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 تحضير ودراسة طيفية وثرموديناميكية لليكاند الجديد

2- [(6-Methyl-2-benzothiazolyl) azo]-4- N-methyl -1 – hydroxy aniline 

(BTAPHA) 

 Ni(II) وCu(II)ومعقداته مع ايوني 

 جامعة الكوفة. -كلية العلوم –قسم الكيمياء  –سامي وحيد راضي 

 الخلاصة:

 حضر الليكاند الجديد      

2- [(6-Methyl-2-benzothiazolyl) azo]-4- N-methyl -1 – hydroxy aniline (BTAHA) 

 Hydroxy-N-methyle-4مشتتتتلث الزايازوم المحضتتتتر بثريقة الزاياستتتتيانوجي  مع المرك   أزوتةبعد 

aniline   تم تعيي  ثوابت تأي  الليكاند بأستتتتلخدام الثريقة المجةادية ر حضتتتتر  معقدا  الليكاند مع ايوني النيك .

الأشتتتعة فول السنفستتتجية والنحاس الزنائيي  وعينت صتتتي ةا بأستتتلخدام طريقة النستتت  المولية . طستتتلخدمت مثيافية 

المرئية لحستتتتتتتا  ثوابت استتتتتتلقرارية عند المعقدا  عند اربع درجا  حرارية مخللفة وباللالي حستتتتتتتا  الدوام 

حيث أظةر   [Uv-Vis, FTIR]الزرموديناميكية لةا . تمت دراستتتتتتة المعقدا  الصتتتتتتلسة بالثرل الثيفية الملاحة 

زانوم طزاحة حمراء مقارنةً بمحل ةا في الاي ةند محاليل عة تحت الحمراء ل ندر في حي  أظةر طيف الأشتتتتتت كا وم اللي

المعقدا  حصتتتوم ت ييرا  عديدق مقارنة بثيف الليكاند وقد عال الستتتس  في ىلح ال  حصتتتوم عملية اللناستتتث بي  

 .Cu(II), Ni(II)الليكاند والايونا  الفلاية 

لأيونا  الفلاية في محالي  معقداتةا تم استتلخدام مثيافية الاملصتتاذ النرل اللةسي للعيي  النستت  الم وية ل

في حي  استتتلخدمت قياستتتا  اللوصتتتيلية المولارية لمحالي  المعقدا  والحستتتاستتتية الم ناطيستتتية للمعقدا  الصتتتلسة 

( يسلح كليكاند ثلاثي الس  ويرتسط ع  طريث BTAHA) الكاشفلاقلراح الاشكام الفراغية للمعقدا  وقد تسي  ان 

ي  بعد ف نايلروجي  مجموعة الأزو مجموعة الةيدروكستتتتتت يازوم وىرق  زا قة ال نايلروجي  حل قدان بروتونةا وىرق 

 القريسة م  الحلقة الملجانسة مكوناً معقدا  ثمانية الوجود .

                                                                                                      -المقدمة :-1

الزايازوم آزو الكزير م  الاعلمام في مجالا  الكيمياء المخللفة فاضافةً لكونةا كواشف طيفية  نالت مركسا  

حستتتتتاستتتتتة فقد أثسلت ايضتتتتتاً أعميلةا كعوام  تعقيد مةمة حيث استتتتتلخدمت في اللقدير اللوني للايونا  الفلاية وفي 

  آزو ولكنةا اصسحت مفيدق جداً في عمليا  الاسلخلاذ وعل  الرغم م  كونةا اق  قاعدية م  كواشف الاميدازولي

اللقدير الثيفي بسس  انلقائيلةا الجيدق وحساسيلةا العالية في مدى واسع م  الدالة الحامضية وكنلح بسس  سةولة 

تضتتم  عنا السحث تحضتتير كاشتتف جديد م  نوي الزايازولي   (5- 1)تحضتتيرعا وتنقيلةا مقارنة ب يرعا م  الكواشتتف 

 ه الفلاية مع ايوني النيك  والنحاس الزنائيي  .آزو وتم تحضير معقدات

 

 

 -:الجاء العملي-2

 -الاجةاق والمواد: – 2-1
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بدون أل تنقية اضتتتتتتافيةر قيستتتتتتت الدالة  MERCK, BDHجةا  جميع المواد الكيميائية م  شتتتتتتركلي 

وستتتتجلت أطياش الاشتتتتعة فول السنفستتتتجية  wwwInolab Dig. pHmeter 710الحامضتتتتية بأستتتتلخدام جةاز 

سلخدام جةاز وا سجلت اطياش الاشعة  Shimadzu Doublebeam Spectrophotometer 1650لمرئية با

 KBrوبأسلخدام اقراذ    Shimadzu FTIR 8400 Spectrophotometerتحت الحمراء بأسلخدام جةاز 

لارية قيستتت اللوصتتيلية المو   .      Dig. Electrothermal 9300 جةاز ر قيستتت درجا  الانصتتةار باستتلخدام

قيستتتت املصتتتاصتتتية المحالي  بأستتتلخدام  wwwInolab. Dig. Conductivity meter 720بأستتتلخدام جةاز 

عينت تراكيا الايونا  بأستتتتتتلخدام مثيافية  ApelpD-303 single beam Spectrophoto meterجةاز 

ز ر وقيستتتتتتت الحستتتتتتاستتتتتتية الم ناطيستتتتتتية بأستتتتتتلخدام جةا  Shimadzu AA-160الاملصتتتتتتاذ النرل اللةسي 

Magnetic Susceptibility MSB-MKI. 

 طريقة العم  : -:2-2

 تحضير الليكاند:  -:2-2-1 

gm,  3.28حيث تمت أزوتة ) (6)مزي  بناوثايازوم حستت  الأدبيا   -6-أمينو  -2تم تحضتتير المادق الاولية 

mole 0.022.46) واضتتتتيف ملد الدايازونيوم الناتى ال  محلوم (7)ا ت( منه بأستتتتلخدام طريقة شتتتتيساgm, 0.02 

mole  عيدروكستتتتتتي  -4( م– N-  50مزي  أنلي  المنا  في ml  م  الايزانوم المثلث بدرجة الصتتتتتتفر الم ولر

ماء مقثر تكون راس  أحمر ر رشد وغس  بالماء المقثر الساخ  ر جفف ر  500mlوبأضافة المحلوم الناتى ال  

 .  Co 165ودرجة انصةارد  %75 ناتى اعيد  بلورته م  الأيزانوم الساخ ر النسسة الم وية لل

 تحضير المعقدا  الصلسة : -:2-2-2

م  الليكاند المنا  في الايزانوم المثلث ال    gm 0.299موم 0.001حضتتتتتتر  المعقدا  الصتتتتتتلسة بأىابة 

م  كلوريدا  النيك  والنحاس (gm 0.248,0.225)موم م  الكلوريدا  الفلاية المنابة في الماء المقثر 0.001

( ترك ليستتتتلقر ر تكون راستتتت  بني محمر لمعقد النيك  وراستتتت  احمر min 30  اللوالي ر حرك المايى لمدق )عل

لمعقد  %67لمعقد النحاس ر  %70لمعقد النحاس ر رشد الراس  وغس  بالماء المقثر عدق مرا  النسسة الم وية 

 عل  اللوالي . C  280ر 245Cالنيك  ر تلفكح المعقدا  فول 

الثريقتتة المثيتتافيتتة لحستتتتتتتتا  ثوابتتت استتتتتتلقرار المعقتتدا  عنتتد درجتتا  حراريتتة مخللفتتة  تم استتتتتتلختتدام

مولارل كمحلوم قوق ايونية قياسي  0.1( درجة م وية وبأسلخدام محلوم كلوريد الصوديوم بلركيا 20,25,30,35)

(8). 

ا  لحستا  طاقة كس  الحرق واستلخدمت اياوثيرما  فانت عوش لحست ∆RTlnK-=oGاستلخدمت العلاقة 

(∆H( وحسست )∆S م  العلاقة )∆G=∆H-T∆S . 

 النلائى والمناقشة :-3 

حيث تمت أزوتلةا وطضتتتتتتافة محلوم  (9)حضتتتتتتر  المادق الأولية أمي  الزايازوم بثريقة الزاياستتتتتتيانوجي  

 -مزي  أنلي  وحس  المخثط اللالي : – N–عيدروكسي  -4الدايازونيوم الناتى ال  محلوم 
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( 0.1بلركيا ) NaOHبتالثريقتة المجةتاديتة اى تمتت معتايرتته بمحلوم  (10)تم تعيي  ثوابتت تتأي  الليكتانتد 

 .  pKa2pKa=10.8=5.9 ,1مولارل وكانت 

( وقمة ثانية عند nm 479( للكاشتتتتتتف في الايزانوم قمة املصتتتتتتتاذ ع م  عند )uv-Visأظةر طيف )

(323nm  ر تمزتت  القمتتة الاول  الا1( )الشتتتتتتكتت )( نلقتتالا  الالكلرونيتتة
*   العتتائتدق للحلقتتا  الارومتاتيتة )

المقلرنة عسرمجموعة الآزو الجستتتتتترية والخاصتتتتتتة بأنلقام الشتتتتتتحنة الحاصتتتتتت  بي  الحلقة السناينية والحلقة غير 

ر في حي  تمز  القمة الزانية الاثارق الموضعية )(11)الملجانسة 
* لحلقا  السناينية . أما محالي  المعقدا  ( ل

زانوم فقد أظةر  قمم الاملصتتتتتتتاذ الاع م عند الاطوام الموجية    IIنانوميلر لمعقدل النيك  558و559في الاي

تعاى الازاحة الحمراء ال  حصتتتتتتوم عملية اللناستتتتتتث بي  الليكاند وقد ( 3,2عل  الللالي )الاشتتتتتتكام  IIوالنحاس

  .(12)والايونا  الفلاية
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 المرئية لليكاند-(طيف الأشعة فوق البنفسجية1شكل رقم )

 المرئية لمعقد النيكل-(طيف الاشعة فوق البنفسجية2شكل رقم )
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ـير ( 0.5x10-4-1x10-5لامسر  ضم  المدى ) -بينت منحنيا  المعايرق مثاوعـة محالي  المعقدا  لقانون ب

قد تسي  ان نستتسة  )ليكاند: فلا( مولارلر وتم استتلخدام طريقة النستت  المولية في تحديد صتتي ة المعقدي  النائسي  و

 .(13)( ولكلا المعقدي  . 1:1عي )

الاستتتتتتلقرارية  stKبينت قيم  (14)ولدى قياس ثوابت استتتتتتلقرارية المعقدا  في اربع درجا  حرارية مخللفة 

جةد ويليام  بستتس  زيادق ال -العالية نستتسياً لةند المعقدا  ر كما كانت ثوابت الاستتلقرارية تلفث مع ستتلستتلة ارفنح

وم   (16,17).ان الثاقة الحرق لعملية اللناستتتتتث يمك  تجائلةا ال  انزالسي اللناستتتتتث وانلروبي اللناستتتتتث (15)الايوني 

خلام القيم المسلحصلة ي ةر ان عملية اللناسث مفضلة م  خلام القيم السالسة للانزالسي والموجسة للانلروبي ر كما 

الا ان  ∆Hوبالرغم م  صتتت ر مشتتتاركة  )18,19( ان عملية اللناستتتث تلقائيةبينت القيم الكسيرق الستتتالسة للثاقة الحرق 

تؤدل ال  دفع اللفاع  نحو اليمي  نليجة للحرر جاي ا  المني  الملناسقة مع الايونا  الفلاية  S∆القيم الكسيرق لـتتتت 

 .(15)في الاوساط المائية  وقد اتفقت نلائجنا عند مع ما ورد في الأدبيا  لأغل  تفاعلا  اللعقيد اللي تحص  )20,21(

 المرئية لمعقد النحاس-البنفسجية(طيف الاشعة فوق 3شكل رقم )
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(  ثوابت الاستتتتلقرارية والدوام الزرموديناميكية لمعقدل النيك  والنحاس 2ر رقم 1ويوضتتتتد الجدولي  )رقم 

 عل  الللالي والمسلحصلة في عند الدراسة.

 

 

 

 

 

 

 

 II) ): ثوابت الأسلقرار والزوابت الزرموديناميكية لمعقد النيك 1الجدوم رقم 

T α Lnk ∆G 

KJ.mol-1 

∆H 

KJ.Mol-1 K-1 

∆S 

J. mol-1 

293.16 0.095744 -16.195861 -39.4557 

 

1
1
.9

1
0
7
 93.958 

298.16 0.119891 -15.740467 -39.003 90.855 

303.16 0.207594 -14.613207 -39.8144 82.147 

303.16 0.292676 -13.880751 -35.54596 76.697 

 

 

 

 (II)لزوابت الزرموديناميكية لمعقد النحاس : ثوابت الأسلقرار وا2الجدوم رقم 

 

T α Lnk ∆G 

KJ.mol-1 

∆H 

KJ.Mol-1 K-1 

∆S 

J. mol-1 

293.16 0.095238 -16.206564 -39.4817 

 

1
1
.2

1
5
1
 96.420 

298.16 0.107954 -15.953293 -38.5276 91.600 

303.16 0.195736 -14.735833 -37.1233 85.458 

308.16 0.268001 -14.071917 -36.0355 80.541 

 

 -3500( حامة طملصاذ شديدق وواسعة ضم  المدى )4أظةر طيف الأشعة تحت الحمراء لليكاند )شك  

1-cm 3200لردد( تعود ال  ال ( الاعلاازل لمجموعةH-O الفينولية )(22)  ر وأن ت ير شتتك  وشتتدق عند الحامة في

كنلح  (23ر24)وجود جاي ا  الماء اللناسقية مع الايونا  الفلاية ( يمك  ان يعاى ال  6,5طيفي المعقدي  ) الشكلي  

( ضتتتتتتم  حلقة الزايازوم قد C=N( في طيف الليكاند والعائدق ال  مجموعة )cm 1630-1فأن الحامة القوية عند )
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مما يدم عل  اشتتتتتتلراك ىرق نلروجي   IIوالنحاس IIأخلالت شتتتتتتدتةا وأزيحت نحو ترددا  أوطأ في معقدل النيك 

(في طيف الليكاند والعائدق ال  cm 1470-1قة الزايازوم في عملية اللناستتتتتتث ر كما أن الحامة الواقعة عند )حل

وصتتاحسةا ت ير في الشتتك  والشتتدق نليجة اللناستتث مع الأيونا  الفلاية  ترددا  أوطأازيحت نحو  ) (N=Nمجموعة

يازوم  زا قة ال يدق ع  حل قدي  ت يرا  كسيرق في المنثقة  و أظةر  (25)ع  طريث ىرق النلروجي  السع أطياش المع

(1-400cm -1000(  بأخلفاء بعض الحام وظةور حام جديدق قد تعود لأرتساطا )O-N, M-M )(28-26  ). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ندطيف الاشعة تحت الحمراء لليكا( 4شكل رقم )
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 كما قيست النس  الم وية للأيونا  الفلاية في محالي  معقداتةا الصلسة وأظةر  تقارباً كسيراً مع النس  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ( .3المحسوبة ن رياً )الجدوم رقم 

 

في معقديةما مع الليكاند  (II) والنحاس (II): نلائى الأملصاذ النرل اللةسي لنسسلي النيك   3الجدوم رقم 

BTAHA . 

 المحسو  عملياً  المحسو  ن رياً  المعقد

 Cl(II)2O)2Ni(L)(H 16.54% 16.11%معقد النيك  

 Cl(II)2O)2Cu(L)(H 17.66% 17.12%لنحاس معقد ا

 

 طيف الاشعة تحت الحمراء لمعقد النحاس( 6شكل رقم )
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مولارل وبدرجة  )10-3(وكنلح بينت نلائى قياستتتا  اللوصتتتيلية المولارية لمحالي  المعقدا  الفلاية بلركيا 

( مما يشير ال  4قيماً واط ة وكما مسي  في الجدوم رقم )  DMFدرجة م وية في منيسي الميزانوم والـتتتتت 25حرارق 

 .)29(  المحضرق للصفة الايونيةعدم امللاك المعقدا

 .DMF( في منيسي الميزانوم و IIوالنحاس ) II): اللوصيلية المولارية لمعقدل النيك ) 4الجدوم رقم 

 اللوصيلية المولارية بأسلعمام المني  دال مز  فورماميد المعقد

 MeOH DMFالميزانوم 

 II 18 12)معقد النيك ) 

 20 15 (IIمعقد النحاس )

 

 effµ.قياستتتا  الحستتتاستتتية الم ناطيستتتية فقد بينت امللاك المعقدي  لصتتتفا  بارا م ناطيستتتية وكانت قيم  اما

 مكنيلون بور عل  اللوالي. 1.81ولمعقد النحاس  2.93لمعقد النيك  

واستتتلناداً ال  ما تم ايرادد م  النلائى المستتتلحصتتتلة فقد تم اقلراح الشتتتك  الزماني الستتتثوح كصتتتي ة فراغية 

 II  المحضتتتتتتري  وتلفث عند النلائى مع ما جاء في الادبيا  بشتتتتتتتأن الاشتتتتتتكام الفراغية لمعقدا  النيك  للمعقدي

 (30-32)مع كواشف الزايازولي  ازوفينوم. IIوالنحاس 

وكما  IIوالنحاس IIوبناءاً عل  ما تقدم تم اقلراح الصتتتتي ة اللركيسة اللالية لمعقدل الليكاند مع أيوني النيك 

 .(7)رقم مسي  في الشك 

M= Ni(II) , Cu(II) 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 الشك  الفراغي المقلرح للمعقدا  المحضرق (7)شك  رقم 
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Abstract : 

The ligand 2-[(6-Methyl-2-benzothiazolyl)azo]-4-N-methyl-1-hydroxy aniline 

(BTAHA) was prepared after diazotization of amine thiazole derivative [by means of thiocynogen] with 

compound 4-N-methyl-1-hydroxy aniline . 

Ionization constant of ligand were determined  by using potentiometeric  titration. 

The complexes of ligand with divalent cations (Ni and Cu ) and their M:L ratio were determined using mole 

ratio method. 

Uv-Vis spectroscopy was used to calculate stability constants for these complexes at four different 

temperatures and estimate the thermodynamic functions . 

The solid complexes was studies using spectroscopic methods (eg:Uv.-Vis.,FTIR technique) ,Their solutions in 

absolute ethanol show red shift compared with the ligand solution,while FTIR spectra show many changes 

compared with ligand spectrum,and that was attributed to the association between ligand and metal ions. 

Flame atomic absorption spectroscopy was used to determined the percentage of metal ions in their 

complexes solutions ,the Molar Conductivity  of complexes solutions and the Magnetic susceptibility for solid 

complexes were used to assume the  structural formula of complexes . 

According to above studies it was found that the ligand was act as tridentate ligand after 

deprotonated  the hydroxyl group on the benzene ring and the nitrogen atom in the thiazole ring and 

the nitrogen atom of azo group neighboring to the benzene ring,and then the formation of octahydral 

complexes may take place . 
 

 


