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 الخلاصة
السلسلـة الانتقالية الأولى من عناصر  ,M2(L)2(H2O)4 رت معقدات جديدة ثنائية النوى نوعض  ح  

-4-]2-(2= (L)مع الليكاند رباعي السن  ( II( فضلاً عن الخارصين )II( والنحاس )II( والنيكل )IIالكوبلت )

ثنائي هيدرو  -2,9-فنيل-2-ثنائي مثيل -2,9[يل مثيل ايمين-2- ]اوكسادايزول  -4,3,9 -هيدروكسي فنيل(

انتي -4اوكسادايزول مع -4,3,9هيدروكسي فنيل(-2)-2في وسط كحولي حضر من تفاعل   ]اون-3- بايرازول

رةيد في الكحول النقي . شخصت المعقدات ابايرين كربوكسي الده قنية الأطياف تحت الحمراء بت المحض 

وطيف الكتلة والرنين النووي المغناطيسي البروتوني وكذلك تم قياس الحساسية  والأطياف الإلكترونية

المغناطيسية .كما استعمل التحليل العنصري للمساعدة في عملية التشخيص,. تم قياس  النسب المولية المتغيرة في 

نتائج الاطياف تم اقتراح  تي تم الحصول عليها في الحالة الصلبة ومن المحلول فأعطت نتائج مطابقة مع تلك ال

 شكل البنية الأساسية للمعقدات.

 

 التحضير الميكرويفي, الاشعة فوق الصوتية.  قواعد شيف , -الكلمات المفتاحية:

 

 المقدمة
ت عد ليكاندات قواعد شيف متعـــددة السن    

مميزة وفعالة وت درس على نطاق واسع في الكيمياء 

التي تمتلك المركبات الحاوية  تلك التناسقية وخاصة

على مركبات حلقية غير متجانسة مع مجموعة 

الازوميثين حيث تمتلك خواصاً قاعدية بسبب وجود 

مزدوج الكتروني منفرد على ذرة النتروجين 

تكون حلقات كليتية ما وغالبا  (C=N-)زوميثين يالآ

. أصبح [1]مع الايون المعدني  خماسية أو سداسية

ليكاندات متعـــددة السن  يتزايد بشكل الاهتمام بال

مستمر بسبب صفاتها  الفريدة واستعمالها في عمليات 

أن لها القدرة على  اذالاستخلاص على نطاق واسع .

التفاعل  مع العديد من الايونات الفلزية بسبب احتواء 

هذه الليكاندات على ذرات مانحة للأزواج الإلكترونية 

ذوبان في للة قابلة الحرة وتشكيل معقدات ملون

-9,3,4. تعد مشتقات  [2,3]المذيبات العضوية

من المركبات الحلقية غير المتجانسة  الاوكسادايزول

اد الاهتمام بتحضيرها لكون هذه المركبات ازدالتي 

من المواد الفعالة بايولوجيا ,بسبب احتوائها على 

. وهذا أعطاها أهمية صيدلانية  (N-C-O-)مجموعة 

 بعض أنواع البكترياوخاصة مع 

(Staphylococcus aureus)  كما تمتلك معوضات

فعاليات بايولوجية مختلفة .  اوكسادايزول - 4 , 3 , 9

مضادات للديدان الطفيلية ) عمل بوصفها مثلا تستف

anti-tubercular  ومسكنات للألم )(analgesic) 

ومضادات للالتهابات  (anti-pyretic)والحمى  

(anti-inflammatory)    ومضادات للفيروسات

(anti-viral)  علاوة على ذلك تدخل مركبات .

بالتركيب الاساس للأدوية  وكذلك  اوكسادايزول

أصباغ ومواد حساسة للضوء  بوصفها تستعمل

قواعد شيفان . [4,5]والتوصيل الكهربائي 
 

المشتقة 

 من الانتي بايرين لها اهمية في تكوين المعقدات وفي

 Co(II), Niبحثنا هذا تم تحضير عدد من معقدات 

 التحميل مجاني
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(II), Cu (II) and Zn (II)  مع قاعدة شيف مشتقة

-4,3,9هيدروكسي فنيل(-2)-2 من تفاعل

يد  اهيانتي بايرين كربوكسي الد-4اوكسادايزول مع  

 ق الطيفية ائوتم تشخيصها بالطر

 

 العمليالجزء 
في البحث مستوردة من شركة  عملةالمستجميع المواد 

تم إجراء قياسات أطياف  Sigma aldrichما سگ

رةالأشعة تحت الحمراء للمعقدات  فضلاً عن  المحض 

رةالليكاندات  وذلك باستخدام جهاز طيف  المحض 

)  IRــراء ـــالامتصاص الضوئي تحت الحمــــ

(FT- IR spectrum 4200 Jasco  من شركة

سم 4111-411بين ) محصورةيابانية. في المنطقة ال
-

9
. (KBr)أقراص  عمال( بدلالة العدد الموجي وبإست

عمال تم اجراء قياسات الاطياف الالكترونية بإست

-Shimadzu UV-Vis. 160 A-Ultra  جهاز

violet Spectrophoto meter, range (200-

1100) nm. تم إجراء تحليل العناصر 

(C.H.N.O) جهاز عمالبإست) Elementer-vario 

Micro-CUBE ( كل من ل .تم تعيين  كمية الفلزات

والزنك ( للمعقدات  ,والنحاس ,والكوبلت,)النيكل 

رة جهاز  عمالبطريقة طيفية وذلك بإست المحض 

-AA) (  مطياف الامتصاص الذري من النوع

1275 spectrophtomter at MINTEK, and 

GBC 909 AA spectrophotometer.   تم

ند الليك (LC-MSطة جهاز)ساراء قياس الكتلة بوإج

تم إجراء قياسات طيف الرنين النووي    . رالمحض  

)المغناطيسي للبروتون 
1
H-NMR)   الليكاند

رة  Bruker 400 MHzجهاز  عمالبإست المحض 

AVANCE spectrometer  باستعمال المذيب

CDCl3.  

 

-1,1,3هيدروكسي فنيل(-2)5تحضير  - (3

 (A)اوكسادايزول 
 

ق المذكورة في ائتم تحضير المركب من الطر

وتم تشخيصه بقياس درجة الانصهار  [6]المصادر

وطيف الاشعة تحت الحمراء وكانت النتائج مطابقة 

 لما مذكور في المصادر.

 -1,1,3 -هيدروكسي فنيل(-2)-5[-1تحضير  (2

-ثنائي مثيل -5,3[يل مثيل ايمين-2- ]اوكسادايزول 

(L) ]اون-1- بايرازولثنائي هيدرو  -2,3-فنيل-2
 

ق مختلفة منها الطريقة ائتم تحضير الليكاند بثلاث طر

( و طريقة 2( وكذلك طريق المايكرويف )9العامة )

 (:3الاشعة فوق الصوتية )

 (:3طريقة رقم )

-4مول(  0.01) ر هذا المركب من اذابةحض  ي       

في الإيثانول المطلق   يداانتي بايرين كربوكسي الده

ويضاف  مل(211)دورق زجاجي دائري سعة في 

المذاب في   (A)ر المحض   من المركب مول( 0.01)

 ثلاث قطراتمل من الإيثانول المطلق ويضاف   30

من حامض الخليك الثلجي . يتم التفاعل بنسبة مولية 

هايد على يلدو الأ (A)( من الأمين المحضر1:1)

( مع التحريك مدة Reflux)يصعد المزيج التوالي, 

ويغسل  الراسب يرشحراسب  تكونأربع ساعات في

%( وتتم اعادة البلورة بوساطة 52بكمية من الكحول)

( على 21:51مزيج من كحول الايثانول والميثانول )

 %.71التوالي وكانت نسبة الناتج 

 (:2طريقة رقم )

انتي بايرين كربوكسي -4مول(  0.01)يمزج      

في   (A) من المركب مول(  0.01)مع  الديهايد 

بودقة خزفية وتطحن ثم نضع البودقة في جهاز 

( دقيقة تم 92واط لمدة ) 251الميكرويف بقدرة 

لتحديد انتهاء التفاعل  TLCفحص التفاعل بوساطة  

ويغسل بكمية من الكحول وتتم وبعد ذلك يؤخذ الناتج 

مزيج من كحول الايثانول  بوساطة تهلوراعادة ب

( على التوالي وكانت نسبة الناتج 21:51والميثانول )

71.% 

 (.1طريقة رقم )

-4مول(  0.01) ر هذا المركب من اذابةيحض          

في الإيثانول المطلق   يداهيانتي بايرين كربوكسي الد

ويضاف  مل(211)دورق زجاجي دائري سعة في 

المذاب في   (A)المحضر  من المركب مول( 0.01)

 ثلاث قطراتمل من الإيثانول المطلق ويضاف   30

من حامض الخليك الثلجي . يتم التفاعل بنسبة مولية 

( من الأمين المحضر و الألدهايد على التوالي , 1:1)

يوضع مزيج التفاعل في حمام الموجات فوق 

 يرشحالصوتية لمدة ساعة نلاحظ تكون راسب 

 ويغسل بكمية من الكحول وتتم اعادة البلورة بالراس

بوساطة مزيج من كحول الايثانول والميثانول 

 %.59( على التوالي وكانت نسبة الناتج 21:51)

توضح تحضير الليكاند  الاتيةوالمعادلة العامة 

 ( باستعمال المذيب.3( و)9بالطريقة )

يحوي على  الصيغة الوضعية وقيم  (9الجدول رقم )

يل الدقيق للعناصر والنسب المئوية للناتج التحل

 . (L), (A)للمركب 
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 (Lالليكند ) (A) المركب تحضير  (3المخطط )

 تحضير المعقدات 
 1.474تم تحضير هذا النوع من المعقدات بمزج )

والمذاب في   CoCl2.6H2Oمول( من  1.112غم, 

مول( من  1.112غم,  1.72مل( من الايثانول )91)

من مزيج مل( 91والمذابة في )  ((L الليكاند

( 2:2كنسبة )من الايثانول والميثانول  (72:22)

(M:L) , وتكون الاضافة بصورة تدريجية مع

التحريك المستمر والتسخين لمدة ساعتين حيث يتكون 

من مزيج يرشح ألراسب ويغسل بكحول  راسب

من الايثانول والميثانول على التوالي ثم  (72:22)

بالايثر , يجفف تحت الضغط المخلخل بالطريقة 

نفسها تم تحضير بقية المعقدات مع الليكاند وبنسب 

 عملةوالاملاح المست (L:M) 2:2مولية 

,(NiCl2.6H2O) ,(CuCl2.2H2O) ,

(ZnCl2.2H2O)( 9. الجدول رقم)  يحوي على

الصيغة الوضعية وقيم التحليل الدقيق للعناصر 

رةوالنسب المئوية للمعقدات   .المحض 
 

 

 لمحضٌرةاالصيغة الوضعية وقيم التحليل الدقيق للعناصر والنسب المئوية للناتج للمعقدات   (3جدول )

Compound Formula, Yield C H N O Cl M 

A 

C8H7N3O2 
70% 

54.60 

(54.24) 

3.82 

(3.98) 

23.39 

(23.72) 

18.19 

(18.06) 
--- -- 

L 

C21H97N2O3 

 %70 (9طريقة )
64.77 

(63.99) 

4.88 

(4.56) 

18.23 

(18.66) 

12.12 

(12.79) 
 %71 (2طريقة ) -- ---

 %59 (3طريقة )

[Co2 (L)2 (H2O)4]
 Cl2 77% 

47.90 
(47.49) 

4.07 
(4.18) 

13.71 
(13.85) 

16.02 
(15.82) 

7.13 
(7.01) 

11.53 
(11.65) 

[Ni2 (L)2(H2O)4] Cl2 71% 
46.94 

(47.51) 

4.26 

(4.19) 

14.19 

(13.85) 

15.23 

(15.82) 

7.18 

(7.01) 

11.71 

(11.61) 

[Cu2 (L)2(H2O)4]
 Cl2 69% 

47.99 
(47.061) 

4.24 
(4.15) 

13.35 
(13.72) 

15.12 
(15.67) 

7.03 
(6.95) 

12.27 
(12.45) 

[Zn2 (L)2(H2O)4]
 Cl2 70% 

47.28   

(46.89) 

4.07  

(4.13) 

13.30 

(13.67) 

15.93 

(15.62) 

7.01 

(6.92) 

12.41 

(12.77) 

 

 النتائج والمناقشة
موضحة   (L)ند اان طريقة تحضير الليك            

ف الاشعة تحت أظهرت أطيا ( .9في المخطط )

اختفاء الحزم   الخاصة  المحضر لليكاند  الحمراء

( NH2هايد ومجموعة )يبمجموعة الكربونيل للالد

سم (3213–3402)الأمينية في المنطقة 
-9

وظهور  

حزم وان حزم جديدة هي حزم المجموعة الإيمنية 

كانت ر المحض   لليكاندلمجموعة الإيمين الامتصاص 

سم9192) بحدود
-9

( والتي تعود إلى مجموعة 

وترددات حلقة الاوكسادايزول ظهرت  الازوميثين,

سم 1483-1418عند )
-9

يحتوي  (3(, الجدول ) 

 نداعلى قيم اطياف الأشعة تحت الحمراء  لليك

 .المحضر

مغناطيسي أظهرت  أطياف الرنين النووي ال

) للبروتون 
1
H-NMR) ( 9كما في الشكل )

إنزياحات كيميائية متعددة للبروتونات المختلفة لليكاند 

المحضر والموضحة أهمها الإنزياحات الكيميائية 

للبروتونات الإيمينية والتي تشير إلى تشكل الليكند 

 :يأتيوكما  [7] .الجديدة 
     1

H-NMR(CDCl3-400MHz) δ= 

11.215(s, H, OH), 1.924 (s, H, CH=N), 

6.998 -7.59 (m,9 H, Ar-H), 2.88 and 

3.74 (s, 6H, CH3), 1.58 (solvent) 
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طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون  (3الشكل )

1
H-NMR  لليكاند(L) 

 

تم قياس الوزن الجزيئي باستخدام مطيافية         

, وهي تقوم بتحديد (SIM)بتقانة  (LC-MS)الكتلة  

الكتلة الجزيئية للمادة المراد تحليلها دون تشظيها 

كما في  m/z 375.4. (M+1)اظهر طيف الكتلة ان 

( وطيف الكتلة المحسوب نظرياً هو 2الشكل )

373.93. 

 

 
 (L)طيف الكتلة لليكاند  (2الشكل )

 

تم تحضير المعقدات من خلال تفاعل الليكاند مع 

 وNi(II) وCo(II)املاح المعادن ثنائية التكافئ 

Cu(II) و Zn(II). ( وتم التحقق 2:2بنسبة مولية  )

وطريقة النسب المولية و تم تعيين  جوبمنها بطريقة 

 ,والنحاس ,والكوبلت  ,كل من )النيكل كمية الفلزات 

رةوالزنك ( للمعقدات  بمطياف الامتصاص  المحض 

 الذري .

( لليكاند المحضر UV-Visاظهرت أطياف ) 

 ةئيسفي مذيب ثنائي مثيل فورماميد قمة امتصاص ر

 يةارات الموضعث( تمثل الإ nm221 ,الأولى )

(→
*

لحلقة اوكسادايزول و الحلقات  (

( تعود إلى nm 285ية الأخرى و الثانية )تروماالا

n→πالانتقالات )
*

-( الناتجة عن وجود مجاميع )

C=O(و )-C=N الحاملة للمزدوجات الإلكترونية )

 . [8] لاتآصرية.لا

أطياف المعقدات قيد بلدى مقارنة أطياف الليكاند    

( 21-2الدراسة لوحظ وجود إزاحة تراوحت ما بين )

محلولي الليكاند  نانومتر و ويوجد فرق  بين أطياف

والأيون الفلزي ,فضلا عن الاختلاف الواضح في 

المزج عن محلولي الليكاند والأيون  ألوان محاليل

د دليلا واضحا على يع وهذا الفلزي قبل المزج ,

. مواقع هذه الحزم تتفق مع [9]حصول تناسق بينهما
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و كما موضح في  ،[14-10] معقدات ثمانية السطوح

وان نتائج المغناطيسية  ( 3)والشكل  (2الجدول )

للعزم المغناطيسي والتي تتوافق مع   اً أعطت قيم

 الشكل الفراغي ثماني السطوح.
 

  DMFمذيب  عمالباست المحضٌرة( بعض الخواص الفيزياوية والطيف الالكتروني  للمعقدات 2ل )جدو

Compound m.p
0
C 

Conductivity 

ohm
-

1
cm

2
mol

-1
 

B.M Color 

Absorption 

Bands   

(nm) 

Assigned 

Transition 

A 244 - - 
اصفر 

 شاحب

215   * 

285 n *  

L 292d -- - 
اصفر 

 غامق

220   * 

285 n *  

[Co
+2

]
 

complexes 
300d 

142 

 

 

 

   بني 4.75

750 T1g  
4
A2g

4
 

560 
4
T1g(F)  

4
t1g(p) 

360 Charge Transfer 

[Ni
+2

]
 

complexes 
300d 

166 

 

3.11 

 

 

 

 اخضر

225   * 

295 n *  

385 Charge Transfer 

650 
3
A2g  

3
t1g(F) 

950 
3
A2g  

3
t2g(p) 

[Cu
+2

]
 

complexes 
300d 134 1.92 

 

 اخضر

 مزرق

230   * 

280 n *  

375 Charge Transfer 

435 
2
B1g  

2
Eg 

123 
2
B1g  

2
B2g

 

[Zn
+2

]
 

complexes 
300d 149 Dia 

اصفر 

 فاتح
325 Charge Transfer

 

d= decomposition 

 

 
 المرئية الليكاند بالحالة الحرة والمعقدات  –طيف الاشعة فوق البنفسجية  (1الشكل )
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قيم اطياف الأشعة تحت الحمراء )سم (3)جدول 
-3

 المحضٌرة( لليكند وللمعقدات 
(OH) 

 

 

 تأرجح

 

H2O 

 تمايل

 H2O 

 (M-

N) 

 (M-

O) 

(C-

H) 

Ar1سم- 

 

(C=O) 

 كيتونية

(C-N-N-

C) oxadizol-

rig 

 

(C=N) 
 المركب

3454     2950 1660 1473-1418 1635 C20H17N5O3 

 775(s) 613(s) 413w 565w - 1669(s) 1470-1428m 1661(s) [Co2 L2(H2O)4]
 Cl2 

 758(s) 611(s) 453w 571w - 1671(s) 1483-1437m 1599(s) [Ni2L2(H2O)4] Cl2 

 769(s) 639(w) 415w 541w - 1676 (s) 1481-1425m 1601(s) [Cu2L2(H2O)4]
 Cl2 

 783(s) 627(s) 439 w 556w - 1671 (s) 1475-1439m 3661(s) [Zn2L2(H2O)4]
  Cl2 

 

-FT)أظهرت قياسات الاشعة تحت الحمراء 

IR)    

في   (C=O)التردد الامتطاطي لمجمــــــــوعة 

 ه( كما وجد أن هذ1660الليكاند في المنطقة )

المعقدات تزاح إلى   ة في جميعــالترددات الامتطاطي

ترددات أعلى مما هو في الليكاند لدى إرتباطها عن 

طريق ذرة الاوكسجين مما يدل على اشتراك 

(C=O) كما لوحظ   .[15]في التناسق مع الفلز

ظهور ترددات تختلف عن تردد الايمين في الليكاند 

عن طريق يؤكد ارتباط الفلزات بالليكاند  مما

, وهذا يتفق مع ما ذكر من (C=N)مجموعة الايمين 

تظهر  حزم . [20-16]بحوث متعلقة بقواعد شيف

الامتصاص  في جميع الليكندات في المدى  

سم9954)
1-
سم9339-

1-
( وعند تكوين المعقدات 

تنسب و(  υ = 35-39 cm-1∆)  تزاح بمقــدار

 في حلقة الاوكسادايزول والذي (=N-N=)للروابط  

يؤكد ارتباط الفلزات بالليكاند عن طريق مجموعة 

(=N-N=) وهذا يتفق مع ما ذكر من بحوث متعلقة ,

اختفاء حزم الامتصاص ان  .[21] الاوكسادايزول

سم(3414العريضة التي تتراوح في المدى  
1-

( إلى 

سم3477.2)
1-

( العائدة لمجموعات الهيدروكسيل 

رة( في المعقدات OHالفينولية )  دليلاً  يعد المحض 

على ارتباطها عن طريق ذرة الاوكسجين 

 .[22]الفينولية

طيررررف الأشررررعة تحررررت الحمررررراء مررررط أظهررررر         

ررةللمعقردات  (M-N)المجموعة  فري المنطقرة  المحض 

سرررم423-491المحصرررورة برررين )
-9

(, مؤكررردة إرتبررراط 

الفلررز مرررع قواعرررد شررريف عرررن طريرررق ذرة النترررروجين 

وكرذلك تشرير إلررى  [23,24]التابعرة لمجموعرة الايمررين

ررةإرتباط الفلز في المعقردات  عرن طريرق ذرة  المحض 

. وظهرت الاوكسادايزول النتروجين التابعة لمجموعة

-571في اغلرب المعقردات حزمرة جديردة عنرد المردى )

( سم541
-9

-Mتعود إلى اهتزازات مرط المجموعرة ) 

O )[25]
 

مما يدل على ارتباط الفلز في هذه المعقدات 

فضررلاً عررن الأشرركال ين فرري الليكانررد .بررذرة الاوكسررج

الرئيسة الثلاثة لجزيئة الماء الحرة فإن الماء المتناسق 

أخرررى, إهتررزازات تررأرجح ومررط  أيضرراً يبررين أشرركالاً 

طيف الاشعة تحت فعالة في   MOالاشكال . [26]

ذات ترابط تسراهمي  MOإذا كانت حزمة  الحمراء

كررافي. إن وجررـود هررـذه الحررـزم فررـي المعقررـدات المائيررة 

758cm-783)عند 
-1

للأمرـلاح اللاعضويرـة لشرـكل  (

إن مواقع التمايـل    .[27,28]التأرجـح للماء المتناسق

611cm-639) نحوللماء  للمعقـدات المائية  تظهر ب
-

1
وجرررود جزيئرررة المرررـاء يرررـؤدي إلرررـى ظهرررـور  [29] (

cm 3385-3285) [30]ة عريضة في الموقع حزم
-

1
. جميع قيم طيرف الاشرعة تحرت الحمرراء للمعقردات  (

 .(3)في الجدول  ةموضح

 

 

 (L)طيف الاشعة تحت الحمراء لليكاند  (4الشكل )
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 (Cu)طيف الاشعة تحت الحمراء للمعقد  (5الشكل )

N
NO

CHN CH3

CH3

N

N
O

N
N O

CH NCH3

CH3

N

N
O

M

M

OH2

O

O

Cl2OH2

OH2

OH2

 
 المقترح للمعقداتشكل البنية الأساسية  (6لشكل )ا

M= Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II) 
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Synthesis and characterization Studies of Metal Complexes 

with Schiff base derived from 4-[5-(2-hydoxy-phenyl)-[1,3,4-

oxadiazol-2-ylimino methyl]-1,5-dimethyl-2-phenyl-1,2-

dihydro-pyrazol-3-one 
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Abstract: 
         New metal complexes of the ligand 4-[5-(2-hydoxy-phenyl)-[1,3,4- oxadiazol -

2-ylimino methyl]-1,5-dimethyl-2-phenyl-1,2-dihydro-pyrazol-3-one (L) with the 

metal ions Co(II), Ni(II), Cu(II) and Zn(II) were prepared in alcoholic medium. The 

Schiff base was synthesized through condensate of [4-antipyrincarboxaldehyde] 

with[2-amino-5-(2-hydroxy-phenyl-1,3,4- oxadiazol] in alcoholic medium . Two 

tetradentate Schiff base ligand were used for complexation upon two metal ions of 

Co
2+,

 Ni
2+,

 Cu
2+

 and Zn
2+

 as dineucler formula M2L2.4H2O. The metal complexes 

were characterized by FTIR Spectroscopy, electronic Spectroscopy, elemental 

analysis, magnetic susceptidbility measurements, and also the ligand was 

characterized by 
1
H-NMR spectra, and mass spectra. The Structures of complexes 

were proposed from the measurements.  

 

Key words:- Schiff base, Microwave synthesis, Oxadiazol, Ultrasonic 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 
 


