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   :الخلاصة
 بوساطة )VI(موليبدنيوم ) ثايوكارباماتو أثيل ثنائي ائيثن( ثنائي – مثيل هايدرازيدوثنائي -٢و١ أوكسو عقد تحضير المتم

 المعقدين تشخيص وتم. VI  (MoO2(S2CNEt2)2(موليبدنيوم ) ثنائي أثيل ثنائي ثايوكارباماتو(المعقد الوسطي ثنائي اوكسو ثنائي 
 حركية التفكك الكيمياضوئي دراسةتمت .  تحت الحمراءلأشعة اومطيافية بنفسجية والفوق المرئية لأشعة مطيافية اباستخدامطيفيا 

 ٤ نانوميتر الذي يصدر من مصباح زئبقي متوسط الضغط بقدرة ٣٦٦لهذا المعقد بتشعيع محلوله بضوء أحادي الطول الموجي 
  . كمذيب يثانول الاباستخدام دقيقة ٩٠ ة درجة مئوية ولمد٢٠ حرارة وبدرجةواط 

 من خلال متابعة التغيرات الطيفية )k(ابت سرعة التفكك الضوئي  ثساب حتم الدرجة الاولى ومن فاعل مرتبة التان تبين
 ة الضوء، درجشدةتركيز المعقد ، :  كل من تأثير الضوئي تضمنت التفكك تأثير عدة عوامل على دراسة وتم،  عملية التشعيعاثناء

 ويزداد،  المعقد تتناسب عكسيا مع التركيز وجد ان سرعة تفككحيث.  وفترة التشعيعب قطبية المذيالهيدروجيني، س’لأ ا،الحرارة
 تم حساب طاقة التنشيط عند وكذلك التفكك الى زيادة سرعة يؤدي زيادة درجة الحرارة وإن، التفكك بزيادة شدة الضوء الساقط

امضية ما  لوحظ ان تغيير الدالة الحوقد، على التوالي) kJ/mol 23.971 , 12.742(فكانت ) nm 256, 400(الاطوال الموجية 
 الترتيب المعقد ضوئيا طبقا الى المذيب المستخدم بوتفكك،  التعادل ثم يقل بزيادة قاعدية المحلول باتجاه يزداد التفكك ١٠ – ٤بين 

  . دقيقة٣٩٠ فكانت دلمعق لتفكك اتغرقة الزمنية المسالمدةوأخيرا تم حساب ، ميثانول> ايثانول > بيوتانول -١  >وروبانولالتالي آيز
  ثنائي مثيل هيدرازين، ثنائي ثايوكاربامات ، الموليبدنيوم : الكلمات المفتاحية 

Abstract 
The complex Oxo 1,2-NNdimethyl hyrazido – bis (diethyl dithiocarbamato) molybdenum (a) 

Was prepared Via the intermediate complex di Oxo bis (diethyl dithiocarbamato) molybdenum (b) the 
two complex was characterized spectrophometrically by uv.vis. and FTIR technique .                                          

The kinetic of photolysis of complex (a) was studied that irradiate its solution by mono 
wavelength (366nm) which supplied from pressure medium mercury lamp (PMML) with of 4 watt at 
20 Co for 90 min and ethanol as solvent . the reaction seems to first order of reaction and the first order 
constant was calculated by monitoring the spectroscppic change through irradiation process . several 
were studied include : complex concentration , light intensity , temperature , pH , solvent polarity and 
irradiation time . the result was found the photolysis rote of complex (a) propotional inversty wit 
concentration and it increase with light intensity increase temperature rise the photolysis rote and the 
activation energy was (23.971 , 12.742 kJ/mole) at 256 and 400 nm respectively . It  that complex (a) 
degraded at pH =7 more than down and above pH =7.5 the complex (a) degraded in the changing of 
solvent according to the scquence isopropanol > 1- butanol > ethanol > methanol. The photolysis periol 
was found 390 for complete degradation .                             
Key words: Molybdenum , Dithiocarbamate , Dimethyl hydrazine    

   :المقدمة
 المجموعة السادسة ي فلتنجستن واكروم عالية الكتلة يقع بين الالانتقالية  هو أحد العناصرالموليبدنيوم

 ه مركباتفي من الحالات التأكسدية اً كبيراً عدديمتلك) (Sykes,1987 ي من الجدول الدورسة الخاموالدورة
 مما أدى الى ٨ -٤ تتراوح بين ية من الاعداد التناسقاً كبيراً وكذلك يمتلك عدد)VI(إلى ) II(تنحصر من 

 ,Greenwood, and Earnshaw, 1997; Braithwaite, and Haberامتلاكه كيمياء فراغيه متنوعة

 الموليبدنيوم ويوجد عادة بهيئة أملاح %) ١٠-٤( بنسبة رضلأا عنصر الموليبدنيوم في قشرة ويوجد )1994
 Douglas and) في الدراسات والبحوث اً مهم عاملاًكل والنبات تشلتربةوالكمية الموجودة للموليبدنيوم في ا

Rao, 2010) أي فلز أنتقالي آخر من هو الاكثر شمولا يبدنيوم كيمياء أوكسو مولوأن (Jeyakumar, and 
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Chand, 2009) لاصباغ منها اوعة من التطبيقات في مجالات واسعة ومتنيد للموليبدنيوم العدصبح أوبذلك 
George, 2010)( التآكل ومثبطات  (Rastogi et al., 2004) الدخانوكابتات  (Weil et al., 2006) 

  .(Ahmed et al., 2011) مبيدات الحشرات والاسمدة في صناعةوكذلك
 عناصر اتجاه وجهة نظر الكيمياء اللاعضوية ليكاندات ثنائي ثايوكاربامات متعددة الاستعمال بمن

 الحالات ضمن اً عالياً يستطيع أن يظهر استقراروهذا) (Rastogi et al., 2012المجموعة الانتقالية 
لتغيرات الهامة في السلوك  الى ايشير لذلك فأن دراسة الهندسة الفراغية لهذا الليكاند تناسقيةالتأكسدية وال

 آيون ثنائي ويسلك (Nabipour et al., 2010)  له عند ارتباطه بآيون الفلز وتكوين المعقداتالكيميائي
 أو ثنائي السن حيث يتم ارتباطه بآيون الفلز الانتقالي من احدى سن كليكاند أحادي اللسالبثايوكاربامات ا

  )1( في الشكل كما (Steggerda et al., 1981) كليهماوأ لكبريتذرتي ا
  

  
  )R= الكيل أو أريل  (ت ذرتي الكبريبوساطة الريزونانسية لتوضيح التناسق التراكيب) 1 (الشكل

  
 MoO2(S2CNEt2)2 موليبدنيوم ) ثايوكارباماتوائيثنائي اثيل ثن(ثنائي-وكسوأ المعقد ثنائي واستخدم         

 oxo-transfer molybdenium نزيميلإ اوكسجينلأ لدراسة الموقع النشط في عمليات انتقال اكنموذج
enzymes Chakravarthy et al., 2011)( عة مع عناصر المجمواربامات توجد معقدات ثنائي ثايوكحيث 
 Manohar) توليد الجذور الحرة ها تطبيقات واسعة النطاق في مجالات كثيرة ومتنوعة اهمرئيسيةالانتقالية ال

et al., 2013) إفي  التأكسدية التي يمنحها الموليبدنيوم بسهولة ساعدت كثيراًت المدى الواسع من الحالان 
التوجه نحو دراسة هذه المعقدات ومن هذه التطبيقات استعمالات مهمة كمضادات اكسدة مضافة الى زيوت 

  اثناء في ضغط من الحرارة والاسية ظل الظروف القفيلاحتكاك  لتحسين ادائها والتقليل من اتشحيمال
   بلورات ثانوية من ثنائينة الاحتكاك مكوثير جزيئات المعقد تحت تأتنكسر الآلات والمكائن اذ تشغيل
 الاحتكاك لمقاومة قوة طفيفة حها يمنيفيا اذ تمتلك هذه البلورات تركيبا ط)MoS2( الموليبدنيوم كبريتيد

(Shah et al., 2012 ; Yan et al., 2012 )  
 معقدات مستقرة عند تكون فعالية ثنائي النتروجين المتناسق مع ايونات العناصر الانتقالية نإ            
 ثنائية السن كما وأ حاديةأ تكون نأ مع ثنائي ثايوكاربامات الموليبدنيوم حيث يمكن لهذه الليكاندات رتباطهاا

  .(Karin, 2005 ) أدناههو موضح 
Mo-N=N-R           Mo=N-N-R2         Mo=NR-NR         Mo=N-N=C(R)O               
Dizenido(1-)            Hydrazido(2- )        Hydrazido(1-)            Dizendo(3-)        

 ـ  مـع  معقدات مماثلة من تفاعل الهيدرازين ى علالحصول وتم   موليبـدنيوم سو معقـدات ثنـائي اوك
(Riveros et al., 2000) حاسما في فرض مسار التفاعل تأثيراًتؤثر الهيدرازين قاعدية وأن ( Li, 1992 ; 

Panna, 1983) ..  

  : البحث هدف
 )ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارباماتو(ثنائي – ثنائي مثيل هايدرازيدو-٢،١ المعقد المخلبي أوكسوتحضير -  : أولاً

 تحت شعةلأ المرئية الفوق بنفسجية ومطياف اشعةلأ مطياف اباستخدام طيفيا وتشخيصه )VI( موليبدنيوم
   . )FT-IR(الحمراء 
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 دراسة التفكك الكيمياضوئي بتأثير الاشعة فوق البنفسجية الصادرة من مصباح زئبقي متوسط الضغط -:ثانیا 

)MPML ( 366وبطول موجيnm  في تفكك المعقد بتأثير عدة عوامل)درجة  ،شدة الضوء، التركيز
  ) .مدة التشعيع ،الأُاس الهيدروجيني، المذيب، ارةالحر

   : ي العملالجزء
     لة المستعمالمواد

كحول ،  كحول الميثانول المطلقخدام حيث تم استافية المستعملة تم استخدامها بدون تنقية اضالمواد       
 ) %99.9 النقاوة Scharlau( المطلق بيوتانول - ١ كحول ، آيزوبروبانول المطلقحولك، لمطلقالايثانول ا
مولبيدات الامونيوم ) %99.5 النقاوة DFCL( ايثر ثيلأثنائي  ) %99.8 النقاوة GGC( ميثان روثنائي كلو

)B.D.H ( ثنائي ثايوكاربامات الصوديوم ثيلأثنائي ) %99 النقاوةSigma Aldrich حامض ) %99 النقاوة
  ).CARLO ERBA( الصوديوم د هيدروكسي )Scharlau 99.9%(الهيدروكلوريك

       المستعملة جهزةلأا
 مطياف ، )U.V-2601 Shimadzu–Japan( الاشعة فوق البنفسجية المرئية ثنائي الحزمة مطياف       

-UVL( الضغطمصباح زئبقي متوسط ، )FT-IR 8400S  Japan –Shimadzu( تحت الحمراء اشعةلأا

21 made in U.S.A(، جهاز قياس الدالة الحامضية )PHS-25CW made in England( ، Oven  
)DIN-12880 –Germeny. (   

   الضوئي المفاعل
 أوجه الحوض على حدأ مائي يحتوي وضمن ح) 2( منظومة التشعيع الضوئي كما في الشكل تتكون

 من هذه الخلية الوجه ه وظاهرعه تحتوي على النموذج المراد تشعي)1cm( وسمك)5ml(خلية الكوارتز بسعة 
 ما عدا العامل الذي نشتغل ة تكون جميع الظروف ثابتي لكواء اليه ضوء المصباح ويلامس الهينفذالذي 
 الموجود في الحوض ماء الثلاثة للخلية مع الوجهويتم تثبيت درجة حرارة النموذج من خلال ملامسة الا، عليه

 للحفاظ على )ALabTEch - Kora(بواسطة منظم حراري من نوع ) Co 20(والمثبت بدرجة حرارة 
 Medium pressure( توسط الضغط المو مصباح زئبفي ذيوضع )2cm(وعلى بعد . حرارة الماء ثابتة

mercury lamp( ويعطي أطياف اشعاع مختلفة الشدة في المدى )600-200 nm( ويظهر أعلى شدة عند 
)366 nm( كما في الشكل )366( ع الاشعاورويحتوي المصباح على مرشح ضوئي يسمح بمر، )٣ nm( 

  .   الضوئية للمرشحاشعةلأيوضح طيف نفاذية ا) ٤(كما في الشكل 
   التشعيع مة منظومكونات

  .)ALabTEch - Kora(  حراري نوعمنظم -١
 . الماء الى الحوض دخول -٢
 .  لأجل تبريده م الماء من الحوض الى المنظخروج -٣
  .الكوارتز ماء يغطي الاوجه الثلاثة لخلية حوض -٤
 . كوارتز خلية -٥
 .فقط) 366nm( الضغط يحتوي على مرشح ينفذ من خلاله حزمة سط زئبقي متومصباح -٦
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           أجزاء منظومة التشعيع الضوئي) 2 (الشكل              

  
   الضوئي لمصباح الزئبق متوسط الضغطشعاعلإطيف ا) 3(الشكل

  

  
   الزجاجيللمرشحالخطوط الطيفية ) 4 (الشكل

   شدة الضوء تعيين
– UV( جهاز قياس شدة الضوءباستخدام nm 366 قياس شدة الضوء الساقط بطول موجي تم

meter,Germany( عدوكانت شدة الضوء الساقط على ب )2 cm( المصباح وخلية النموذج بين 
)1.26mw/cm2.(  
 VI( MoO2 (موليبـدنيوم ) ثايوكاربامـاتو  ثنـائي  اثيـل  ثنـائي  (ثنائي أوكسو ثنائي -:المعقد تحضير -ا

(S2CNEt2)2  ولارسـون  مور (بطريقة المعقد هذا تخليق More and Larson method ( ـضر  حيـثح 
 مـع  الاذابـة  لإكمـال  مقطـر  ماء )mL  100 في2MoO4 )2.5 g(NH4) الامونيوم مولبيدات من محلول
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 2.5g( الصوديوم ثايوكاربامات ثنائي اثيل ثنائي محلول حضرنا وبعدها نرشح ثم مغناطيسي بمحرك التحريك
 قطرات شكل على بالسحاحة الاول الى المحلول هذا ويضاف المستمر التحريك مع مقطر ماء )mL 12.5في 

 ليجف ويترك  داكن اصفر الناتج المعقد يرشح التفاعل لإكمال اضافية دقيقة عشر خمسة لمدة نحرك ثم بطيئة
  .)(Moore et al., 1967 الهواء في

  
 موليبدنيوم) باماتو اثيل ثنائي ثايوكارثنائي( ثنائي – مثيل هايدرازيدوثنائي –٢،١ أوكسو د تحضير المعق-ب
)VI  ( MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2  

 الميثانول في دورق تصعيد مع اضافة كمية من وضعه وMoO2(S2CNEt2)2 من g 0.7 وزن تم
 ، ونصفعة لمدة ساالتسخين جهاز التصعيد وبدأ احكم و)NNMe2- 1,2( من g 0.1 له اضيف وبعدها

جفف المعقد وعمل له اعادة بعدهاو . الدوار لتقليص حجم المذيبرخ جهاز المبستخدموأ مائي حمام في بردو 
 التركيبية والصيغة) ٢٥( داكنبني ثنائي اثيل اثير ويكون لون المعقد – كلورو ميثانائي ثنبإضافةبلوره 
   .)R= Ethyl( حيث  (Mikael et al., 1995 ) أدناه خطط في المكما للمعقد الناتج حةالمقتر

  

  
  MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2) ٢ المعقدتكوين المقترحة لالصيغة يوضح مخطط

     المعايرةمنحني
-  ppm٢٠( محاليل يتراوح تراكيزها ما بين تحضيرب قيد الدراسة قد للمعايرة قياس منحني المعتم        

  . نانوميتر )256( و)400( لموجية االاطوال الامتصاصية عند اسوقي) ٤٠
  

  
 )K 293( حرارة درجة عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2}منحني المعايرة للمعقد ) 5 (الشكل  

  nm 400 وجي بطول م )mw/cm2 1.26 ( الضوء وشدة  )pH=7(و
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 K 293)( درجة حرارة عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2}منحني المعايرة للمعقد ) 6 (الشكل 

  nm 256 بطول موجي )mw/cm2 1.26( وشدة الضوء  )pH=7(و
 لدراسة تأثير التغير في ppm 40-20 ن بمدى يتراوح ما بيالمعقد تراكيز مختلفة لمحلول استخدمنا

 لمحلول  سرعة التفككعلى لتأثيرات اسة لدراppm 40 تركيز ام استخدوتم،  سرعة تفكك المعقدعلى التركيز
 بتغيير المسافة بين مصدر الاشعاع والخلية الحاوية على النموذج ودراسة تأثير التغير في شدة ،المعقد

 90 ولمدة PH =4-10 الهيدروجيني للنموذج بمدى يتراوح سلأُ اتغييرو، الاشعاع على سرعة تفكك المعقد
الصوديوم بتركيز  مولاري وهيدروكسيد 0.1 محلول حامض الهيدروكلوريك بتركيز مدقيقة حيث تم استخدا

 مختلفة  مذيباتةربعأ محاليل باستخدام ةربعأ تحضير تمو ،المحددة) pH( مولاري للحصول على قيم  0.1
 ولنفسبيوتانول لبيان تأثيرها على سرعة تفكك المعقد -١ وهي الميثانول والايثانول والآيزوبروبانول والقطبية

 شعيع دقيقة من الت90 درجة مئوية ولمدة 30-10 يتراوح ما بين  الذيحراريوتأثير المدى ال، المدة الزمنية
   درجة حرارة يتفكك فيها المعقد للمعرفة افض

  : والمناقشة النتائج
  يمثل الخواص الفيزيائية للمعقدين) ١( رقم الجدول

  مئويةدرجة /الانصهار  درجة المذيب اللون  الجزيئيالوزن  الجزيئيةالصيغة
MoO2(S2CNEt2)2 424 125 الايثانول  داكناصفر 

MoO(1,2-
NNMe2)2(S2CNEt2)2 

 110-108 الايثانول  داكنبني 466

  
 )VI(موليبدنيوم) ثنائي اثيل ثنائي ثايوكارباماتو( أوكسو ثنائي ثنائي الاشعة تحت الحمراء للمعقد طيف

MoO2(S2CNEt2)2     
 هناك حزمة وجد 7)( المعقد كما في الشكل لهذا(FT-IR)  طيف الاشعة تحت الحمراء معاينة  من 

 امتصاص قصيرة ضمن ة حزم كذلك ظهور) C=N( على وجود آصرة يدل )١-  سم١٥١٧(امتصاص قوية 
 الحزمتان القويتان أما C-S ((Abdul Muthalib et al., 2011)( الى الاصرة تعود )١- سم ٩٩٩ (دىالم

 ظهور وكذلك )Mo= O( )Sharma et al., 2013( صرةتعودان الى الا) ١- سم ٩١٢-٨٧٧(الواقعتان بين 
   .Mo-S( (Watanabe et al., 2003)( اصرةلأ الىإ انتعودف ) ١- سم ٥٧٠( حزمة امتصاص قصيرة 



  

 ١٩٥٥

  
  MoO2(S2CNEt2)2 تحت الحمراء للمعقد شعةلأطيف ا) 7 (الشكل

  
 اثيل ثنائي (ثنائي–هايدرازيدو ثنائي مثيل – ٢،١ أوكسو الدراسة الاشعة تحت الحمراء للمعقد قيد طيف

 VI (  MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2(موليبدنيوم ) باماتوثنائي ثايوكار
-١٥٠٠( امتصاص حادة بينحزمة هناك )٨(لهذا المعقد كما في الشكل) FT-IR( معاينة طيف من 
تدل على وجود ) ١-  سم٩٨٥-٩٥٥ (ينوجود حزمة قصيرة ب) C=N(تدل على آصرة ) ١-  سم١٥٤٠
 حزم وظهور) N-N(تدل على وجود آصرة ) ١-سم١٤٥٠-١٣٩٠(والحزمة الحادة بين) C-S(آصرة

) ١- سم٩١٥-٨٧٥( الحادة بين والحزمة )Mo-N( دلالة على آصرة ) ١-سم١٣٩٠- ١٣٥٠( بين صاصامت
   ).Mo-O( بين تناسقيةلآصرة الدلالة على ا

 

  
  {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} تحت الحمراء للمعقد شعةلأطيف ا) 8 (الشكل

  :  الالكتروني للمعقد الطيف
 فوق البنفسجية والمرئية للمعقد المحضر باستخدام مذيب الايثانول وبتركيز    الاشعة دراسة أطياف تمت

40 ppm ثلاث حزم رئيسة الأولى حزمة إمتصاص عند الطول ) ٩( الاطياف الالكترونية الشكلأظهرت
 ذه وتعاني ه)M-N( لمجموعة  ← n* قد تعود الى الانتقالات الالكترونية من نوعnm 400الموجي 

 المركزي وهذه الازاحة ربما تعود الى بالأيون عند ارتباطها يلةالحزمة من ازاحة نحو الاطوال الموجية الطو
 اما (Abad AL-Shiheed, 2011)  الفلزييون التابعة لذرة النتروجين الى الاالإلكترونية الازواج هبة



  

 ١٩٥٦

 ←* فهما تعودان الى الانتقالات الالكترونية من نوع nm 209, 256 الحزمتين عند الطولين الموجيين 
  ).(Field et al., 2008  هيدرازين مثيللكل من ليكاند ثنائي اثيل ثنائي ثايوكاربامات ومجموعة 

  
   بتركيز {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} للمعقدلمرئيةطيف الاشعة فوق البنفسجية وا) 9 (الشكل

)40 ppm(و )pH=7(  
   التشعيع رة فتتأثير
   ما بيننحصر مدد زمنية بمدى ي تركيز المعقد خلالفي تأثير تشعيع الدراسة أن لزمن الأوضحت     

 طيف امتصاص المعقد عند الاطوال الموجية نأ لوحظ إذ،  عند كل وقتاصية الامتصوقيست دقيقة (90-0) 
 قالذي يبين طيف امتصاص الاشعة فو) ١٠( والنتائج موضحة في الشكل التشعيع له يقل بزيادة زمن محددةال

 )pH=7( و)K 283( حرارة رجة ود)ppm 40( المرئية للمعقد كدالة لزمن التشعيع عند التركيز –البنفسجية 
   .)Io= 1.26 mw/cm2(وشدة الضوء 

  
                         المرئية للمعقد–طيف امتصاص الاشعة فوق البنفسجية ) 10 (الشكل  

{MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2}  40( بتركيز ppm( التشعيع عند درجة حرارة ن كدالة لزم  
)293 K(و )pH=7( وشدة الضوء )Io = 1.26mw/cm2(  

ية امتصاص المعقد عند الاطوال الموجفي تأثير التغير في زمن التشعيع يوضحف) 11( الشكل اأم 
وهذا ما يدل . دقيقة) 390(بفترة زمنية ) 400nm(حيث يستغرق تفكك المعقد بأكمله عند الطول الموجي 

  . انخفاض الامتصاص عند الاستمرار بالتشعيع 
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    بتركيز{MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} التشعيع في سرعة تفكك المعقد مدةتأثير ) 11 (الشكل
)40 ppm( عند درجة حرارة )293K(و )pH=7(  وشدة الضوء )Io = 1.26 mw/cm2(  

  
   : التركيزتأثير
ثنائي اثيل (  ثنائي – ازيدو  ثنائي مثيل هايدر– ٢،١أوكسو تراكيز مختلفة من المعقد تأثير دراسة تمت      

وخلال مدد ) ppm 20–40( كدالة لسرعة التفكك بمدى ينحصر ما بين )VI(موليبدنيوم ) ثنائي ثايوكارباماتو
) ١٣،١٢( التركيز كما مبين في الشكلين زيادة بل التفاعل تقسرعة لوحظ ان حيث، دقيقة) 0-90(زمنية 
 بعكس أو استقطاب تقوم داخلي حيث مرشح عند التراكيز العالية تسلك جزيئات المعقد أنه لىإ السبب اويعز
  .  كبير من الضوء الساقط عليها ءجز

  
 عند درجة {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقدفيتأثير التركيز ) 12 (الشكل

  nm 256 بطول موجي )Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء )pH=7( و )K 293(حرارة 
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 عند درجة {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد ثابتفي كيزتأثير التر) 13 (الشكل

  nm 400 بطول موجي )Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء  )pH=7( و )K 293(حرارة 
 من عل لتدل على أن التفاسية بين التركيز وثابت سرعة التفاعل وجد انها علاقة أُما رسم العلاقة وعند

  )15,14 (لشكلين كما في اولىلأالمرتبة ا

  
 عند درجة {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} تفكك المعقد رعة ثابت سفيتأثير التركيز ) 14 (الشكل

  nm 256 بطول موجي )Io = 1.26 mw/cm2( الضوء وشدة ) pH=7( و  )K 293(حرارة

  
 عند درجة {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} ثابت سرعة تفكك المعقد فيتأثير التركيز ) 15 (الشكل

  nm 400بطول موجي ) Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء  )pH=7( و  )K 293(حرارة
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   شدة الضوء تأثير
 ثنائي مثيل –٢،١أوكسو المعقد تفكك في الدراسة متابعة تأثير تغير شدة الضوء الساقط تضمنت      

 وذلك بتغيير المسافة بين مصدر )VI(موليبدنيوم ) باماتو اثيل ثنائي ثايوكارثنائي (ثنائي –هايدرازيدو
حيث يمكن دراسة تأثير شدة .  سم3.5- 0.5 تنحصر ما بين سافاتالاشعاع والنموذج المشعع حيث كانت الم

وهو ينص .  والمسافةالمصدر من نقطة الاشعاع بين لعلاقة قانون التربيع العكسي الذي يحدد احسببالضوء 
  .)(Mitchell, 2008 عكسي مع مربع المسافة تناسبعلى أن الشدة في وحدة المساحة تختلف في 

E = I / d2   
 د عامة وجوبصورة  الاشعاعومصدر المسافة بين النموذج d،  شدة الاشعاعI،  طاقة الاشعاعE حيث

عند ) ١٧،١٦ (ين كما في الشكللمعقدزادت سرعة تفكك ا، ج والنموذمصباح المسافة بين اللت قماانه كل
   .الاطوال الموجية المحددة له

  
 عند MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد في التشعيع افةتأثير مس) 16 (الشكل

  nm 256 موجي طول ب )K 293( حرارة ودرجة  )pH=7( و )ppm 40(التركيز 

  
 عند MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد في مسافة التشعيع تأثير) 17 (الشكل

  nm 400 بطول موجي  )K 293( ودرجة حرارة  )pH=7( و )ppm 40(التركيز 
  

أي كلما قلت المسافة بين ، قد سرعة تفكك المعثابت في الضوء دةتأثير ش) 19,18( الشكلين ويوضح
  .  شدة الاشعاع وتزداد سرعة التفكك وكذلك ثابت السرعة د زادت طافة الاشعاع وتزداوالمصباح النموذج
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 عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} المعقد فكك سرعة تفي ضوءتأثير شدة ال) 18 (الشكل

  nm 256 بطول موجي  )K 293( ودرجة حرارة  )pH=7( و  )ppm 40(التركيز 
  

  
 عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد في شدة الضوء رتأثي) 19 (الشكل

  nm 400 بطول موجي  )K 293( ودرجة حرارة  )pH=7( و  )ppm 40(التركيز 
  

   درجة الحرارة تأثير
كلفن على ) 303-283( ينحصر ما بين دى في درجة الحرارة بمالتغير الدراسة متابعة تضمنت

 موليبدنيوم) ايوكارباماتوثنائي اثيل ثنائي ث(ثنائي– ثنائي مثيل هايدرازيدو–٢،١سرعة تفكك المعقد أوكسو

)VI( ،ين بارتفاع درجة الحرارة تزداد سرعة تفكك المعقد كما موضح بالشكلنهأ وجد ذإ) وان ، )21,20
 معدل في" مباشرا "  توليد الجذور الحرة مما يؤثر تأثيرا في زيادة الى مؤدي الزيادة في درجة الحرارة

  .(Obies, 2011)سرعة التفاعل 
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 عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد فيتأثير درجة الحرارة ) 20 (الشكل

  nm 256 بطول موجي  )Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء  )pH=7( و )ppm 40(التركيز 
  

  
 عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد فيتأثير درجة الحرارة ) 21 (الشكل

  nm 400 بطول موجي  )Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء  )pH=7( و )ppm 40(التركيز 
 العلاقة لتفاعل التفكك الضوئي للمعقد كما في رسمب معادلة أرينيوس لاستخراج قيمة طاقة التنشيط ومن      
  ) ٢٣،٢٢ (ينالشكل

K = A e (-Ea/RT)  
K :  ثابت سرعة التفاعل)min-1(  
A :  عامل الترددFrequency Factor  

Ea :  طاقة التنشيط)J/mole(   
R : 8.314( العام ازاتثابت الغ J/mole . K(   
T : درجة الحرارة بوحدة كلفن  

   نحصل على خط مستقيم ميله يساوي)lnK( و)T/1( رسم العلاقة بين مقلوب درجة الحرارة عند
)-Ea/R (٤٠٠ و ٢٥٦ طاقة التنشيط عند طول موجي نأ أعلاه ووجد معقد حساب طاقة التنشيط لليتم منهو 

  . لكل مول على التوالي جول كيلو) 23.971 , 12.742(نانومتر هي 
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 40( عند التركيز {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2}معادلة ارينيوس لتفكك المعقد ) 22 (الشكل

ppm( و )pH=7(  وشدة الضوء )Io = 1.26 mw/cm2( 256 بطول موجي nm  
  

  
 عند التركيز {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} لتفكك المعقد ارينيوسمعادلة ) 23 (الشكل
)40ppm( و )pH=7(  وشدة الضوء )Io = 1.26 mw/cm2( 400 موجي طول ب nm  

   - :مضية الحادالة التأثير
 تفكك في) 10-4( الدراسة متابعة تأثير قيم مختلفة من الدالة الحامضية تنحصر ما بين تضمنت       

  اعدة القباتجاهويقل تفككه ) pH=7(اذ وجد أن اعلى سرعة تفكك المعقد عند التعادل ، المعقد المحضر
(Kadhuim, 2012)  25,24( موضحة في الشكلين والنتائج. (  
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 {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد فيتأثير الدالة الحامضية ) 24 (الشكل   

 Io = 1.26(  الضوءشدة و)K 293( ودرجة حرارة )ppm 40( التشعيع عند التركيز لزمن  كدالة 

mw/cm2( 256 بطول موجي nm  

  
 {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد فيتأثير الدالة الحامضية ) 25 (الشكل   

 = Io(  وشدة الضوء)K 293( ودرجة حرارة )ppm 40( عند التركيز شعيعكدالة لزمن الت
1.26mw/cm2( 400 بطول موجي nm  

   ثابت سرعة التفكك للمعقد اعلاهفي pH قيمة تغيرتأثير ) ٢٧،٢٦( الشكلين ويوضح

  
 {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} ثابت سرعة تفكك المعقد في الدالة الحامضية تأثير) 26 (الشكل

       بطول موجي)Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء )K 293( ودرجة حرارة )ppm 40(عند التركيز 
256 nm  
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 {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} ثابت سرعة تفكك المعقد فيتأثير الدالة الحامضية ) 27 (الشكل

       بطول موجي )Io = 1.26 mw/cm2(وشدة الضوء ) K 293( ودرجة حرارة )ppm 40( التركيز عند
400 nm  

  لمذيب اتأثير
، ثانول هي المييبات تفكك المعقد وهذه المذفي الدراسة متابعة تأثير اربعة من المذيبات القطبية تضمنت      

 تفكك سرعة في المذيب رتأثير تغي) ٢٩،٢٨(آيزوبروبانول ويوضح الشكلين ،  بيوتانول-١الايثانول و 
   تالي على النحو التترتب سرعة التفاعل الضوئي للمعقد  أند وجذإ، المعقد

   ميثانول> أيثانول > بيوتانول - ١ > آيزوبروبانول
  

  
         د عن{MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد في المذيب تأثير) 28 (الشكل
      )Io = 1.26 mw/cm2(وشدة الضوء ) K 293( ودرجة حرارة  )pH=7( و )ppm 40(  التركيز

  nm 256ي موجبطول
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 التركيز  عند{MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} سرعة تفكك المعقد في المذيب تأثير) 29 (الشكل

)40 ppm(و )pH=7( ودرجة حرارة )293 K( وشدة الضوء )Io = 1.26 mw/cm2( 400 جي موبطول 
nm  

 المعقد تقل بزيادة قطبية المذيب كما في ك سرعة تفكنأ وجد ها الحصول عليم النتائج التي تمنو
   )٢(الجدول

 (Smallwood, 1996) ثابت سرعة تفكك المعقد في المذيبات اعلاه وقيم القطبية مقي) 2 (جدول          
  لهذه المذيبات

  
 المذيب

  
 القطبية

K (min-1)  
 عند الطول الموجي للمعقد

400 nm 

K (min-1)  
 256 عند الطول الموجي للمعقد

nm*100 
 0.26 0.78 76.2 الميثانول
 0.36 0.93 65.4 الايثانول

 0.57 1.07 60.2 بيوتانول -١
 0.79 - 54.6 آيزوبروبانول

  
العلاقة بين ثابت سرعة التفكك الضوئي للمعقد في مختلف المذيبات مع قيم القطبية ) ٣٠( الشكل يبين

  لتلك المذيبات 

  
 عند {MoO(1,2-NNMe2)(S2CNEt2)2} ثابت سرعة تفكك المعقد في يبتأثير قطبية المذ) 30 (الشكل

 بطولين )Io = 1.26 mw/cm2( وشدة الضوء )K 283( حرارة درجة و)pH=7( و)nm 40(التركيز
  )(nm 400 ,256موجيين 
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