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في هذا البحث تم تحضيي أ برةعيية مع ييناك لللينييي ال لييايي مييي الييايي تاواييي ال اذول يي  تم يي  ات ا  اك  
-Dithiobenzoatoperthiobenzoato nickel(II) [Ni(dtb)2S] ،3 الصيييييييييييييييي 

Clorodithiobenzoato-3-chloroperthiobenzoato nickel(II) [Ni(3-Cl-dtb)2S]، 3-

Bromodithiobenzoato-3-Bromoperthiobenzoato nickel(II) [Ni(3-Br-dtb)2S]، 
Dithiosalicylatoperthiosalicylato nickel(II) [Ni(dts)2S]،   خنام كبأي  يين الامون ييوم ت لييب سا يي

تييم ت ييخيه هييذق الاع ييناك سا يي خنام  ييي  الا ييعة  ،تالالنذ اذيين الالا ييح ل حضيي أ الييايي تاواييي ال اذول يي 
ي يي أ  ييي  الا ييعة تحيي  الحاييأا  الييد ا  فييا  تييأ    ،الاأيييية ت ييي  الا ييعة تحيي  الحاييأا   -فوق البلفسييةية

بنلا عل ييا  لاليية علييد حصييول ال فاعييي بيي    CSصأة حزمة اه زاز مةاوعة الكارةون ي تظ ور حزمة تأ   الا
 تعييو  الييدتال ييي  1-(  ييم490-440الالط يية  الالنذ اذيين تكبأي  يين الامون ييوم، كييذلب ظ ييور حزميية جنذيينة فييي 

تا   را ة ااب   أعة تفاعوك الاع ناك الاحضييأة مييي اواييي فل ييي فو ييف   تكانيي   ،M − Sتأ   الاصأة 
 . 1- قي ة  0.05 سحنت 

 

 مات المفتاحية: الكل 
  ،تحضير
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 المقدمة 
يانييي  تصيييلي  اللينانيييناك الحاتيييية عليييد  رتيييي كبأيييي  تيييأتب   

 مل ييا ( 1  بصييلا   سييالفلز الاأكييزو منونيية مخلبييياك الايييية السيي   لييد عيينة
 ،Dithiolato complexes-1,1، teXantha مع يييييييييييييييناك

Dithiocarbamate ت Ethylene-1,2,dithiolato  كاييييا با هلاليييييب
 لينانييييييييناك ب ييييييييأ  تح ييييييييوو علييييييييد  رتييييييييي كبأييييييييي  م ييييييييي مع ييييييييناك الييييييييي

Benzenedithiol   حضيييييأك مع ييييييناك حواميييييي  الايييييييي  . ( 2  تم ييييي  ات
 مييي Zn(II) ت Ni(II)، Pd(II) ،Pt(II) لأذونيياك Dithioaryl اراذيييي

 Dithio - andت  Dithio - and perthiobenzoato اليييي

perthiotoluato   ت رس  يييي  الا يييعة تحييي  الحايييأا  ل يييا ت خصييي
مييييي  Ni(II) تا لييييب مع ييييناك .( S-C   4,3 تM -S تييييأ  اك الأتاصييييأ

مأةي مس وو تالييذو اابيي  ميي    ني Dithiocarboxylato لينانناك الي
 ت صايصييي ا  Ni(dtb)]2[  يييول  را ييية ال أك يييح اللك أتنيييي لاع يييناك
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 Cauquis عييي   الباحيييث .الاغلا يسيييية تال يييي كانييي   ايامغلا يسيييية

 Zn(II) ت Ni(II)اواب  ال وازا لبع  مع ييناك الأذونيياك   ( 5  تجااع    
ال سييييحيحاك الطيفييييية فييييي  رجيييية حييييأارة  بو ييييا ة 2CS4H6RC-p- مييييي

ح ث تز ا   R تتب   با ا   أارية الاع ناك تع ان علد مةاوعة  ،الغأفة
   .تاهبة للإلك أتناك R الا   أارية علنما تكوا مةاوعة

 يييياذولاك  ليييد الييييايي الكبأي  يييين تا  ييييزال تعييين تفيييياعوك ب سيييينة ال 
فييي الكيايييا   م  ال فاعوك الاعأتفيية  الايي الكبأي  ن  لد بحا و الكبأي 

 تكا ييال لييذلب  ييحح الكبأييي  ميي  الييايي الكبأي  يين بو ييا ة .( 6  العضييوية 
3)5H6P(C  كييذلب تييم  را يية تفاعييي  بييافة الكبأييي  ت ييحب  مييأة ب ييأ .

لينانييييناك تييييأتب  عيييي   أييييي   رة فييييي مع ييييناك العلاصييييأ الحاتييييية علييييد 
ميييي  ت فاعيييي Dithiolate تتجييين با مع يييناك العلاصيييأ لليييي ،( 7  الكبأيييي  

 ،علصأ الكبأي  ل كوي  مع ناك جنذنة تح وو علييد  رة كبأييي   بييا ية
 الغليييية مييي  الاع يييناك يسييي خله الكبأيييي  با 5H6P(C(3ليييي  الاانييي  مييي 

 مأكبييياك   ب يييأ  ل  كيييوا ميييأة (Perthiolato complexes) سالكبييييأي 
Dithiolato complexes) ( 3 ميييي تكييوي)5H6SP(C   اليييذو يانييي

  .( 7  الاذ أ س  الا  خوص ال خله مل  بو ا ة



P- ISSN  1991-8941   E-ISSN 2706-6703                 (JUAPS)                                                       Open Access        مجلة جامعة الانبار للعلوم الصرفة              

2013,(7), ( 1 ) :77-85 

 

78 

 Ni(II)، Pd(II)، Pt(II)كييذلب حضييأك مع ييناك بذونيياك  
كاييييا ت رس ، ت رس  بييييافة الكبأيييي  ل ييييا Dithiolateلليييي   Zn(II)ت

 .( 3    الحاييأا  الطييي  اللك أتنييي تال أك ييح البلييورو ت ييي  الا ييعة تحيي 
الكبأي  تازاح يي  سا يي خنام  ييي  الك ليية    ذلب تا  م اسعة عالية  بافة

ح يييث تجييين با  رة الكبأيييي  الاضيييافة هيييي نفسييي ا الازاحييية بو يييا ة  ، ( 7  
3)5H6P(C،  كيييذلب ا ييي خنم  يييي  اليييأن   الليييوتو الاغلا يسيييي لا اسعييية

يغة م عيين  الكبأييي   ت الصيي  ا يي خنمتفييي  را يية ب ييأ   .ال فاعييي السيياب 
ت  Dithiolateل حضيييييييي أ مع ييييييييناك  (1الاب ليييييييية فييييييييي مخطيييييييي  ر ييييييييم  

Perthiolate   9,8 ).  عليييييين معامليييييية مأكييييييح تPerthiolate   بزيييييييا ة ميييييي
3)5H6P(C   ذ حول  لد مع نDithiolate،  تعلن ا يي خنام كاييية محيين ة

  .Perthiolateذ م الحصول علد مع ن 
فيييي هيييذا العايييي تيييم تحضييي أ عييين  مييي  مع يييناك اليييايي تاوايييي 

تفاعل ييا مييي اواييي فل ييي   ال اذول   لاذوا الليني ال لايي تتم  را ة حأكييية
 الفو ف  .

 
   طريقة العمل

 BDH , Fluka and  تم تة  ز الاوا  الكياياتية م   أكاك 

Merck،  بجأي  قيا اك  ي  الأ عة فوق البلفسةية سا يي خنام ج يياز 
Centra 5 Spectrophotometer  ميي   ييأكةGBC   كاييا ت ييةل

 FT-HR 8700 ييييا  الأ يييعة تحييي  الحاييييأا  سا ييي خنام ج يييازب 

spectrophotometer م   أكة Shimadzu. 
 Bis(dithiobenzoato)nickel(II)معقد تحضير  -2.1

]2[Ni(dtb)  
 12.5 سا يي خنام (مييول 0.05  غأام ميي  الكبأييي  1.6  اسة    تم 
تتييييم  THFمييييي ميييي  مييييذذح  10ت  %25ب أك ييييز  S2)4(NHمييييي ميييي  

تصييعن  ميي  البلزالنذ اذيين  لييد الاحلييول اللييات  (مييول 0.05  مييي  5 بافة  
نييي   محلييييول احاييييأ غييييام  تييييم  ،لايييينة ع يييييأة   يييياي  (reflex)الاحليييول 
مي مييا  م طييأ تتييم تبأييين الاحلييول  لييد  رجيية حييأارة الغأفيية  50تخفيف  بي 

تييم فصييي الطب يية الاايييية ت تأ يييح ا   ،مييي ميي  الاذ ييأ  100ام ابي  ل   
 اللينيييام  بافة محلول مييايي لأذييوا  ،يفة م  الكبأي لزالة الزيا ة الطف

 مييييييي  ميييييييول( 0.0249 غيييييييأام  5.94 ال ليييييييايي  ليييييييد الاحليييييييول الليييييييات   
O2.6H2NiCl  ا ضييأ مييزرق تكييوا را ييح  ،((م طييأ  مييي مييا  50فييي 

اييم  THFسا يي خنام  تايي  ب اب يي  ،تم فصل  سال أ يح اييم غسييل  سالا  ييانول
 ايييح اييم سخييأ فييي غأفيية  لغ ييأا اللينيييتأ يييح  لليي خله ميي  ه نرتكسيي ن 

بع نك بلورت  سإ اب   فييي  ا ضأللحصول علد را ح  (Hood   الأسخأة

الييييايي كبأي  يييين الكييييارةوا اييييم  بييييافة الكحييييول الاطليييي  تةعيييين ال بأييييين تييييم 
 . م لانة  اع    ˚ 100 جفف علن ا ضأالحصول علد را ح 

بع يييييينك الطأي يييييية نفسيييييي ا ل حضيييييي أ مع ييييييناك اللينييييييي ال لايييييييية  
]2[Ni(dts) hiosalicylato)nickel (II)Bis(dit ت -Bis(3

]2dtb)-Cl-[Ni(3 Chlorodithiobenzoato)nickel (II) ت 
]2dtb)-Br-[Ni(3 dithiobenzoato)nickel (II)Bromo-Bis(3 

-3 ت Chlorobenzaldehyde-3سا ييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييييي خنام 

Bromobenzaldehyde ت salicylaldehyde  بيييييييييييييينلا ميييييييييييييي  الييييييييييييييي
benzaldehyde علد ال والي. 

  
 Dithiobenzoatoperthiobenzoato nickel(II)معقدتحضير 

S]2[Ni(dtb)  
 0.05 م  تسخ   كاياك منافئة    S]2[Ni(dtb)حضأ مع ن   

مي م  الايي م ي فوراماذن  7في   تالكبأي   Ni(dtb)]2[م  مع ن   (مول
(DMF)،   ذ أك نصف  قي ة سعن تغ أ اللييوا ميي  الا ضييأ الاييزرق الييد

ميييي مييي  الايييا  الا طيييأ ذ أ يييح را يييح  100يضيييا   ،الليييوا الارجيييواني
  .ذأ ح تيغسي سالاا  ام يةفف سال وا  S]2[Ni(dtb)ارجواني م  

 بع نك الطأي ة نفس ا ل حض أ مع ناك 
3-Clorodithiobenzoato-3-chloroperthiobenzoato 

nickel(II)  S]2dtb)-Cl-[Ni(3  ت  -Bromodithiobenzoato-3

ckel(II)Bromoperthiobenzoato ni-3 S]2dtb)-Br-[Ni(3 
 Dithiosalicylatoperthiosalicylato nickel(II)ت

S]2[Ni(dts)  
 
 الطيفية قياسات ال

لةاييييي  الاأييييية –تيييم تسييية ي ب ييييا  الأ يييعة فيييوق البلفسيييةية  
م اسعييية ال فييياعوك الحأكيييية ساييين   يييول ميييوجي  ت الاع يييناك الاحضيييأة

 .Uv-Visbسا ييييييييييي خنام ج يييييييييياز  نييييييييييانوم أ 1100 لييييييييييد  200

Spectrophotopmeter  نوعCintra 5 spectrophotometer   م
 ييييذلب  ييييةل  ا يييييا  الا ييييعة تحيييي  الحاييييأا  للاع ييييناك  GBC ييييأكة 

 FT-IR – 8700نييييييييوع  FT-IRسا يييييييي خنام ج يييييييياز 

spectrophotometer الاة يييز مييي   يييأكة Shimadzu سا ييي خنام  ت
ن ت  أص بأتم يي  ،1- م200 لد    4000 أص ذو ذن الس زيوم في الان   

 . 1- م 500 لد  4000البوتا  وم في الان  
 إضافة ثلاثي فنيل الفوسفين 
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 2.5 10-4 يح ييوو  S]2[Ni(dtb)تييم تحضيي أ محلييول مع يين  

مييي ميي  ال لييوي  اييم  سييم  100غأام ميي  الاع يين فييي   0.1057مول سإ اسة  
اييييم  (مييييول 2.5 10-5مييييي   10الاحلييييول  لييييد ع ييييأة بجييييزا  كييييي جييييز  

، riphenylphosphineT  0، 1 10-5 ببيييف  كاييياك مخ لفيية ميي 
1.25  10-5  ،1.5  10-5،  2  10-5  ،2.5  10-5  ،3  10-5 ،
3.5  10-5  ،4  10-5  5ت 10-5)  مول  لد محال ي الاع ييناك علييد

 ففيي  الاحال ييي ع ييأة  ،اييم تأكيي  الاحال ييي لايينة  يي   يياعاك ،ال ييوالي
 الاأيييية - ي  الأ عة فوق البلفسييةية    ةيمأاك سا  خنام ال لوي  ام  

ت  S]2dtb)-Cl-[Ni(3 الاع ييناكبع نك ال ةأةة الساس ة سا  خنام    .ل ا
S]2dtb)-Br-[Ni(3  تS] 2[Ni(dts). 
 

  Triphenylphosphine دراسة سرعة تفاعل معقد النيكل مع
 (Dithiobenzoato)حضييييييييييييييأ محلييييييييييييييول مع يييييييييييييين 

(Perthiobenzoato) Nickel(II)  2.5 يح يييييوو 10-5  ميييييول فييييييي
 مييييييييييييييييي  ميييييييييييييييييول 2.5 10-4تابيييييييييييييييييي  لييييييييييييييييي  ميييييييييييييييييذذح ال ليييييييييييييييييوي  

Triphenylphosphine،   الاحلول لع ييأة مييأاك سا يي خنام   سعن تخفي
الاأييييية لكيييي  –م  يييةي  يييي  الأ يييعة فيييوق البلفسيييةية تييي الايييذذح نفسييي  

 . قي     تلانة برةع    قي ة
 
 لنتائج والمناقشة  ا

تكبأي  يين الأمون ييوم هييو   اسيية  THF ا الغييأم ميي  ا يي عاال  
يسيياعن ا يي خنام ال سييخ    .تزتين ال فاعييي سيي ذوا الكبأي  يين  الكبأي  تكذلب

.  ا عالييية تحويييي الالنذ اذيين  لييد الييايي ( 10  علد تكس أ حل اك الكبأي   
الكبأي  يييين م لوفيييية فييييي الأ بييييياك. كاييييا با عالييييية  حييييول الكبأييييي  محييييي 

. ذيي م ( 12,11  الأتكسة   في الالنذ اذناك موصييوفة فييي عيين  ميي  البحييو  
 أ سعن عالية تحض أ اللينانييناك ت لييب لغييأم  زاليية الزيييا ة ا  خنام الاذ 

ذ م تأ يح اللينانن  بي  بييافة ملييح الأذييوا الفلييزو لغييأم   ،م  الالنذ اذن
( الخييييواص 1  ر ييييم ذبيييي   الةيييينتل .اليييي خله ميييي  الزيييييا ة ميييي  الكبأييييي 

ذبييييي   الةييييينتل تبييييياذ  فيييييي بليييييواا هيييييذق  ،للاع يييييناك الاحضيييييأة الف زياييييييية
   ( 13  غام ة ن يةة لان  ال ال حلة   معظا ا س لواا الاع ناك ح ث ت ا ز

  
 المرئية  –طيف الأشعة فوق البنفسجية 

 :الاب لة صيغ  ا العامة في ا ناق Dithiolateتظ أ مأكباك الي  
 

 
 
 
 

تاليييذو يا يييي   → nايييو  بنيييواع مييي  الان  يييالاك   الأتل  
 الآصيييأةفيييي  اترة يييال  ان  يييال الايييز تت اللك أتنيييي عليييد الكبأيييي   ليييد

بميييا الان  يييال  ،نيييانوم أ 357 ليييد  350الاز تجييية تيحييين  فيييي الالط ييية 
 نانوم أ تيا ي الان  ال نوع   290 لد  282ال اني  يظ أ في الالط ة  

 →  الارتماتييية تكييذلب ان  ييالاك الاصييأة الاز تجيية سالحل ييةتالخيياص 
C=S، 256 لييد  254 يظ ييأ فييي الالط يية البلييزي  اا ام صيياص حل يية 

فيييي  (chromoform لليييوا  حاملييية مةييياميي تلكييي  تجيييو  ،( 14  نوم أ نيييا
حالة تعا ح مي الأتاصأ الاز تجة في حل ة البلزي  تسييبح ازاحيية حاييأا  

تسييبح ازاحيية  C = S ،C − S، O − Hلييذلب فيياا تجييو  الاةيياميي 
قييييم ام صييياص  (2ذبييي   الةييينتل   ( 14   حايييأا  لام صييياص حل ييية البليييزي 

اميييا   . → ت   → n لون  يييال   ايييينةالع اللينانيييناك الاخ لفييية
ما زت   ميي  الام صاصيياك تظ أ ملط      سصورة عامة  الاع ناك فان ا  

 (3 تخ لف في الاو ي م ارنة مي  ي  اللينانيين كاييا ذ ضييح فييي الةيينتل 
نييانوم أ  323-335سحيينت   الالط يية الأتلييد ح ييث ت ييي (1  ال ييني ر ييمت 

 يينذن فييي الام صيياص عليين مييي انخفييام   →  تتعييز   لييد ان  ييالاك
بمييا الالط يية ال انييية  ، → n  لييد الان  ييال نييانوم أ ت الييذو يعييو  351

 – 534  ف ا يين ميي  الالط يية فييوق البلفسييةية ال أيبيية  لييد الالط يية الاأيييية
تهييذق غالبييا  مييا تكييوا عأيضيية تيخ لييف مو ع ييا سييا  و   نييانوم أ (550

 .Charge Transfer (Cبلواا الاأكباك تهي تعو   لييد ان  ييال ال ييحلة

T.)  رنيية لطييي  ا( م 2ال ني ر ييم   يب  كاا ت  ، ( 15,13  ب   الفلز ت اللينانن
 .الاع ن مي اللينانن تالاذوا الحأ

 
 . دراسة طيف الأشعة تحت الحمراء

الأ ييعة تحيي  الحايييأا  لةايييي اللينانييناك تمع ييينات ا   ا  ييي  

 – 1685الفلزيييية الاحضيييأة لا يظ يييأ حيييزم ام صييياص بيييا  الالط ييية  

 الخاصيييية ساةاوعيييية الكارةون ييييي ماييييا ذيييينل علييييد تفاعل ييييا 1-(  ييييم1715

–1000 في الالط يية  C=Sتيظ أ بنلا ع   لب حزم جنذنة لاةاوعة 

ف ظ ييأ  S−Cبمييا الاصييأة  ( 16,5  ساييا ذ وافيي  مييي مامل ييور 1- ييم (1250

ف ن تظ أ حزم م  هذق الاصأة في الاو ي   ،ام صاص في موا ي مخ لفة

R C

S

S H
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  كايييييا تر  (، 16   1-(  يييييم790 – 750بت الاو يييييي   1- يييييم (890 – 860 

كاا ذوحظ ظ ور حزميية  .( 14   1-(  م700 –600ظ ورها في الالط ة  

ب ييييأ  فييييي  ييييي  الأ ييييعة تحيييي  الحاييييأا  ل ييييذق الاع ييييناك فييييي الاو ييييي 

. كيييذلب CSS تال يييي تعيييو   ليييد اه يييزاز الاةاوعييية 1-(  يييم900-1050 

( 2600 – 2400تظ ييأ حزميية ب ييأ  لللينانييناك الاخ لفيية فييي الاو ييي  

هذق الحزمة لم تظ ييأ فييي  ييي  الاع ييناك، تعييو  هييذق الحزميية  لييد   1- م

 تظ ييأ حزميية الاع ييناك جايييي  ا .( H −S   17 الاه ييزاز الاطييي لاصييأة

( 490-440  بت الالط ييية 1-(  يييم400-300  فيييي الالط ييية ام صييياص

 .(. S −M    18ت خيص ا س ن ا تأ   الاصأة تال ي يان   1- م

عاوما فاا اغلح الاع ييناك تا لييب حزميية عأيضيية فييي الالط يية  
مييا  ال بلييور تكييذلب  لييد  تجييو تال ي تعز   لد   1- م  (3600  –  3200 

 1- ييييم 1600لاييييا  ال بلييييور عليييين الاو ييييي  HOH حييييزم انحلييييا  الاصييييأة

 .( 19  ت أيبا  
تمةاوعيية  C−Sت C=Sحييزم تييأ   الاصييأة  (4 الةيينتل  ذبيي   

CSS تأ   الاصأة   تكذلبM − S. 
 

 آليـة تحول الالديهايد إلى ثنائي الكبريتيد
ت يي أ  را يية  ييي  الأ ييعة تحيي  الحاييأا  لاخ لييف اللينانييناك  

 S−Hتب ييأ  للاةاوعيية  C = S لد ظ ور حزمة ام صاص للاةاوعة 

فييي الالنذ اذيين ماييا ذيينل  C = Oمييي ا  فييا  حزميية ام صيياص الاةاوعيية 

تهييذا  ،لييد تفاعييي مةاوعيية الكارةون ييي تتكييوا مةاوعيية الييايي الكبأي  يينع

 ا ا يي خنام  ،( 20,12,4  الأ لوب م بي في الك  ييأ ميي  ال فيياعوك العضييوية 

كايييا  ا  بيييافة  ، بأي  ييين الأمون يييوم ية يييز ال فاعيييي سنبأي  ييين ال  ييينرتج  

الكبأييي   لييد كبأي  يين الأمون ييوم يسيياعن علييد الحصييول علييد بذييوا البييولي 

2-(   لفاذن
3(S  3[ علد  ييني بمون ييوم بييولي  ييلفاذنS2)4[(NH   7 ) .  تعلييد

 .(2 الاوبحة في الاخط  ر مهذا الأ اس يان  ا  أاح الاينانينية 

  
  .دراسة تأثير إضافة ثلاثي فنيل الفوسفين

 -( تالاب لة صيغ  ا ب ناق :Dithiolate-perthiolate  ا مع ناك بلي 

 
 
 

( تييييي م  يييييحح  رة 3PPhلفو يييييف    ت فاعييييي مييييي اوايييييي فل ييييي ا

 ر ييم ذبيي   ال ييني .( 7  ( 3  بأييي  ميي  الاع يين تكاييا موبييح فييي الاخطيي  

 الاأييييييييية لاع ييييييين اللينيييييييي ميييييييي -(  يييييييي  الأ يييييييعة فيييييييوق البلفسيييييييةية 3 

Dithiobenzoate تperthiobenzoate   3 بيييي تةعييين  بيييافةPPh 

 600ح ييث ذوحييظ ظ ييور حزميية ام صيياص جنذيينة فييي الاو ييي  .للاع يين

نييانوم أ. علاييا  سيي ا عالييية  540 أ مييي ا  فييا  الحزميية فييي الاو ييي نييانوم

القييييياس تيييي م سعيييين مييييأتر  يييي   يييياعاك لغييييأم  عطييييا  الو يييي  الكييييافي 

 لل فاعي. 

الييذو ينييافك تأك ييز الاع يين  3PPhتأك ييز  (4  ر ييم ذبيي   ال ييني 

ميييول ت تأا  يييز مخ لفييية مييي   10-5 2.5 فعلييين ا ييي خنام الاع ييين ب أك يييز

3PPh  سعييين  ييي   لام صاصيييية الاحال يييي الا ا ييية نت ةمحييي ذوحيييظ زييييا ة

 ا . ح ييد تصييي الام صاصييية  لييد الا يي  أار  3PPh   اعاك م   بييافة

ال أك ييز الانييافك ل أك ييز  الذو تسيي  أ  ييي  الام صاصييية هييو  3PPhتأك ز  

 مولارو  2.510-5الاع ن تينوا هلا  

 
 Triphenylphosphineالنيكل مع  اترعة تفاعل معقدس

 S]2[Ni(dtb)تغ يييأ ام صاصيييية مع ييين ( 5  ر يييم ذبييي   ال يييني 

  10-4 2.5ب أك ييييز  3PPhمييييول مضييييا   لييييي    10-5 2.5ب أك ييييز 

 نييانوم أ ح ييث ذوحييظ زيييا ة 600عليين الطييول الاييوجي  مييول مييي الو يي 

معا لييية  تة طب ييي  . قي ييية ايييم تسييي  أ 23قياييية الام صاصيييية  ليييد اليييزم  

ذوحيييظ انييي   ،لليييوات ل (a)معا لييية  ( 21  السيييأعة ل فييياعوك الاأتبييية الأتليييد

 .  ال فاعي ذ بي هذق الاأتبة

……… (a)  tk
A

At =


ln 

Ar

S

S

M Ar

S

S S
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الام صاصييييييية  tAالام صاصيييييية الل ايييييييية للليييييات     Aح يييييث 

 A/tln(A(تعليين ر ييم  ،الييزم  tاابيي  السييأعة    t   k لللات  في الزم 

( نحصييييييي علييييييد  يييييي  مسيييييي قيم م ليييييي  يسيييييياتو 6  ر ييييييم ال ييييييني tم ابييييييي 

 ،1- قي يية 0.0503ااب  السأعة تةقياة م يينارها    ( تالذو يا ي0.0508 

الاأيييية لاع يين  –( ف ب    ي  الأ ييعة فييوق البلفسييةية 7   ر م  بما ال ني

فييي بت يياك مخ لفيية ح ييث ذوحييظ انخفييام   3PPhالليني علن تفاعليي  مييي  

 600نانوم أ تارتفاع الام صاصية علن   540في قياة الام صاص علن  

 تا تغ ييأ عليين الطييول الطييول الاييوجي   نانوم أ مي س ا  قيييم الام صيياص

 .(isosbestic point)نانوم أ 580

تاييييي   را ييييية  يييييأعة ال فاعيييييي لاع يييييناك اللينيييييي الأ يييييأ  ميييييي  

( تكان  الل يياي  م  ارةيية لاييا 3-Cl-dtb)،   3-Br-dtb ،(dts)لينانناك  

و  ا  ك  يييأ  لات يي اأ kكييذلب فيياا قيييم   .تم الحصول علي  في النرا يية السيياس ة

 ،( مئويـة55  -  25)  بيــ   التفاعــل  حــرار   عند تغير درجـة  ةتبقـى ثابتـ
 (.5جنتل  

 نس ل   ماا  ب  :
 م  ارتباط جأيئ    م  Dithiolateت كوا اغلح مع ناك الي  -

 .اللينانن مي  رة فلز تاحنة -

ت ا ز اغلح الاع ناك س لوان ا النا لة تيظ أ  لب تابحا  في  ي   -

ذوحييظ ام صيياص ما ييز لحييزم الأ عة فوق البلفسييةية الاأيييية ح ييث 

 .ن ي ال حلة في الالط ة الاأيية

  Triphenylphosphine ت فاعييي مع ييناك اللينييي ال لييايي مييي الييي -

لوجييييو   رة كبأييييي   بييييا ية تهيييييذا  ل ييييي علييييد  ا مع ييييناك اللينيييييي 

 .Perthiolateال لايية تكوا مأكباك سصيغة الي 

صييييية هييييو تأك ييييز اواييييي فل ييييي الفو ييييف   الييييذو تسيييي  أ  ييييي  الام صا -

 ال أك ز الانافد  ل أك ز الاع ن.

اواييي فل ييي الفو ييف   هييي  ييأعة تفيياعوك الاع ييناك الاحضييأة مييي  -

 1- قي ة   0.05سحنت  

 
( : مينانينية  بافة ت حح الكبأي  في مع ناك الايي  1مخط  ر م   

 ال اذول   

 ( : مينانينية تحويي الالنذ اذن الد الايي الكبأي  ن 2مخط  ر م   
 

 
 ت ا أ  بافة اواي فل ي الفو ف  : ( 3  ر م   مخط

 
 الخواص الف زيايية تال ةأيبية للاع ناك   ( 1جنتل   

% 

نسبة 

 الناتج

color 
m.p. 

C˚ 

Abbrevia

tor 
Complex Name No. 

51% violet 190-192 2[Ni(dtb)(Dithiobenzoato1 
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S] )(perthiobenzoa

to Nickel(II) 

46% violet 240-241 
[Ni(3-Cl-

S]2tb)d 

3-chloro-

dithiobenzoato- 

3-chloro-

perthiobenzoat

o Nickel(II) 

2 

47% violet 255-257 
[Ni(3-Br-

S2dtb) 

3-Bromo 

dithiobenzoato- 

3-Bromo 

perthiobenzoat

o)Nickel(II) 

3 

49% violet 204-206 
S2[Ni(dts)

] 

(dithiosalicylato

-

perthiosalicylat

o Nickel(II) 

4 

 
 : حزم الام صاصاك اللك أتنية لللينانناك الاخ لفة :  ( 2  جنتل  

BBBBmax 

BBn → 

PPPP 

(nm.) 

BBBBmax 

BB → 

PPPP 

(nm.) 

Abbrevi

ation 
Ligand Name No. 

351 290 dtb Dithiobenzoato 1 

351 283 3Cl-dtb 
3-

Chlorodithiobe

nzoato 
2 

350 282 3Br-dtb 
3-

Bromodithioben

zoato 
3 

357 297 dts Dithiosalicylato 4 

 
  في مذذح الاخ لفة  اع ناكاللحزم  max λ: قيم الام صاص الأعظم  ( 3)جنتل

THF 
BBBBmax C. 

T. 

(nm.) 

BBBBmax BB → 

PPPP 

(nm.) 

Complexes No. 

540 335 S]2[Ni(dtb) 1 

534 334 
[Ni(3-Cl-

S]2dtb) 
2 

542 330 
[Ni(3-Br-

S2dtb) 
3 

550 323 S]2s)[Ni(dt 4 

 
 

  : حزم الأ عة تح  الحاأا  الأ  أ ت خيصا  لاع ناك (  4  جنتل  
Dithiobenzoate 

1-
cm

S
 

 
−

M
 

 
υ

 

1-
cm

X
 

 
−

C
 

 
υ

 

1-
cm

S
 

 
−

C
 

 
υ

 

1-
cm 
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S
 
υ
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 S
 
υ
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0
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0
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-
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1
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d
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)
 

4
 

 
:  أع تفاعي مع ناك الليني ال لايي مي    ( 5  جنتل  

Triphenylphosphine . 
1-k (min. ) 

T
em

p
er

a
tu

re
 

C
º

 

S
]

2
[N

i(
d

ts
)

 

S
2

d
tb

)
-
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في مذذح  اك الاأيية للاع ن  –( :  ي  الأ عة فوق البلفسةية  1ني    

THF 

 
  ( aملحلي     dtbالاأيية لللينانن  –:  ي  الأ عة فوق البلفسةية   ( 2 ني   

 (cالحأ  ملحلي  +Ni2تللأذوا   ( b ملحلي  [Ni(dtb)(ptb)]تالاع ن 

 
 a [ [Ni(dtb)2S]الاأيية لاع ن  –:  ي  الأ عة فوق البلفسةية   ( 3 ني   

   PPh3سعن  بافة   -:  b ت PPh3 بي  بافة  -: 

مول م   10-5 2.5: ذب   تأك ز اواي فل ي الفو ف   الانافك لي   ( 4 ني   
 . [Ni(dtb)2S] الاع ن

 
 ي اواي فل ي الفو ف   كنالة للزم م [Ni(dtb)2S]: تفاعي الاع ن   ( 5 ني   

 
  [Ni(dtb)2S]: مخط  الاأتبة الأتلد كنالة للزم  ل فاعي مع ن (  6 ني   

  ام صاصية اللات  علن الطول الاوجي  Atت  Aمي اواي فل ي الفو ف  . 
 .علد ال والي  t نانوم أ في ن اية ال فاعي تفي الو   600
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الاأيية ل فاعي الاع ن   – :  ي  الأ عة فوق البلفسةية  ( 7 ني   

[Ni(dtb)(ptb)] 1 قي ة 20الد  5اواي فل ي الفو ف   كنالة للزم  م  مي- 
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ABSTRACT: 

 Four derivatives of dithiolate (3-Chlorodithiobenzoato-3,Dithiobenzoatoperthiobenzoato nickel(II) 

[Ni(dtb)2S], 3-Bromodithiobenzoato-3, chloroperthiobenzoato nickel(II)  [Ni(3-Cl-dtb)2S], Dithiosalicylato 

perthiosalicylato, chloroperthiobenzoato nickel(II)  [Ni(3-Cl-dtb)2S] Bromoperthiobenzoato nickel(II), [Ni(3-Br-

dtb)2S] and  nickel(II)  [Ni(dts)2S] were used to synthesize various complexes with metal ions of Ni(II). The synthesis 

was done by reacting the appropriate aldehyde with sulfur and ammonium sulfide in THF to convert the groups of C = 

O and C – H in to C=S and C–S respectively. The UV.-Visible and FT-IR spectra were recorded for all complexes, 

the frequency of M–S bond was observed in the region of 440–490 cm-1. The effect for addition of 

triphenylphosphine, on the complexes was studied. The nickel complexes were highly affected by triphenylphosphine. 

The rate and order of this reaction were determined. We found that the order of decomposition reaction is first order 

for all complexes with constant rate of 0.05 min-1.  
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