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   الملخص

.   تم )Salen(والمعروفة باسم bis(salicylidene)ethylenediamine-'N,N يتضمن هذا البحث تحضير معقد النحاس الثنائي لقاعدة شيف 

تشخيص هذا المعقد عن طريق التحليل الدقيق للعناصر، طيف الكتلة، طيف الاشعة تحت الحمراء، طيف الاشعة فوق البنفسجية بالإضافة إلى 

والذي يرتبط به أيون النحاس الثنائي مع ذرتي نتروجين  [Cu(Salen)]قياس الحساسية المغناطيسية، حيث وجد أن المعقد يمتلك الصيغة 

باستخدام جهاز طيف الاشعة فوق البنفسجية والمرئية  تفاعل تكوين المعقدميثين وذرتي الاوكسجين الفينولية لليكاند. كما تمت دراسة حركية الازو

 تحت شروط التفاعل من الرتبة الأولى الزائفة. ℃ 50 , 40 ,30عند درجات الحرارة  (DMSO)في مذيب ثنائي ميثيل سلفوكسيد 

 

  المفتاحية: معقد النحاس الثنائي، قواعد شيف، حركية التفاعل، طيف الاشعة فوق البنفسجية والمرئيةالكلمات 

 Introduction المقدمة

–تسمى المركبات العضوية المحتوية على مجموعة الازوميثين     

CH=N  بقواعد شيف(Schiff bases)  وتتكون من التفاعل

 اتدالتكثيفي للأمينات الأولية مع مجموعة الكربونيل في الألديهاي

لها  تعتبر قواعد شيف من أكثر المركبات العضوية التيأوالكيتونات، 

في عدة مجالات، حيث أظهرت قواعد شيف دورا مهما  اكبير ادور

، في الصناعة [1]في تحضير المركبات العضوية كعوامل محفزة 

، في الأنشطة البيولوجية [3]ومثبتات للبوليمرات  [2] كأصباغ

وأيضا كمضادات  [5]والفيروسيات  [4]كمضادات للبكتيريا 

. كما تعتبر قواعد شيف صنف مهم جدا في الكيمياء [6]للسرطان 

غير العضوية والتناسقية نظرا لسهولة تحضيرها ولما تكونه من 

.  [7-9]مات واسعة جدا معقدات مستقرة ذات تطبيقات واستخدا

تعتبر قواعد شيف المشتقة من ثنائي الأمين والألديهايدات أو 

الكيتونات من ضمن قواعد شيف التي درست بشكل واسع لأهميتها 

ن الكبيرة في تطور الكيمياء التناسقية. إن قواعد شيف المحضرة م

ول م 2مشتقاته( مع  أحد مول من إيتلين ثنائي الأمين )أو 1تفاعل 

بر تعت Salenمن الساليسلديهايد )أو أحد مشتقاته( والمعروفة باسم 

من أكثر قواعد شيف استخداما كليكاندات وذلك يعود بشكل كبير 

تميز  لسهولة تحضيرها من مواد أولية رخيصة الثمن، نقاوتها العالية،

معقداتها بخواص وأشكال هندسية خاصة وتطبيقاتها الواسعة في 

ت ضمن هذه التطبيقات الحديثة، استخدام معقدا مجالات مختلفة. من

Salen  كمحفزات متجانسة وغير متجانسة في العديد من التفاعلات

تحاكي  [10 ,11]العضوية مما فتح المجال لتحضير مركبات جديدة 

 عمل العديد الانزيمات نظرا لتشابه هذه المعقدات مع تركيب عدة

لعلاجات الطبية ، استخدامها في ا[12]بروتينات وانزيمات 

وكمستشعرات حيوية لما اظهرته هذه المعقدات من نشاط بيولوجي 

 . [13-16]وخواص فيز وضوئية ممتازة 

سن والتي يعتبر من الليكاندات المخلبية رباعية ال Salenإن ليكاند     

ين ترتبط مع عدد كبير من الايونات الفلزية عن طريق ذرتي الاوكسج

مكونا معقدات  (CH=N-)ن الازوميثين الفينولية وذرتي نتروجي

لنوع ذات تراكيب مختلفة وبأعداد تناسقية مختلفة. إن ما يميز هذا ا

ت من الليكاندات عن غيرها هو قدرتها على العمل على استقرار حالا

ذرات .  نظرا لوجود ال[17]التأكسد لعدد كبير من الايونات الفلزية 

بيئة مستوية، فإن أغلب في  Salenالأربعة المانحة في ليكاند 

بالرغم من  (Square planar)المعقدات تكون بشكل مربع مستوي 

وجود عدد قليل من المعقدات بشكل رباعي السطوح 

(Tetrahedral)بالإضافة إلى تكون هذه المعقدات، فإن معقدات . 

نفسها يمكن أن تعمل كليكاند )يطلق عليها  Salen ليكاند

Metalloligandsع ايونات فلزية أخرى مكونة معقدات ( لترتبط م

أن  . الجدير بالإشارة أن هذا الارتباط يمكن[18-20]متعددة النوى 

 يكون مع نفس الايون الفلزي أو مع أيون فلزي مختلف وتسمى هذه 

 

 

لى المعقدات بالمعقدات متعددة النوى المتجانسة وغير المتجانسة ع

على  [24]وفريقه  Inadaففي دراسة قام بها  .[21-23]التوالي 

زية حركية تفاعل معقد قاعدة شيف للنحاس الثنائي مع الايونات الفل

 في مذيب الاستونتريل، وجدوا Mn(II)و  Zn(II), Fe(II)الفعالة 

زية أن معقد النحاس الثنائي يعمل كليكاند يرتبط مع الايونات الفل

الباحتين  تمكن لقدمكونا معقد ثنائي النواة ويتبع تفاعل الرتبة الأولى. 

Vafazadeh  وBegheri  من إيجاد تأثير الايون الفلزي على

 ]Ni(Salpn)[مع المعقد  Salen2Hحركية تفاعل استبدال الليكاند 

 . DMF [25]في مذيب  ℃25عند درجة حرارة 

سة ومعقداته، فإن هذا البحث يتضمن درا Salenنظرا لأهمية ليكاند 

N,N'-تحضير وتشخيص معقد النحاس الثنائي مع الليكاند 

bis(salicylidene)ethylenediamine  ودراسة حركية تكوين

 عند درجات حرارة مختلفة. DMSOهذا المعقد في مذيب 

 

 Materials and methods المواد وطرق العمل

 المواد الكيميائية المستخدمة

من  جميع المركبات الكيميائية المستخدمة في هذا البحث تم توفيرها

 Merck, Alfa Aesar and Scharlan Chemie S. Aشركات 

 واستخدمت بدون أي إجراءات تنقية إضافية.

 الأجهزة المستخدمة
 Perkinتم قياس أطياف الاشعة تحت الحمراء باستخدام جهاز 

Elmer FT-IR spectrometer (Frontier)- USA التحليل ،

 ,Perkins Elmer instrumentالدقيق للعناصر باستخدام 

Model 2400 قياس طيف الكتلة باستخدام ،Micromass 

autospec spectrometer قياسات الحساسية المغناطيسية ،

Sherwood Scientific magnetic balance, Cambridge 

science, England. Model no. MKI, Serial 

no.MSBI/230/95/6801  عند درجة حرارة الغرفة، الموصلية

 Jenway470 conductivityالكهربائية المولارية بإستخدام 

meter  عند درجة حرارة الغرفة وفي مذيبDMSO  10-وبتركيز

M 3  في حين أجري قياس طيف الاشعة فوق البنفسجية والمرئية

تخدام باس  DMSOفي مذيب  M 4-10للمركبات المحضرة بتركيز

 .Agilent Technologies Cary 60 UV-Visجهاز 

 تحضير الليكاند 

 bis(salicylidene)ethylenediamine (Salen)-'N,N 

 [Cu(Salen)] والمعقد

وذلك  [26]تم تحضير الليكاند باتباع الطريقة المتبعة في الأدبيات 

 10في  ethylenediamineمن  (mmole, 0.12g 2.0)بإذابة 

من  (mmole, 0.488g 4.0)مل من الايثانول وأضيف الى محلول 

salicaldehyde  مل من الايثانول. تكون راسب  5والمذاب في

اصفر مباشرة ترك للتحريك تحت مكثف راد لمدة نصف ساعة، 

رشح الراسب المتكون وغسل جيدا بالماء والايثانول وترك في 

لى حين استخدامه.المجفف إ
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 في حين حضر المعقد باتباع الطريقة الآتية: 

من خلات النحاس أحادية الماء  )mmole, 0.181g 1.0(أضيف 

O2.H2COO)3Cu(CH 15في  ةوالمذابmL  من الايثانول إلى

من  10mLوالمذاب في   Salen (1mmole, 0.27g)الليكاند 

ساعات فتكون راسب  4الايثانول. قطر المحلول ارجاعيا لمدة 

أخضر، رشح وغسل بكمية وافرة من الماء والايثانول ووضع في 

 المجفف.

 دراسة حركية التفاعل
  تم دراسة حركية تفاعل تكوين المعقد 

[Cu(Salen)]عن طريق جهاز طيف الاشعة فوق البنفسجية 

وتحت  Agilent Technologies Cary 60  UV-Vis والمرئية

شروط تفاعلات الرتبة الأولي. حيث ضبط الجهاز عند طول موجي 

317nm  وضبطت درجة الحرارة للحمام المائي عند درجة الحرارة

، ثم حضر (blank)المطلوبة، ثم قيس الامتصاص للمذيب المستخدم 

      من محلول خلات النحاس )بتركيز 1mLمحلول التفاعل بأخذ 

M5-101 في الميثانول  وأضيف إليه ) mL 1  من محلول ليكاند

Salen  بتركيز(M 4-101 رج المحلول جيدا وبشكل سريع . )

عند الطول الموجي tA حيت تم تتبع التغير في امتصاص الليكاند 

317nm  تم ℃ 50 , 40 ,30مقابل الزمن عند درجات الحرارة  .

( من ميل الخط المستقيم الناتج عن kحساب ثابت سرعة التفاعل )

lnرسم العلاقة بين 
(At−A∞)

(A0− A∞) 
 A0(، حيث tمقابل الزمن )

الامتصاص عند  Atالامتصاص الابتدائي )عند الزمن صفر(، 

الامتصاص عندما يكون التفاعل قريب  ∞Aفترات زمنية مختلفة و 

دلة باستخدام معا فقد حسبت (Ea)من الاكتمال. أما طاقة التنشيط 

lnالخطية، سارهينو 𝐾 = ln 𝐴 −  
𝐸𝑎

𝑅𝑇
، فميل الخط المستقيم  

 -الناتج يساوي 
𝐸𝑎

𝑅
، في حين أن الدوال الترموديناميكية، الانتروبي 

(SΔ(  والانتالبيH)Δتم حسابها )  الخطيةباستخدام معادلة ارنج 

 (- 
∆𝐻

𝑅
    = 

∆𝑆

𝑅
  Ln 

 𝑘 𝑥 ℎ

𝑇 𝑥 𝐾𝐵
(، وتم حساب قيمة الطاقة الحرة 

(ΔG)  من العلاقةΔG = ΔH   - TΔS. 

 النتائج والمناقشة 

 [Cu(Salen)]تحضير وتشخيص المعقد  

كما هو موضح في  Salenحضر معقد النحاس الثنائي مع ليكاند 

المعقد ثابت عند درجة حرارة الغرفة ولا يذوب  إن هذا.  1المخطط 

في الماء ولا في اغلب المذيبات العضوية، لكن يذوب فقط في 

DMF   وDMSO( الخواص الفيزيائية 1. يوضح الجدول )

لليكاند والمعقد المحضر، حيث تبين  CHNوالتحليل الدقيق للعناصر 

ع الصيغة المقترحة نتائج التحليل الدقيق للعناصر أن النتائج متوافقة م

 المولارية الكهربائية الموصلية قياس نتائج من للمعقد. أيضا تبين

 حيث للمعقد المحضر، المقترحة التركيبية الصيغ مع تتفق أنها

 لانعدام الكتروليتي غير   المعقد أن تبين قيمة الموصلية أن نلاحظ

كرة  خارج الخلات أيون وجود عدم يعني وهذا أيونية صفة أية

إن قيمة العزم المغناطيسي  .المركزي للأيون مرافق كأيون التناسق

المتحصل عليها من حساب الحساسية المغناطيسية للمعقد تدل على 

وأن المعقد يمتلك بنية  9dأن النحاس الموجود في المعقد يمتلك نظام 

 .[27]المربع المستوي 

 

 

 

                                

 

        الخواص الفيزيائية والتحليل الدقيق للعناصر لليكاند والمعقد:  1الجدول 

 

 

 

 

 

                                                                                                          

 

 

 

 

درجة  اللون الرمز

الانصهار 

℃ 

 CHNالتحليل الدقيق للعناصر 

 النظري)العملي(

الوصلية المولارية 
1-mol2cm1-ohm 

العزم المغناطيسي 

BM 

 N H C 

Salen 10.44 128 أصفر 

(10.13) 

6.01 

(6.33) 

71.62 

(71.57) 

- - 

[Cu(Salen)] 8.49 229 أخضر 

(8.55) 

4.28 

(4.27) 

58.26 

(58.57) 

3.11 2.31 
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 : طيف الاشعة البنفسجية لليكاند والمعقد1الشكل 

 

لليكاند والمرئية البنفسجية فوق ( طيف الاشعة 1يوضح الشكل )

( 1a)الشكل  لليكاند البنفسجية فوق الأشعة طيف والمعقد. حيث أظهر

 265 حدود في الموجي عند الطول عالية شدة ذات امتصاص قمة

nm للانتقال تعود π-π* الازوميثين ومجموعة البنزين حلقة في 

 يعود nm 315 حدود في وأعرض أقل شدة اخر ذو وامتصاص

 الازوميثين مجموعة في بالنيتروجين والخاص *n-π للانتقال

 ( حزم1b)الشكل  . بينما أظهر المعقد[28]والاوكسجين الفينولية 

  إلى تعود nm 270 – 260 في المنطقة امتصاص

 

 : طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند والمعقد2الشكل          

 

أظهر  كما .الازوميثين ومجموعة البنزين حلقة في *π-π الانتقال

 في *n-π للانتقال والعائدة nm 363 عند امتصاص المعقد حزم

 مما انزاحت الحزمة هذه أن هو والجدير بالذكر الازوميثين مجموعة

 .النحاس بأيون C=N مجموعة ارتباط على يدل مما الليكاند في عليه

حزمة  للمعقد والمرئية البنفسجية فوق الاشعة كما أظهر طيف

 590 عند الليكاند في موجودة ذات شدة منخفضة وغير امتصاص

nm الانتقال الى تعود d-d [29] الثنائي النحاس ايون في. 

 

 

 
 [Cu(Salen)]: مسار انشطارات طيف الكتلة للمعقد 2المخطط 
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( 2طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند والمعقد موضحة في الشكل )

 أظهر لليكاند والمعقد على التوالي(. حيث (2b)و  (2a))الأشكال 

 تعزى والتي cm 1629-1مميزة عند  امتصاص الليكاند حزمة

 نلاحظ كما . CH=Nلمجموعة الازوميثين الامتطاطي للتذبذب

1149 عند  O-C الآصرة بتذبذب الخاصة الامتصاص حزمة ظهور
1-cm الجدير بالذكر أن حزمة امتصاص مجموعة ،OH  الفينولية لم

تظهر بوضح في طيف الليكاند والذي يمكن أن يعود الى وجود 

اء . بالنظر الى طيف الاشعة تحت الحمر[30]الروابط الهيدروجينية 

ة للمعقد، نلاحظ حدوث إزاحة لحزمة الامتصاص العائدة الى الرابط

NCH=  1الى-cm 1645 أيضا حدوث إزاحة في تردد الحزمة ،

مما يدل على ارتباط كلا  1191cm-1الى  O-Cالعائدة لمجموعة 

من نتروجين مجموعة الازوميثين والاوكسجين الفينولية بأيون 

 . [31]النحاس الثنائي 

(، الايون الجزيئي 3يظهر طيف الكتلة للمعقد )الشكل 
•+]Cu(Salen)[  عندm/z 329 كما لوحظ في الطيف الايون عند ،

m/z 196  والناتج من خروجNO7H8C بالإضافة الى الايون عند ،

132 m/z  والذي يعود الى خروج النحاس. يظهر الطيف أيضا

د والذي يعود الى حلقة البنزين. إن الحزم عن m/z 77الايون عند 

 m/z 105  وm/z 91  2[+•تعود الىCH2CH5H6C[  و
•+]2CH5H6C[  2على التوالي، كما موضح في المخطط. 

 

 [Cu(Salen)]حركية تفاعل تكوين المعقد 
 Salenدراسة حركية تفاعل تكوين معقد النحاس مع ليكاند  تم

 ، حيث (UV-Vis) والمرئية بواسطة جهاز الاشعة فوق البنفسجية

، nm 317تم تتبع التغير في امتصاص الليكاند عند طول موجي 

، وتم الحصول على (℃ 50 ,40 ,30)وعند درجات حرارة مختلفة 

( من ميل الخط المستقيم الناتج عن 2سرعة التفاعل )الجدول  تابت

lnرسم العلاقة بين  
(𝐴𝑡−𝐴∞)

(𝐴0− 𝐴∞) 
(. يوضح الشكل tالزمن ) مقابل 

(4a)  مثال لنتائج حركية تفاعل أيون النحاس الثنائي مع ليكاند

Salen ويلاحظ من النتائج أن تابت سرعة  ℃ 40رجة حرارة عند د

 التفاعل يزداد بزيادة درجة الحرارة.

وبالتطبيق في معادلة ارهينوس ومن ميل الخط المستقيم والناتج عن 

(،  تم إيجاد طاقة 4b، الموضح في الشكل ) T/1مقابل  lnKرسم 

. أما الدوال KJ/mol 65.192( والتي تساوي aEالتنشيط )

(( فتم ايجادها Δ (Hوالانتالبي )SΔالترموديناميكية ) الانتروبي )

باستخدام التطبيق في معادلة ارنج الخطية الموضحة في الشكل 

(4c حيث وجد أن قيمة ،)SΔ  76.303-تساويJ/mol  بينما كانت

      فهي تساوي   ΔG، أما HΔ62.592KJ/molقيمة 

85.333KJ/mol والقيمة السالبة للانتروبي  (SΔ(  تدل على أن

 Associativeتفاعل تكوين المعقد يتبع ميكانيكية التجمع 

mechanism [32] . 

 

 

 

عند  [Cu(Salen)]قيم ثابت السرعة لتكوين المعقد : 2الجدول 

 درجات حرارة مختلفة

 

50 40 30 T ℃ 

0.061 

(3.682) 

0.021 

(1.26) 

0.0122 

(0.737) 

 1-K S

)1-min( 

 

 [Cu(Salen)]: طيف الكتلة للمعقد 3الشكل           
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  [Cu(Salen)]: نتائج دراسة حركية تفاعل تكوين المعقد 4الشكل 
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Synthesis and Kinetics Study of Copper(II) Complex Formation Reaction with N, N'-bis(salicylidene)-

1,2-ethylenediamine Ligand 
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Abstract: This paper includes the preparation of copper (II) complex of Schiff base N, N'-bis (salicylidene) 

ethylenediamine, which known as (Salen). This complex was characterized by elemental analysis, mass 

spectrometry, infrared spectrum, ultraviolet spectrum, in addition to magnetic sensitivity measurement. It was 

found that the complex possesses the formula [Cu (Salen)], which is associated with the copper (II) ion with 

two azomethene nitrogen atoms and two phenolic oxygen atoms of the Salen ligand. The kinetics of the 

complex formation reaction were also studied using a UV-visible spectrophotometer in 

dimethylsulfoxide(DMSO) solvent at temperatures 30, 40 and 50 ℃ under the pseudo-first order reaction 

conditions.                                                                                                                                                               

 

Key words: Copper(II) complex, Schiff Bases, Kinetics reaction, UV-visible spectrophotometer

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


