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Abstract 

The research included the preparation and identification of many of ligand with complexes of 

positively charged, copper, nickel,  cobalt and zinc ions with a   homocyclic azo-azomethene ligands 

1-((E)-4-1-((Z)-1-((4-hydroxyphenyl)diazanyl)imino)phenyl)diazenyl)naphthalene-2-ol (Z1) and two 

organic ligands, (Z2= Ortho amino phenol) and(Z3= anthranilic acid). The outcome showed that the 

ligand and minerals mixture have the ratio (metal: ligand: ligand) (1:1:1). The stereoscopic shapes of 

the ligand mixture complexes were suggested using the results of ultraviolet-visible spectra, as well as 

the outcome of the susceptibility of magnetic and electrical conductivity measurements of the prepared 

chelate complexes. The shapes were tetrahedral of the ligand mixture complexes were proposed for 

the cobalt (II) and zinc (II) ions, and shapes was planar square for the nickel (II) complexes. Copper 

(II).                                                    

Keywords: Heavy metal ion, ligand, complex, azomethine. 

 

نفثول مع ايونات معدنية -2-شف-تحضير وتشخيص معقدات مشتقة من آزو  

 الخلاصة 

تضمن البحث تحضير وتشخيص عدد من معقدات مزيج الليكاند لأيونات الكوبلت والنيكل والنحاس والخارصين ثنائية الشحنة  

)-1آزوميثين متجانس الحلقة جديد  -الموجبة مع ليكاند آزو (E)-4-1 -( (Z)-1 هيدروكسي – 4))- 

-2-فينيل(ديازانيل(إيمينو(فينيل(ديازينيل(نفثالين ol( Z1 ( وليكاندين عضويين هما     Z2 (    = أورثو أمينو فينول ( و(    

=Z3 (. تــمَّ 1:1:1حامض الأنثرانيلك( وقد تبين من النتائج ان لمعقدات مزيج الليكاند نسبة مولية       (  فلز:  ليكاند : ليكاند(  )

المرئية مضافاً إلى نتائج  -ة فــوق البنفسجية اقتراح الأشكال الفراغية لمعقَدات مــزيج الليكاند بالاستعانة بنتائج أطيــاف الأشعــ

أقُترحت الأشكال رباعية  الحساسية المغناطسية وقياسات التوصيل الكهربائي المولاري لمحاليل المعقَدات الكلابية المحضرة وقد

( II(  النحاس) II( وذات أشكال مربعة مستوية لمعقدي والنيكل) II(والخارصين) IIالسطوح لمعقَدات مزيج الليكاند لأيوني الكوبلت ) 

. 

 الكلمات المفتاحية: أيون معدن ثقيل،  ليكاند، معقد، أزوميثين 

 

 المقدمة 

مــن الاســتعمالات الدوائيــة   آزوميثين ومعقداتها اهمية إذ جلبــت إنتبــاب البــاحثين والعلمــاج لــالك ســجلوا الكثيــر  -ان لمركبات الآزو    

بوصفها مضادات للبكتيريا والفطريات)1(  . ان بعض من هاب المركبات عند مفاعلتها مع السليلوز لإنتاج اليــاف ســليلوزية ملونــة ذات 

ثباتية عالية عند تعرضها للضوج والحرارة)2(  . تعزى فعالية هاا النوع من الليكانــدات الــى ذرة النيتــروجين الدا لــة فــي تركيــ  كــلا 

المجموعتين الفعالتين الآزو والآزوميثين مضافا الى ذلك مجاميع ا رى مثــل الهيدروكســيل والكاربوكســل والامــين . تتبــاين طرائــ  

تناس  هاا النوع من الليكاندات مع الايونات الفلزية تبعا لطبيعة الليكاند من حيث عدد الــارات المانحــة والم هلــة للــد ول فــي عمليــة 

التناس  ومواقعها نسبة الى مجموعتي الآزو والآزوميثين    تضمن البحث تحضير وتشــخيص ليكانــد        آزو- آزوميثــين وعــدد مــن 

 معقدات مزيج الليكاند مشتقة من هاا الليكاند مع عدد من الايونات ثنائية الشحنة الموجبة) 4,3( .

 الجزء العملي 

 المواد والأجهزة

لقد استعملت مواد على درجة عالية من النقاوة مجهزب من شركات     B.D.H , Fluka , GCC . تم قياس درجة الانصهار والتفكك   

Stuart melting points SMP10للمركبــات المحضــرة الصــلبة باســتعمال جهــاز  كمــا قيســت التوصــيلية الكهربائيــة المولاريــة  

 عند التركيز )3-10×1( مولاري وباستعمال الايثــانول كمــاي  .Digital Conductivity SeriesIno.Lab.720باستعمال جهاز 

   Balance Magnetic Susceptibilityفضلا عــن ذلــك قيســت الحساســية المغناطيســية للمعقــدات المحضــرة باســتعمال جهــاز 

وبطريقة فرداي كما جرى حساب  التصحيح الدايامغناطيسي وباســتعمال ثوابــت باســكال)4(  . قيســت الاطيــاف الالكترونيــة للمعقــدات 

Shimadzu UV-1700 spectrophotometerالمحضرة وعند درجة حرارة الغرفة في ماي  الايثانول وباستعمال جهاز   كمــا  

KBrتــم تســجيل اطيــاف الاشــعة تحــت الحمــراج علــى شــكل اقــرا  بمــادة   وباســتعمال جهــاز    Shimadzu FTIR 8400S 

spectrophotometer في المنطقة المحصورة بين )     400-4000 ( بدلالة العدد الموجي . جرى التحليــل الــدقي  للعناصــر لقيــاس    
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 C. H. N.  EA-034نسبة كل من الكاربون والهيدروجين والنيتروجين لليكاند المحضر ومعقدات مزيج الليكانــد وباســتعمال جهــاز 

mt  ( 1. تم ادراج بعض الخصائص الفيزيائية لليكاندات ومعقدات مزيج الليكاند المحضرة في الجدول رقم. )  

 Z1تحضير الليكاند  

ــد الآزو        ــر ليكانــــــ ــة)  -حُضــــــ ــانس الحلقــــــ ــين متجــــــ آزوميثــــــ Z1    ) 1 -(( E)-4-1-((Z)-1-((4 ــي –  هيدروكســــــ

ــالين -فينيل(ديازانيل(إيمينو(فينيل(ديازينيل(نفث 2-ol ــو ــارا أمين ــين المركــ  ب ــي ب ـــى تفاعــل تكثيف بخطــوتين تضــمنت الخطـــوة الاول

P-Toluidin( من الـبارا تلويدين )1:1( وما يكافئـه مـوليـا )P-Aminoacetophenoneأسيتوفينون )  ) مــع الماابة في الايثانول  

( ســاعة للحصــول علــى قاعــدة شــف , امـــا (6اضافة ثلاث  قطرات من حامض الخليك الثلجي أعقبها تصعيد المزيج حراريــا لمــدة  

ــة ــت ب ذاب ـــد تم ـــة والأزواج فـق ـــلية الأزوت ــة والـخاصـــة بعم ــول  10 (  الخطـــوة الثاني غــرا  2.26مليم ـــن ),  -N-(1-(4( م

aminophenyl)ethylidene)-4-methylaniline عيــاري  11مــل   مــن  3مل  ( من كحول الايثانول أعقبها إضافة  20( في )    

5-مل   من الماج المقطر , برد المزيج الى درجة حرارة  صفر20حامض الهيدروكلوريك و  10درجة مئوية واضــيف لــه محلــول ) 

لتحريــك المســتمر وملاحدــة عــد  مللتر ( ماج مقطر قطــرة فقطــرة مــع ا10غرا (  من نتريت الصوديو  المااب في )  0.75مليمول ,

  ترك المحلول ليستقر لمدة  ) 15( دقيقة لإتما  عملية الأزوتة . (50C)ارتفاع درجة الحرارة فوق

غــم  (  مــن البيتــا نفثــول  1,44ملي مــول, 10أضُيف محلول الديازونيو   هاا قطرة فقطرة مع التحريك المستمر الى محلول )         

%( لــوح  10مليلتر  ( من محلول هيدروكســيد الصــوديو  )  50مليلتر( من الكحول الأثيلي و )  100والمُاابة في مزيج مكون من )  

تلون المحلول باللون البرتقالي ترك مزيج التفاعل الى اليو  التالي وجرى تعديل الدالة الحامضية له ب ضافة حــامض الهيــدروكلوريك 

حتى الوصول الى نقطة التعادل لوح  نزول راس  برتقالي ترُك ليركد ثم  رُشــح وغســل بالمــاج المقطــر للــتخلص مــن ملــح كلوريــد 

 لوب من الملح الماكور جُفف في الهواج، وأعيــد بلورتــه مــن الايثــانول الســا ن. الصوديو  الناتج من عملية التعادل، وبعد التأكد من  

 ( لمدة )24( ساعة. ويوضح المخطط رقم ) 1 ( سير التفاعل0Cجمع الراس  وجفف في الفرن الكهربائي تحت )85

 

 

 

 

 

 

 
( يبين سير التفاعل لتحضير المرك  1المخطط رقم )  Z1 

 

 

 

 

 

 

 

: بعض الخصائص الفيزيائية لليكاندات ) 1جدول  Z1( و )Z3, Z2  ومعقداتهما الكلابية المُحضرة )  
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 النتائج والمناقشة

ــين الجــدول )     ــد 1ب ــة لليكان ) ( بعــض الخصــائص الفيزيائي Z1 ــز   ــد نســبة الفل ــم تحدي ــد المحضــرة . ت ــدات مــزيج الليكان ( ومعق

ــاوبان  ــدة ال ــاري اللهبــي . ان جميــع المعقــدات المحضــرة لا تــاوب فــي المــاج وجي فــي المعقــدات باســتعمال تقنيــة الامتصــا  ال

فــي الايثــانول الســا ن وتــاوب تمامــا فــي ثنــائي مثيــل اوكســيد الكبريــت . تراوحــت قــيم التوصــيلية الكهربائيــة المولاريــة 

  نسبة العناصر

 المنتوج 

%  

اللون    

درجة   

 الانصهار
0C 

الكتلة   

 المولية
الصيغة الكيميائية   الرمز  

دد
لع
 ا

. M N H C 

 

------

- 

10.89 

 11.0  

5.42 

 5.58  
76.83 

 79.13  

78 

 برتقالي
176-

177 
381 Z1 (C24H19N3O2)   1 

بنُي   -----  -----  ------  ------  ------ 

 شاح 
105.28  109.13 Z2  ( C6H7NO) 2 

 ------  ----  ----  ------  ----- 
 Z3 (C7H7NO2)  3 137.14  177.95 أبيض

11.2

5 

 

11.5

5  

9.93 

 10.1 

4.61 

 4.76  
67.53 

 67.68  

76 

 أسود
297-

299 
 549.13 MX1 

] Cu (C31H26N4O2)  

[ 
4 

9.81 

(10.1

3) 

9.41 

 9.63  

5.09 

 5.20  

63.87 

 64.03  

80 

 MX2 581.13  300> أسود
].2H2O Co 

(C31H26N4O2) [ 
5 

10.1

5 

 

10.4

2  

9.76 

 9.95  

4.89 

 5.01  

65.88 

 66.10  

82 

 بنُي 
 205-

207  
562.72 MX3 

].H2O Ni 

(C31H26N4O2) [ 
6 

10.9

8 

 

11.1

2  

9.27 

 9.53  

5.02 

 5.14  

63.11 

 63.32  

78 

بني  

 غام  

 190-

191  
587.97 MX4 

].2H2O Zn 

(C31H26N4O2) [ 
7 

9.58 

 9.77  
8.46 

 8.62  

5.13 

 5.27  

58.91 

 59.11  

79 
 أسود

198-

199 
650.12 MX5 

].4H2O Cu 

(C32H26N4O3) [ 
8 

9.72 

(9.67

) 

8.82 

(9.19) 

4.84 

(4.96) 

62.87 

 63.05  

82 
برتقالي 

 غام 

165-

166 
609.51 MX6 

].2H2O Co 

(C32H26N4O3) [ 
9 

9.61 

 9.93  
9.21 

 9.48  

4.65 

 4.77  

64.78 

 65.0  

برتقالي  78

 فاتح

 183-

185  
591.27 MX7 

].H2O Ni 

(C32H26N4O3) [ 
10 

10.3

9 

 

10.6

2  

8.93 

 9.10  

4.78 

 4.91  

62.17 

 62.39  

80 

بنُي  

 فاتح 

 170-

172  
615.85 MX8 

].2H2O Zn 

(C32H26N4O3) [ 
11 
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ــين   ــدات المحضــرة ب ــدات (S.cm2.mol-1 14.12-8.37)للمعق ــاب المعق ــة , وان ه ــفة الايوني ــدا  الص ــى انع ــير ال ــي تش  والت

 غير موصلة)5( .

 دراسة طيف الكتلة 

ــد      ــة لليكان ــف الكتل ــجيل طي ــم تس ) ت Z1 ــة المســجل  (   ــف الكتل ــة , ان طي ــرارة الغرف ــة ح ــي درج ــد ف ــزيج الليكان ــدات م ومعق

ــد القمــة  m/z 379  عن ــد النحــاس   ــون الجزيئــي لمعق ــد المــاكور . يمكــن ملاحدــة قمــة الاي ــي لليكان ــون الجزيئ ــي تمثــل الاي والت

(II( )MX8 ــد  m/z 579( عنـ ــد  ــة لليكانـ ــف الكتلـ ــد , ان طيـ ــاا المعقـ ــة لهـ ــة الاريـ ــع الكتلـ ــابيا مـ ــ  حسـ ــي تتوافـ )  والتـ Z1   )

MX8ولمعقد النحاس ) ( .2( و ) 1( يبينه الشكل رقم )  

 

 

 طيف الاشعة تحت الحمراء  

ان مواقع حز  الامتصا  في المنطقة تحت الحمراج للمجاميع الفعالة لليكاندات ولمعقدات مزيج الليكاند تم ادراجها في الجدول     

  ( لم نلح  اي تغير  Z1)2( . ان ضهور حزمة عند التردد1676  سم-1   تعود الى التردد الامتطاطي لمجموعة الآزوميثين لليكاند  )  

( في جميع المعقدات)6(  . كما لوح  ضهور حزمة عريضة ضمن المدى  C=Nذي شان ياكر بخصو  تردد اهتزاز مجموعة )

( وتشير المصادر)7(    الى ان تدا ل حز  الامتصا   N-H( و)3200O-H-3520  سم-1  ناتجة من التردد الامتطاطي للآصرتين )

العائدة لهاتين المجموعتين يعطي امتصاصا عريضا عند المدى3600-3000  سم- 1     , وتعود ايضا الى الاهتزاز الامتطاطي لجزيئات 

( لليكاند المحضر  N=N تمثل التردد الامتطاطي للأصرة )) )Cm-11598الماج الشبكي)8( . ان ضهور حزمة عريضة في المنطقة 

 مما يشير الى تناس  مجموعة الآزو وارتباطها مع   وعند ارتباطها بالفلز تزاح الى ترددات اوطا 1540-1580 سم-1                 

الفلزي)9(     . اما حز  امتصا  الآصرب ) المعقدات في المنطقة500-487   سم-1    اما حز  M-Nالايون  ( فقد لوحدت في جميع 

( فقد ظهرت في المنطقة المنطقة590-480   سم -1      م كدة ارتباط ايونات الفلزات مع الليكاندات عن طري  ذرة  M-Oامتصا  )

 الاوكسجين)10( . 

 القياسات المغناطيسية والاطياف الالكترونية 

( لليكاند المحضر 2 المرئية جدول )  –في دراستنا هاب اظهر طيف الاشعة فو ق البنفسجية        Z1 والمااب في الايثانول المطل   

( نانوميتر وقد اعزيت هاب القمم 488-317( و)286-227)قمم امتصا  في المدى غير المرئي من الطيف وعند الاطوال الموجية  

الالكترونية      الانتقالات  )* π→(*→)الى  الالكترونية nو  الآزو  )11(    والانتقالات  عبر جسر  المقترنة  الاروماتية  للأندمة   )

 للأزواج غير الاصرية لبعض الارات الحاملة لهاب الازواج)12( .  

 

  

 اطياف امتصاص المعقدات 

ــت )     ــدات الكوبل ــرت معق أظه II ــدة ) ــويتي الش ــي امتصــا  ق ــى 488-480( قمت ــان ال ــة تعزي ــة المرئي ــي المنطق ــانوميتر ف ( ن

ــال الشــحنة ) ــر   M→Lانتق ــاعي الســطوح عــالي الب ــ  رب ــدات المحضــرة يكــون بترتي ــي المعق ــت ف ــون الكوبل ( . ان تناســ  اي

ــم قياســها لمعقــدي الكوبلــت وهمــا    BMوهــاا مــا يتفــ  مــع الحساســية المغناطيســية والتــي ت    ( ــوح   3.63,4.42)  ( . كمــا ل

( نــانوميتر تعــود الــى الانتقــالات  488فــي معقــدي النيكــل ضــهور قمــة امتصــا  فــي المنطقــة المرئيــة عنــد الطــول المــوجي )

ــة ) ــز نفس ــي الفل ــة ف ــال d-dالالكتروني ــى الانتق ــدة ال →1A1g( والعائ
1B1g ــية ــل صــفات دايامغناطيس ــدي النيك ــر معق ــد اظه  . لق

ــزيج  ــدي م ــا معق ــتوي .  ام ــع المس ــكل المرب ــل ذات الش ــدات النيك ــات )13(  بخصــو  معق ــي الادبي ــاج ف ــا ج ــع م ــ  م ــاا يتف وه

( نــانوميتر تعزيــان الــى انتقــال 490, 508الليكانــد لايــون النحــاس فقــد اظهــر قمتــي امتصــا  عنــد الطــوليين المــوجيين )

ــحنة ) ــين C.Tالشـ ــت بـ ــية تراوحـ ــزو  المغناطيسـ ــيم للعـ ــاس قـ ــدات النحـ ــرت معقـ ــا أظهـ BM( , كمـ  (1,37-1,42 - ــد   ( ت كـ

ــدي  ــانوميتر لمعقـ ــد 488 نـ ــا  عنـ ــة امتصـ ــهور قمـ ــتوي)14( . ان ضـ ــع المسـ ــكل المربـ ــ  ذات الشـ ــاعي التناسـ ــ  ربـ الترتيـ

 ( ذات الصفات الدايامغناطيسية .M→Lالخارصين تعود الى انتقال الشحنة )

 التحلل الحراري 

لليكاند     التغيرات الحرارية  )    لقد تم دراسة  Z1 الليكاند بوسطة تقنية  )     ( وبعض من معقدات مزيج  TGA التحلل الحراري  )

  Cₒ   )  50-900( لم نلح  أي تغير ياكر في كتلة الليكاند عند اقل من    Cₒ280الوزني وبمدى من الدرجات الحرارة ترواح بين   

( . بينت نتائج التحلل الحراري لمعقد   3وهاا م شر على الثباتية العالية لها الليكاند . لقد ادرجت نتائج التحلل الحراري في الجدول )   

( فقدان جزيئات ماج التبلور في مدى من درجات الحرارة تراوح بين      MX5النحاس )  C˚ ( وهاا ما جاج مطابقا لما    50-145)

  )  50-280  ( اما في درجات حرارة  Cₒورد في الادبيات  )15(   والتي اشارت الى فقدان ماج التبلور في مدى من درجات الحرارة بين  

    Cₒ290 ( عند درجات حرارة اقل من  MX1  فيتم فقدان ماج التناس  . ان الثباتية العالية التي ابداها معقد النحاس ) Cₒ280 اعلى من

 دليل على  لو المعقد من أي جزيئات ماج .  
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) ( طيف الكتلة لليكاند 1شكل رقم ) Z1   )  

 

 
( طيف الكتلة لمعقد مزيج الليكاند  2شكل رقم )  MX8 

 

(: قيم ترددات أطياف الأشعة تحت الحمراج لليكاندات ومعقداتهما الكلابية  2جدول )   

 المركبات

ν(O-H) 

H2O 

hyd-  

  ν(C-

H)or 

 

  ν(C-

H)al. 

 

ν(N-

H) 

ν(C=

N) 

ν 

(N=N

) 

ν (C-

O) 

v(M-

N) 

ν(M-

O) 

Z1(L1) 

٣٤٤5 w ٣٠٤8 w 
2960 w -------- 

1672 

m 

1600 

w 
1207 --- --- 
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(: نتائج التحلل الحراري الوزني لليكاند ) 3جدول )  Z1 ( ومعقدات مزيج الليكاند )   MX1 ( و )  (MX5  

الحرارة المقابلة    المركبات المفقودة  

للوزن المفقود  

 )السعرة( 

معدل حرارة   

    التحلل

 Compound مرحلة التحلل  

(M.Wt) 

Loss of (CH4) 

Loss 

of(C15H14N3) 

( ٤.٢٣) ٤.٢١  

(٦٢.٢٦)  ٦١.٤٨  

٢٨٠ – ٥٠ 

٥٧٧ – ٢٩٠ 

 

Stage I 

Stage II 

(C24H19N3O2) =Z1 

 (381) 

Loss of 

(C2H7N) 

        

(٨.١٧)٧.٦٣ 

 

٢٩٩٫٥ – ٥٠ 

 

Stage I 

 

[Cu(C31H26N4O2)] = MX1 

 (549)   

Loss of (4H2O) 

Loss of 

(C10H6N2O) 

(١١.٠٧) ١٠.٧ 

(٢٦.١) ٢٥.٤٨ 

 

١٤٥ – ٥٠ 

٢٩٩ – ١٥٥ 

 

Stage I 

Stage II 

[Cu(C31H26N4O2)].4H2O 

        = MX5  (650) 

 

 

 

Z2(L2) 
٣٣80 w ٣٠60 w 

------- 
٣٣10 

------ ------- 1220 ------ ------ 

Z3(L3) 

٣٣27 w ٣٠٥4 w 
------ 

٣٢9٨ 
------ ------- 

  

١٦70  ------ ------- 

[CoL1L2].2H

2O 

٣٤10 w ٣٠60 w ٢٩٦4 w ٣١٨8 ١٦٧2 

m 

١٥٨5 

w 

  

١٢09  

٥٠0 w ٥٨4 w 

[NiL1L2].H2

O 

٣٣٨6 w ٣٠64 w ٢٩٥7w ٣٣32 ١٦٧8 

m 

١٥٦9 

w 

١٢٠5  95٤  w 94٥  w 

[CuL1L2] ------ 
٣٠60 w ٢٩٦5 w ٣٤25 ١٦٧9 

m 

١٥٨7 

w 

١٢٠5  ٤٨5 w ٥٨4 w 

[ZnL1L2].2H

2O 

٣٥٢7 w ٣٠٥8 w ٢٩٢4 w ٣٣90 ١٦٧5 

m 

١٥69

w 

١٢٠8  ٤90 w ٥٩3 w 

[CoL1L3].2H

2O 

٣٤٨5 w ٣٠٥4 w ٣٠10 w ٣٤٢4 ١٦٧7

m 

١٥٣٩ 

w 

١600 ٥٤90 

w 

٥٨7 w 

[NiL1L3].H2

O 

٣٤٨5 w ٣٠60 w ٢٨٧7 w ٣٤10 ١٦٨7 

m 

١٥٤7

w 

١٥٩5  500 w ٥٨6 w 

[CuL1L3].4H

2O 

٣٤٢5 w ٣٠٥7 w ٢٩٣7 w 
3179  

١٦80 

m 

١٥٣2 

w 

١ 60  ٥٠3 w ٥٨7w 

[ZnL1L3].2H

2O 

4٣٥٢  w 2٣٠٥  w    ٢٩٢3 w 
3394 

١٦٧2 

m 

١٥٦7 

w 

  ١00 w ٤٨9  w  

592  
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3شكل رقم )  ( منحنى التحلل الحراري  TGA ل   Z1 

 

 

 
  

( منحنى التحلل الحراري 4شكل رقم )  TGA ل   MX1 

 

 

المرئية والحساسية المغناطيسية لمعقَّدات مزيج الليكاند موضوع الدراسة.  -(: نتائج قياسات الأشعة فوق البنفسجية  4الجدول)   

التركي    

 المقترح 

μeff 

(B.M) 

 نطاق الامتصا  )نانومتر( 

 

مستويات الانتقالات   

 الالكترونية
 المركبات 

---- ---- 
٤٨٨ , ٣١٧ n→* &  

→* 
Z1(L1) 
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٣٣٦ 

٢٦٠ 

n→* 
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