمϭعΔ اازϭميثين  ،FTIRطيف 

HC=N ( 8.46من ppm)δ   ( ϰ8.03 ال ppm)δ  بين ϕسΎل التنϭحص ϰϠاضح عϭ هذا دليلϭ

       بين تظϬر قمϭϡ ،الثنΎئي ذرتي النيترϭجين في مجمϭعتي اازϭميثين ϭايϭن الخΎرصين

(ppm 7.28- 6.40) δ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ.8Ar-H  Δجد قمϭاخيرا تϭ

( ϭ3-15الشكل )-CH2-CH2-  مجمϭعΔ ااثϠين لبرϭتϭنϭ ΕΎالتي تعϭد δ(ppm 3.60) عند 

1يمثل مخطط طيف 
H-NMR  دϘمعϠلC1 . 

3.3.3
1
H-NMR Spectrum of comolex C2

( بΎϘء الϘمΔ  ااحΎديΔ عند 16-3لشكل ا) C2طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد أظϬر         

(10.20 ppm)δ  كسيلϭيدرϬعتي الϭني مجمϭتϭد لبرϭالتي تعϭOH Δليϭينϔال،  ϰϠهذا يدل عϭ

           مع النتيجΔ في ايضΎ يتϕϔ ان ذلϭ ϙ الثنΎئي،كΎدميϡϭ ايϭن ال استبعΎدهΎ من التنΎسϕ مع

ن           م HC=Nناحظ حدϭث ازاحΔ في قمΔ برϭتϭني مجمϭعΔ اازϭميثين FTIR، ϭطيف 

(8.46 ppm)δ  ( ϰ8.11  ال ppm)δ يدل Ύجين  ممϭبين ذرتي النيتر ϕسΎل التنϭحص ϰϠع
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لبرϭتϭنΕΎ الحϘϠتين ϭالتي تعϭد δ (ppm 7.25- 6.40) بين تظϬر قمϭϡ ،الثنΎئي كΎدميϭϡϭايϭن ال

        مجمϭعΔ ااثϠين ϭالتي تعϭد لبرϭتϭنδ ΕΎ(ppm 3.59) قمΔ عند 8Ar-H، ϭ اارϭمΎتيتين

-CH2-CH2- ( لϭالجدϭ3-5 ).داتهϘمعϭ لϭيكند ااϠف الΎفي اطي  ϡمϘضح  الϭي 

361
HNMRppmL1C1,C2

 

 

   

 

3141
HNMRL1

C2 

 

C1 

 

L1 ϥتوϭرΒنوع ال 

 
10.20 10.00 10.02 � OH 

8.11 8.03 8.46 � CH=N 

7.25- 6.40 7.28- 6.40 7.59 - 6.59 � Ar-H 

3.59 3.60 3.76 � Et-H 
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3151
HNMRC1 

 
3161

HNMRC2 
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4.3.31
H-NMR Spectrum of ligand L2 

ϭالتي  δ(ppm 11.40قمΔ احΎديΔ عند )  L2طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠيكند  ظϬرأ        

 Δعϭن مجمϭتϭد لبرϭتعNH [119] ،ϭ ( ديتين عندΎ10.49قمتين اح and 10.10 ppm)δ 
          )حيث تظϬران بمϭقعين الϔينϭليOH  Δتعϭدان لبرϭتϭني مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل 

                       قمتين احΎديتين عندϭ .مختϔϠين بسبΏ اختاف بيئتيϬمΎ كمΎ هϭ ماحظ من خال شكل الϠيكند(

 ( 9.10 and 8.68 ppm)δ  ميثينϭعتي اازϭني مجمϭتϭدان لبرϭتعHC=N               

                         نϭاخيرا ظϭϬر قمϡ متعددة بي )ايضΎ تظϬران بمϭقعين مختϔϠين لنϔس السبΏ المذكϭر(،

(ppm 7.86- 6.89) δ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ8Ar-H. ( الشكلϭ17-3 )

1يمثل مخطط طيف 
H-NMR  يكندϠلL2. 

5.3.3
1
H-NMR Spectrum of complex C4  

                   بΎϘء الϘمΔ ااحΎديΔ عند  C4طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد أظϬر            

(11.45 ppm)δ Δعϭن مجمϭتϭد لبرϭالتي تعϭ NH ،رϬيظ Ύء قمتين عند كمΎϔاخت                             

(10.49 and 10.10 ppm)δ  ΎرتϬن ظΎتϠالϭ يكندϠفي طيف الϭ عتيϭني مجمϭتϭدان لبرϭتع

ϭهذا دليل ϭاضح عϰϠ  حصϭل عمϠيΔ التنΎسϕ بين ذرتي ااϭكسجين   ،الϔينϭليOHΔالϬيدرϭكسيل 

 هعدϡ حصϭلϭ ،الثنΎئيخΎرصين ϭايϭن ال (بعد فϘدانϬمΎ لϠبرϭتϭنΕΎ)في مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل 

 Δعϭمع مجمNH ، ميثينϭعتي اازϭني مجمϭتϭفي قمتي بر Δث ازاحϭناحظ حد ΎكمHC=N 

عϰϠ حصϭل ϭاضح ϭهذا دليل   δ(and 8.23 ppm 8.52 )  الδ ϰ(and 8.6 ppm 9.10) من

ϭناحظ ظϭϬر  ،خΎرصين الثنΎئيالتنΎسϕ بين ذرتي النيترϭجين في هΎتين المجمϭعتين ϭايϭن ال

. ϭ8Ar-Hالتي تعϭد لبرϭتϭنΕΎ الحϘϠتين اارϭمΎتيتين δ (ppm 7.52- 6.47) قمϡ متعددة بين

1( يمثل طيف 18-3) ϭالشكل
H-NMR  دϘمعϠلC4. 

6.3.3
1
H-NMR Spectrum of complex C5 

 δ(ppm 11.42بΎϘء الϘمΔ ااحΎديΔ عند)  C5طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد ظϬرأ       
Δعϭن مجمϭتϭد لبرϭالتي تعϭNH  ء قمتين عندΎϔراختϬيظ Ύكم (10.49 and 10.10 ppm)δ 

حصϭل عمϠيϭ ، Δهذا دليل ϭاضح عϰϠ الϔينϭليOHΔتعϭدان لبرϭتϭني مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل 

ϭايϭن  (بعد فϘدانϬمΎ لϠبرϭتϭنΕΎ)التنΎسϕ بين ذرتي ااϭكسجين في مجمϭعتي الϬيدرϭكسيل 
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Ϙمتي ل ϭاضحΔ حدϭث ازاحΔ ايضΎناحظ  ،NH مع مجمϭعΔ هالكΎدميϡϭ الثنΎئي ϭعدϡ حصϭل

    الϰفي طيف الϠيكند   δ(and 8.6 ppm 9.10 ) من HC=Nبرϭتϭني مجمϭعتي اازϭميثين 

 ( 8.78 and 8.35 ppm)δ دϘل التن  [98-96]في طيف المعϭحص ϰϠهذا دليل عϭϕسΎ        

                  ϭناحظ ظϭϬر قمϡ متعددة بين الثنΎئي الكΎدميϡϭ بين هΎتين المجمϭعتين ϭايϭن

(ppm 7.86-6.42) δ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ8Ar-Hالشكلϭ .(19-3 )

1يمثل مخطط طيف 
H-NMR  دϘمعϠلC5 . ذكره من خال ϡت Ύضيح مϭيمكن تϭ  ( لϭ7-3الجد.) 
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7.3.3 
1
H-NMR Spectrum of  ligand L3 

ϭالتي تعϭد  δ(ppm 14.01)  قمΔ عند L3طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠيكندأظϬر       

 Δعϭن مجمϭتϭلبرNH لϭااند ΔϘϠ[119]في ح . Ύكم ( عند ΔديΎاح Δر قمϬ10.46يظ ppm)δ 
ϭالتي  δ(ppm 9.41قمΔ احΎديΔ عند ) ϭ ،الϔينϭليOH Δتعϭد لبرϭتϭن مجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل 

    δ(ppm 8.66قمΔ احΎديΔ عند )  ايضCHO [94]، ϭΎتعϭد لبرϭتϭن مجمϭعΔ الكΎربϭنيل 
               متعددة هيϭكذلϙ ناحظ ظϭϬر قمϭHC=N  ϡالتي تعϭد لبرϭتϭن مجمϭعΔ اازϭميثين 

(ppm 7.67, 7.52 7.34, 7.06 , 7.00 , 6.92) δد لϭالتي تعϭϠΕΎنϭتϭقي بر Δتين  السبعϘϠالح

ϭالتي تعϭد  ϭ (1.60 ppm)δاخيرا تϭجد قمΔ احΎديΔ عند .7Ar-H [111]اارϭمΎتيتين 

ΕΎنϭتϭلبر Δعتي المثيل  الستϭمجمCH3 [97] .( يمثل مخطط 3-20الشكل ) 1 طيف
H-NMR 

 .L3 لϠيكند
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8.3.3
1
H-NMR Spectrum of complex C7

 δ(ppm 14.01)  اختΎϔء الϘمتين عندC 7طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد أظϬر          
(ϭ10.46 ppm)δ ϭ عتي الاتيϭني مجمϭتϭدان لبرϭتعNH Ϡفي ح Δعϭمجم ϭ لϭااند ΔϘ

من ذلϙ نستنتج حصϭل التنΎسϕ بين اايϭن ϭذرة ϭ [123] الϔينϭليΔ عϰϠ التϭالي OHالϬيدرϭكسيل

 ،FTIRالنيترϭجين في مجمϭعΔ ااندϭل ان ذلϙ يتϕϔ مع النتΎئج التي حصϠنΎ عϠيΎϬ من طيف 

ϭايضΎ اختΎϔء الϘمΔ التي تمثل مجمϭعΔ الϬيدرϭكسيل ا يعني انه تϡ التنΎسϕ مع ذرة ااϭكسجين 

ϭ ϡعد Ώالسبϭ من خال طيف ϕسΎالتن ϰϠاضح عϭ د دليلϭج FTIR  Ύد امϭقد يع ΎءهΎϔان اختϭ

Δجينيϭاصر هيدرϭل اϭحص ϰال  Ώمع المذي ΕΎنϭتϭدل برΎتب ϭاDMSO-d
كمΎ ناحظ  ،[124] 6

 , δ(ppm 9.00الϰ )  δ(ppm 9.41)  من CHOحصϭل ازاحΔ في قمΔ مجمϭعΔ الكΎربϭنيل 
    الδ ϰ(ppm 8.66من)  ϭHC=Nكذلϙ حدϭث ازاحϭ ΔاضحΔ  في قمΔ  مجمϭعΔ اازϭميثين 

(8.20 ppm)δ،  نيلϭربΎالك Δعϭمن خال مجم ϕسΎل التنϭحص ϰϠاضح عϭ هذا دليلϭ

عدة قمϡ بين ϭ ظϭϬر،  FTIRاالديΎϬيديϭ  Δكذلϙ مجمϭعΔ اازϭميثين ϭهذا يتϕϔ ايضΎ مع نتΎئج 

(ppm 7.70 , 6.30) δ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ7Ar-H،  Δجد قمϭاخيرا تϭ

   ϭ الشكل CH3 مجمϭعتي المثيل الستϭ  Δالتي تعϭد لبرϭتϭنδ ΕΎ(ppm 1.60) احΎديΔ عند 

1( يمثل مخطط طيف 21-3)
H-NMR دϘمعϠلC7 . 

9.3.3
1
H-NMR Spectrum of complex C8 

                 يظϬراختΎϔء الϘمتين عند (22-3الشكل ) C8طيف الرنين النϱϭϭ المغنΎطيسي لϠمعϘد           

 (14.01 ppm)δ ϭ  (10.46 ppm)δ ϭعتي  الاتيϭني مجمϭتϭدان لبرϭتعNH  ΔϘϠفي ح

ϭ لϭكسيل ااندϭيدرϬال ΔعϭمجمOH اليϭالت ϰϠع Δليϭينϔال ،ϙبين  من ذل ϕسΎل التنϭنستنتج حص

 مجمϭعϭ  Δذرة ااϭكسجين فيϭذرة النيترϭجين في مجمϭعΔ ااندϭل من جΔϬ  اايϭن

.  FTIR [123]الϬيدرϭكسيل من جΔϬ اخرى ϭ ذلϙ يتϕϔ مع النتΎئج التي حصϠنΎ عϠيΎϬ من طيف 

 δ(ppm 9.41حيث كΎنΕ)  CHOكمΎ ناحظ عدϡ حصϭل ازاحΔ في قمΔ مجمϭعΔ الكΎربϭنيل 
المعϘد مΎ يدل عϰϠ عدϡ حصϭل تنΎسϕ مع الϠϔز من خال  طيفالϠيكند ϭلϡ تتغير في طيف في 

حدϭث ازاحϭ ΔاضحΔ  في قمΔ  مجمϭعΔ اازϭميثين  ناحظ ϭايضΎ ،مجمϭعΔ الكΎربϭنيل

HC=N من  (8.66 ppm)δ  ( ϰ8.10ال ppm)δ من ϕسΎل التنϭحص ϰϠاضح عϭ هذا دليلϭ .

 Δعϭخال مجمϭ ميثينϭئج اازΎمع نت Ύايض ϕϔيتFTIR  بين ϡر عدة قمϭϬظ ϙكذلϭ          
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(ppm 7.80 , 6.80) δ تيتينΎمϭتين اارϘϠالح ΕΎنϭتϭد لبرϭالتي تعϭ7Ar-H،  Δجد قمϭاخيرا تϭ

ϭيمكن تϭضيح مΎ تCH3،  ϡ مجمϭعتي المثيل الستϭ Δالتي تعϭد لبرϭتϭنδ ΕΎ(ppm 1.60) عند 

   (.8-3ذكره من خال الجدϭل )
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 Electronic spectraااρياف االيكترϭنية -4.3 

           ΔنيϭήتϜياف االيρاا αتم قيا ΓήπحϤال ΕاΒكήϤيع الϤفيلج  ΔطقϨϤال   ΔئيήϤال  ϕفوϭ

اايثانوϝ الϤطϠق كάϤيب باستΪΨاnm(200- 800 )  ϡ موجي   ρوϝ مϯΪ  الϨΒفسجيΔ ضϤن 

ΕاΪϨϜيϠل  L3 ,L2 ,L1  ΰاكيήبتϭ10ppm،  اϤϨبيϡاΪΨيجا من تم استΰم(9H2O+DMSO1  )

 ΕاΪعقϤϠيب لάϤكC1—C9   ΰكيήبتϭ(10ppm) ϡميوΩاϜالϭ نكΰال ΕاΪمعق ϥا اϤϠع،                   

Zn
+2

, Cd
+2

ϭالϱά يحΙΪ عاΓΩ في  d        d Transitionا يحΙΪ فيϬا انتقاϝ اليϜتϭήني نوع   

dالϨϤطقΔ الήϤئيΫϭ Δلك بسΒب تشΒع الغاف 
10 ϝا انتقاϬفي ΙΪفيح αحاϨال ΕاΪعقϤل ΔΒسϨاما بال       

d       d   ع الغافΒتش ϡΪب عΒبسd
9 [92]  ΕاΪϨϜيϠفي ال ΔنيϭήتϜاالي Εن توضيح اانتقااϜϤيϭ .

 الفقήاΕ التاليϭ.ΔالϤعقΪاΕ في 

1.4.3-  Electronic spectra of ligand L1  

          ΕرϬيكنداظϠل Δنيϭف االيكترΎااطيL1   جيϭل المϭعند الط Δ369قم nm التي تϭ دϭع

ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني   ϭ312 nmقمΔ عند ، π        n * االيكترϭنيالϰ اانتΎϘل 
* π     π [125,92]  عند Δقم ϙكذلϭ386 nm  ϰد الϭالتي تعϭفΎيحصل  اطي ϱالذ Δل الشحنϘن

 .L1( يمثل الطيف االيكترϭني ϭ23-3الشكل ) .ILCT [126]داخل لϠيكند 

 
323UV-VisL1
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2.4.3Electronic spectra of complex C1 

ϭالتي تعϭد  nm 241اظϬرΕ قمΔ عند الطϭل المϭجي   C1لϠمعϘد  ΔااطيΎف االيكترϭني           

    ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني ϭ281 nmقمΔ عند  ،π      π *رϭنيالϰ اانتΎϘل االيكت
* π     π ،Ύر ايضϬتظϭ Ύعند  كم Δ334قم nm التϭنيϭل االيكترΎϘاانت ϰد الϭي تع              
* π      n [124]، ϕيكند  عن طريϠبين ال ϡمϘاقع الϭفي م Δاضحϭال Δناحظ اازاح ϡيϘال ϙϠت

احΔ زرقΎء( اϭ الϰ طϭل مϭجي )از Hypsochromicالحر ϭالمعϘد امΎ الϰ طϭل مϭجي اقل 

)ϭهذه الحΎلΔ سϭف  عϰϠ تكϭين المعϘد)ازاحΔ حمراء( ϭفي الحΎلتين دالBathochromic Δاكبر

 الϭϰالتي تعϭد nm 420 قمΔ عند، ϭناحظ ΎϬ[125] في جميع المعϘداΕ المحضرة ( ظناح

( يمثل الطيف 24-3. الشكل )M      L(MLCT )[127,126]    اطيΎف نϘل الشحنΔ من نϭع

 .C1االيكترϭني لϠمعϘد 

 

  324UV-VisC1

3.4.3Electronic spectra of complex C2

         ΕرϬدأظϘمعϠل Δنيϭف االيكترΎااطي C2   جيϭل المϭعند الط Δ243قم nm التϭ دϭي تع

       ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني ϭ284 nmقمΔ عند  π     π *الϰ اانتΎϘل االيكترϭني
* π       π،  عند Δقم ϙكذلϭ334 nm ل االيكتΎϘاانت ϰد الϭالتي تعϭ نيϭر* π      n،  Ύكم

، M      L (MLCT)اطيΎف نϘل الشحنΔ من نϭعالϭ ϰالتي تعϭد  ϭ400 nmتظϬر قمΔ عند 

  .C2( يمثل الطيف االيكترϭني لϠمعϘد ϭ3-25الشكل )
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4.4.3Electronic spectra of complex C3

        ΕرϬدأظϘمعϠل Δنيϭف االيكترΎااطيC3   عند  ( 26-3)الشكل Δ341قم nm  التيϭ دϭتع

       ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني ϭ297 nmقمΔ عند  π     n *الϰ اانتΎϘل االيكترϭني
* π       π  عند Δقم ϙكذلϭ515 nm  ϰال Ώتنسϭ من الطيف Δالمرئي ΔϘع في المنطϘالتي تϭ

ϭهي اانتΎϘاΕ التي تحدث في  d       d TransitionالϠϔز  ايϭن  اانتΎϘاΕ التي تحدث داخل

ϭ2اانتΎϘل يحدث بين مستϭيي الطΎقΔ  السطϭحهرϡ ربΎعي T.hالمعϘداΕ من نϭع 
T2        

2
E 

    .ϭمعϘداته  L1ليكندايϭضح انتΎϘاΕ  (9-3). جدϭل  [128]

326UV-VisC3 
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5.4.3Electronic spectra of ligand L2  

         ΕήϬυياف اρاا  ΔنيϭήتϜاالي  ΪϨϜيϠل L2    وجيϤال ϝالطو ΪϨع ΔϤ270ق nm  Ωالتي تعوϭ  

 االيϜتϭήني  اانتقاϝ  الϭ   ϰالتي تعوnm  Ω 328  عϭ ΪϨقπ       π  ΔϤ *الϰ اانتقاϝ االيϜتϭήني 
* π       n ( لϜالشϭ3-27 ΪϨϜيϠني لϭήتϜثل الطيف االيϤي )L2 . 

 L2لليكند  UV-Vis( ρيف 27-3الشكل )

ϝنوع اانتقا  ϝالطو
 ሺ�ሻالموجي

 المركب
 

* π       π 
* π       � 
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* π       π 
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* π       � 
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* π       π 
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* π       � 
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6.4.3Electronic spectra of complex C4

   اظϬرΕ قمΔ عند الطϭل المϭجي  (28-3ااطيΎف االيكترϭني لϠمعϘد الرابع )الشكل         

254 nm  ϰد الϭالتي تعϭنيϭل االيكترΎϘاانت * π    π  عند Δقمϭ320 nm  ϰد الϭالتي تعϭ

ϭالتي تعϭد الϰ اطيΎف نϘل  nm 390كمϭ ΎتظϬر قمΔ عند  ،�     π *اانتΎϘل االيكترϭني 

 M       L (MLCT .) الشحنΔ من نϭع  

 

328UV-VisC4

7.4.3-  Electronic spectra of complex C5  

تي ϭال nm 244اظϬرΕ قمΔ عند الطϭل المϭجي C5  ااطيΎف االيكترϭني لϠمعϘد         

ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني   ϭ350 nmقمΔ عند  π     π *تعϭدالϰ اانتΎϘل االيكترϭني
* π      n  عند Δر قمϬتظϭ Ύ445كم nm  Δل الشحنϘف نΎاطي ϰد الϭالتي تعϭ عϭن (MLCT)  

M        L ( الشكلϭ3-29دϘمعϠني لϭيمثل الطيف االيكتر )C5 .  
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-8.4.3Electronic spectra of complex C6

   اظϬرΕ قمΔ عند الطϭل المϭجي   (30-3)الشكل   C6ااطيΎف االيكترϭنيΔ لϠمعϘد          

234 nm التϭنيϭل االيكترΎϘاانت ϰد الϭي تع* π      π  عند Δقمϭ310 nm  ϰد الϭالتي تعϭ

ϭالتي تعϭد الϰ اطيΎف  nm 385. كمϭ ΎتظϬر قمΔ عند π       � [129] *اانتΎϘل االيكترϭني  

ϭالتي تϘع في المنطnm  ΔϘ 510 عند  ϭكذلϙ قمL       M (LMCT)، Δ نϘل الشحنΔ من نϭع   

ϭهي  d     d Transition الϠϔز داخلϭتنسΏ الϰ اانتΎϘاΕ التي تحدث  المرئيΔ من الطيف

ϭاانتΎϘل يحدث بين  السطϭحهرϡ ربΎعي ا T.hاانتΎϘاΕ التي تحدث في المعϘداΕ من نϭع 

 ΔقΎيي الطϭ2مست
T2       

2
E . 

 
330 UV-VisC6 
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 ( يϭضح مΎ تϡ ذكره حϭل اانتΎϘاΕ االيكترϭنيΔ لϠيكند الثΎني ϭمعϘداته الثاثϭ3-10.Δالجدϭل )

                

310L2

 

 

 

 

 

 

 

 

9.4.3Electronic spectra of complex L3

ϭالتي تعϭد  nm 237اظϬرΕ قمΔ عند الطϭل المϭجي   L3ااطيΎف االيكترϭنيΔ لϠيكند          

       ϭالتي تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني  ϭ278 nmقمΔ عند  π      π *الϰ اانتΎϘل االيكترϭني
* π       π  ،Ύعند  ايض Δقم ϙكذلϭ347 nm التϭنيϭل االيكترΎϘاانت ϰد الϭي تع                
* π       n ( الشكلϭ3-31يكندϠني لϭيمثل الطيف االيكتر )L3 . 

 

 

ϝنوع اانتقا  ϝالطو
 ሺ�ሻالموجي
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 Electronic spectra of complex C7اρياف االيكترϭنية للمعقد ا -10.4.3

          ΕήϬυنيأϭήتϜياف االيρااΔ ΪعقϤϠلC7  لϜالش(وجي  32-3Ϥال ϝالطو ΪϨع ΔϤق )        

(242 nm) ΪϨع ΔϤقϭ  (283 nm)  ϭ  اϤكاهΩتعوϥا   ϝاانتقا ϰال  ( نيϭήتϜاالي* π       π)،  ϭ 

 ΔϤق ( ΪϨ348ع nm ( نيϭήتϜاالي ϝاانتقا ϰال Ωالتي تعوϭ )* π       n ) ΪϨع ΔϤق ήϬψتϭ اϤك

((447 nm Ωتعو ϭ  ϰنوعال ΔϨياف نقل الشحρا  ( (M       L (MLCT .) 

 

                                       332 UV-VisC7 
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11.4.3Electronic spectra of complex C8

       ΕرϬنيأظϭف االيكترΎااطيΔ دϘمعϠلC8  جيϭل المϭعند الط Δ241 قمnm عند Δقمϭ       

283 nm تع Ύكاهمϭ نيϭل االيكترΎϘاانت ϰدان الϭ* π      π،  عند Δقم ϙكذلϭ349 nm التϭ ي

ϭالتي تعϭد الϰ اطيΎف  nm 449كمϭ ΎتظϬر قمΔ عند  ،π     n *تعϭد الϰ اانتΎϘل االيكترϭني

   C8.( يمثل الطيف االيكترϭني لϠمعϘدϭ3-33الشكل ) .M       L(MLCT)  نϘل الشحنΔ من نϭع

 

333 UV-VisC8

 Electronic spectra of complex C9ااρياف االيكترϭنية للمعقد  -12.4.3

           ΕرϬد أظϘمعϠل Δنيϭف االيكترΎااطيC9   جيϭل المϭعند الط Δ245قم nm  دϭالتي تعϭ

ϭل االيكترΎϘاانت ϰنيال* π       π  عند Δقمϭ355 nm نيϭل االيكترΎϘاانت ϰد الϭالتي تعϭ      
* π       �،  عند Δر قمϬتظϭ Ύ395كم nm Δل الشحنϘف نΎاطي ϰد الϭالتي تعϭ (LMCT)  

ϭالتي تϘع في المنطΔϘ المرئيΔ من الطيف ϭتنسΏ الϭ650 nm  ϰكذلϙ قمΔ عند  ،L      M   نϭع

ϭهي اانتΎϘاΕ التي تحدث في المعϘداd       d Transition  Ε اانتΎϘاΕ التي تحدث داخل الϠϔز

2يحدث بين مستϭيي الطΎقϭΔاانتΎϘل  O.hمن نϭع 
T2g       2

Eg [131,130]،  الشكلϭ     

( يϭضح اانتΎϘاΕ االيكترϭنيΔ في ϭ3-11الجدϭل ).C9( يمثل الطيف االيكترϭني لϠمعϘد 34-3)

 ϭمعϘداته. L3الϠيكند 
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343 UV-VisC9 

311L3 

 

 

 

 

 

ϝنوع اانتقا  ϝالطو
 ሺ�ሻالموجي

 المركب

 
* π       π 
* π       π 
* π       � 

237 
278 

347 

L3 

* π       π 
* π       π 
* π       � 

MLCT 

242 

283 

348 

447 

C7 

* π       π 
* π       π 
* π       � 

MLCT 

241 

283 

349 
449 

C8 

 

 

* π       π 
* π       n 

LMCT 
2
Eg          

2
T2g 

245 

355 

395 
650 

C9 
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5.3Chlorine analysis of complexes

من  ϡg0.1 ضعمϠيΔ ه قد تϡ عن طريϕنسبΔ الكϭϠر في المعϘداΕ المحضرة  تϘدير           

 ΔسيΎيϘال Δضϔال Εدة نتراΎتسحيحه مع م ϡمن ثϭ المركز  ϙمض النتريΎح Δاسطϭد بϘالمعAgNO3 

 تتΎϔعل ايϭنΕΎ الكϭϠريد الحرة في المحϭϠل مع ايϭنΕΎ الϔضΔ مكϭنΔ راسΏ كϭϠريد الϔضΔ  إذ

AgCl من خال ذلϭ نسبته في اابيض ΏΎحس ϡجد( ثϭ ان( Δرفي العينϭϠتركيز الك ΏΎحس ϡيت ϙ

 .( يϭضح نسبΔ الكϭϠر في المعϘداΕ 3-12المعϘد. ϭالجدϭل ) تشخيصهϡ في ΎالمعϘداΕ ممΎ يس

   Atomic absorption spectroscopyاامتصاι الάري اللهΒي مطيافية -6.3

Ε في الϤعقΪاΕ التسعΔ تم قياα تήاكيΰ الفΰϠا AAsفي مطيافيΔ اامتصاι الϱέά الΒϬϠي           

 ΓήπحϤ9 الC1 –C Ϋإ ( يج منΰفي م ΕاΪعقϤال ΔابΫت اϤ9تH2O: 1 DMSOΰكيήبتϭ )            

0 ppm1 ، ϭيقن عήρ يتم الت ΰϠالف ΰكيήت αتقياΒو ثϜااهم من يمن تϭ αقاϤال ΰϠمع الف ΪعقϤن ال

 ΪعقϤفي ال ΔويΌϤته الΒنس Ώمن ثم حساϭ ϝوϠحϤفي ال ΰϠالف ΰكيήت αلك هو قياΫ[126,92].  عنϭ

ϭ  نسΔΒ الفΰϠ الϰ الϠيM:L ΪϨϜحساΏ الϨسΔΒ الΌϤويΔ لϠفΰϠ في الϤعقΪ نتϜϤن من حساΏ نسήρ  ΔΒيق

افق مع القياساΕ ااخϭ ،ϯήقΪ تم توضيح الϨتائج ϭ بالتوتحΪيΪ شϜل الϤعقΪ الϨاتج  Ϋلك يساعΪ في 

 (.3-12)الجϝϭΪ في 

 C9بΎستثنΎء المعϘد  1:1تكϭن  C1-C8 في المعϘداM:L Εان نسبΔ   (12-3)الجدϭل من نستنتج  

ان نسبΔ الكϭϠر  نجد C1,C2,C3قيΎس نسبΔ الكϭϠر في المعϘداΕ  نتΎئج منM:2L، ϭ تكϭن ΎϬفΎن

 اϭ ϱجϭد ايϭنين من الكϭϠريد يشتركΎن بΎلتنΎس2Cl / complex  ϕهي  C1,C2في المعϘدين 

Cd ليكتمل التنΎسϕ الربΎعي لكل من
+2

, Zn
 T.hليكϭن الشكل الϬندسي هرϡ ربΎعي السطϭح   2+

ϭ  ϙيعززذل Ύام ΔϠصيϭئج التΎنتΔاريϭلم، FTIR ,HNMR  يكندϠان ال Εالتي اثبتϭL1  نϭيك

ΏϠئي المخΎثن،  Ύد اامϘلمعC3  نه اΎر في تركيبهفϭϠك ϰϠع ϱϭيحت،  Εنين من الخاϭان ايϭ

كمΎ مرΕ منΎقشته  ϭ FTIRمΎ يعزز ذلϙ قيΎسΕΎ ،التنΎسϕ الربΎعي لϠنحΎس الثنΎئي يكمانس

 Δاريϭالم ΔϠصيϭالتϭϭ نϭد يكϘان المع Εالتي تثب Δنيϭااليكتر ΕاΎϘندسي طيف اانتϬه الϠشك

T.h.  Ύام ΕداϘالمعC6  ,C5 ,C4   ريد فيϭϠالك ΕΎنϭد ايϭجϭ ϡر عدϭϠتركيز الك ΕΎسΎقي Εد اثبتϘف

التϭصيϠيΔ ، اانتΎϘاΕ االيكترϭنيFTIR ,HNMR ،ΔتركيΏ المعϘد ϭهϭ مΎ يعزز نتΎئج 

،Δاريϭالشكل  المϭندسيϬعي  الΎرب ϡن هرϭيك Δالثاث ΕداϘمعϠحلϭالسط T.h.  ΔلنسبΎبϭ Ϡل ΕداϘمع
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C9 ,C8 ,C7   ΕΎسΎقي Εد اثبتϘالكف ΔدنسبϘنين لكل معϭاي Δده بنسبϭجϭ رϭϠبمϭ ،Ύ ن  أ ΕΎسΎقي

FTIR ,HNMR  Εيكندقد اثبتϠان ال L3  ن ثاثيϭدين يكϘن المعΎلذا ف Δداته الثاثϘفي جميع مع

C8 ,C7  نϭاي  ΎمϬن كل منΎكϠيمت ΎمϬيكند في تركيبϠاحد كϭ ريدϭϠص )انكΎئج اامتصΎنت  ϱέάال

 Εبين تثب Δان النسبM:L يكند   1:1 هيϠان الϭ  L3احϭ رϭϠذرة ك ϙϠيمت ϭه Ύدة في تركيبه كم

ΎϘمسب ϡϭϠئي  معΎϬالشكل الن ϭنϭعي  يكΎرب ϡحهرϭالسط T.h ϭكيدΎت ϡت Ύههذا م  ΕΎسΎمن قي

 ΔيϠصيϭالتΔاريϭالم،  ΎامC9 ϱص الذرΎاامتص ΕΎسΎقي Εد اثبتϘر  فϭϠيل الكϠتحϭ نانϭس ايΎالنح 

 ϭالتϭصيΔϠ المϭاريϭ FTIR  ،Δ مΎ يعزز ذلϙ نتΎئج M:2LبنسبL3  Δ الϠيكند يتنΎسϕ مع الثنΎئي

ϰال ΔفΎر اضϭϬظ ϙفي طيف ذل ΔقمUV  650عند nm  ΕداϘفي مع Ύر دائمϬالتي تظϭCu
+2 

 O.h  .[131,130]السداسيΔ ذاΕ الشكل الϬندسي الثمΎني ااϭجه 

312C1-C9 

 

 

  نسΒة الفلز

 الصيغة المقترحة

 

No 
M:L    
Rati 

M% 
found 

M% 
calculated 

found% Calc. %  

1:1 
 

15.230 

 
16.159 15.862 17.523 [Zn (L1)Cl2] C1 

1:1 26.02 24.889 14.274 15.698 [Cd(L1)Cl2] C2 

1:1 13.52 14.118 0 0 [Cu(L1)(OAc)2] 

 
C3 

1:1 

 

15.50 16.153 0 0 [Zn(L2)] C4 

 

1:1 

 
23.57 

 

24.990 0 0 [Cd(L2)] 

 
C5 

1:1 16.52 15.845 0 0 [Cu(L2)] C6 

1:1 13.67 14.80 17.420 16.090 [Zn(L3)Cl] C7 

1:1 21.64 21.380 13.127 13.485 K[Cd(L3)Cl] C8 

1:2 
 

9.21 7.750 7.856 8.653 K2[Cu(L3)2] C9 
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7.3Theoretical study   

       Δالجزيئي Δالنمذج ΕΎبرامجي Εصل استخدمϔفي هذا الMolecular Modeling  صيϘفي الت

عن الذراΕ المΎنحΔ لϠمزدϭجΕΎ االكترϭنيΔ في الϠيكΎند ϭالتي تتنΎسϕ مع اايϭن الϠϔزϱ لتكϭين 

 ΎدهΎϔم ΔمΎفكرة ع ϰϠع Εهي فكرة جديدة اعتمدϭ ΕداϘذه المعϬرارا لϘااكثر است ΔندسيϬل الΎااشك

  ΕاΎربيتϭبين ا ΔقΎالط ϕدار فرϘم ϰϠتعتمد ع ΕΎالمركب ΔراريϘان استHOMO  ϭLUMO  

 ϭالتي يمكن تعريΎϬϔ بمΎ يϠي:

HOMO = Highest occupied molecular orbital  لϭل جزيئي مشغΎربيتϭا ϰϠيعني اعϭ

ΕΎنϭإلكترΎب  

LUMO  = Lowest unoccupied molecular orbital           أϭط΄ اϭربيتΎل جزيئي غير

  ΕΎنϭإليكترΎل بϭمشغ  

ϕفرϭ  ΔدلΎيه من خال المعϠيمكن ااستدال ع ΔقΎالط EHOMO - ELUMO                     :   EGAP=

[135-132]  ، ϰϠاع ϙϠيمت ϱالذ ϭمعين ه Ώرارا لمركϘندسي ااكثر استϬان الشكل الϭEGAP 

ϭانطاقΎ من هذه الΎϘعدة تϡ تبني فكرة جديدة اعتمΎدا عϰϠ بحث حديث ازال قيد النشر من  [136]

عن طبΕϘ هذه النظريΔ عϰϠ المعϘداΕ الϠϔزيΔ  إذ 2016في عSalah A. Jassim [137]  ϡΎ  قبل

ϕن  طريϭه اايΎند تجΎيكϠفي ال ΔϔϠمخت )ΔنحΎم Εي من مراكز )ذراϘسΎالت΄صر التن ΕاΎاحتم Δدراس

 ΏΎحسϭ ϱزϠϔالEGAP  Ύعندهϭ راراϘااكثر استϭ ΎϬمن ϰϠلي تحديد ااعΎلتΎبϭ ΕاΎلكل هذه ااحتم

 ϭ FTIRبدعϡ من النتΎئج العمϠيΔ مثلChelation sites   صر التنΎسϘيالت مϭاقعيمكن استنتΎج 

1
HNMR .Ύاخرى غيرهϭ  من Δعϭمجم ϰϠع ΎϬϘتطبيϭ ΔلΎن الرسϭكرة في مضمϔهذه ال Δان دراس

ه اعاه ϭفرصΔ لبيΎن مدى صاحيته ϭااستΎϔدة منه يلإالمعϘداΕ هي لتعزيز نتΎئج البحث المشΎر 

في الكيميΎء التنΎسϘيϭ Δتϭسيع مجΎاΕ تطبيϘه في البحϭث ϭالرسΎئل الجΎمعيΔ. فمن المعرϭف ان 

مع  كΎملالمعϘد ϭتϭقع شكϠه الϬندسي يعتمد عϰϠ مجمϭعΔ من التϘنيΕΎ تت تكϭن ϭسΎئل التثبΕ من

ϭلكن هذه التϘنيΕΎ احيΎنcomplex geometry Ύ بعضΎϬ لتϭقع الشكل الϬندسي النΎϬئي لϠمعϘد 

 ΔنيϘفمثا في ت ،ΔسمΎن حϭاتك FTIR مع ΎϬϠتداخϭ ميعΎياحظ كثرة المج  ΔقشΎعند من ϙبعض لذل

   ϭهي بحϭث ϭالدراسΕΎ نجد عبΎرة شϬيرة عند تشخيص حزϡ اامتصΎصالطيف في معظϡ الهذا 

may be attributed to   ϰج الΎتحتϭ ضعف في التشخيص ΔطϘتشكل ن ΎϬرة بحد ذاتΎهذه العبϭ



 والمناقشة النتائج                                                                                             الثالث الفصل

 

   

 

ϕ تشخيصيΔ اخرى تكϭن ضرϭريΔ لت΄كيد الصيغΔ ائدعϡ اضΎفي، ϭمن هذا المنطϕϠ فΎن اضΎفΔ طر

أفπل ϭاϭΪ  ϕΩالتي تع X- rayحصوϝ عϰϠ تقϨيΔ الصعوبΔ خصوصا في غياΏ اϭ  النΎϬئيΔ لϠمعϘد

ΕاΪعقϤيص الΨسائل تشϭ. ϭ ΕΎيϭالعديد من مست ϙΎهنMolecular Modeling  التي يمكن

ϭتتميز بسرعتϭ ΎϬلكنΎϬ ذاΕ دقΔ قϠيΔϠ الϰ طريsemi imperical  ΔϘاستخدامΎϬ تتراϭح من 

DFT  احدة اذϭ Δجزيئ ΔقΎط ΏΎيل لحسϭط Εقϭ ϰج الΎتحت ΎϬلكنϭ ΔليΎالع ΔلدقΎالتي تتميز بϭ

ϭهنϙΎ طريΔϘ ثΎلثΔ ، حسΏ حجϡ الجزيئΔبϭتستغرϕ احيΎنΎ عدة ايϭ ϡΎاحيΎنΎ اخرى عدة اسΎبيع 

 ϭHartree Fockسط بين الحΎلتين في الϭقΕ المستغرϭ ϕالدقϭ Δهي طريΔϘ هΎرترϱ فϙϭ تت

 ϡالتي تϭΔلΎفي هذه الرس ΎϬان  ،استخدام ϰϠتعتمد ع ΔلΎفي هذه الرس Εالتي استخدم ΕΎبΎالحس Δالي

ند تحسΏ من خالΎϬ قيمΔ  طΎقΎ Δتعدد احتمΎاΕ التΎصر التنΎسϘي من عدة ذراΕ مΎنحΔ في الϠيك

HOMO   ΔقΎطϭLUMO  ΎمϬبين ΔقΎالط ϕفر Ώيحس ϡمن ثϭEgap  ت΅خذ جميع هذهϭ

تكϭن المΎϔضΔϠ بينΎϬ قيΎسΎ الϰ الϘيمΔ ااعϭ ϰϠفي حΎلΔ ظϭϬر تشϭه في لΎر ااحتمΎاΕ بنظر ااعتب

 Δقيم ΕنΎك ϭلϭ ϰحت ΔرنΎϘالم ΔيϠل يحذف من عمΎن هذا ااحتمΎف Δاصرة معينEgap  قدϭ ،ΔليΎع

 Ύرصين بينمΎالخϭ ϡϭدميΎالك ΕΎنϭاي ϱϭتحت ΕداϘمع Δست ϰϠع ΕΎبΎاجراء حس Δفي هذه الدراس ϡت

 لنحΎس اسبΏΎ تخص هذه البرامجيϭ ΕΎصعϭبتϭ ΎϬليس من المϡϬ ااشΎرة اليΎϬاستبعدΕ معϘداΕ ا

 ،ΕداϘسل المعϠتس Ώحسϭ ئجΎنتϠي استعراض لϠي Ύفيمϭ ϡستخداΎب Δالنظري ΕΎبΎالحس Εتمϭ ،

 .ϭالحΎسبΔ الشخصيChemBio3D Ultra 13.0 ΔبرنΎمج 

1.7.3Computational study of C1

( ϭلطريΔϘ 35-3)الشكل  L1في نظرة اϭليΔ لϠتعرف عϰϠ ارقϡΎ الذراΕ المΎنحΔ لϠيكند           

Ώ ااحتمΎاΕ لϬذا يكΎن ترتف( 13-3التعبير عن احتمΎاΕ التنΎسϕ مع ايϭن الخΎرصين الجدϭل )

في Tetradentate  ϭ الϰمرϭرا   TridentateالBidentate   ϰالϠيكΎند بشكل تصΎعدϱ من 

 ϰلϭاا Δالخمس ΕاΎابد  5-1ااحتم ΔيϘسΎتكتمل الكرة التن Ύعندمϭ ،ΏϠئي المخΎيكند ثنϠر الΎاعتب ϡت

)المتϭفرة في محيط التΎϔعل( ϭيتϡ ذلϙ من خال ااحتمΎاΕ ان تستكمل بذراΕ الكϭϠر اϭ المΎءمن 

Ε المطيΎف ان قيΎسΎ 2L:1M Ύل حصϭل تΎصر مع الϠϔز بنسبϭΔهنΎ تϡ استبعΎد احتم) 6-10

ϭعندمΎ تكϭن هنϙΎ تراكيΏ تحتϱϭ عϰϠ اϭاصر  :11رϱ تثبϭ Εبشكل قطعي ان النسبΔ هيالذ

 ΔهϭمشX  ΕاΎااحتم( ΎدهΎاستبع ϡكيد سيتΎلتΎل  8&7)فبΎن ااحتمΎف ΔيϘالمتب ΕاΎمن بين ااحتمϭ

ااϭكسجين رتبط ااكثر استϘرارا ϭبΎϔرϕ كبير. ياحظ حΎلΔ التشϭه في ااϭاصر عندمΎ ي ديع 10
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 ϭOالم΅شرة بΎلرمز 16 ,14 ,12 ,4ااحتمΎاΕ ) بϭجϭد الϬيدرϭجين
H  ايحصل ϱل( اϭفي الجد

 ΔلΎح ϙΎهنdeprotonation ΕاΎفي احتمϭ .11-15  ϰϠع Δئج مشجعΎتكن النت ϡلtridentate 

 ΔلΎا لح ΔيϘالمتب ΕاΎفي ااحتم Ύايض Δتكن مشجع ϡلϭtetradentate  ا الشكلϭOctahedral 

geometry  لتينΎالح(19 & 18Ϡان ك )ل. تϭالجد( Δهϭل مشΎتنتج اشك ΎمϬ14-3ي ΔϠحصيϭ ،)

 ΔلΎت΅كد ان الح ϙالشكل 10كل ذل (ح  36-3ϭعي السطΎالشكل رب Εذا )tetrahedral  نϭستك

 هي الحΎلΔ ااكثر تϭقعΎ خصϭصΎ اذا مΎ تطΎبΕϘ مع كل الϘيΎسΕΎ العمϠيΔ ااخرى.

 
335L1 HF-B3LYP /6-31G

336C1HF-B3LYP/6-31G
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313C1EgapevHF-B3LYP/6-31G

Bidentate chelating mode 

EGAP Chelation sites Case No. 

8.220 Zn + O19 + O20)                          ) 1 

1.320 Zn   + N3 + N4  )                         ) 2 

0.838 Zn  +  N3+ O20  )                        ) 3 

X Zn + O 
H
20 + N3)                         ) 4 

1.653 Zn + N4 + O20  )                          ) 5 

0.075 Zn + O19 + O20) +2Cl                 ) 6 

X Zn + O19 + O20)+2H2O               ) 7 

X Zn + N4 + O20  ) +2Cl                 ) 8 

0.262 Zn + N4 + O20  ) +2H2O              ) 9 

9.370 Zn   + N3 + N4  ) + 2Cl              ) 10 

 Tridentate  chelating  mode  

1.485 Zn + N3+ N4+O20)                    ) 11 

X Zn + N3 + N4+O
H
 19)                 ) 12 

X Zn + N4 + O19+O20)                ) 13 

X Zn + N4 + O
H
 19+O 20)               ) 14 

0.999 Zn + N3+ N4+O20) +H2O              ) 15 

 Tetradentate  chelating  mode  

X Zn + N3 + N4+O
H
 19+O

H
 20)           ) 16 

5.892 Zn + N3+ N4+O19+O20)              ) 17 

X Zn + N3 + N4+O19+O20) + 2Cl        ) 18 

X Zn + N3 + N4+O19+O20) + 2H2O      ) 19 
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314nm XC1

(Zn-Cl22) (Zn--O22) (Zn- N4) (Zn-O21) (Zn--O19) (Zn-O20) .No 

---------- ----------- ----------- ----------- ----------- 3.402 4 

----------- ----------- ----------- 5.169 14.168 12.480 7 

----------- ----------- 3.537 ----------- ----------- --------- 8 

---------- ----------- ----------- ----------- 3.312 --------- 12 

---------- ----------- ---------- ---------- 4.533 --------- 13 

---------- ---------- ---------- ---------- 3.378 5.345 14 

---------- ---------- ---------- ---------- 6.200 --------- 16 

5.994 --------- ---------- ---------- 7.076 7.070 18 

---------- 3.754 ---------- ---------- 5.477 --------- 19 

2Computational study of C2

الجΪاϭ ϝϭالقيم  عن ήρيقتجΒϨا لتήϜاέ ماسΒق فاϥ الϤعقΪاΕ التاليΔ سيتم مϨاقشتϬا            

Δل حالϜل ΕΪجϭ ϥا Εاέا مع بعض ااشاϬϨم ΔطΒϨستϤال، ( لϭي الجدϔ15-3ف ϡمن خال قيϭ )

غير  فيϬمل كϭنه 1بΎلنسبΔ لاحتمΎل ϭ  1, 13, 20حتمΎاΕ المحسϭبΔ هي الطΎقΕΎ فΎن افضل اا

 ϭ20يتϡ اهمΎل ااحتمΎل  ،(O.hاϭ السداسي  T.h مكتمل التنΎسϕ )التنΎسϕ المستϘر هϭ الربΎعي 

ذاΕ الشكل ربΎعي السطϭح  13لذلϙ فΎن ااحتمΎل  ،ع النتΎئج التي تϡ اثبΎتΎϬ عمϠيΎانه ا يتϕϔ م

tetrahedral  ن يس( 37-3)الشكلϭكϭمع  ه ΕϘبΎتط Ύاذا م Ύصϭخص Ύقعϭااكثر ت ΔلΎالح

اامتصΎص الذرϱ  تحϠيل نسبΔ الكϭϠر، كΎلتϭصيϠيΔ المϭاريΔ، كΎϬϠ الϘيΎسΕΎ العمϠيΔ ااخرى
1
HNMR ,FTIR ,. ( لϭالجدϭ3-16 ضمن Δهϭالمش ΕاΎه في ااحتمϭالتش ΏΎضح اسبϭي )

 .C2ااشكΎل التي تϡ حسΎبΎϬ في المعϘد 
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337C2  HF-B3LYP/3-21G

315C2EgapevHF-B3LYP/3-21G

Bidentate chelating mode 

Egap Chelation sites Case No. 

7.919 Cd + O19 + O20)                         ) 1 

0.481 Cd   + N3 + N4  )                         ) 2 

0.976 Cd  +  N4+ O20  )                       ) 3 

0.995 Cd + N4+  O19)                           ) 4 

0.380 Cd + O
H
 19 + O

H
 20  )                  ) 5 

X Cd+ O
H
 19 + N3)                          ) 6 

0.443 Cd + N4+ O20)+2H2O                  ) 7 

X Cd + N4 + O20  ) +2Cl                 ) 8 

X Cd+ O19 + O20) +2H2O               ) 9 

X Cd + O19 + O20) +2Cl                 ) 10 

0.782 Cd + 2( N3 + N4)  )                    ) 11 

0.974 Cd   + N3 + N4  ) +2H2O               ) 12 

7.355 Cd   + N3 + N4  ) +2Cl                   ) 13 
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316nmXC2

Cd-Cl23 Cd-Cl21  Cd-O22    Cd- N3 Cd-N4   Cd-O21  Cd--O19 Cd-O20 No   

   ---- ----- ----- ----- ---- ------ 3.984     -------  6   

  ---- -----  ----- ----- 2.800  ---------  -------- 3.638    8 

   ---- ----- 2.580   -----  ------  ------ ----- -----   9   

2.617  2.628    ----- ----- ---- ------    ----- 10    

----- ----- ----- ----- ---- ------   ----  3.095   15  

----- -----  ----- ----- 3.785  ------  ----- ----- 16   

 -----   2.550  ----- ----- ----  ------  -----  ----- 19    

----- -----   ---- ----- ---- ------  4.272  ----- 21    

----- ----- -----  4.024 ---- ------  5.145  5.277 22   

----- ----- -----  3.790 ---- ------  4.996   4.015 23    

Tridentate  chelating  mode 

1.538 Cd + N3+ N4+O19)                      ) 14 

X Cd + N3 + N4+O
H
 19)                   ) 15 

X Cd + N4 + O19+O20)                  ) 16 

0.208 Cd + N4 + O
H
 19+O

H
 20)              ) 17 

1.858 Cd + N3+ N4+O19) +H2O             ) 18 

X Cd + N3+ N4+O19) + Cl                ) 19 

Tetradentate  chelating  mode  

6.102 Cd + N3+ N4+O19+O20)              ) 20 

X Cd + N3+ N4+O
H
 19+O

H
 20)          ) 21 

X Cd + N3 + N4+O19+O20) + 2Cl       ) 22 

X Cd + N3 + N4+O19+O20) + 2H2O    ) 23 
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3.7.3- Computational study of C4

( نجد 17-3الحر، ϭالنتΎئج المذكϭرة في الجدϭل ) L2( لϠيكند 38-3ماحظΔ الشكل ) من         

ϭمن بين هذه   Ύ19, 17 , 16 ,14 ,8 ,1اΕ متΎϘربΔ في قيϡ طΎقΎتϭ ΎϬهيΔ احتمتان هنΎلϙ س

ثاثي التنΎسϕ  كϠيϬمΎكϭن 14كϭنه ثنΎئي التنΎسϭ ϕااحتمΎلين 1ااحتمΎاΕ فΎننΎ سنϬمل ااحتمΎل 

،)ΔϘبΎالس ΕΎقشΎفي المن Ώالسب Ύقد ذكرنϭ(  لΎسنعتمد ااحتم ΎننΎف ΔيϘالمتب ΕاΎااحتم Ύ19ام 

يϠيΔ ( ϭنϬمل بϘيΔ ااحتمΎاϭ Εذلϙ لتطΎبΎϬϘ مع النتΎئج الϘيΎسΕΎ العمϠيΔ كΎلتϭص39-3)الشكل 

1اامتصΎص الذرϱ ،المϭاريΔ، تحϠيل نسبΔ الكϭϠر
HNMR ,FTIR ,الجدϭ ،لϭ(3-18 ضحϭي )

 .C4الحΎاΕ المتشϭهΔ في حسΎبΕΎ المعϘد 

 
338L2 HF-B3LYP/6-31G

339C4HF-B3LYP/6-31G
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317C4EgapevHF-B3LYP/6-31G

Bidentate chelating mode                                        

Egap Chelation sites Case No. 

3.829 Zn + O24 + O15)                         )        1 

0.739 Zn + N6 + N16  )                             )        2 

0.184  Zn + N7 + N16  )                            ) 3        

X Zn+ N7 + O24  )                              )  4        

0.615 Zn+ N16 + O15  )                            )      5           

1.547 Zn + N16+ O24)                          )        6 

1.452 Zn + O24 + O15)+2Cl                   )  7       

3.328 Zn + O24 + O15)+2H2O               )     8    

 Tridentate  chelating  mode                     

X Zn + N6 + N16+O15)                        )      9       

X Zn + N6 + N16+O24)                       )     10             

0.202  Zn + N7 + N16+O15)                       ) 11       

0.689 Zn + N7 + N16+O24)                        ) 12       

5.2 Zn + N7 + O24+O15)                        )13       

4.656 Zn + N16 + O24+O15)                      )       14 

X Zn + N6 + O24+O15)                        )     15  

4.231 Zn + N16 + O24+O15) +H2O                 )16       

4.159 Zn + N7 + O24+O15) +H2O             ) 17       

X  Zn + N7 + O24+O15) +Cl               )     18       

 Tetradentate  chelating  mode                        

3.701 Zn + N7 + N16+O24+O15)                    )   19     

X Zn + N7 + N16+  O
H
 24 + O

H
 15 )              )20        

X Zn + N7 + N16+O24+O15)                   )21        



 والمناقشة النتائج                                                                                             الثالث الفصل

 

   

 

318nm XC4 

Zn-Cl26 Zn-O24 Zn-N16 Zn-N7 Zn-N6 C1-S5 C4-S5 No. 

------ ----- ------ ------ ------ ------ 3.322 4 

------ ----- 2.622 ------ 3.581 ----- ----- 9 

------ ----- 3.400 3.537 ------ ------ ----- 10 

------ ----- 2.802 ------ 2.717 ----- ----- 15 

------ ----- ------ 2.690 ------ ----- ----- 18 

------ ----- ------ ------ ------ ----- 3.500 20 

------ ----- ------ ------ ------ 2.770 ----- 21 

2.593 ----- ------ 3.157 ------ ----- 4.958 22 

------ 2.684 3.827 ------ ------ ----- ----- 23 

4.7.3- Computational study of C5

( ϭالمتضمن احتمΎاΕ تنΎسϕ مختΔϔϠ بين الϠϔز ϭالϠيكند 19-3حسΏ النتΎئج في الجدϭل )          

من الطΎقϭ Δهي احتمΎاΕ تمتϙϠ قيϡ متΎϘربΔ  بعΔفΎننΎ ناحظ ϭجϭد س C5في المعϘد 

8،1،10،22،21،13،12  ΕاΎمل ااحتمϬسنϭ13،12،1  عيΎالرب ϕسΎل التنΎاكتم ϡلعد ϙذلϭ

( 40-3)الشكل  Ε22 امΎ مΎ تبϰϘ من ااحتمΎاΕ فΎننΎ نΎخذ ااحتمΎل اϭالسداسي لϬذه ااحتمΎا

مع نتΎئج الϘيΎسΕΎ العمϠيΔ بينمΎ اتتطΎبϭ22  ϕنϬمل بΎقي ااحتمΎاϭ ΕالسبΏ هϭ تطΎبϕ ااحتمΎل 

 ΔيϠصيϭلتΎك ΔيϠالعم ΕΎسΎيϘئج الΎيه من نتϠل عϭالحص ϡت Ύمع م ΎϬلΎاهم ϡالتي ت ΕاΎااحتم

،ΔاريϭالمϭيϠر،تحϭϠالك Δل نسب ϱص الذرΎ1اامتص
HNMR ,FTIR ,. ( لϭالجدϭ3-20 )

 .C4يϭضح الحΎاΕ المتشϭهΔ في حسΎبΕΎ المعϘد 

X         Zn + N7 + N16+O24+O15) + 2Cl             )22        

X         Zn + N7 + N16+O24+O15) + 2H2O           ) 23        
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340C5HF-B3LYP/3-21G

319C5EgapevHF-B3LYP/3-21G

Bidentate chelating mode 

Egap Chelation sites No. 

3.906 Cd + O24 + O15)                        ) 1 

0.468 Cd + N7 + N16 )                        ) 2 

X Cd + N6 + N16 )                       ) 3 

X Cd + N7 + O24 )                        ) 4 

X Cd + N16 + O15)                       ) 5 

X Cd + O24 + O15)+2Cl                     ) 6 

X Cd + N7 + N16 ) +2Cl                   ) 7 

3.977 Cd + O24 + O15)+2H2O                   ) 8 

X Cd + N7 + N16 ) +2H2O                   ) 9 

 Tridentate  chelating  mode  

3.977 Cd + N7 + N16+O15)                      ) 10 
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    X Cd + N6 + N16+O24)                          ) 11     

3.422  Cd+N7 + O24 + O15)                     ) 12       

   4.44  Cd+N16 + O24 + O15)                     ) 13       

   X  Cd+N6 + O24 + O15)                       ) 14       

X Cd + N7 + N16+O24)                            )      15 

   X  Cd + N6 + N16+O24)                            )     16  

    X Cd + N6 + N16+O15)                            )17       

    X Cd+N16 + O24 + O15) + Cl                 ) 18       

X    Cd+N16 + O24 + O15) + H2O              ) 19       

   X       Cd+N7 + O24 + O15) + Cl                  )       20 

4.963 Cd+N7 + O24 + O15) + H2O                 ) 21       

   Tetradentate  chelating  mode                        

  4.6      Cd + N7 + N16+O24+O15)                     )      22 

0.708 Cd + N7 + N16+ O
H
 24 + O

H
 15 )                )23       

0.399 Cd +  N7 + N16+ 
 
 O24 + O

H
 15 )                )24       

0.236 Cd +  N7 + N16 + O
H
 24 + O15  )               )25       

X    Cd + N7 + N16+O24+O15) + 2Cl               )26       

     X Cd + N7 + N16+O24+O15) + 2H2O            ) 27       

320nmXC5 

Zn-Cl27 Zn-Cl26 Zn-O24 Zn-N16 Zn-N7 Zn-N6 C1-S5 C4-S5 No. 

-------- -------- ------- 3.843 ------ ------ ------ ------ 3 

-------- -------- ------- ------- ------- ------- ------ 3.318 4 

-------- -------- ------- -------- ------- 3.298 ------ ------ 5 

2.608 2.632 ------- ------- ------- ------- ------ ------ 6 

-------- -------- --------- 3.400 3.670 ------- ------ ------ 7 

-------- --------- -------- 3.430 ------- ------- ------ ------ 9 
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-------- --------- --------- -------- ------- 2.668 3.912 ------ 11 

-------- -------- --------- -------- ------- 3.430 ------ ------ 14 

--------- -------- ------- 3.180 ------- ------- ------ ------ 15 

-------- -------- --------- -------- ------- 2.729 3.995 ------ 16 

-------- -------- --------- 2.945 ------- 2.920 ------ ------ 17 

--------- -------- --------- 4.328 ------- ------- ------ ------ 18 

--------- -------- --------- 3.601 ------- ------- ------ ------ 19 

--------- -------- --------- -------- 2.636 ------- ------ ------ 20 

2.622 2.600 --------- 4.985 3.747 ------- ------ 3.267 26 

--------- -------- 3.226 3.714 ------- ------- ------ 3.103 27 

5.7.3- Computational study of C7

( ϭايϭن الخΎرصين الثنΎئي في المعϘد 41-3)الشكل L3ان احتمΎاΕ التنΎسϕ بين الϠيكند          

C7 ( لϭضمن الجد Δنϭالمدϭ3-21من بين افضϭ ΔليΎع ΔقيΎط ϡيϘز بΎتمت )  هي ΕاΎااحتم ϙϠل ت

المتبϘيΔ فΎننΎ  امΎ ااحتمΎاΕ ،نه ثاثي التنΎسϕيتϡ استبعΎده كϭ 4بΎلنسبΔ لاحتمΎل  .12،10،9،4

مع النتΎئج  سبΏ تطΎبϕ الحΎلΔ( ب42-3)الشكل 12ااحتمΎلϭنرشح  9،10سنϬمل ااحتمΎلين 

،ΎϬيϠل عϭالحص ϡالتي ت ΔيϠالعم ϭ لϭالجد  (22-3. Δهϭالمش ΕاΎيمثل ااحتم ) 

 
341L3 HF-B3LYP/6-31G



 والمناقشة النتائج                                                                                             الثالث الفصل

 

   

 

 
342C7HF-B3LYP/6-31G

321C7  Egapev HF-B3LYP/6-31G

                           Tridentate chelating mode    

EGAP              Chelation sites                               No. 

0.800 Zn + O24 + N16 + O17  )                        )       1 

0.767 Zn + N7 + N16 + O17  )                          )       2 

6.860 Zn + N7 + N16 + O24  )                          )       3 

7.518          Zn + N7 + O24 + O17  )                  )      4  

1.127 Zn +2 (O24 + N7 + N16)  )  )  5      

0.007   (Zn +2( N7 + O24 + O17 ) )      6   

0.701 Zn + O24 + O17 + N16  )  + H2O             )       7 

81 0.7 Zn + O17 + N7 + N16  )  + H2O               )       8 

7.667         Zn + O24 + N7 + O17 )  +  Cl         )       9 

8.123      Zn + O24 + N7 + N16  )  +  Cl            )      10 

7.181      Zn + O24 + N7 + N16  ) + H2O          )      11 

7.906     Zn + O17 + N7 + N16  )  +  Cl             )      12 

7.148      Zn + O24 + N16 + O17  )  +  Cl          )      13 
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      Tetradentate chelation mode                

      

6.703    Zn + O24 + N7 + O17+N16 )                   ) 14      

X   (Zn + O24 + N7 + O17+N16  )+2H2O 15      

1.960     (Zn + O24
+H

 + N7 + O17+N16  )      16 

    X       (Zn + O24 + N7 + O17+N16  )+2Cl 17      

322nmXC7

6.7.3- Computational study of C8

( تبين ϭجϭد احتمΎاΕ ذاΕ قيϡ طΎقيΔ عΎليϭ Δلكن تϭجد ثاث 23-3النتΎئج في الجدϭل )       

 Δقيم ϰϠاع ϙϠتمت ΔربΎϘمت ΕاΎاحتمEgap   هيϭ9،5،4  Ύاستبع ϡسيتϭ لΎنه ثاثي  4د ااحتمϭك

ϕسΎمل أ ،التنϬسن ΎننΎيتين فϘلتين المتبΎالح Ύل  9مΎنرشح ااحتمϭ5  الشكل(دا 43-3Ύاعتم ϙذلϭ )

 ΕΎسΎمن قي ΎϬيϠل عϭالحص ϡئج التي تΎالنت ϰϠعHNMR , FTIR , molar conductivity 

FAAs , chlorine analysis ( لϭالجدϭ3-24 .Δهϭالمش ΕاΎضح ااحتمϭي ) 

 

343C8 DFT-B3LYP/3-21G 

Zn-O28 Zn-O17 Zn-N7 No. 

2.9 -------- 3.873 15 

------- 5.329 3.852 17 
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323C8EgapevDFT-B3LYP/3-21G

Tridentate chelating mode                                   

Egap Chelation sites                            No.    

0.952 Cd + O24 + N16 + O17  )                        ) 1 

0.9 Cd + O17 + N7 + N16  )                        ) 2 

X Cd + O24 + N7 + O17  )                          ) 3 

6.8 Cd + O24 + N7+ N16  )                      ) 4 

6.804 Cd + O24 + N7 + N16  )  +  Cl               ) 5 

X Cd + O17 + N7 + N16  )  +  Cl          ) 6 

X Cd + O24 + N7 + O17  )  +  Cl               ) 7 

6.6 Cd + O24 + N16 + O17  )  +  Cl             ) 8 

6.929 Cd + O24 + O17 + N10  )  + H2O          ) 9 

6.7 Cd + O24 + N7 + N16  )  + H2O            ) 10 

0.9 Cd + O24 + N16 + O17  ) + H2O           ) 11 

1.281 Cd + N7 + N16 + O17  ) + H2O) 12 

 Tetradentate chelation mode  

X Zn + O24 + N7 + O17+N16  )+2Cl        ) 13       

6.094 (Cd + O24 + N7 + O17+N16  ) +2 H2O   14       

6.202 (Zn + O17 + N7 +O24+ N16  )                        15 

1.057 (Zn+O17+N7+O24
+H

+N16) 16       

X (Zn + O17 + N7
+H

 +O24+ N16)    17      
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324nmXC8

8.3Biological activity

             Δدراس ΕيتمΎالب ΔليΎعϔالϭ Δجيϭل Ύتحضيره ϡالتي ت ΕداϘمعϠلC9-C1   Δبكتيري ΕداΎكمض

Invitro Antibacterial activity  Ύعين من البكتريϭن ϰϠعStaphylococcus aureus (+)  

Escherichia coli(-) ,   ϙذل ϡقد تϭ بϡستخداΎ  رةϭسط الزرعي المحϭر في الΎاانتش ΔϘطري

modified agar diffusion method [140-138] ϭ دϘتراكيز لكل مع Δتحضير ثاث ϡت

التي تϭ ϡحϔر ااطبϕΎ  بعد ذلϙ تϭϡ ،كمذيDMSO ΏبΎستخداppm ϭ ϡ  بϭحدة 100،250،500

ϭبمعدل اربعΔ حϔر في المحيط لكل طبϭ ϕمن ثϭ ϡضعΕ في  ،ϘϠيحΎϬ بعزاΕ البكتريΎ المذكϭرةت

 Δعند درج ϕΎظ ااطبϔح ϡت ϙبعد ذل Ύتحضيره ϡاحدا من التراكيز التي تϭ رةϔ37كل ح Δيϭمئ  ϡث

النتΎئج  نΕمϠي متر فكϭ ،mm Ύاخيرا تϡ قيΎس منطΔϘ التثبيط بϭحدة سΎعΔ 24تركΕ ااطبϕΎ لمدة 

احض تϭمن خال النتΎئج التي تϡ الحصϭل عϠيΎϬ في الجدϭل المذكϭر  .(25-3كمΎ في الجدϭل )

 مΎ يϠي :

1- . Ύعين من البكتريϭهذين الن ϰϠع ΔتϭΎϔتثبيط مت ΔليΎفع Εاعط ΕداϘجميع المع 

2-  ϡت Ύه البكتريΎتج ΕداϘالمع ΔليΎسيان فعϔمن خال  هرت ϡϭϬϔمOvertone
,
s concept 

ΔنظريϭTweedy
,
s chelation theory  من Εالتي تمϭΎ. البحث ΔدمϘصل في مϔبشكل م ΎϬقشت  

3-  Ώالمذي DMSO . Ύه البكتريΎتثبيط تج ΔليΎفع ϱر اϬيظ ϡرد لϔبشكل من 

4- Ύبكتري ϰϠاكبر ع Δرة بنسبϭالمذك ΕداϘمعϠالتثبيط ل ΔليΎفع ΕنΎكStaph. aureus  . 

Zn-Cl  27 Zn-Cl  26 Zn-O17 Zn-N16 Zn-N
H
7 Zn-N7 No. 

-------- ----------- 5.329 2.558 --------- --------- 3 

-------- ----------- --------- --------- -------- 2.600 6 

-------- ----------- 2.580 -------- -------- -------- 7 

2.615 2.585 2.577 -------- -------- -------- 13 

-------- ---------- --------- -------- 3.433 -------- 17 
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ان فعΎليΔ المعϘداΕ تجΎه هذين النϭعين من البكتريΎ  ظادنΎه ناح من خال النتΎئج في الجدϭل -5
 (.ML2 >  ML1>  ML3) :تكϭن حسΏ الترتيΏ التΎلي 

 ϭ  [142,141]طبيعΔ اايϭن الϠϔزϱ  ،ثبيط يرجع الϰ عϭامل مختΔϔϠ منΎϬالتΕϭΎϔ في كΎϔءة الت -6

ϱرϬئن المجΎفي الك ΔيϠء الخΎغش Δ[143,142] طبيع ϭ  دϘالمع ΔنيΎبϭذϭ ΕΎنϭااي Δدة  طبيعϭجϭالم

 ΔيϘسΎرج الكرة التنΎخ counter ions ϭ  دϘالمع Δشحنϭ دϘمعϠراغي  لϔ[141]الشكل ال

325C1-C9

mm

                                 Inhibishion Zone                                              

   
    
No 

Escherichia coli(-)             Staphylococcus aureus (+)      
   

500ppm 250ppm 100ppm 500ppm 250ppm 100ppm 
- - 12 - - 10 C1 

 
15 15 10 18 12 11 C2 

- - 13 - - 10 C3 

 

11 11 8 19 13 11 C4 

 
- - 5 20 12 10 C5 

- 9 10 - - 15 C6 

 

- - 15 - - 15 C7 

 
- - - - - 12 C8 

 
- - - 12 12 11 C9 

 

 

( تمثل صϭرا لبعض ااطبϕΎ التي تϡ استخدامΎϬ اختبΎر الϔعΎليΔ 53-3( الϰ )44-3ااشكΎل من )

فΎنه يرمز  B، امΎ الحرف 500ppmالϰ تركيز المعϘد عند  Aحيث يرمز الحرف  لϭجيϭ،ΔالبΎي

يرمز الϰ رقB  ϡاϭ ،A  ϭالرقϡ الذϱ يكتΏ الϰ جϭار الحرف 250ppmالϰ تركيز المعϘد عند 

 المعϘد .
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344  C2,C1Staph. Aureus(+)   

345  C4,C3Staph. Aureus(+) 
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346C6,C5Staph. Aureus(+) 

 

 

347C8,C7Staph. Aureus(+)
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348 C9 Staph. Aureus(+)

 

349 C2,C1E- coli
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350C4,C3E- coli

351 C6,C5E- coli
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352 C8,C7E- coli

353 C9E- coli
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9.3Conclusions

النيترϭجين في من خال  فيΎϬ التنΎسϕ يكϭنالمعϘداΕ التي تϡ تحضيرهΎ في هذا البحث  -1

<زϭميثين مجمϭعΔ اا � =  ، ϭمجΎميع اخرى حسΏ طبيعΔ كل من الϠϔز ϭالϠيكΎند. �

2-  ΔفيΎمطي ϡاستخدا ϡقد ت Ύتحضيره ϡتي تϠال ΕداϘالمع ΏϠاغ ϭ ΕيكنداϠ1جيع ال
HNMR  ك΄حد

CuادϭاΕ التشخيص فيمΎ عدى معϘداΕ النحΎس 
+2  ΔليΎع ΔئΎϔك ϭز ذΎϬج ΏϠيتط ϙحيث ذل

لتشخيصه من خال هذه المطيΎفيϭ Δذلϙ بسبΏ التداخل بين حزϡ اامصΎص لكل من الϠϔز 

 ϭالبرϭتϭنΕΎ في الϠيكΎند.

  �       π * اπ       π  ϭ *اانتΎϘاΕ في اغΏϠ المعϘداΕ محصϭرة بين انتΎϘاΕ الϠيكند ϭهي  -3

 ΔϨنقل الشح ΕانتقااϭMLCT اما ، ΎϬنΎف )Εالتي ذكر ΕاΎϘاانت ϰال ΔفΎاضΎس )فبΎالنح ΕداϘمع

dعدϡ التشبع في غاف بسبΏ تظϬر انتΎϘاΕ في المنطΔϘ المرئيΔ من الطيف 
9  ΕداϘتشبعه في معϭ

Cdكل من 
+2

,Zn
+2. 

4- ΕاΪعقϤا لϬائήالتي تم اجϭ ΔيήψϨال Εا من الحساباϬيϠع ϝتائج التي تم الحصوϨال ΕήϬυأ 

Cd
+2

,Zn
+2 .ΔيϠϤتائج العϨا مع الήيΒتطابقا ك  ΕاΪعقϤال ϥتت اΒحيث اثC8-C1  ϥوϜباعي تέ ϡήه

، ϭاϭ (1M:1L) ϥبϨسO.h ΔΒثϤاني ااϭجه  C9بيϤϨا يϜوϥ الϤعقΪ  (ϭ1M:1LبϨسΔΒ ) T.hااϭجه 

ΪϨϜيϠال L1  ϥوϜا يϤϨب بيϠΨϤائي الϨث ϥوϜيL2  ΪϨϜيϠالϭ بϠΨϤباعي الέL3 ثاثي ϥوϜب يϠΨϤال.  

                   Suggestions for future studyالدراساΕ المستقΒلية -10.3

1- Εمشتقا ήيπاا تح ΕاΪϨϜلي ΓήπحϤال.Δماتيϭέاا ΕقاϠجاميع في الحϤف بعض الάح ϭا Δباضاف 

2-  ΕاΪϨϜيϠمع نفس ال ΓΪيΪج ΕاΪمعق ήيπتح.ΔفϠتΨم ΔيΰϠف Εايونا ϡاΪΨباستϭ 

3- Βال Δالفعالي έاΒااختΔيولوجي  ϰϠها عήيπتح ΡήقتϤال ϭحث اΒا الάفي ه  ΓήπحϤال ΕاΪعقϤفس الϨل

ϭ Εياήالفطϭ ياήتϜΒمن ال ϯήمبانواع اخ ΰاكيήتΔالحيوي ΕاΩاπϤا مع الϬنتέمقاϭ ΔفϠتΨ. 

4- .ΕاΪعقϤالϭ ΕاΪϨϜيϠكل ال ΔاسέΩ سع فيϭل اϜبش ΔيήψϨال Εالحسابا ΕيقاΒتط ϡاΪΨاست 
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                                     Abstract 

This work describes the synthesis of three new ligands which were: 

  

 

Compound W  was prepared from reaction between N2H4 hydrazine group 

and 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol, It was used as intermediate comp- 

ound for synthesis of  L2.  

Synthesis of  complexes C1–C9 were performed using metal  salts 

CdCl2.2H2O, ZnCl2, Cu(CH3COO)2.H2O.  Each one of  the three mentioned  

ligands  was  used  to prepare  complexes with three  ions   Zn
+2

 , Cd
+2

 and 

Cu
+2

. 

Computational  methods in quantum chemistry were used to study several 

important parameters such as HOMO, LUMO, energy gap and the 

geometries of the metal ion complexes by using HF–B3LYP/3-21G   for 

C2, C5 complexes, HF–B3LYP/6-31G for 
 
C1, C4, C7 complexes and         

DFT –B3LYP/3-21G for C8 complex.   

The program of  Chem Bio 3D Ultra 13.0 and Personal computer were used 

to accomplish the computational study.  



All synthesized chemicals in this work (ligands and complexes) have been 

characterized by atomic absorption , molar conductivity, chlorine analysis, 

TLC, melting point, UV-Visible, FTIR and 
1
H-NMR. 

The complexes were screened for their antimicobacterial activity against 

two types of  bacteria which are Escherichia coli (-), staphylococcus 

aureus (+), using three types of concentration for each complex and 

DMSO as solvent. These complexes are shown various activities of 

inhibition for these bacteria .   
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