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 اءـــقسم الكيمي

 ةـلتربيكلية ا

 جامعة القادسية

  -:الخلاصة
  V)رم يورليباد  )ثناايي اثيال ثناايي ثايربارااوااتر ثلاثي -فنيل هايدرازايدوهذا البحث تحضير المعقد تم في        

فرق البنفسايية ووطيافياة اعشاعة تحاح الحماراذل وباذل  تام استخدام وطيافية الأشعة المريية الاو تشخيصه طيفيا"

تشعيع وحلرل المعقد اضرذ أحُااد  الطارل ون خلال  مخلبيتفك  الكيميايي الضريي لهذا المعقد الدراسة حربية ال

 التفاعالأن ورتباة وجد  وامذيب اعيثا رل, وقد دقيقة 60ولمدة  ˚م25 وادرجة حرارة ا روتر    = 365 المرجي

ارساااطة وتااعااة التتياارا   dk الكيمياضاريي هااي المرتبااة الأولاا ل بااذل  تاام حسااال ثااااح ساارعة التفكاا  الضااريي

 عراول عل  عدة ولأجل الرصرل للظروف المثل  لتفك  هذا المعقد, تم دراسة تأثير للطيفية خلال عملية التشعيعا

سارعة تفكا  قاد  أعلا وجاد ان حيث تأثير تربيز المعقد دراسة :  الكيميايي الضريي للمعقد تضمنح التفك  تفاعل

عل  سرعة التفك  فرجاد ا اه وبذل  دراسة تأثير التتير في شدة الضرذ ل ر ورع 5-10*2.5 تربيزسيلح عند ال

 الماد  الحارار تام دراساة تفكا  المعقاد فاي  باذل  سرعة تفك  المعقادل بلما ازداد  شدة الضرذ الساقط ازداد 

  تساااو لمعقاادطاقااة التنشاايط ا , بمااا وجااد انازيااادة درجااة الحاارارة تاازداد ساارعة التفكاا  هفرجااد ا اا ˚م 35-20

فرجد ان سرعة تفك  للمعقد  3-11ضمن المد   لدالة الحاوضيةبذل  تم دراسة تأثير ا لورل \بيلرجرل  20.209

ل  سارعة التفكا  وهاذل الماذيبا  وذيبا  بحرلية ع بذل  تم دراسة تأثير عدةاد ازيادة قاعدية المحلرلل با ح تزد

أن أعلا  سارعة تفكا  للمعقاد تحققاح فاي الميثاا رل  فرجاد ,ايرتاا رل -1 و  ويثاا رل, ايثاا رل, زيزواروااا رل هي

النتااروجين,  ا تااازالباال واان  اواارار دراسااة تااأثير ايضااا" تاامل ارواااا رلساارعة تفكاا  با ااح فااي ايزو اينمااا اقاال

 حالاة عادم روارار أ   اازعل  سرعة التفك  ووقار ة النتايج وع النتايج المسايلة فاي  الأوبسيين والهراذ الير 

فكاا  قااد ساايلح ارجاارد  اااز الأوبساايين  بمااا رن اقاال ساارعة تفكاا  با ااح ارجاارد  اااز فكا ااح أعلاا  ساارعة ت

 النتروجينل 

ترضا  أن ليهاا لتاي تام الترصال ررذ رن الملاحظاا  ا ,لمعقد فسر  طيفياا"كا يكية التفك  الكيمياضريي لرن وي     

  وماا يايد  رلا ,ليكا اد -لازفزصارة شاطر والنااتج وان عملياة  لمعقدايحدث في هذا   اختزال داخلي –هناك أبسدة 

 لتكرين المعقدا  المقاالةل الفلز أير ا الليكا د واختزال  أبسدة

نااائي ثنااائي اثياال ثي  فنياال هايدرازاياادو  لتفكااك الضااوئ: الظااروف المثلااى  لالمفتاحيااةالكلمااا  

 .ثايوكارباما 

 

 المقدمة -1
ذل  فهار يمتلا  وبا VIرلا   II-ربباته تتاراو  وان يمتل  المرليبدينرم عدد ببير ون الحاع  التأبسدية في و      

يرجاد بماا  ل)1(ذ فرا ياة وتنرعاةوماا أد  رلا  اوتلاباه بيمياا 8-4 ون الأعاداد التناساقية تتاراو  ااين "ببير ا"عدد

, الكمياة % حياث يرجاد عاادة اهيأاة أوالا  المرلبيادا 4-10ينيرم في قشرة الأرض اكمياة تقادر اا  عنصر المرليبد

لسانرا  رليبادينيرم فاي الترااة والنباا  أصابحح تشاكل عااولا" وهماا" فاي البحارث والدراساا  فاي االمرجردة للم

, )3(باغفااي وياااع  واسااعة ووتنرعااة ونهااا اعصاا التطبيقااا  العديااد واان لمرليباادينيرمواااذل  اصااب  ل ,)2(الأخياارة

    ل)7(اعسمدةة صناع, وبذل  في )6(, وضافا  لزير  التشحيم)5(, بااتا  الدخان)4(وثبطا  التآبل
يمكان  يكا ادهاذا اللل)12,11,10,9,8(وع عدد وان فلازا  العناصار اع تقالياةوعقدا  ثنايي ثايربارااوا  استخدوح     

ا لفرا ياة لهاذباذل  فاأن دراساة الهندساة ا يظهر استقرار عالي ضمن تشكيلة ون الحاع  التأبسدية والتناسقيةل أن

 ل)13(قادا تكارين المعورا  هاوّة في السلرك الكيميايي له عند ارتباطه اأيرن الفلاز الليكا د يمكن أنَ تشُير رل  تتيي

 حاد رز اراساطة احاد  السن او ثنايي السن حيث يرتبط اأيرن الفل ايرن ثنايي ثايربارااوا  السالب بليكا د يسل 

 ل )14(ذرتي الكبريح التي يمتلكهما اكلاهما
 ث الثاني .*البحث مستل من رسالة ماجستير للباح
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ع وان الحااع  , حياث ان الماد  الراساتطبيقاا  واساعة النطااقواع المرليبادينيرم هاذا الليكا اد لمعقدا  ترجد       

واان هااذل ول التأبساادية التااي يمنحهااا المرليبااد يرم اسااهرلة ساااعد  بثياارا" فااي الترجااه  حاار دراسااة هااذل المعقاادا 

خيارة بماا اساتخدوح فاي اةو اة اع )15(ة الا  زيار  التشاحيمبمضاادا  ابسادة وضاافاستعماع  وهمة  التطبيقا 

ما هر الحاال ببما ستخدوح هذل المعقدا  في تفاعلا  ر هاذ الفعالية  ل)16(بمضافا  لمنع احتكاك اةع  والمكاين

واساااتخدم , )17(ع سااايما بر هاااا وربباااا   نياااة االكبرياااح molybdoenzymesفاااي تفااااعلا  المرليبااادوا زيم 

النشاط  بنمرذج لدراسة المرقع 8H4CNC2(S2MoO(2د ثنايي اوبسر ثنايي ثايربارااواتر ورليبدينيرمايضا"المعق

 ل )ransfer molybdenum enzymest -oxo )18في عمليا  ا تقال اعوبسيين اع زيمي 

العناصار    اااشاأن فعالياة ثناايي النتاروجين المتناساا واع اير )20,19(هناك العديد ون الدراساا  التاي أجرياح     

كاان لهااذل حيااث يم ,حيااث تكاارن وعقاادا  وسااتقرة عنااد ارتباطهااا وااع ثنااايي ثايربارااوااا  المرليباادينرم لاع تقاليااة

 ل)21(بين في الصيغ اد البما و السن الليكا دا  ان تكرن احادية او ثنايية

 

             R)O(N=C-Mo=N           2RN-Mo=NR            2NR-Mo=N          R-N=N-Mo 

Dizenido(1-)        Hydrazido(2-)       Hydrazido(1-)            Dizenido(3-)                 

 

 

 خطيااة تقريبااا, بمااا ان وجاارد وياااويع diazenido, hydrazidoليكا اادا   رن )23,22(الدراسااا  أظهاار       

, لليكا دا والنيتروجين أو خطية ا الفلزن وعرضة عل  النيتروجين ليس له أثر يذبر عل  بل ون طرل اةصرة اي

 لقاعدية الهيدرازين تلعب دورا حاسما في فرض وسار التفاعل رنبما 

 

 هدف البحث: 
 : يهدف ورضرع هذا البحث رل       

يصاه وتشخ   V)ثنايي اثيل ثنايي ثايربارااواتر  ورليبد يرم )ثلاثي -فنيل هايدرازايدو معقد المخلبيالتحضير   -1

 يا" ااستخدام وطيافية الأشعة المريية الفرق البنفسيية ووطيافية الأشعة تحح الحمراذل طيف

  اا روتر 365أثير الأشعة فرق البنفسيية الصادرة ون وصبا  زيبقي واطا  الضاتط  واطارل وارجي دراسة ت -2

 وضاية,  ارعلدالاة الحاعل  تفك  المعقد في سلسلة ون المتتيرا  تشمل : التربيز, شدة الضرذ, درجة الحارارة, ا

 المذيب و  رع التازل 

 اليزذ العملي  2 -

                                         المستعملة     المراد
ل بحار ,لمطلاال االمثيا بحارلجميع المراد الكيمياوية تم اساتخداوها اادون تنقياة اضاافية حياث تام اساتخدام         

حااو    , 99.9% ةالنقاو Scharlau) المطلا ايرتا رل -1بحرل ,لمطلال اارواا رايزو ل المطلا, بحرلاعثي

يرم هيدروبساايد الصاارد , 99%النقاااوة  B.D.H) ورليباادا  اعور ياارم , 37%النقاااوة  B.D.H)  الهيروبلررياا

(Fluka ثناايي اثيال ثناايي ثايربارااواا  الصارديرم  , 97%النقااوة(Sigma aldrich  نيال ف,   99% النقااوة

  ل  99.9%النقاوة  Riedelين )هيدراز

 

                                     الأجهزة المستعملة 
وطيااف اعشاعة ,  ,UV-1650  Shimadzu, Japan الحزواة وطياف اعشعة فرق البنفسيية والمريياة ثناايي   

 ,Lambda, وصابا  زيبقاي واطايذ الضاتط ,FTIR 8000 Seriers Shimadzu, Japanتحاح الحماراذ 

USA, LLE-1 211, جهاز قياس الدالة الحاوضية-Instrument Hanna, Romania, , 
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  المفاعل الضريي
 Low Pressure)يتكرن المفاعل الضريي المستعمل في هذل الدراساة وان وصابا  زيبقاي واطا  الضاتط        

Mercury Lamp )  365 – 579نيقاع ضامحياث رن الخطارط الطيفياة لهاذا المصابا   ةوازود اميهاز قادر 

تمر حزواة الضارذ الصاادرة وان المصابا  خالال ورشا  ضاريي يسام  امارور ل 1  ا روتر وبما وبين في الشكل

 ا روتر وثبح عل  فتحة دايرية وساتحدثة علا  حماام واايي وصانرع وان الزجااج المصابرغ اااللرن   365الإشعاع

 ارساطة وثبح حرار ل الأسرد ويتم التحكم ادرجة حرارة الماذ المرجرد في الحمام المايي

شاعاع المنبعاث دقايا قبل البدذ اتشعيع النماذج وذل  لترض التأبد ون ثبر  شادة الإ 10يتم تشتيل المصبا  لمدة 

 يرض  أجزاذ المفاعل الضرييل 2والشكل  ونهل

 
 الزئبق واطئ الضغط الخطوط الطيفية لمصباح 1 شكل

  

 
   أجزاء المفاعل الضوئي 2 شكل

 المعقد تحضير
  V))ثنااااايي اثيااااال ثنااااايي ثايربارااواااااتر  ورليباااااد يرمثلاثاااااي  -فنياااال هايدرازاياااادوتاااام تحضااااير المعقاااااد 

] 3)2CNEt2ph)(S2Mo(N[  ورر وعرسرن الطريقة المقترحة ون قبلحسب)تباين تفاعال  المعادلة اةتياةو ل)24

 : تحضير المعقد
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                     المعايرة ونحني
                     اااين تراوحااح ترابيزهااا وحالياال تحضااير قيااد الدراسااة واان خاالال للمعقااد المعااايرة نحناايو تاام تعيااين          

 3ل, والشاك اا روتر 402 لاهوقايس اعوتصااع عناد الطارل المارجي الأعظام وارعر   10-5*.54 –10-5*.50 

 لللمعقد  المعايرةونحني  رض ي

 
7  =و  K 298عند درجة حرارة ]2EtCN2Ph)(S2Mo(N(3[منحني المعايرة للمعقد  3شكل 

pH.  

 

                          تعيين شدة الضرذ

 4O2Fe(C3K(3 تم قيااس شادة الضارذ السااقط اأساتخدام اعبتينارويتر الكيمياايي فارّ  اوبازاع  البرتاسايرم     

  ل)25(وحسب الطريقة المقترحة ون قبل هتشارد وااربر
 .cse.1-Lin.e 6-10*  631-1 راة تساو فكا ح شدة الضرذ الساقط المحس

 

 تأثير التربيز
                             أجرياااااح التياااااارل علااااا  وحلااااارل المعقاااااد ااساااااتخدام ترابياااااز وختلفاااااة وناااااه واماااااد  يتاااااراو  واااااا ااااااين 

 قدل وذل  لأجل دراسة تأثير التتير في التربيز عل  سرعة تفك  المع ورعر  10-5*56. – 10-5*52. 
 

  شدة الضرذتأثير 

لخلياة الحاوياة اوع القيام اتتيير المسافة اين  ورعر  5-10*2.5 أجريح التيارل عل  وحلرل المعقد  اتربيز     

 الإشاعاعدة شعل  المحلرل ووصدر الإشعاع وذل  لأجل التتيير في شدة الإشعاع الساقط ودراسة تأثير التتير في 

 عل  سرعة تفك  المعقدل  

 

                                  ارةدرجة الحرتأثير 
                     علاا  وااد  حاارار  يتااراو  وااا اااين  واارعر  5-10*2.5التيااارل علاا  وحلاارل المعقااد  اتربااي أجريااح        

 وان التشااعيع لكاال درجااة حرارياةل لتاارض تعيااين افضال درجااة حراريااة لتفكاا دقيقااة  60ولماادة  بلفان 303-293

  المعقدل

  لة الحاوضيةتأثير الدا
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تاراو  ت  pHتحح تأثير قايم وختلفاة وان  ورعر  5-10*2.5لتيارل عل  وحلرل المعقد  اتربيز أجريح ا       

اساتخدام بال وان  حياث تام وان التشاعيع,دقيقاة   60وايان تأثيرهاا علا  سارعة تفكا  المعقاد  ولمادة  3-11وا اين 

للحصارل وارعر   0.1الهيادروبلرري  اتربياز  وحااو  وارعر  0.1 اتربياز وحلرلي هيدروبسايد الصارديرم

 المطلراةل pHعل  قيم 
 

 المذيبتأثير 
                     وهااي فااةوختل قطبيااة وااذيبا اراااع  اأسااتخدام واارعر  5-10*2.5 ير اراااع وحالياال للمعقااد  اتربياازتاام تحضاا       

وان  دقيقاة 60 كا  المعقاد ولمادةعلا  سارعة تف يرهاوايان تأثيزوارواا رل اةايرتا رل و  -1يثا رل, اعميثا رل, ال

  لالتشعيع

 

  تأثير التاز
  وساط عادد وان التاازا  الا اوارارواع وارعر    5-10*2.5 أجريح التيارل عل  وحلرل المعقد  اتربياز       

واان  يقااةدق 60النتااروجين , الهااراذ و الأوبساايين, وايااان تأثيرهااا علاا  ساارعة تفكاا  المعقااد ولماادة  التفاعاال وهااي

 بيعيةلالتشعيع, بما تم وقار ة النتايج المسيلة ارجرد هذل التازا  وع النتايج المسيلة في الظروف الط

  

  النتايج والمناقشة 3-

 

ايي اثيااال ثناااايي ثايربارااوااااتر  )ثناااثلاثاااي  -ايدرازايااادوهطيااالا اعشاااعة تحاااح الحماااراذ فنيااال  -

  ل ]2CNEt2ph)(S2Mo(N(V ] 3) ورليبد يرم
      

 حيااث اظهار طيالا المعقااد  حزوتاي اوتصاااعطياالا الأشاعة تحاح الحمااراذ للمعقاد المحضار  4 ين الشاكليبا      

  حزوتااي اوتصاااع وترسااطتين عنااد , وبااذل  ظهااررN-Cتعااردان رلاا  زصاارة  1-ساام 1357,1319 قااريتين عنااد

التارددين  عناد ل الحازوتين القاريتين التاين ظهرتاا)S-C )27,26تعردان رل  اهتزاز واط اةصارة  1-سم 1072 ,902

 دبما اظهار طيالا المعقاد المحضار حزواار اخُار  عنا, N=Nدتين ال  اةصرة المزدوجة عاي 1-سم 1458,1434

, رن ظهارر التارددا  الضاعيفة الشادة فاي N…C…S )29(تعرد الا  اهتازاز اةصارة المتحادة  1-سم 1072,964

ة ااين   تارددا  اعواصار التناساقييشاير الا 1-سام 586و 555ونطقة طبع اعصااع خصرصار الحزم القصيرة عند 

S-Mo  وN-Mo ل)8,203(عل  الترالي 
  

 
 ثنائي اثيل ثنائي )لاثي ث -طيف الاشعة تحت الحمراء للمعقد فنيل هايدرازايدو 4شكل 

 (Vموليبدينيوم ) ( ثايوكارباماتو

  للمعقد الطيلا اعلكترو ي -
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5-    للمعقد المحضر ااستخدام وذيب اعيثا رل واتربياز تمح دراسة أطياف اعشعة فرق البنفسيية والمريية      

ثلاث حزم رييسة الأول  حزوة روتصاع عناد الطارل  5 الشكل أظهر  اعطياف اعلكترو يةورعر ل  2.5*10

  وتعاا ي هااذل M-N) لميمرعاة  ← n*قاد تعارد الا  اع تقااع  اعلكترو ياة وان  ارع اا روتر  402المارجي 

اعطرال المرجية الطريلة عناد ارتباطهاا اااعيرن المرباز  وهاذل اعزاحاة راماا تعارد الا   الحزوة ون ازاحة  حر

   , اوااا الحاازوتين عنااد الطاارلين الماارجيين)29(النتااروجين الاا  اعياارن الفلااز اعزواج اعلكرو يااة التااعااة لااذرة هبااة 

ل وان ليكا اد ثناايي اثيال ثناايي لكا ←*الا  اع تقااع  اعلكترو ياة وان  ارع  انتعارد فهما ا روتر  256 ,211

 ل)1,323(وويمرعة الفنيل ون الفنيل هيدرازينثايربارااوا  

 
يل )ثنائي اثلاثي ث -فنيل هايدرازايدوللمعقد ) طيف الاشعة فوق البنفسجية والمرئية 5شكل 

 .)pH =7(( و M 5-10* 2.5بتركيز) (V)ثنائي ثايوكارباماتو( موليبدنيوم 
 

 : تربيز المعقدع وزون التشعيتأثير - 
 60 -0 ينااخالال فتارا  زونياة اماد  ينحصار واا  تربيز المعقاد زون التشعيع عل  اينح هذل الدراسة تأثير      

 ه يقاللاعند جميع اعطارال المرجياة دقيقة وقيسح اعوتصاصية عند ذل  الرقحل لرحظ رن طيلا اوتصاع المعقد 

المريياة  –طيالا اوتصااع الأشاعة فارق البنفسايية  يباين الاذ  6زون التشعيعل والنتاايج ورضاحة االشاكل  ازيادة

        وشاادة الضاارذ pH =7 و 298Kدرجااة حاارارة وواالار   5-10*2.5عنااد التربيااز بدالااة لاازون التشااعيع  للمعقااد
1-.sec1-ein.L 6-= 1.63*10 oI ل 

 
)ثنائي اثيل ثنائي لاثي ث -فنيل هايدرازايدولمرئية للمعقد )ا –طيف امتصاص الأشعة فوق البنفسجية  6شكل 

     و K 829عند درجة حرارة كدالة لزمن التشعيع  M 5-10* 2.5 ( بتركيزV)ثايوكارباماتو( موليبدنيوم 

pH =7  1 وشدة الضوء-.sec1-ein.L 5-= 1.63 * 10 oI  

  

رجي      ل الماايرضاا  تااأثير التتياار فااي زواان التشااعيع علاا  اوتصاصااية المعقااد اعاالال عنااد الطاار 7أوااا الشااكل       

 حيث يبين ا خفاض اعوتصاع عند اعستمرار االتشعيع ل ا روتر  402
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رباماتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكالاثي ث -فنيل هايدرازايدوتأثير زمن التشعيع في سرعة تفكك المعقد  7شكل 

                                                pH =7 و K 298عند درجة حرارة  M 5-10*2.5( بتركيز V)موليبدنيوم 

   sec1-Lein. 5-= 1.63* 10 oI.-1وشدة الضوء 
) ثناايي اثيال ثناايي ثايربارااوااتر  لاثاي ث -فنيال هايدرازايادو)  تمح دراسة تاأثير ترابياز وختلفاة وان المعقاد      

 نوجاد ا وارعر  و 5-10*6.5 – 5-10*2.5 ااين واا نحصارتفكا  المعقاد واماد  ي سارعة علا   V)ورليباد يرم 

ابياز العالياة ويعاز  السابب فاي ذلا  الا  ا اه عناد الترل 8بما وبين في الشكل  سرعة التفاعل تقل ازيادة التربيز,

 ال تسل  جزيأا  المعقد سلرك فلتر داخلي حيث تقرم اعكس او استقطال جزذ ببير ون الضرذ الساقط عليه

 

 
اماتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكاربلاثي ث -فنيل هايدرازايدوتأثير التركيز على سرعة تفكك المعقد )  8شكل

 sec1-ein.L5-= 1.63*10 oI.-1وشدة الضوء   pH=7 و 298Kعند درجة حرارة   (V)موليبدنيوم 
 

 ة الأول ل   ارساطة وعادلة سرعة التفاعل ون المرتبdkتم تعيين ثااح السرعة لتفك  المعقد )بما       

                tdk -) ∞A - 0A) = ln (∞A - tln (A 

بماا   و- dkيماة ) حصال علا  خاط وساتقيم ويلاه الق  A - tln (A∞  و )tوون رسم العلاقة وا اين زون التشعيع )

  9ورض  االشكل 
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اثيل ثنائي  )ثنائيثلاثي  -فنيل هايدرازايدو) للمعقد  A - tln (A∞) زمن التشعيع والعلاقة بين  9شكل 

الضوء  وشدة  pH =7و  K 298درجة حرارة و M 5-10* 2.5التركيز ( عند V)( موليبدنيوم ثايوكارباماتو
1-.sec1-ein.L 5-=  1.63 * 10 oI  

 

 تأثير شدة الضرذ                               -
لاثاي ث -ايادوفنيال هايدرازتضمنح الدراسة وتااعة تاأثير التتيار فاي شادة الضارذ السااقط علا  تفكا  المعقاد )      

, مارذج المشاععين وصادر اعشاعاع والن  وذلا  اتتييار المساافة ااV))ثنايي اثيل ثناايي ثايربارااوااتر  ورليباد يرم 

لتراياع ايمكان دراساة تاأثير شادة الضارذ حساب قاا رن  حياث لسام  5-12.5ااين  حيث با ح المسافا  تنحصر واا

دة المسااحة سافةل وهر ينص عل  أن الشدة  في وحون  قطة المصدر والم العكسي الذ  يحدد العلاقة اين الإشعاع

                                                           ل)33(تختللا في تناسب عكسي وع وراع المسافة
2E = I / d                                         

        در الإشعاعل   المسافة اين النمرذج ووص  dشدة الإشعاع,   I,طاقة اعشعاع   Eحيث

النتاايج والمعقاد أعالال   تفكا بلماا قلاح المساافة ااين المصابا  والنمارذج , زاد  سارعة واصررة عاوة وجد ا اه 

 10ورضحة االشكل 

 
اتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارباملاثي ث -فنيل هايدرازايدوسرعة تفكك المعقد ) على مسافة التشعيعتأثير  10شكل 

  pH = 7و    K829و درجة حرارة    M5-10*  2.5  عند التركيز (V)موليبدنيوم 

 
 عل  ثااح سرعة التفك  للمعقد أعلال ل وسافة التشعيعتأثير تتير  11ويرض  الشكل 



 2014سنة       4العدد     19مجلة القادسية للعلوم الصرفة   المجلد  
             ISSN 1997-2490                          نادية صادق        \حسن عباس            

143 

 

 
ماتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكاربالاثي ث -فنيل هايدرازايدوتأثير شدة الضوء على ثابت سرعة تفكك المعقد  11شكل 

  pH= 7و    K829و درجة حرارة    M5-10*  2.5  عند التركيز (V)موليبدنيوم 

 

                       :تأثير درجة الحرارة -
  V)ثناايي اثيال ثناايي ثايربارااوااتر  ورليباد يرم )ثلاثاي  -فنيل هايدرازايادوأجريح التيارل عل  المعقد )      

كا  تازداد سارعة التف اارتفاع درجة الحارارة د ا هوج حيثل بلفن  293–303وا اين ود  حرار  ينحصر ضمن

  12ل والنتايج ورضحة االشكل المعقد

 
اتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارباملاثي ث -فنيل هايدرازايدوسرعة تفكك المعقد ) تأثير درجة الحرارة على 12شكل 

  sec1-ein.L 5-10 = 1.63 *oI .-1وشدة الضوء   pH = 7و M5-10*  2.5  عند التركيز (V)موليبدنيوم 

  
علا   ا"باشارو ا"ثيريايثر تاأ دة فاي وعادل ترلياد الياذور الحارة ومااأن زيادة درجة الحرارة يايد  رلا  زياا        

 ل وعدل سرعة التفاعل

سام هاذل استعملح وعادلة أرينيرس لرصلا العلاقة اين درجاة الحارارة وثاااح سارعة التفكا  ووان خالال ر        

  13التفك  الضريي للمعقد تم حسال طاقة التنشيط والنتايج ورضحة االشكل العلاقة لتفاعل 

k＝ A e(-Ea/RT)                                                         
k ( 1: يمثل ثااح سرعة التفاعل-sec ل    A  يمثل عاول التردد :    Frequency Factor ل 

R ( 8.314: ثااح التازا  العام J/mol. K  ل T درجة الحرارة ارحدة بلفنل : 
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y = -2763x + 1.6753

R
2
 = 0.9965

-7.8

-7.6

-7.4

-7.2

-7

0.00316 0.0032 0.00324 0.00328 0.00332 0.00336 0.0034

( 1/ T )

ln
 K

 
 م( موليبدنيو)ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارباماتولاثي ث -فنيل هايدرازايدو) معادلة ارينيوس لتفكك المعقد 13شكل 

(V)  عند التركيز M5-10*2.5 وpH =7 1 شدة الضوء و-sec.1-ein.l5-*10=1.63oI  

        

سااوية رلا    ينتج خاط وساتقيم تكارن قيماة الميال لاه و(ln kو  T/1)الحرارة عند رسم العلاقة اين وقلرل  درجة 

(Ea / R –وونه يتم حسال طاقة تنشيط المعقدل   

 ل (  Ea = 22.971 kj/mole )حيث وجد ان طاقة التنشيط للمعقد

 

  تأثير الدالة الحاوضية -
وجد حيث , فك  المعقدتعل   3-11تتراو  اين الدالة الحاوضية  تضمنح الدراسة وتااعة تأثير قيم وختلفة ون     

  pH =11قيمةال اعل  سرعة التفك  للمعقد عند  ان

الياذر  ة, رن لهاذايعَُد جذر الثايربارااولح احاد الناراتج الحتمياة لتفاعال التفكا  الضاريي للمعقادا  قياد الدراسا    

   )34(اةتية عادلةالقاالية عل  اعتحاد وع وثيله وتكرين وحدة ثايرل بما وبين في الم

 
البة تزياد ساوربب الثايرل الناتج ون اتحاد جذر  ثايربارااوا  سرف يتفك  في الرسط القاعد  ونتيا" اصانافا" 

   )35( اد ال ون سرعة التفاعل الضريي بما وبين في المعادلة

  0O + S2+ H   -NCOS2+ R  -
2NCS2R              -+  2OH  2) 2NCS2R(      

 14الشكل في  ةرضحالنتايج وو

 

 
 

)ثنائي اثيل ثنائي لاثي ث -فنيل هايدرازايدوتأثير الدالة الحامضية على سرعة تفكك المعقد  14شكل 

 298K رةو درجة حرا  M5-10* 2.5كدالة لزمن التشعيع عند التركيز   ( V)ثايوكارباماتو( موليبدنيوم 

  sec1-Lein. 5-= 1.63 * 10oI .-1وشدة الضوء 
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 ل عل  ثااح سرعة التفك  للمعقد أعلال pHتأثير التتير في قيمة  15ويرض  الشكل 

 

 
 

نائي )ثنائي اثيل ثلاثي ث -فنيل هايدرازايدوتأثير الدالة الحامضية على ثابت سرعة تفكك المعقد  15شكل 

                        دة الضوءوش  K829و درجة حرارة   M5-10*  2.5  عند التركيز (V)ثايوكارباماتو( موليبدنيوم 
1-. sec1-Lein. 5-= 1.63 * 10 oI  

 

 تأثير المذيب  -
ميثاا رل, الهاي  وهاذل الماذيبا المعقاد علا  تفكا   القطبياة ون الماذيبا  اراعةتضمنح الدراسة وتااعة تأثير        

ترتاب علا  النحار اةتاي تللمعقاد  حيث  وجد ان سرعة التفاعال الضاريي يزوارواا رلاةايرتا رل و -1يثا رل, اع

  -تبعا" لتتير المذيب  :

 لايزوارواا رل    <ايرتا رل     -1 <   ايثا رل        <   ويثا رل
 لسرعة تفك  المعقدر المذيب عل  يتأثير تتي 16ويرض  الشكل   

 
 ثنائي ثايوكارباماتو( )ثنائي اثيل ي ثلاث -فنيل هايدرازايدوسرعة تفكك المعقد  علىتأثير المذيب  16شكل 

   K829  ودرجة حرارة M 5-10*2.5 عند التركيز (V)موليبدنيوم 

  sec.1-ein.l5-10*1.63=oI-1 وشدة الضوء  pH= 7و

 

ة واان خاالال النتااايج التااي تاام الحصاارل عليهااا وجااد ان ساارعة تفكاا  المعقااد تاازداد ازيااادة قطبياا

 ل 1بما وبين في اليدول )  36)المذيب
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 لمذيبا .الهذه  (37) قيم ثابت سرعة تفكك المعقد في المذيبا  اعلاه  وقيم القطبية (1جدول )
 

 القطبية المذيب
قيمة ثااح سرعة تفك  المعقد   

3-*10)1-k(S 

 0.41 76.2 ويثا رل

 0.46 65.4 ايثا رل

 0.51 60.2 ايرتا رل -1

 0.58 54.6 ايزوارواا رل

   

ة لتلاا  ساارعة التفكاا  الضااريي للمعقااد فااي وختلاالا المااذيبا  وااع قاايم القطبيااالعلاقااة اااين ثااااح  17 ويبااين الشااكل

 المذيبا ل

 
 

اماتو( )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكاربلاثيث -فنيل هايدرازايدوتأثير قطبية المذيب على ثابت سرعة تفكك المعقد  17 شكل

   K829ودرجة حرارة   M5-10*2.5  عند التركيز (V)موليبدنيوم 

  sec.1-Lein.6-10.63*1= oI-1 لضوءوشدة ا pH= 7و

 

 تأثير التاز  - 
 جين, الهاراذ روتضمنح الدراسة وتااعة تأثير عدد ون التازا  عل  تفكا  المعقاد وهاذل التاازا  هاي  النتا         

 أ   از وراررفي حالة عدم حيث تم وقار ة النتايج المسيلة ارجرد هذل التازا  وع النتايج المسيلة  الأوبسيينو

 وتبين أن سرعة التفك  للمعقدا  تزداد وفقا" للترتيب التالي 

2N     >     normal condition   >    air   >     2O 
 الأوبسايين ه عند اوتصاعا  ال  اعلال يعز  سبب التفاو  الملحرظ في سرع التفاعلا  للحاع  اعراعة       

ياادة سارعة وماا يسااعد علا  ز  38)فعّاالتين اوبسايين الا  ذرتايتحرل مرذج فا ه يتفك  ويتشعيع الن أثناذالفرترن 

  دلة التاليةليز ذ المعقد, وبما وبين في المعا ال التي تحدث خلال عملية التفك  الضرييبسدة / اختزا عمليا 

··  +  OO                      hυ+    2O 

  سابة, وذل  لقلة وما هي عليه في الحالة اعول  اقلتكرن  تيار ون الهراذ فأن سرعة التفاعل رورارفي حالة  أوا  

 في الهراذ الير ل الأوبسيين از 

 لا اعوي الحاالتين في الحالة الثالثة ) الظروف اععتيادية   فأن سرعة التفاعل المحسراة با ح اقال وماا فا أوا     

 لالأوبسيينز خلال وسط التفاعل واالتالي قلة  سبة  ا أ   از رورارلعدم والثا ية وذل  

ي ذلا  يعارد فا از النتروجين   فأن سرعة التفاعل تقال اشاكل ولحارظ والسابب  رورارفي الحالة الرااعة ) أوا     

ذرتاي  رلا ل تتفكا  وتتحار فإ هااتشعيع النمرذج  أثناذا ه عند اوتصاع جزيأة  از النتروجين لطاقة الفرترن  رل 

 ذ زضاريي لياة الناتية ون عملية التفكا  التفاعلا  اليذور الحر سلسلةعل  تثبيط تعمل  المستقرتيننتروجين ال

   ل 39)المعقد

N  +   N                      hυ+    2N      
  التاز عل  سرعة تفك  للمعقدل  رع يرض  تأثير 18والشكل 
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 ثنائي ثايوكارباماتو(  )ثنائي اثيللاثي ث -فنيل هايدرازايدوالغاز على سرعة تفكك المعقد نوع تأثير  18شكل 

 وشدة الضوء   PH = 7و    K 298ودرجة حرارة   M5-10*  2.5 التركيز عند ( V)موليبدنيوم 
1-. sec1-ein.L 6-= 1.63 * 10 oI  

 

                                   عل  ثااح سرعة تفك  المعقدل  يرض  تأثير التاز  19أوا الشكل 

 
 

باماتو( ) ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارلاثي ث -فنيل هايدرازايدوعلى ثابت سرعة تفكك المعقد  لمارا تأثير الغاز 20شكل 

   K829ودرجة حرارة   M 5-10*2.5 عند التركيز (V)موليبدنيوم 

   sec.1-ein.l5-10=1.63*oI-1  وشدة الضوء pH=7و
 

)ثنااايي اثياال ثنااايي لاثااي ث -فنياال هايدرازاياادو الميكا يكيااة المقترحااة للتفكاا  الضااريي للمعقااد -

  - :V)ثايربارااواتر  ورليبد يرم 
  : 40,13)للتفك  الضريي لهذا المعقدوفقا" للنتايج التي ذبر  سااقا" فقد اقترحح الميكا يكية اعتية 

                   ◌  I1k   
)1…..(  ]*3)2CNEt2ph)(S2Mo(N[              hυ+   3)2CNEt2ph)(S2(NVMo 

                         1-K  

               2k 

  )2.....(   ph2N 
·

+   3)2CNEt2(S IIIMo            hυ+  ]*3)2CNEt2ph)(S2Mo(N[                                      

ph 
· +   2N                    ph2N 

·
  

                   3K 

     2CNEt2S 
· + 2)2CNEt2ph)(S2(NIVMo           hυ +]*3)2CNEt2ph)(S2Mo(N[

                                                                                               …..(3) 
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جاز ذ  ا تقاال رلا وما يايد   ا روتر 365 مثل اوتصاع المعقد للضرذ عند الطرل المرجي ي1  التفاعل رنحيث 

 لسااسالأالحالاة  ل رقد يرجع التفاعل  الإثارةوللتخلص ون طاقة  الحالة المثارة, رل التير وثارة  المعقد ون الحالة

الا   (V)اختازال المرليبادينيرم  لا رويدياا"  ليكا اد -فلاززصارة  تيياة لحادوث عملياة ا شاطار  او قد يتفك  المعقاد

ن الكارة التناساقية واليكا دا  المنفصلة دة رل  اوع تكرين جذور حرة عاي (IV)او المرليبدينيرم  (III) المرليبدينيرم

 ل 2 , 3  وبما وبين في التفاعلين
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Abstract  
             In this study the complex Phenyl hydrazido – tris – diethyldithiocarbato – 

molybdenum(V)[Mo(N2ph)(S2CNEt2)3] was prepared and  identified by (UV-Visible) 

and infrared (FTIR) spectroscopy. The kinetics of chemical decomposition for this 

chelatic structure was studied by using  irradiation of this complex solution, by using 

a mono wave light (λ=365nm) and temperature (25C˚) for (60 min) in ethanol solvent. 

The order of the photochemical decomposition was the first order reaction, As well as 

the rate constant of photo decomposition reaction (kd) was calculated by observed the  

spectral changes during the irradiation process. To know the best conditions for 

decomposition of this compound complex, it is necessary to study the effect of several 

factors on the photo chemical behavior for the complex which included: Effect of 

concentration of the complex, where five concentrations of the complex have been 

studied and found that the highest decomposition rate have observed at concentration 

(2.5*10-5M). In addition, the impact of the change in the intensity of the light on 

decomposition rate was studies show that the result when the light intensity increase, 

the rate of the complex decomposition also increased. Also the complex 

decomposition at the temperature range (20-35Cº) was studied. When increasing the 

temperature increases the rate of the complex decomposition . The effect of pH value 
at the range 3-11 and found that the rate of the complex decomposition increased when pH of the solution 

increases. The effect of four alcoholic solvent were studied (methanol, ethanol, isopropanol and 1- butanol), and 

found that the highest decomposition rate of the complex achieved in Methanol, while the lowest decomposition 

rate of the complex achieved in Isopropanol. In addition the effect of each of nitrogen gas, oxygen gas and the 

atmospheric air on the the rate of complex decomposition was studied and compile the results with recorded results 

in normal conditions, the highest decomposition rate observed in the presence of oxygen gas and the lowest 

decomposition in the presence of nitrogen gas. The mechanism of photo chemical decomposition of the complex 

has been interpreted by spectrophotometric technique, were the conclusion that have been obtained that there is 

(redox- reaction) happening in this complex and the output of the processes of homo cleavage  of (M-L) bond that 

leading to reduction of metal ions and oxygenation of ligand and formation free radicals .  

 

Key words : Optimization, photodecomposition, Phenyl hydrazedo,  

diethyl dithiocarbamat.    
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