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Abstract.

The internal flows in water pump impellers, can be forecasted perfectly, by
using of computational fluid dynamics. The simulation of impeller flow of an
experimental centrifugal pump has been carried out in this paper. The two —
equation turbulence model are used to simulate the problem. In calculations, the
finite volume method and also structured grid system are used for the solution
procedures of governing equations. The flow pattern and pressure distribution
in the blade passages, are well predicted, and overall performance, and head
capacity curve has been discussed.
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Summary

The psychological and social compatibility for young people is a prerequisite for
achieving academic excellence and academic achievement on the one hand and the creation
of mental health on the other hand, physical education and sport is so integrated educational
system which is grown and develop all the physical, health, social, mental, and moral and
ideological, psychological and aesthetic aspects of the individual's personality mainly through
physical activity Sports direct, and through the top of the mathematical sciences and
technologies associated, in order to achieve a happy life, the research aims to identify the
level of physical abilities and differences in psychological adjustment among students
practitioners and non-practitioners of physical activities level. The most important results and
a positive relationship between the practice of various physical activities and psychological
compatibility year (academic and prisoners and social and emotional) for university students
and there is a severe shortage of physical and sports programs at the university,
recommendations establish a department to take care of students allocated adequate budget
reference to increasing the awareness of sports and culture.
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*** Dr. Aldaikh B. Othman.

Abstract

A study was conducted to survey the parasites of Bacterocra (Dacus) oleae
Gemel. In Al-weseita region,the percentage of infection ranged between 20% to
100% and the high infections were achieved during sebtemper and October,
five species of parasites , Opius sp. ; Eupelmus sp :Phigalio sp ; Macroneura
sp. And Eurytoma sp. Were recorded and the percentage of parasitism ranged
between 10.5 to 29.6%, the higher percentage was achieved in August.
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Research Summary

This research achievement of the first part of syntactic late book, but it
distinguishes easily style and clarity of the ferry, making it nearly as education,
known by the people of scholars of his time, especially that the author was a
teacher. We has been translated briefly to the owner of the manuscript “and then
offered thesubjects, committed to the well-known rules of investigation and
Interpretations and referrals in margins , asking God Almighty to enrich this
book inherited grammar, and he is able to do it .
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The nature of the native and the fate applied zink
in soils differing in iron oxides contents

Abstract.

This laboratory study was conducted to examine the nature of the native and the fate of
applied Zn in soil. The soil were located about 10 km south west of Murok city, ZnSO4 were
applied at the rates 5, 10, and 75 mg Zn/l and their fates were studied after incubation at 30-
*1°c and weakly wetting and drying cycles. Solubility studies showed that the native Zn were
mainly stored as Z-soil, wereas applied Zn storied as hopiete Zn in soil was generally
associated with iron axides contents but not with CaCO3 contents. Significant amount of
added Zn were stored as mineral Zn during incubation.
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Summary of the research

The title of the research ( The settlement preface of colonial Italian in Libya (1913-1932) )
and divided his items into:

First: The colonial Italian laws in the lands ownership.
Second: The land exactions.
The aims of the research

- To show the policy of the Italy colonial in exploitation the Osmanlis laws in the land
ownership.

- To show the legal role in the land exactions form legislative owners by defense legal laws.
The result of the research

- The Italian benefited from previous Osmanlis laws in Libya that exploited some their texts
in exaction huge area from Libyan lands.

- Command set of unjustly Italian laws that related to possessions them, through that exaction
the lands to begin build their settlement works in Libya.

- Italy abrogated their agreement with Al-sonosia movement in Libya, and to deforce huge
area from lands that were under control to religion corners that follows Al-Sonosia
movement.
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LE PANNEAU GRAVE DE BIR EL-AWADEL
(SUDEST LIBYE).

Résumé

Présentation du panneau gravé de Bir el-Awadel au nord-est de l'oasis de Kufra, par la
mission libyco-francaise d'inventaire de l'art rupestre de la région de Kufra. Une premiere
analyse succincte de cet ensemble unique dans le sud-est de la Libye met en évidence quatre
grandes phases de réalisation de cette fresque représentant pour l'essentiel des bovins
domestiques ainsi qu'un ensemble d'animaux sauvages composé de girafes d'autruches et de
gazelles. La deuxieme phase du site se révele exceptionnelle par la grande taille et la qualité
de ces représentations, qui ne connait pas d'équivalent dans la région.

Abstract

We introduce the engraving unit from Bir el-Awadel, in the north-east of Kufra region. A
preliminary report of this unique complexe in the south-eastern Libya as been done by a
libyan-french expedition. Four steps of engraving have been discriminated. They mostly deal
with domestic bovids, and a group of wild game. Among them are giraffes, ostriches and
gazelles. The second stage reveals large and well-crafted engravings, unique in the region.

Localisation

Le site de Bir EI-Awadel se situe a l'est de I'oasis d'el-Hawwari, I'une des oasis qui forment la
ville de Kufra (Fig. 1 ). On y accéde a partir de la station d'essence principale sur la route de
Kufra-Jalu, en direction du nord-est. La piste qui méne a Bir EI-Awadel passe par la gara
Assaaya qui se trouve a 19 km du site, puis par la gara el-Chedida, située a 9 km, en
s'enfoncant a l'intérieur des dunes et des plateaux de faible altitude. La distance a partir de la
station d'essence jusqu'au site est de 30 km. D'autres pistes existent entre la ville de Kufra et le
site de Bir El-Awadel, mais elles sont peu utilisées car mal tracées, méconnues et
difficilement praticables.

Il s'agit d'une dépression allongée orientée sud-est / nord-ouest, longue de 3,2 km pour
une largeur moyenne 500 m (Fig. 2). On y trouve plusieurs puits d'eau douce aupreés desquels
quelques arbres ont été plantés. Sur la rive ouest se trouvent six petites garat greseuses ocres,
appelées «el-Noubi ». Les gres multicolores composent des tableaux fantastiques. De la,
partent des pistes menant vers I'Egypte en direction de I'est. La dénomination de ce site a pour
origine «EI-Awadel », I'une des branches de la grande famille des el-Djaloulet, appartenant a
la tribu des Zouia. La région est vide actuellement de tout établissement humain.
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Ce site rupestre a été découvert par un groupe de jeunes libyens visitant le puits en fin d'année
1983, parmi lesquels on retiendra deux noms: Djadj Allah Hamad el-Zaoui et Abdelkrim
Salah Zayd. Il se situe sur un pan de falaise orienté a I'est d'une des garat mentionnées ci-
dessus. Le panneau gravé fait ainsi face a la plaine et auxs puits distants d'environ 800 m a
I'est. Le sommet tabulaire de cette petite gara domine la dépression d'environ 10 m.

L'érosion a faconné, sur la face est de ce monticule, de grandes surfaces planes
verticales, résultant du détachement de gros blocs, livrant quatre zones sur lesquelles les
artistes ont réalisé leurs ceuvres (Fig. 3). C'est le seul d'el Noubi qui ait livré des gravures et
encore celles-ci sont-elle regroupées en un emplacement unique.

Les panneaux gravés se situent au sommet de I'éboulis de bas de falaise, et les plus
grandes figures sont visibles depuis la plaine. On y accéde en escaladant le talus, pour se
retrouver sur une étroite bande relativement a proximité de la paroi. Sur cet espace restreint, il
n'est pas aisé de se mouvoir et I'on mangue en conséquence de recul pour apprécier I'ensemble
des panneaux. Les sujets sont répartis entre le pied de celle-ci et une hauteur de plus de deux
metres.

On distingue, du sud vers le nord, quatre panneaux, les deux premiers, A et B, étant les
principaux (Fig. 4). Le panneau A est le plus au sud, en avant par rapport au suivant,
légérement bombé (Fig. 5). Sa base est en partie effondrée, entrainant la disparition de
certaines gravures. Il fait de I'ombre temporairement au panneau B, légérement en arriére
plan, d'environ 50 cm, bien droit, divisé en plusieurs zones par des fissures verticales et des
joints de strates horizontaux (Fig. 6). Enfin, sur un troisieme plan, quelques meétres plus au
nord, quelques gravures de bovidés, d'un style différent, occupent un pan de falaise un peu
plus oblique (panneau C; fig. 7). Sous le panneau B, une paroi oblique a 45°, que l'on
appellera D, éloigne quelque peu le spectateur de la scene. Il accueille de nombreuses
inscriptions en alphabets arabe et latin, profondément gravées dans le gres friable, mais
jusqu'a présent aucune de ces dédicaces ne s'est faite au détriment de la fresque. Par contre,
Les phénomenes d'érosion devraient se poursuivre du fait de la fragilité de la roche et de la
position en surplomb du vide de certaines parties gravées. Sur les falaises des autres garas du
secteur, on trouve par contre beaucoup d'inscriptions gravées ou realisees a la bombe de
peinture.

L'essentiel des représentations est constitué d'animaux a l'exception de quelques
figurations humaines. Les superpositions d'ceuvres sont nombreuses, rendant difficile et
longue l'analyse de cet ensemble exceptionnel dans I'est libyen (Fig. 8). Pour leur exécution,
les artistes ont pratiqué par incision de la roche, parfois profondément, et le polissage a été
parfois utilisé pour traité l'intérieur des contours. On distingue au moins quatre périodes
d'execution des gravures. Le premiére phase représente I'essentiel du corpus et occupe les
panneaux A et B ; la seconde est monumentale et concerne peu de figures, sur les mémes
panneaux ; la troisieme vient en surcharge sur ces ensembles et déborde sur le panneau C;
enfin la quatrieme, moderne, avec essentiellement des inscriptions en arabe, occupe le
panneau D en contrebas ainsi que I'extrémité méridionale du panneau A, vierge de toute
représentation plus ancienne.



\ B—biilyy
o '-."

University of Benghazi 2 L gL deala
Faculty of Education Al marj QT /‘O; & sl L il s
Global Libyan Journal °°«,'L,¢“ o Lialtel) Lpullt Uaalf

2016 yetuiigui - yuua Sakad| o

Premiére phase (Fig. 9a)
Les Bovidés

On regroupe sous ce vocable a la fois les bovins domestiques et différents Bovidés
sauvages dont il est difficile de déterminer précisément I'espece. Un comptage rapide révéle la
présence d'au moins trente-quatre bovidés domestiques ou indéterminés, et peut-étre huit
gazelles. L'existence de plusieurs superpositions de figures fait que certains traits ont disparu
et des individus ne sont plus visibles que par une patte ou une ligne de dos. Plusieurs ont fait
I'objet d'un polissage partant du trait de contour et affectant tout le corps de l'animal,
manifestement de fagcon a gommer les aspérités de la roche, voire des tracés antérieurs.
Généralement, ces bovidés sont orientés la téte a droite, a I'exception de deux cas situés au
sommet du panneau B.

La plupart de ces individus sont traités par incision dessinant la silhouette de I'animal.
Le trait est profond, en V. Toutes ces figurations adoptent les mémes conventions graphiques,
ce qui suggere un style homogéne et ainsi une période de réalisation de la fresque limitée dans
le temps a I'échelle historique, correspondant a une unique culture. Ce style se définit par les
éléments suivants:

- animal statique,

- un corps relativement allonge pour les bovins, aux proportions naturelles pour les
espéces sauvages,

- undos plus ou moins concave,

- un ventre consécutivement convexe. Quelquefois, le fourreau pénien est clairement
indigqué, soit par un trait vertical, soit par un repli de la courbe du ventre.

- des pattes en «pilons de poulet », c'est-a-dire présentant des segments un et deux
renflés et s'amenuisant pour finir par un simple trait au niveau du segment trois de la
patte.

- Le cou est relativement long et terminé par une téte proportionnellement plutét petite,
assez fine.

- La queue, pas toujours indiquée, est longue et généralement parallele au dos de la
cuisse pour les bovins, en virgule a I'extrémité parfois bifide chez les girafes, et parfois
courte chez les individus interprétés comme des gazelles.

Les bovins sont répartis sur I'ensemble des deux panneaux et adoptent des dimensions
variées. Parmi les +34 recensés, quelques grands individus cotoient une majorité dont les
dimensions sont de I'ordre de 40 a 50 cm de long. Quelques plus petits formats sont également
a signaler, mais ils restent rares. Le cornage est par contre assez varié. Certains ne présentent
pas d'appendice frontal, mais cela peut-étre di a un probleme de conservation car les cornes
sont souvent trés finement matérialisées. D'autres ont les cornes en avant, superposées, de
telle sorte qu'une seule est figurée sur la gravure. D'autres ont des cornes en lyre, et elles sont
alors trés développées et dirigées vers lI'avant. Enfin, quelques individus ont un cornage plus
classique en croissant de lune. Aucun détail de la téte n'est précisé, de méme que la robe ne
présente aucune ornementation particuliere.

De cet ensemble de Bovidés, un groupe de quatre taureaux se distingue (Fig. 10). Il se
trouve a I'extréme droite du panneau B, avant une fissure qui marque la limite de la zone a
gravures. Il est situé sur une surface assez haute, ayant nécessité un échafaudage. La
profondeur des traits de l'incision, la définition des corps, ainsi que la cohérence quant au
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positionnement des animaux les uns au-dessus des autres, nous aménent a deduire gu'ils ont
été realises par un méme artiste. lls suivent néanmoins des canons similaires a la plupart des
autres bovideés présents. Le cornage est vers l'avant, relativement court et a base large.

Globalement, quelques superposition au sein de cet ensemble suggerent que la période
de réalisation de cet ensemble de bovidés a été plut6t longue et ne correspond pas a un tableau
global, mais plutét a I'addition de multiples séances de gravures.

La plupart des gazelles sont situées grossierement sur une méme ligne, et se divisent
en deux groupes répartis sur les panneaux A et B. Sur le premier, deux individus, a I'épaule
nettement marquée, portent un cornage droit Iégerement courbé vers l'arriere, et les oreilles
sont figurées par un petit sillon de part et d'autre (Fig. Il). A leur suite, deux autres silhouettes
au garrot également assez proéminent et au corps relativement court, dont les éventuelles
cornes ont été oblitérées par une figuration monumentale de la phase 2, pourraient également
correspondre a des antilopes ou a des moutons. Sur le panneau B, un second ensemble de trois
individus est positionné entre des groupes de girafes et d'autruches dans le plan vertical. Un
dernier individu isolé répond a une description identique, mais occupe le bas de ce méme
panneau.

Les girafes

Nous en avons dénombré neuf pour cette phase, réalisées selon la méthode de I'incision (Fig.
12). Elles viennent systematiquement recouper les figurations de Bovides, mais adoptent les
mémes conventions de style. Elles forment un troupeau qui occupe le sommet de la moitié
droite du panneau B. Huit girafes sont clairement reconnaissables, tandis qu'un neuviéme
animal, beaucoup plus petit et situé sous le groupe présente des similarités qui permettent de
I'identifier comme tel, méme si on conservera une certaine prudence.

Les proportions du corps sont relativement fideles, tandis que le cou est fin et allongé,
terminé par une téte triangulaire @ museau arrondi. Sur les spécimens les mieux conservés
figurent les cornes. L'intérieur des silhouettes est bouchardé de fagon a rendre les décors de la
robe de I'animal. Si la majorité des individus de ce premier ensemble est présentée de profil,
allant vers la droite, les deux animaux les plus a droite sont en position verticale, le cou étant
dans I'alignement du dos. Le dernier semble ne pas avoir été totalement terminé.

Les autruches

Deux groupes de quatre autruches apparaissent sur le panneau B, a gauche et au-dessous du
groupe de girafes. Peu profondément gravées, elles restent relativement discretes. Un ou deux
individus plus grands sont accompagnés de deux plus petits, suggérant des groupes familiaux.
Leur position stratigraphique est mal définie, faute de recoupement, mais il semble que la téte
du plus grand individu du groupe de droite soit recoupée partiellement par le tracé d'un grand
bovidé de la phase 2 (Fig. 13). Par ailleurs, les individus de l'autre groupe adoptent la méme
technique de réalisation que les girafes et ils utilisent les mémes conventions de style que les
autres figures de la premiére phase, notamment au niveau de la réalisation des pattes. Le cou
est quant a lui, représenté par un seul sillon se terminant par un crochet figurant la téte et le
bec.
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Une neuvieme autruche, a priori isolée, de méme facture, surcharge un bovin a la base
du panneau A (Fig. 14).

Les représentations humaines

Trois représentations humaines évidentes apparaissent parmi les figurations animales du
panneau B. La principale, en position debout, occupe presque toute la hauteur définie par le
groupe de quatre bovidés présentés ci-dessus, a I'extréme droite du panneau (Fig. 10). Elle est
traitée par polissage complet du corps, les doigts étant eux figurés par des incisions en étoile
au bout des bras courts. Les épaules sont tombantes et arrondies, en ombrelle. Les fesses, vues
de profil, sont proéminentes et le sexe forme une pointe en vis-a-vis. Les lignes de dos et de
face se prolongent en deca pour former une jambe, qui se termine en pointe par la j onction
des deux tracés. La téte est confuse.

Un second individu est placé entre les pattes du grand taureau de la phase 2 et présente
des caractéristiques similaires pour le traitement des doigts et des épaules (Fig. 15). Le reste
du corps est plus difficile a décrire et se résume a un ensemble de traits. Sous le menton du
méme animal, un troisiéme personnage présente les mémes conventions de représentation,
avec des épaules en ombrelle. A ce qu'on peut en juger, la téte est un simple baton et le corps
se résume a un trait.

On soupconne d'autres représentations humaines, mais notre conviction souffre des
importants manques dus aux surcharges d'autres gravures. On pense notamment a deux
formes losangiques a I'horizontale, aux cétés inférieurs légerement concaves, et prolongés
latéralement par des traits terminés par des tracés rayonnants. L'un d'eux se situe juste a
gauche du grand personnage, le second a gauche du groupe de girafes. Le cas échéant, le
corps et la téte se résumeraient & un trait vertical de part et d'autre du losange figurant les
épaules.

Sur le panneau A, un anthropomorphe fait face aux bovins les plus élevés et présente
des similitudes de traitement avec le premier décrit, a I'exception des épaules et de la téte, un
peu plus développée. Il semble légerement penché en avant et les bras relevés.

Seconde phase

Cet ensemble se caractérise en effet par I'envergure de ses ceuvres et par leur clarté (Fig. 9b),
qui font que ces représentations, peu nombreuses, sont visibles depuis la plaine a la base de
I'éboulis. La plus grande atteint 70 cm de long. Elles viennent en superposition sur les ceuvres
de la premiere phase, entrainant la disparition de nombreux tracés, notamment suite a
I'utilisation du polissage partiel de l'intérieur des silhouettes.

Sur le panneau A, un grand beeuf domestique de 70 cm de long adopte les conventions
des animaux de la premiere phase, mais son cornage, puissant, recoupe plusieurs
représentations de bovidés (Fig. 16). Son contour est profondément gravé dans la roche par un
sillon en V tres marqué. On peut donc l'inscrire en transition entre les deux phases. Il regarde
a droite et son arriére-train manque en partie suite a I'effondrement de la paroi rocheuse.



=T

University of Benghazi 2 L gL deala
Faculty of Education Al marj QT /‘O; & sl L il s
Global Libyan Journal °°«,'L,¢“ o Lialtel) Lpullt Uaalf

2016 yetuiigui - yuua Sakad| o

Sur la partie gauche du panneau B, un grand animal regarde a gauche, profondément gravé
dans la roche avec un sillon en U (Fig. 17). Il mesure 68 cm de long. Son corps est
globalement rectangulaire, se terminant a l'arriére par une queue bien détachée du corps et a
I'avant par un poitrail et une encolure puissants. Le cou présente par ailleurs une partition
longitudinale depuis le garrot jusqu'a la téte dans son tiers supérieur. La téte présente un mufle
anguleux. Le sommet du crane est partiellement abimé. Les pattes avant sont relativement
fines, et, de loin, les deux tracés extérieurs, particulierement marqués, dessinent une unique
patte massive. Quant aux pattes arriére, celles-ci sont plus larges et semblent former deux
colonnes, mais elles sont partiellement masquées par l'arriére-train d'un bovidé. L'ensemble de
la silhouette ainsi formée évoque un animal puissant, majestueux, qui n'est pas sans rappeler
un lion par son encolure, la présence éventuelle d'une criniére, si le tracé observé sur le cou
n'est pas un simple repentir, ainsi que par la forme anguleuse du mufle de I'animal. Toutefois,
le sommet du crane, demeure assez confus a lire. Des ébauches de cornes semblent en partir et
la roche irréguliére peut évoquer un cornage. Malheureusement, il est difficile d'atteindre cette
partie de la composition et I'on manque en méme temps de recul pour prendre des photos pas
trop obliques de cette zone. Au niveau de son cou, on remarquera par ailleurs la présence
d'une profonde cupule barrée d'un trait oblique.

Un bovidé présentant les conventions stylistiques de la premiére phase recouvre, on l'a
évoque, une des pattes arriére de cet animal ainsi que sa queue. Sa téte est séparée du cou par
une fissure de la roche, la partie droite ayant Iégérement glissé depuis la réalisation de la
gravure. De méme, la ligne supérieure du cou de I'animal est partiellement gommée par une
desquamation de la roche sus-jacente. Les cornes sont absentes ou tres peu marquées, mais on
devine quelques tracés qui pourraient les évoquer. Dans la méme zone au sommet du créne,
trois petits traits horizontaux pourraient éventuellement suggérer les poils des oreilles.

Sur la partie droite du panneau B on distingue immédiatement un grand bovidé
regardant a gauche, long de 70 cm (Fig. 18). Son corps est relativement étroit par rapport aux
pattes, particulierement développées. A l'instar de premier animal décrit, les traits externes
des deux pattes avant sont particuliérement bien marqués, par un sillon en V, tandis que I'on
peine a distinguer les tracés internes. L'impression qui en résulte a grande distance est celle
d'une seule patte énorme. Les pattes arriere sont, quant a elles, bien distinctes, et les jarrets
sont bien identifiés. Sous le ventre, le fourreau pénien est bien marqué, et semble néanmoins
avoir été re-matérialisé juste a c6té par un tracé incisé plus fin, probablement postérieur. La
queue est tombante, implantée assez bas. A I'opposé, le poitrail est puissant, rebondi, tandis
que le cou est beaucoup plus gracile et porte une téte au museau pointu et munie d'une paire
de cornes en lyre tres fines. Deux petites oreilles sont également matérialisées par un trait
parallele a la base du cornage.

Devant lui, plusieurs tracés profonds evoquent des pattes et une ligne de ventre, mais
cette partie-la est tres confuse et il ne semble pas que I'animal ait été terminé. Peut-étre s'agit-
il d'un premier projet, abandonné suite a une re-estimation de la place nécessaire a sa
réalisation.

Au total donc, cette phase ne représente que peu de figures, mais elles occupent une
place importante par leurs dimensions et la puissance qui en ressort. Les conventions
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stylistiques dérivent de celles de la premiere phase, mais I'on sent néanmoins une évolution
dans la représentation des corps, notamment au niveau des pattes.

Troisieme phase

Cette troisieme periode de réalisation de figures semble totalement déconnectée
culturellement des précédentes. Elle adopte un style beaucoup plus schématique et ses
différentes figures incisées recoupent tres nettement les grands animaux de la deuxiéme
phase, ainsi que ceux de la premiere, par la méme occasion.

Les bovidés

Un total de neuf beeufs et deux antilopes appartiennent a cette phase. Les conventions
stylistiques sont plus variées, ce qui dénote peut-étre de plusieurs phases de réalisation, mais
qui demeurent impossibles a différencier (Fig. 9c). On distingue néanmoins certaines
similitudes: des animaux de profil, plus ou moins schématiques, et sans orientation

privilégiée. Un ou plusieurs traits figurent la come de gauche.', la ligne de dos et la
fesse de I'animal; un second (ou plusieurs), en forme d'arche ou de U renversé représentent la
patte arriére droite, la ligne de ventre et la patte avant gauche. Enfin, un dernier trait ou série
de traits figurent la patte avant droite, le poitrail et la téte de I'animal. Les cornes sont parfois
raj outées sur le tracé du contour du corps, de méme que certains détails, comme le fourreau
pénien ou la queue. Les cornes sont généralement en croissant de lune (x 6), plus rarement en
avant et épaisses (x 3).

On trouve ce type de représentations a la base du panneau 1, ou un petit bovidé soigné
présente en outre deux ponctuations sur le corps (Fig. 19). Entre le panneau A et B, un
taureau, reconnaissable a son fourreau pénien marqué par un repli de la ligne de ventre, est
disposé verticalement, la téte en haut.

Sur la gauche du panneau B, un assez grand bovin vient recouper la base des pattes du
« taureau-lion », tandis qu'un autre, aux cornes en avant épaisses, vient surcharger le ventre de
I'autre bovin de la deuxieme phase (Fig. 17). Dans la partie droite de ce panneau, un bovin au
corps tres allongé recouvre probablement des figurations plus anciennes. Tout en haut, un
autre bovin surcharge la derniére girafe la plus a droite. Il est orienté vers la gauche.

Enfin, sur le panneau C, trois bovins ont été gravés en respectant ce type de
conventions graphiques (Fig. 7). Chacun présente ses propres spécificités. Deux ont des
cornes en avant a base épaisse, tandis que le troisieme, accolé aux pattes de l'individu le plus
haut présente un type d'incision qui suggére une grande rapidité d'exécution.

Sur le grand taureau de la partie droite du panneau B, une gazelle est incisee en
imitations de celles de la premiére phase mais en utilisant les conventions de la troisieme (Fig.
13). Un dernier bovidé, blotti sous le cou de la girafe du panneau A, présente les proportions
d'une antilope, mais d'une espéece différente. Enfin, sur le retour du panneau A, faisant face au
panneau B, des tracés entrelacés evoquent également un bovidé indéterming, voire une girafe
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au cou relativement court ?

Les girafes

Deux girafes adoptent le style schématique décrit ci-dessus et se surimposent aux animaux la
seconde phase sur la partie gauche du panneau B (Fig. 17). Le cou et la ligne de dos sont dans
I'alignement et disposés verticalement, de telle sorte que les pattes figurent plus ou moins a
I'norizontal a droite du corps. La téte présente un museau pointu. La queue est terminée par un
plumeau.

Une troisieme girafe recoupe les bovins de la premiére phase sur le panneau A, suivant
le méme procédé technique que les précédentes (Fig. 14). La position de son corps, a cheval
sur une aréte rocheuse, complique un peu la lecture des pattes et de la ligne de ventre. De
méme, il est impossible d'estimer I'importance de la queue, méme si, présentement il ne
semble pas qu'il y ait de plumeau, ni méme qu'elle soit particulierement développée.

Quatrieme phase

1 Dans cette description, la droite et la gauche se réferent
uniquement a la position relative des organes sur le dessin sans préjuger de
I'intention de l'artiste ou de notion de perspective, qui voudraient méme impliquer
I'inversion des latéralités.

Cette phase est matérialisée par des inscriptions récentes en écriture arabe, plus
rarement en caracteres latins, et mentionnent parfois des dates, dont la plus ancienne remonte,
en I'occurrence a 1999 (Fig. 21). Ces inscriptions sont essentiellement gravées sur les rochers
obliques a la base, et de part et dautre, des panneaux A, B et C, et respectent les
représentations des phases antérieures. Latéralement, on note néanmoins des graffitis a
hauteur des gravures de bovides (Fig. 8). Un Equidé est également représenté sur ces rochers
bas. Il présente une patine similaire aux inscriptions.

Comparaisons

Les conventions stylistiques des bovins de la premiére phase se retrouvent en plusieurs lieux
du bassin de Kufra, avec cependant une technique de réalisation par piquage plutét que par
incision. Ce dernier aspect est probablement dépendant des différentes qualités des supports
gréseux. A Bzima 2, les blocs 10, 11, 15, 21, 133 et 134 portent ainsi des bovins a pattes en
«pilons de poulet », mais la plupart présentent egalement des détails de robe (Fig. 22). A
Rebiana 2 (Farrat), les blocs 1,2 et 6, entre autres, présentent également de fortes similitudes
(Fig. 23). A Rebiana 4 également, les ensembles 1 et 2 adoptent le méme point de vue sur le
corps des bovins. A la gara el-Filah, les différents bovins observés présentent egalement ce
style de représentation, mais eux aussi sont réalisés par piquage de la roche (Buhagar, Argant
2013 : fig. 8 et 9 ; Berger 2003 ; Auvray 2011). Dans le wadi Hamra, des girafes présentent
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également de bonnes similitudes avec celle du troupeau de Bir-el-Awadel (Le Quellec, de
Flers 2005 : fig. 368 et 369).

Concernant les hommes, les points de comparaison sont plus rares. Le bloc 25 de
Bzima 2 livre des individus plus élaborés, réalisés par piquage, mais présentant des épaules
tombantes en croissant de lune et un postérieur proéminent (Fig. 22). La téte est en forme de
baton. Cela reste néanmoins un rapprochement relativement peu probant. Des gravures du
wadi Sora affichent également une élongation importante du corps, et la stéatopygie, ainsi que
la téte baton, surmontée d'une plume (Le Quellec, de Flers 2005: fig. 488). Dans I'oasis de
Dakhlah, Winckler décrit également une silhouette stéatopyge et aux épaules losangiques qui
se rapproche quelque peu de nos figurations (Muzzolini 1995 : fig. 497).

Les grands animaux de la deuxiéme phase ne trouvent pas d'équivalents dans la région
de Kufra, méme s'ils dérivent en partie du style en pilon de poulet.

Le style de la troisieme phase est plus ubiquiste et se retrouve dans plusieurs secteurs
du Sahara. Localement, on peut évoquer des rapprochements avec le site de Rebiana 1 - gara
elMekhaze), mais avec des nuances, ou encore de Rebiana 4-1, ou l'on retrouve la
superposition des styles (Fig. 23). La girafe du bloc n032 de Bzima 2 se rapproche, quant a
elle, des deux girafes de cette phase, le plumeau de la queue en moins (Fig. 22).

Conclusion

La fresque de Bir el-Awadel forme un ensemble de gravures exceptionnel pour la région, par
la densité de ses représentations et la qualité du travail des graveurs. Une analyse préliminaire
permet de constater I'existence de quatre grandes phases de réalisation, sans préjuger de
probables sous-phases, induites par des superpositions de sujets de mémes conventions
stylistiques. Ce travail constitue une premiére approche, qu'il faudra confronter a la réalité du
terrain pour valider certains tracés. En effet, les observations rapportées dans cet article sont
pour l'essentiel basées sur I'examen attentif de la couverture photographique réalisée a
I'occasion de deux visites du site, et celle-ci n‘ont malheureusement pas permis d'assurer une
couverture fine de toutes les zones gravées. Cela tient en partie au manque de recul, obligeant
a une obliquité dommageable a la capture de certains détails, et, d'autre part, a un éclairage
latéral a frontal qui, s'il est relativement favorable, a pu masquer ou amoindrir le relief de
certains tracés.

4° phase | 3°phase | 2°phase |1 ére phase| Taxon

- 11 4-5 34 Bovins
- 2 - 8 Gazelles /
- 3 - 9 Girafes
- - - 9 Autruches
- - - 7 Hommes

>10 - - - Inscriptions
1 - - - Equidé

>11 16 5 67 Total

10
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Tableau 1 : comptage récapitulatif des figures recensées sur les différents panneaux de Bir-el-
Awadel.

Au total, nous avons répertorié un minimum de 89 sujets gravés, représentant
majoritairement des bovidés mais également des girafes, des gazelles, des autruches et des
figurations humaines (Tabl. 1). Les sujets particulierement grands de la deuxiéme phase, la
profondeur des traits d'incision, le style réaliste des gravures, les superpositions, font la
particularité de I'art rupestre de Bir EI-Awadel. On pourrait également souligner la probable
nécessité de l'utilisation de moyens d'élévation pour la réalisation de certaines ceuvres
(échafaudage, échelle), qui en font un cas unique dans le bassin de Kufra a I'heure actuelle.

En termes de culture, la premiére phase partage quelques points communs avec les
autres gisements rupestres de la région, mais avec une technique d'incision propre a ce site,
dont le grés trés friable se prétait davantage a ce procédé. Il en résulte une qualité de
représentation qui est loin d'étre la norme dans les autres ensembles attribuables a une période
bovidienne, dont les limites chronologiques demeurent floues, faute d'éléments de datation
absolus. La présence d'un vaste site néolithique a proximité de ce panneau démontre que ce
site était favorable a la vie des hommes et a leur installation en ce lieu, comme le rappelle
également la présence d'un puits actuellement encore actif. Toutefois, I'absence totale de
gravures d'époque caméline, méme si elle ne constitue pas une preuve irréfutable, semble
indiquer que ce lieu fut abandonné pendant une longue période. Il semble nécessaire de
préserver ce site de toutes dégradations, et il serait bon d'en faire une copie avant que le
processus d'érosion de la roche particulierement friable, ou l'activité touristique, ne finissent
d'abimer cet ensemble unique dans I'est de la Libye.

Bibliographie

AUVRAY F. 2011. « Gravures rupestres de I'oasis de Benzima (Libye du Sud-Est). » Les
Cahiers de I'AARS, 15 : 7-18.

BERGER F. 2003. Der Elefant bei Kufra und die Hohle der Hirten Arkenu-Berg, Neue
Lokationen mit Feldskunst sudost Libyen. ISBN 3-00-011775x, 28 p.

BUHAGAR S. 2012. Art rupestre du sud-est libyen (région de Kufra). Grenoble: Université
de Grenoble, these de doctorat, 2 vol.

BUHAGAR S., ARGANT Th. 2013. « L'art rupestre du massif d'Azba (sud-est Libye). » Les
Cahiers de I'AARS, 16 : XXXX.

LE QUELLEC J.-L., DE FLERS P. & Ph. 2005. Peintures et Gravures d'avant les Pharaons
du Sahara au Nil. Paris: Fayard/Soleb, 382 p.

11



University of Benghazi gy drala
Faculty of Education Al marj & ) Ll Luds
Global Libyan Journal Leallel) Lonsll) ol

2016 yeaeige - g Sakadl 32ad

MUZZOLINI A. 1995. Les images rupestres du Sahara. Toulouse: édité par l'auteur, 447 p.



gL deala
& ) Lt 4t
Leallel) Luull) dLaall

University of Benghazi
Faculty of Education Al marj
Global Libyan Journal

2016 yeouigel - o Slad] 32

Sauf mention contraire, toutes les photos sont de Th. Argant**
Fig. 1 : Carte de la région de Kufra avec la position des sites étudiés par S. Buhagar dans le

cadre de sa thése (image ©Cnes/Spot Image 2013).
Fig. 2 : photo satellite rapprochée du site de Bir EI-Awadel (image ©DigitalGlobe 2009) et
vue des garat el-Noubi depuis I'ouest (la fresque se trouve sur la butte la plus & gauche).
Fig. 3: Les panneaux graves dans leur contexte, vus depuis I'est. Les personnages escaladant

I'éboulis donnent I'échelle.

Fig. 4 : Plan de répartition des panneaux gravés.
Fig. 5 : Détail du panneau A.

Fig. 6: Détail du panneau B et D (& la base).
Fig. 7: Détail du panneau C.

Fig. 8: Relevé schématique préliminaire de I'ensemble des gravures des panneaux A et B,

d'aprés photos générales et de détail (DAO: Th. Argant).
Fig. 9: Synopsis des quatre grandes phases de gravures successives (DAO: Th. Argant).

Fig. 10: Détail du groupe de quatre bovins superposés et d'un anthropomorphe, a I'extréme
droite du panneau B.

Fig. Il: Detail de la partie gauche du panneau B, montrant notamment les gazelles e la
premiere phase, recoupées par les grands animaux de la deuxieme puis par les girafes et un

bovidé de la troisieme.
Fig. 12 : Ensemble de girafes de la premiére phase, au sommet du panneau B.

Fig. 13 : Partie droite du panneau B. Détail du groupe de quatre autruches et les gazelles de la
premiére phase, recoupées par le grand taureau de la deuxieme et la surcharge d'une gazelle

de la troisieme.

**Archéologue professionnel basé a Lyon (France)
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Fig. 14: Détail du panneau A montrant d'une part une autruche recoupant un bovin de la méme
phase (en bas a droite), ainsi qu'une girafe et un Bovidé de la troisieme phase recoupant
I'ensemble des autres gravures (au centre de I'image).

Fig. 15 : Détail du petit anthropomorphe figurant entre les pattes du grand taureau de la partie
droite du panneau B.

Fig. 16: Détail du grand bovin aux cornes en lyre projetées en avant, profondément gravé et
appartenant a la deuxiéme phase, sur le panneau A. On remarque les détachements de blocs qui
ont entrainé la disparition de certaines parties de I'animal.

Fig. 17 : Détail des deux grandes figures de la deuxiéeme phase de la partie gauche du panneau B,

avec les diverses superpositions.

Fig. 18 : Détail du grand taureau de la partie droite du panneau B, dans sont contexte.
Fig. 19: Détail du petit bovin bi-ponctué de la troisieme phase a la base du panneau A.

Fig. 20: Détail des gravures de la troisieme phase situées a la jonction des panneaux A et B, sur
un repli de la falaise.

Fig. 21 : Détail de quelques inscriptions de la quatriéme phase sur le panneau D supérieur. Noter a
droite la figuration d'un Equidé.

Fig. 22 : Bovins piqués a pattes en pilons de poulet sur le site de Bzima 2 (les numéros de blocs
renvoient a l'inventaire réalisé par la mission Libyco-francaise sous la direction de S. Buhagar).
Anthropomorphe piqué du bloc n° 25 (detail). Girafe du bloc n° 32 comparable a celles de la
troisieme phase de bir el-Awadel.

Fig. 23: Bovins piqués a pattes en pilons de poulet des sites de Rebiana 2 et 4 (détails). Sur le bloc
Rebiana 4-1, on reléve la superposition de bovins réalisés dans un style proche de la troisiéme

phase, sur un bovin a pattes en pilons de poulet.
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Relationships between the Libyan Church and the Coptic
Church through the Ecumenical Councils of Nicaea 325 A.D.,
Constantinople 381 A.D., and Chalcedon 451 A.D.

Abstract

Since the relationship between the Alexandrian Church and the Church of the Pentapolis
before the Edict of Milan in 313 A.D.? is unclear, this paper examines the relationship
between the two churches after the Emperor Constantine (305-337 A.D.) confessed his
conversion to Christianity and after Christianity became the official religion of the Empire,
during the reign of Emperor Theodosius (379-395 A.D.) This paper investigates the sixth
canon of the Council of Nicaea (325 A.D.) which took place in Nicaea (now iznik, in
Turkey). It was convened by the Emperor himself, who had invited a large number of bishops
of the Christian churches. About three hundred bishops gathered from all around the world.
The Council of Nicaea defines the relationship between the Alexandrian Church and the
Church of the Pentapolis, which made Cyrenaica belong to the Coptic Orthodox Church. This
in itself gives an induction to the independence of the Pentapolisbefore this Council.
Attention is also paid to the relationship between the two churches after the Council of
Constantinople (318 A.D.) and the Council of Chalcedon (451A.D.) to identify the continued
active relationship between them and the authority of the Church of Alexandria over the
Pentapolis Church. From examination of theses Councils, one can conclude that the
relationship between the two churchescontinuedafter the Council of Constantinople. After the
Council of Chalcedon, the Church of Alexandria tended to move towards the Coptic language
in writing and the liturgy. There is no doubt that this weakened the cooperative relationship
with the Church of Pentapolis, which did not follow the Church of Alexandria.

*The Edict of Milan was agreement to treat Christians benevolently.
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Introduction

The Coptic Orthodox Church linksthe PentapolisChurch with the Church of Alexandria
from the first centuries. Christianityduringthisperiodengenderedtheologicaldebate.

Disagreementemergedconcerningphilosophical and theological concepts of the nature
of Jesus, his identification as God or a createdbeing and hencehisrelationshipwith the Father.
The Council of Nicaea was the first ecumenical council of the Christian.It was convened by
the EmerorConstantine Ito anathematize the teaching of Arius and his supporters.®The first
words of the canon“Let the ancient customs” proves that the Church of thePentapoliswas
belonged to the Church of Alexandria and it gives the ancient right to the Bishop of
Alexandria over the Church of the Five Cities. The Council of Nicaea acknowledged for the
Patriarch of Alexandria the rights over the church Pentapolis, Subsequently over their
dioceses. This paper seeks to study therelationship between the bishopric of Cyrenaica and
the Church of Alexandria after the Councils ofNicaea, Constantinople and Chalcedon.

Scholars’ views on the sixth canon of the Council of Nicaea differ,this paper attempts to
analyse scholars’ views on this issue.

e The researchwillillustrate the relationshipbetween Alexandria Church and the
Church of the Pentapolisthrough the threecouncils.

e Examine the causes which lie behind the weakness of the relationships
between the two Churches

The principal questions posed by thispaper are as follows:

e Did Cyrenaica belong to the Coptic Orthodox Church of Alexandria?

e What extent was given to the church of Alexandria over the dioceses of the
Pentapolis by the Council of Nicaea?

e What was the value of the sixth canon after the Councils of Alexandria and
Chalcedon?

To conduct the researchtopic, the researcherwill use the methodswhichsuitshistorytopics.
The researcherwill examine differentresources, analyse them in order to
providecredibleknowledge and information of thistopic. There willbecomparisons of
events, sources to reconsider the issue.

The province of CyrenaicaislocatedbetweenEgypt to the east and Sirte to the west (see
Figure 1). The mostdenselyinhabitedarea is a limestone plateau between Benghazi and
Darnah, known as Jabal al-Akhdar or ‘the Green Mountain’. Jabal al-
Akhdarrisessharplyacrosstwohills to a height of approximately 600m abovesealevel, *with al-
Luseitalyingbetweenthem. A thirdhill, the highest, has as itssummitSidi al-Hamri, at the
village of Lasamices (modern Aslantah), whereitreaches a maximum height of around 900m
abovesealevel .’

®Arius was born in Libya in the second half of the 3™ centuryA.D., and he eventually became a priest in
Alexandria.
*Lloyd, J.A. (1977) Excavation at SidiKhrebish, Vol. 1, The Department of Antiquities:Tripoli, p.1.

*Goodchild, R. G. (1971) Kyreneund Apollonia, RaggiVerlag: Zurich p.11; Ward-Perkins, J. B.&Goodchild,
Christian Monuments of Cyrenaica, The Society for LibyanStudies:London,p.1.


http://www.britannica.com/topic/ecumenical-council
http://www.britannica.com/biography/Constantine-I-Roman-emperor
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Tripoli The Pentapolis

Cyrenaica

Figure 1 : The location of the Pentapolis.

The Five Cities areCyrene, Apollonia, Ptolemais (the port of Barca), Taucheira and Berenice
(Euesperides),(see Figure 2),and were, according to Herodotus, founded by Battus of Thera,
later Battus | of Cyrene (c. 631-599 B.C.), the firstof the Battiaddynasty and ruler of
Cyrenaica.’The Five Cities, or the Pentapolis, are located in easternLibya, and weredefined in
the Hellenisticperiod by theireastern and western borders;the former atCatabathmos (modern
Sallum).’and the latter atAutomalax (a castle on the Gulf of Sirte), as stated in the
Constitution of Ptolemy | (c. 323-284 B.C.).? It seemsthatthis location had a significanteffect
on itshistory.
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Figure2:The Five Cities of Cyrenaica.

®Herodotus(1921) The Histories, Cambridge, Harvard University Press:MA, London,4.151-159.
"Ibid., 3.
8K laffenbach, G. (1923) SupplementumEpigraphicumGraecum, J.C. Gieben:Amsterdam, 9.1
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BeforeChristianityreachedCyrenaica, the population of the Pentapolishadvariously
worshipped the deities of the ancientEgyptians, Greeks, and Romans. This remained the case
until the advent of Christianity in the 1%centuryA.D., and polytheismwas not outlaweduntil
the end of the 4™ century A.D.°

After the legalisation of Christianity by the Emperor Constantine in the Edict of Milan
313 A.D., and the adoption of Christianity as the official religion of the Empire
underEmperorTheodosius (379-395 A.D.), theologicalcontroversyemerged about the true
nature of Jesus.

At a time whenChristianityenjoyed a degree of stability in Cyrenaica, a new
doctrineemergedwhichoweditsorigin to an AlexandrianpriestcalledArius (c. 256 /270-336
A.D.). It concerned the relationshipbetween Christ, the Son, and God the Father. Arius
heldthat the Son of Godwas not eternal but created by the Fatherfromnothingbefore the
agesbegan, to be an instrument for the creation of the world. He was, therefore, not in his
nature God, but acreature, and so susceptible to change. He was, however, differentfrom all
othercreatures in thathewas the one createddirectly by God. Hisdignity as Son of
Godwasbestowed on Him by the Father, becauseheforeknewhiseternalrighteousness.™

Eusebius the Bishop of Caesarea (c 260-340 A.D.,)played an important roleat the
Council of Nicaea in beinginvolved in the Council among more than 250 bishops,** but
heseems to have had the particularfavour of the Emperor Constantine(Grant, 1980),'? He put
forward the confession whichsubsequentlybecame the basis of the NiceneCreed.*®

As a result, the twenty canons were drawn up. It was stated in the sixth canon, when
the Church of the Pentapolis was subordinate to the Church of Alexandria, “Let the ancient
customs in Egypt, Libya and Pentapolis prevail, that the Bishop of Alexandria has authority
in all these, since the like is customary for the Bishop of Rome also. Likewise in Antioch and
the other provinces, let the churches retain their privileges. And this is to be universally
understood, that if any one be made bishop without the consent of the Metropolitan, the great
Synod has declared that such a man ought not to be a bishop. If, however, two or three
bishops shall from natural love of contradiction, oppose the common suffrage of the rest, it
being reasonable and in accordance with the ecclesiastical law, then let the choice of the
majority prevail”.

The Sixth  Canonof the Council of Nicaea has long been the focus of
academicdiscourse Hammond claims that this canon does not confer any new power or
religious authority on the Church of Alexandria; on the contrary, the council of Nicaea had
simply confirmed the ancient customs which were already in existence.”®Atiya agrees with

®Livingstone, D. (2002) The Dying God: The Hidden History of Western Civilization, Writers Club Press:New
York, p. 98.

Williams, Rowan (2001) Arius: Heresy and Tradition, SCM Press:London.p.98; Behr, John (2004) Nicene
Faith, St. Vladimir Seminary PressCrestwood, New York, p.138.

“Harold, W Attridge&GoheiHata (1992) Eusebius, Christianity, and Judaism, Brill,Leiden ; New York. p. 32.
2Grant, Robert (1980) Eusebius As Church Historian, Clarendon Press:Oxford, p. 165.

B|s a statement of the orthodox faith of the early Christian church in opposition to certain heresies, | believe in
one God, the FatherAlmighty, Maker of heaven and earth, and of all things visible and invisible. And in one
Lord Jesus Christ, the only-begotten Son of God, begotten of the Fatherbefore all worlds.

YSchaff ,Philip (2007) Nicene and Post-Nicene Fathers: Second Series, Vol.14, Cosimo:New York, p.15.

B\bid, pp. 15-17.
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this view tooand then he adds that thePentapolis was subordinate to the Church of
Alexandria, which had been the case since the first century.

Ffoulkes states that the purpose of the sixth canon not to introduce a new power, but
rather to confirm the old custom already existing.'’Chadwick makes the additional point that
in. 325A.D; the theological position is completely reversed. The Pentapolis Church showed
its independent spirit when they accepted different views opposing the Church of Alexandria.
The reason behind this was probably due to the large distance between the Pentapolis and
Alexandria. It would take three weeks for a traveller familiar with the route to cover this
distance. This may have encouraged their desire for self- determination.*®Romanelli states
that the dependent position of the church of the Pentapolis on that of Alexandria began with
the Council of Nicaea. He then adds thatthe Patriarch of Alexandria was appointing bishops
to the Pentapolis Church after the consent of its archbishop whose full authority he accepts.™

Jones claims that the ecclesiastical situation in the Pentapolis was controversial. The
Council of Nicaea laid down that in each region, the bishop of the capital city, the
Metropolitan, should have authority over the local council and he should have authority over
the consecration of every bishop. However, the sixth canon gave the Church of the Pentapolis
over to the Church of Alexandria. He wonders why the council enacted this decree. He
suggests, by way of an answer,that this was possibly an “ancient custom” created before the
Emperor Diocletian (284-305 A.D.)which divided Egypt into certain areas. There is no proof,
however, that it was ever challenged. Although it was always a separate province.

With regard to this, he suggests that Alexandria may have encroached in the direction
of Cyrenaica, and that Ptolemaiswas called the Metropolitan church by Synesius, the bishop
of the Pentapolis (365-370-412-413 A.D.), which he calls a local council. However, Synesius
was unable to consecrate a bishop for a village called Oibia. It was not his role to consecrate
bishops, and he asked the Bishop of Alexandria, Theophilus, for his agreement. He also
declared that theprevious consecration of a bishop in any village was unacceptable, because
he had not been consecrated at Alexandria or with the authorization of the Bishop of
Alexandria, but by the Bishop of Cyrene.?

From the text of the sixth canon of Nicaea and previous opinions one cansurmisethat
the Church of the Pentapoliscustomarilybelonged to the Church of Alexandria;thatitmight
have enjoyeditsindependence in the three first centuries; and that the distance between the
two countries might have been one of the factorsbehind the independence of the Pentapolis.
To support thisview, According to Eusebius, in 259A.D., thecitizens of Ptolemaishad split
intotwo groups, held a theological discussion regardingthe spread of Sabellius’ heresy and
presented the matter to Dionysius, the Patriarch of Alexandria (248-265 A.D.)*'The question

®Atiya, Aziz Suryal (1980) A history of easternChristianity,Methuen:Millwood, N.Y. Kraus Reprint
Co:London, p.433.

"Schaff ,Op.cit.,p.17.

8Chadwick, H (1960)Faith and order at the Council of Nicaea: A Note on the Background of the Sixth Canon,
The Harvard Theological Review,Vol.53, Cambridge University Press:Cambridge, pp.171- 195.

Romanelli, P. (1943) La Cirenaica Romana 96 A.C.-642 D.C., L’Erma di Bretschneider:Rome,p.232.

“Jones, A.H.M (1968) Frontier defence in Byzantine,Libya in history, Historical conference. Libyan University
Faculty of Art:Benghazi, pp.295-296.

“13abellius was a native of Libya, first a priest and then a bishop in the Pentapolis, operating principally
inPtolemais, where his viewswere well received. He proposed the idea of Sabellianism that God was indivisible,
with the Father, Son, and Holy Spirit being three modes of one divine person.
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is, didtheysendthisletterbecausehewasresponsible for the Church of the Pentapolis? and if so,
whyhedid not sendit to the Bishop of Alexandria?In fact, by this timeDionysiuswasbanished
to Cephro( modern al-Kufrah, in south-eastCyrenaica) during the time of Emperor Valerian
(253-259 A.D.?This being the case, as hedid not return before 260 A.D.?

Wemayconcludethat the distance between the two countries had encouraged the
inhabitantsof Ptolemaisto askDionysius to resolve the dispute duringhis exile in
LibyaFurthermore, thislettercannotprovethat the Church of the Pentapoliswasunder the
Church of Alexandria in the mid-thirdcentury A.D. The decision in 325 A,D resulted in the
current situation in the Church of the Pentapolis because of the heresy of Arius (256 /270-336
AD.). This matter may have disrupted the Roman EmperorConstantine, who feared for the
unity and stability of the state and may have viewed the impact of religious division as a
potential threat to the integrity of the Empire. It wouldseemthat the Emperor Constantine
viewed the Church of Alexandria as a good protector of the Church of the Pentapolis by the
appointment of some bishops of Alexandria to maintain a carefulwatchconcerning the
Pentapolis’ aforementionedheresies.Subsequently, the Church of the
Pentapolislostitsindependence and become a follower of the Church of Alexandria.

The principal question raisedhereiswhatwas the power of the Church of Alexandria
over the pentapolisChurch? Was it limited to the interest in their localaffairs, such as the
demarcation and adjudication of the problems between the bishops? Or was it used to
represent a role of protector and to preserve the unity of the Church, and for how long did this
dependency continue?

It seems that relations between the two churches varied according to the ebb and flow
of the circumstances of state affairs, that the Church of the Pentapolisdid not always belong
to the Church of Alexandria, but was dissociated from it many times and then returned to it.
Each of the two regions were part of the Roman Empire, and it was the Roman Emperor who
sometimes made Egypt stand-alone, and sometimes made Cyrenaica belong to Egypt. So the
church as an institution and its leaders were under the Roman Emperor and also under the
authority of the Bishop Patriarch of Alexandria. It stretched and shrank according to
administrative and organizational expediency.

The Patriarch of Alexandria was the Chairman of religious and civil affairs and
appointed Patriarchs, determined their responsibilities and hired and fired them. Thus all
Patriarchs were subordinate to his orders. **He also mentions that the accession of the Church
of the Pentapolis to the Church of Alexandria assumed such a prominent place in the East,
especially in the period taken up by Patriarchs that it became a powerfulprinciple in the
Christian world. He is of the opinion, moreover, that this was probably one of the reasons,
which led the emperors to frequently separate Cyrenaica from Egypt. He adds furthermore
that it is thought that this separation was influenced by competition from the Archbishop of
Constantinople.”®

?Eusebius of Caesarea(1926) The Ecclesiastical History, Vol. 1, London: William Heinemann 7:11.
pasquini, John J (2003) True Christianity: The Catholic Way, Universe, Inc:Lincoln,p.301.

#*Eusebius, Op.cit, 7.11.12.;Davis, L. D. (1987) The First Seven Ecumenical Councils, 325-787: Their History
and Theology of the Early Ecumenical Councils,DL: M. Glazier:Wilmington, p.42;Lienhard, Joseph T.(1989)
Basil of Caesarea, Marcellus of Ancyra, andSabellius, inChurch History, VVol.58,p.165.

“Eusebius, Op.cit,7.11.12
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The Council of Constantinople in 381 A.D., was convened by the Emperor
Theodosius, (379 -395 A.D.). It was attended by a hundred and fifty bishops; most of whom
were from the East. *®The council confirmed the Nicene faith, and dealt with the Arian
issue.”’The third canon of the Council of Constantinople declared that since Constantinople
was the ‘New Rome’, the Bishop of Constantinople held a place of reverence second only to
that of the Bishop of Rome, and thus the Church of Alexandria was put in third place.?®

In fact, it is hard to deduce the outcome of the relations between the two churches
after the Council of Constantinople. However, we can trace through one ofSynesius’ letters
(76) to Theophilus, the Pope of Alexandria (385-412 A.D.,) the process of how to choose a
successor to the former Bishop Athamas.

“I complimented the people on having to choose between many candidates who were
so entirely deserving, but I particularly complimented Antonius on account of his goodness,
for he was thought nobler even than the noble, and it is upon him that everybody's choice is
fixed. The choice of the multitude has had the full assent of two venerable bishops, with
whom Antonius had been brought up, and by one of whom he had been ordained presbyter. |
was not entirely without knowledge of Antonius myself, and as much as | knew of his deeds
and words, so much | praised him, and, adding what | had heard to the good things | knew, |
gave my vote to the man. It would accord with my own wish to receive him into the
honourable priesthood as a colleague. One thing only is needed, but the most important thing
of all, n%nely, your sacred hand. The Olbiates have need of this, and | have of your
prayers”.

Even though Synesius does not give us adequate information about these bishops,
Badawi infers from this letter that the supervision of the election process was in the hands of
two bishops and the Patriarch of Alexandria. This method of appointment was endorsed by a
greater number of votes than the former method®*Concerning the appointment ofSynesius, the
Bishop of Ptolemais and Archbishop of the Pentapolis, Synesius sent a letter (105) to his
brother to let him know that he was not very grateful to the inhabitants of Ptolemais; he also
made reference to the attitude of the citizens of the Pentapolis, who had offered him this
position. Then he adds, “Theophilus, knowing about the situation and giving me clear
evidence that he understands it, decided on this issue concerning me. He will then either
leave me by myself to lead my own life, and to philosophize, or he will not leave himself any
grounds on which hereafter to sit in judgement over me, and to turn me out of ranks of the
priesthood”.®" This letter shows the intervention of the Patriarch of Alexandria over the
affairs of the Church of the Pentapolis.It also shows the refusal by the other side to give
guidance or isolation.

%Hogan, Richard. M (2001)Dissent from the creed: heresies past and present,Our Sunday Visitors
Publishing:Huntington,p.98.

“’Novak, Ralph Martin (2001) Christianity and the Roman Empire: background texts, Trinity Press
International, Harrisburg, p.277.

*Baynes, N.H & Moss, L. B (1962) Byzantium: An Introduction to East Roman Civilisation, Oxford University
Press:Oxford, p. 96.

“Fitzgerald, A. (1930) The Essays and Hymns of Synesius of Cyrene: Including the Address to the Emperor
Arcadius and the Political Speeches,Oxford University Press:London.pp.166-167.

®Abd al-Rahman Badawi (1971) The History of Philosophy in Libya: Synesius of Cyrene, Dar Sadar:Beirut,p.
298.

*IFjtzgerald, A. Op.cit, p. 201.


http://maps.google.co.uk/maps?pq=%D8%B9%D8%A8%D8%AF%D8%A7%D9%84%D8%B1%D8%AD%D9%85%D9%86+%D8%A8%D8%AF%D9%88%D9%8A+%D8%B3%D9%88%D9%86%D8%B3%D9%8A%D9%88%D8%B3+%D8%A7%D9%84%D9%82%D9%88%D8%B1%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%A6%D9%8A,+%D8%AC2,+%D8%A8%D9%8A%D8%B1%D9%88%D8%AA+.+%D8%AF%D8%A7%D8%B1%D8%B5%D8%A7%D8%AF%D8%B1.&hl=en&cp=5&gs_id=7&xhr=t&q=%D8%A8%D9%8A%D8%B1%D9%88%D8%AA&gs_upl=&bav=on.2,or.r_gc.r_pw.,cf.osb&biw=1024&bih=571&wrapid=tljp132224002392200&um=1&ie=UTF-8&hq=&hnear=0x151f17215880a78f:0x729182bae99836b4,Beirut,+Lebanon&gl=uk&ei=IcjPToqMBoyJhQej_53QDQ&sa=X&oi=geocode_result&ct=title&resnum=3&sqi=2&ved=0CFAQ8gEwAg
http://maps.google.co.uk/maps?pq=%D8%B9%D8%A8%D8%AF%D8%A7%D9%84%D8%B1%D8%AD%D9%85%D9%86+%D8%A8%D8%AF%D9%88%D9%8A+%D8%B3%D9%88%D9%86%D8%B3%D9%8A%D9%88%D8%B3+%D8%A7%D9%84%D9%82%D9%88%D8%B1%D9%8A%D9%86%D8%A7%D8%A6%D9%8A,+%D8%AC2,+%D8%A8%D9%8A%D8%B1%D9%88%D8%AA+.+%D8%AF%D8%A7%D8%B1%D8%B5%D8%A7%D8%AF%D8%B1.&hl=en&cp=5&gs_id=7&xhr=t&q=%D8%A8%D9%8A%D8%B1%D9%88%D8%AA&gs_upl=&bav=on.2,or.r_gc.r_pw.,cf.osb&biw=1024&bih=571&wrapid=tljp132224002392200&um=1&ie=UTF-8&hq=&hnear=0x151f17215880a78f:0x729182bae99836b4,Beirut,+Lebanon&gl=uk&ei=IcjPToqMBoyJhQej_53QDQ&sa=X&oi=geocode_result&ct=title&resnum=3&sqi=2&ved=0CFAQ8gEwAg
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The Council of Chalcedonwascalled by the EmperorMarcian (392-457 A.D.,), It was
held at Chalcedon (a city of Bithynia inin AsiaMinor) in 451 A.D.. The Council refused the
idea that Jesus has only one nature, and declared that Christ has two natures in one person.
%2t alsodeclared the see of Constantinople ( the New Rome) second only in the honor and
the jurisdiction to Rome. As a result of the Council of Chalcedon the Patriarchwasdeprived
and removedfromepiscopal office.Following the removal of the Patriarch of Alexandria in
accordance the Church of Alexandria became disinterested and gave way to a policy of
stagnation after the Council of Chalcedon. This led to the weakening of the relationship
between the clergy and the public. The people felt the clergy were just an instrument
concerned with decisions about religious rituals. It seems that the clergy reciprocated this
approach and so the task of enlightening the clergy became a secondary issue, thus widening
the gap between the two parties.*

With the resolution of the Council of Chalcedon, the Church of Alexandria tended to
move in the direction of the Copts, turning away from everything Greek, both in their
religious writing and in the liturgy. It seems that this Coptic trend became more marked in the
sixth century onwards and brought Greek influence to an end by the eighth century
A.D.*Also the Church of Alexandria neglected the Berber language (the language of the
native Libyans) and adopted Greek letters as did the Coptic language. It also neglected to
translate and produce religious books and commentaries that were accessible to the citizens.
In factafterthiscouncilwe do not notice anycooperation or clearconnectionbetween the
twochurches, nowseparated by the growingprominence of the Copticlanguage.

*Meinardus , O.F.A (2002) Two Thousand Years of Coptic Christianity, The American University Press:Cairo,
p.53; Baynes, N.H& Moss, L. B., Op.cit, p.99.
*RiadZzahar (1962) The Church of Alexandria in Africa, the School of Coptic Studies:Cairo, p.67.
341
Ibid, p. 67.
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Conclusion

Even though the relationship between the Church of Alexandria and the Church of the
Pentapolis was not clear during the first three centuries,the Council of Nicaea shows the
nature of the relationship between the parties, indicating that the Church of thePentapolis
belonged to the Church of Alexandria, and this in itself is an indicator of the independence of
the Church of the five cities as is mentioned earlier. The cordial relations between the two
sides remained, despite interruptions from time to time, through the policies of the Roman
state as mentioned above. However, the active relationship between the two churches
continued after the Council of Constantinople in 381 A.D.

The removal of the Patriarch of Alexandria in accordance with the resolution of the council
of Chalcedon, 451 A.D. may have had an effect on the nature of the relationship between the
two churches, so that it is likely that the independence of the Church of the Pentapolis after
this council, affected the relationship between the clergy and people in the Church of
Alexandria, and perhaps also with the people of the Pentapolis. After the Council of
Chalcedon, the Church of Alexandria tended to move towards the Coptic language in writing
and the liturgy. There is no doubt that this weakened the cooperative relationship with the
Church of Pentapolis, where Greek was used as the language of religion and culture. The
Church of Alexandria did not translate the Berber language using Greek letters to enable the
people of the Pentapolis to read it, as it had the Coptic language. Neither did it translate the
religious books and commentaries and make them accessible for their citizens. This may be
an important factor that damaged the goodwill and cooperation between them.

11
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INTRODUCTION

The importance of the pyrazoloneazo dyes in industry as well as their analytical applications
and excellent ability to act as ligand attracted the attention of coordination chemists to study
their reactions with transition metal ions.

Pyrazolone and pyrazole derivatives such as 5-pyrazlones are formed by the reaction
between hydrazines and p-ketonic esters e.g. 3-methyl-1-phenyl-5-pyrazolone was prepared
from phenyl hydrazine and ethyl aceto acetate, this on methylation gives antipyrine which is
used in medicine as an antipyretic.

Pyrazolone-5-ones have attracted much attention as ligands for a large number of
metal ions. The metal chelates produced are well known for their analytical and biological
uses. The azo derivatives of 5-pyrazolones, as well as their metal complexes have wide
application in the dye industry and as analytical reagents for microdetermination of metals™?.
Aim of Work

The present investigation is concerned with the use of azopyrazolone dyes having the
general formula.

(where R = H, p-ClI, p-CHgs, p-OCHj; or 0-COOH).

As chelating agents for divalent Mn , Co, Ni, Cu and Zn. The ligands will thus be
synthesized and subjected toelemental analysis and spectral studies (IR,1H NMR,Mass
spectra and UV-visible) for the purpose of structure elucidation.

The reactions of the above ligands with the metal cations will be prepared in suitable
media (ethanol). The solid chelates of the azopyrazolone dyes with divalent Mn, Co, Ni, Cu
and Zn will be prepared and subjected to several analytical studies[Elemental analyses,*H
NMR, IR, TG, DTA,Molar conductivity, Magnetic susceptibility and Electron spin resonance
(ESR)] to elucidate the structures. In the light of the previous studies, the metal ligand bond
characters will be discussed.

Experimental

Synthesis.

Synthesis of 1,3-diphenyl-5-pyrazolone!®

Synthesis of 1,3-diphenyl-4-phenylazo-5-pyrazolone!®,

Synthesis of 1,3-diphenyl-4-(p- Chlorophenylazo)-5-pyrazolone'®!,
Synthesis of 1,3-diphenyl-4-(p- Methylphenylazo)-5-pyrazolone'®.
Synthesis of 1,3-diphenyl-4-(p- Methoxyphenylazo)-5-pyrazolone!®!.
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Synthesis of 1,3-diphenyl-4-(o - Carboxyphenylazo)-5-pyrazolone®.
Synthesis of solid complexes.

The solid chelates were synthesized by mixing a hot alcoholic saturated solution of
(0.001 mole of metal ion dissolved in hot ethanol) with the required amount of ligand under
investigation sufficient to form 1:1 or 1:2 (M:L) compounds. The pH of the solution was then
maintained at a value of 6.5-7.5 by addition of ammonia solution[7]. The reaction mixture
was heated on a steam bath with occasional stirring for 4 hrs, and evaporated till dryness. The
produced chelate was then dissolved in ethanol to remove unreacted species. It was then
filtered off by suction and rewashed with ethanol till a colorless filtrate was obtained, suction,
filtered and then finally kept in a vacuum desiccators®® .
Determination of metal-content in the complexes™®

The metal content of the prepared solid complexes was determined”

Molar conductivityMeasurements.

The molar conductance of the solid complexes in DMF were measured using a conductivity
meter type (Philips, PW 9526 digital conductivity meter).

Physical measurements :

Magnetic susceptibility measurements were determined using SHERWOOD scientific
magnetic susceptibility balance **.

Elemental analysis was performed in the micro-analytical center of CairoUniversity, Giza,
Egypt.

The IR spectra were recorded on SHIMADZU FTIR-8201 PC spectrophotometer applying
the KBr disc technique.

The NMR spectra were measured by using a VARIAN Gemini 200 MHz spectrophotometer.
Mass spectra were done on GC-Mass 2b 1000 Ex mass spectrophotometer

Thermal analysis (TG and DTA) were done using SHIMADZU, Type TG-50 and DTA-50
thermal analyzer

The structures of the investigated ligands

QC —{TH—N:N@ QC —C‘H—NZN @CI

N C=0 N /C:O
\\N - . \N
ligand 1 é ligand 2
1,3-diphenyl-4-phenylazo-5- 1,3-diphenyl-4-(p-chlorophenylazo)-
pyrazolone 5-pyrazolone
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ligand 3 ligand 4

1,3-diphenyl-4-(p-methylphenylazo) 1,3-diphenyl-4-(p-
-5-pyrazolone methoxyphenylazo)-5-pyrazolone

Q”H“@

N C=0 HOoOC
\\N’/

ligand 5

1,3-diphenyl-4-(o-carboxyphenylazo)-5-pyrazolone

Figure (1) : Structures and names of the investigated ligands.
Results

Interpretation of IR spectra of the free ligands

Table (1): The most significant bands in IR spectra of the investigated ligands (I-V).

Band Ligand

Assignment I I Il \Y V
VOH 3429 3406 3421 3440 3429
VNH 3294 3058 3298 3031 3058
Vc=0 1654 1651 1651 1654 1651
ve-e 1593 1593 1593 1593 1593
Ve=c 1550 1550 1550 1550 1550
VN=N 1496 1492 1492 1496 1497
VC-H 1338 1338 1338 1338 1338
doH 1230 1226 1226 1230 1226
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'H NMR spectral studies.
Table (2): 'H NMR spectral data of the azopyrazolones.
Ligand Chemical Shift Assignment
(37 NH hydrazone
Ligand | 8.19-7.23 Aromatic C-H protons
3.33 H,O solvent protons
2.5 DMSO protons
8.2-7.25 Aromatic C-H protons
Ligand Il 3.35 H,0 solvent protons
251 DMSO protons
13.8 NH hydrazone
8.16-7.23 Aromatic protons
Ligand 111 3.32 H,0 solvent protons
2.5 DMSO protons
2.30 CHjs protons
8.18-7.03 Aromatic protons
. 3.79 OCHj5 protons
Sgancyli 3.38 H,0 solvent protons
2.52 DMSO protons
15.04 COCOH proton
. 8.21-7.23 Aromatic protons
Ligand V /- H,O solvents protons
2.50 DMSO protons

The 'H NMR spectra of all ligands exhibit a singlet signal at (2.5-2.52) ppm which is
assigned to the CHj3 protons of the solvent, also the aliphatic protons of the methyl groups
appeared 2.30 ppm for ligand I11. The signals observed at (7.03-8.21) ppm are assigned to the
protons of the aromatic ring™™®. The signals observed at (13.7-13.8) ppm are assigned to the
proton of the NH group for ligands (1) and (l11), table (2). The appearance of these signals
indicates the involvement of these ligands in azo-hydrazotautomerism and has the following
structure:

X =H or CHs.

The signals observed at 15.04 ppm for ligand (V) are assigned to the proton of the carboxylic
group (-COOH).

Mass spectral studies:
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The mass spectral pattern of ligand | shows a peak of 339 (calcd. M.wt = 340). The
fragmentation pattern of this ligand can be regarded as general scheme showing the main
fragmentation paths involved. the differences in other ligands (I1-V) result from the effect of
electronegativities of the substituents attached to the aromatic ring.
For ligand Il, the main peak is observed at 374 (calcd. M.wt = 374).
For ligand 111, the main peak is observed at 354 (calcd. M.wt = 354).
For ligand IV, the main peak is observed at 370 (calcd. M.wt = 370)
For ligand V, the main peak is observed at 384 (calcd. M.wt = 384) .From the data obtained
we concluded that the molecular weights are in good agreement with the calculated values.

Elemental analysis for the investigated ligand:

Table (3): Elemental analysis data of the investigated ligands (I-V)

C% H% N% Cl%
Ligand R (Calcd) (Calcd) (Calcd) (Calcd)
found found found Found
| H (74.12) (4.71) (16.47) |
74.84 5.03 16.64
| - (67.29) (4.02) (14.95) (9.48)
p 67.24 452 15.17 9.64
] (74.57) (5.08) (15.82) |
1 p-CHs 73.47 5.37 15.85
] (71.35) (4.86) (15.13) | .
\Y p-OCH;s 71.31 5.03 13.51
\ (68.75) (4.17) (14.58) |

The absorption of ligand V in organic solvents of different polarities:

Table (4) : Some solvent parameters

solvent D (D-1)/(D+1) | f(D) ®(D)

Ethanol 25.00 0.923 0.941 0.889
methanol 32.70 0.941 0.955 0.913
isopropanol 18.60 0.898 0.922 0.854
1,4 - dioxane 3.30 0.500 0.571 0.400
cyclohexane 2.00 0.333 0.400 0.250
chloroform 5.10 0.672 0.732 0.577

Stoichiometry and structure of the solid complexes:

The solid complexes of the metal ions (Mn?*, Co®*, Ni**, Cu** and Zn**) with the investigated
ligands (I-V) were prepared as described in the experimental section. The resultin
complexes were subjected to elemental analysis for (C, H, N, ClI) and metal content™,
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infrared spectral studies (IR), magnetic susceptibility, thermogravimetric analysis (TG),
differential thermal analysis (DTA) and electron spin resonance (ESR).

Infrared spectra of the solid complexes:

The infrared spectra of the solid complexes display interesting changes which may give a
reasonable idea about the structure of these complexes.
The main IR bands of the solid complexes are given in tables (5-9)

Table (5): The most significant bands in IR spectra of the complexes of ligand | with the
metal ions (Mn®*, Co®*, Ni**, Cu** and Zn*").

Band Assignment

Complex

VoH VcaN Vc=c VN=N Vc-o V M-N VM-0
Mn-1 (2:2) 3413 1596 | 1550 1488 1265 590 489
Mn-I (2:3) 3444 1596 | 1550 1488 1265 590 489
Co-1(2:2) 3448 1593 | 1593-1550 1492 1218 520 416
Co-1(2:3) 3494 1554 | 1554 1492 1218 513 474

Ni-1 (2:2) 3425 1658 | 1596-1550 1488 | 1265 | 510 424

Ni-I (2:3) 3363 | 1658 | 1600-1581 | 1488 | 1211 |528 | 416

Cu-1 (2:2) 3355 1654 | 1558 1488 | 1222 | 567 428
Cu-1 (2:3) 3440 1654 | 1593-1558 1488 | 1218 | 509 424
Zn-1(2:2) 3386 1666 | 1596 1485 | 1242 | 532 424

Table (6): The most significant bands in IR spectra of the complexes of ligand Il with the
metal ions (Mn®*, Co®*, Ni**, Cu** and Zn®").

Band Assignment
Complex

VoH Ve=N Ve=c VN=N Vc-o VM-N VM-0
Mn-I11 (2:2) 3433 | 1589 | 1554 1488 | 1261 | 505 420
Mn-I1 (2:3) 3398 | 1589 | 1554 1488 | 1261 | 505 443
Co-ll (2:2) 3436 | 1651 | 1554 1488 | 1261 | 509 474
Co-ll (2:3) 3436 | 1589 | 1554 1488 | 1261 | 505 416
Ni-I1 (2:2) 3340 | 1581 | 1488 1454 | 1215 | 532 424
Ni-I1 (2:3) 3348 | 1581 | 1488 1454 | 1211 | 536 420
Cu-ll (2:2) 3344 | 1647 | 1593-1566 | 1458 | 1222 | 617 416
Cu-ll (2:3) 3363 | 1647 | 1593-1566 | 1458 | 1222 | 493 416
Zn-11 (2:2) 3433 | 1651 | 1589 1454 | 1261 | 478 410
Zn-11(2:3) 3417 | 1651 | 1589 1454 | 1261 | 505 482

Table (7): The most significant bands in IR spectra of the complexes of ligand Il with the
metals (Mn?*, Co®*, Ni**, Cu*" and Zn*").

Band Assignment
Complex

VOH Ve=N Ve=Cc VN=N Vc-0 V M-N VM-0
Mn-I1l1 (2:2) 3421 1593 1554 1488 1269 509 443
Mn-111 (2:3) 3375 1593 1554 1488 1272 509 439
Co-lll (2:2) 3444 1596 1550 1488 1288 520 416
Co-111 (2:3) 3448 1596 1550 1488 1288 520 466
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Ni-111 (2:2) 3436 | 1651 | 1593-1550 |1488 |1269 | 516 428

Ni-111 (2:3) 3440 | 1651 | 1593-1550 |1488 |1269 |513 428

Cu-111 (2:2) 3352 | 1647 | 1596-1562 | 1488 | 1296 | 559 416

Cu-111 (2:3) 3355 | 1651 | 1596-1562 |1488 |1296 | 509 416

Zn-111 (2:2) 3440 | 1651 | 1593-1550 |1488 |1269 |543 486

Zn-111 (2:3) 3433 | 1651 | 1593-1554 |1488 |1269 | 547 489

Table (8): The most significant bands in IR spectra of the complexes of ligand IV with the
metal ions (Mn®*, Co®*, Ni**, Cu** and Zn®").

Band Assignment
VoH Vc=N Vc=c VN=N Vc-o V M-N VM-0

Complex

Mn-1V (2:2) 3444 | 2693 1550-1523 | 1492 1245 | 520 412

Mn-1V (2:3) 3398 | 1593 | 1550-1523 | 1492 |1245 |516 412

Co-1V (2:2) 3440 1596 1596-1550 | 1492 1245 | 516 420

Co-1V (2:3) 3421 | 1596 | 1596-1550 | 1492 |1245 |520 424

Ni-1V (2:2) 3425 1654 | 1589-1550 | 1492 |1245 |516 428

Ni-1V (2:3) 3386 | 1654 | 1589-1550 | 1492 |1245 |516 424

Cu-1V (2:2) 3244 | 1647 | 1596-1554 | 1492 | 1249 | 567 470

Cu-1V (2:3) 3440 | 1647 | 1554-1488 | 1454 | 1249 | 567 505

Zn-1V (2:2) 3433 | 1654 | 1593-1550 | 1492 |1254 | 567 470

Zn-1V (2:3) 3390 | 1654 | 1593-1550 |1492 |1245 |520 493

Table (9): The most significant bands in IR spectra of the complexes of ligand V with the
metal ions (Mn®*, Co®*, Ni**, Cu** and Zn*").

Band Assignment
VoH Vc=N Ve=Cc VN=N Vc-o VM-N VM-0

Complex

Mn-V (1:1) 3379 1585 1485 1427 1296 489 420

Mn-V (1:2) 3375 1585 1485 1427 1296 489 420

Co-V (1:1) 3394 1600 1554 1488 1222 532 451

Co-V (1:2) 3390 1589 1488 1423 1296 482 420

Ni-V (1:1) 3379 1596 1581 1450 1253 520 432
Ni-V (1:2) 3394 1658 1593 1485 1249 520 447
Cu-V (1:1) 3390 1643 1585 1435 1249 524 428
Cu-V (1:2) 3425 1658 1585 1435 1245 520 424
Zn-V (1:1) 3325 1627 1596 1485 1242 470 451

Zn-V (1:2) 3386 1662 1596 1485 1245 489 439
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1H NMR spectra of the complexes:

'H NMR spectra of Zn complexes with the investigated ligands (I-V), *H NMR spectral data
of Zn complexes with the investigated ligands (1-V) are illustrated in tables(10-11).

Table (10):"H NMR spectral data of Zn complexes with the investigated ligand (I-111).

complex M:L Chemical shift Assignment
16.6 OH bridge
Zn-1 8.19-6.71 Aromatic C-H protons
(2:2) 3.32 H,O solvent protons
2.5 DMSO protons
21l 8.00-7.48 Aromatic C-H protons
2:2) 3.35 H,O solvents protons
- 251 DMSO protons
13.6 NH hydrazone
Zn-11 8.14-7.27 Aromatic protons
(2:3) 3.30 H,O solvent protons
2.50 DMSO protons
13.8 NH hydrazone
204111 8.18-7.13 Aromatic protons
2:2) 3.35 H,0 solvent protons
' 2.52 DMSO protons
2.34 CHj; protons
13.8 NH proton
Zn-111 8.20-7.28 Aromatic protons
2:3) 3.35 H,O protons
J 251 DMSO protons
2.33 CHjs protons

Table (11): *H NMR spectral data of Zn complexes with the investigated ligands (IV and V).

complex M:L Chemical shift Assignment
13.1 NH proton
Zn-1V 8.14-7.01 Aromatic protons
2:2) 3.77 OCHg protons
' 3.3 H,O solvents protons
252 DMSO protons
13.8 NH proton
Zn-1V 8.18-7.03 Aromatic protons
(2:3) 3.79 OCHg protons
g 3.33 H,O solvent protons
251 DMSO protons
Zn-\V/ 16.4 OH pro'gon
(1:1) 8.18-7.05 Aromatic protons
' 3.37 H,O solvent protons

10
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2.50 DMSO protons
16.2 OH proton
Zn-V 8.21-7.23 Aromatic protons
(1:2) 3.43 H,O solvent protons
251 DMSO protons

Elemental analysis for the complexes:

Table (12): Elemental analysis, molar conductance (Am) and peff for the complexes of the

divalent metal ions (Mn?*, Co*", Ni?*, Cu** and Zn**) with ligand |

C% H% N% M%
Complex (Calcd) | (Calcd) (Calcd) (Calcd) Am Lleff
found found found found
e |G |60 |6 69 i
iy |G |60 |G 60 s
iz (S |6 000D s
Co-l (2:3) g’é‘?) %988) ﬁ:b%ﬁl) 25.6%30) 5.10 2.79
NHED g0 |aa |ia0n (o |76 |38
NHED G b |lase |52 |59 267
@D e i |aee (e |7 |13
Crl@d g1 |so  |asa |sor (5% (1%
amiga |G |69 (@209 1 fom
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iy 6473 |G (1438 |65 | e

64.76 4.07 14.50 5.59

Table (13): Elemental analysis, molar conductance (Am) and e fOr the complexes of the
divalent metals (Mn®*, Co®*, Ni?*, Cu** and Zn**) with ligand 11

C% H% N% Cl% M%
Complex (Calcd) | (Caled) | (Caled) |(calcd) | (calcd) | (Am) Lleff

found found found found found
wnn@2) |G’ 5k |dzes |sar |e7 | %916 |50
Mm@ |Gs’ (s0)  |1sas |18 | 4sa |1344 |06
Coll@22) |grey 5w |izse 808 ot |2 |34
Coley) |009 | @A) |3 5D @) oy gy
wiey |SE |62 (@6 |00 6D s (o
ey |0 |68 @9 60 169 on 2
e L B [ R PP
s |80 |69 (BB |02 |60 o |
nea) |20 (62| @ |05 019 s o
aies @80 |69 |G 6D |61 lug o
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Table (14): Elemental analysis, molar conductance (Am) and pesr for the complexes of the
divalent metals (Mn?*, Co**, Ni?*, Cu*" and Zn*") with ligand 111.

C% H% N% M%
Complex (Calcd) | (Calcd) (Calcd) (Calcd) (Am) Llef

found found found found
ez |G |60 1090160 o0 su
s |G |60 GO 69 ne |
Com@D ey’ |aar  |iaka o0 1318|685
comey |G |30 |@9 120 0 s
I L B [ T PRV T
s |9 00 (000128 e
ez |9 (0G0 109 s |7
T Y [ R E
s | @0 |65 029109 e e
ey |G |69 00D e |sw
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Table (15): Elemental analysis, molar conductance (Am) and pe;; fOr the complexes of the

divalent metals (Mn**, Co®*, Ni?*, Cu®* and Zn**) with ligand IV.

C% H% N% M%
Complex (Calcd) | (Calcd) | (Calcd) | (Calcd) (Am) Ueff

found found found Found
aves |69 @60 [a |
e €9 60 (59 |00 o |
Cov @D g s e |eas 2D |38
CoV @Y |Gy |ass |iaa |ade) 9% |25
NHV@D) |G i das |ems |70 |28
A
N
ey |9 |69 |9 89 i
ey |99 4@ 09 o o
ey (G949 B9 89 o
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Table (16): Elemental analysis, molar conductance (Am) and pe;; fOr the complexes of the

divalent metals (Mn**, Co®*, Ni?*, Cu** and Zn**) with ligand V.

C% H% N% M%
Complex (Caled) | (Calcd) (Calcd) (Calcd) (Am) Leff

found found found Found
vy (@600 020 |y o
nvan |G (09 |G 69 ua e
oy |G 16T |2 @0 g |4
vz |G |6 WD 00 s |u
wvay |G 00|20 @0 e |
e ol I G R PP P
ey (B9 |60 (@O @ ey |1
VD |G (5e  |iam |t | |12
vy |80 |09 @0 000 s o
ZVAD |G 400 |1aas (e |02 |08
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Thermogravimetric analysis (TG):

These methods of analysis open up new possibilities for the investigation of metal
complexest*®!. The aim of this study is to obtain information concerning the thermal stability
of the divalent transition metal-azopyrazolone complexes, establish whether the water
molecules are inner or outersphere if present and suggest a general scheme for the thermal
decomposition of these complexes. The thermogram follows the decrease in sample weight
with the linear increase in temperatures.

Differential thermal analysis (DTA):

The differential thermal analysis curves (DTA) are characterized by the presence of a large
and sharp exothermic peak on the DTA curves at the temperature range (426-549), figures
(31-40). For [Mn-1 (2:2)] and [Mn-1 (2:3)] are 437 and 438. For [Ni-1l (2:2)] and [Ni-II
(2:3)] are 461 and 526. For [Co-IlI (2:2)] and [Co-IlI (2:3)] are 500 and 426. For [Cu-IV
(2:2)] and [Cu-l1V (2:3)] are 476 and 443. For [Zn-V (1:1)] and [Zn-V (1:2)] are 549 and
542, respectively. At these temperatures a phase change is liable to occur due to the change in
crystal structure of the complex. i.e. crystallographic phase transition. Rising the temperature
than these temperature results in the decomposition and combustion, and at the end there
would be the metallic residue as oxide.

Table (17): Molecular weight, temperatures of decomposition, loss percent and the
corresponding ps in thermogravimetry (TG).

16
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Complex
. Caltd Found .
- 0,

(ligand M.wt Temp (°C) loss% | loss% Assignment

metal)
150-378 53.04 53.51 4CsHs, 8N, OH

Mn-1 (2:2) 823.86 | 378-459 29.73 30.23 2CgH4, 6C,2 H, OH
459-800 8.60 6.78 MnO
223-319 27.11 27.26 3CeHs5,4N, 2C

Mn-I (2:3) 1146.86 | 319-557 61.64 62.66 6CeHs, 8N, 7C, OH, 20
557-800 12.36 11.04 2MnO
126-242 6.21 5.92 4N
242-365 2243 | 2101 |2CeHadC2H

Ni-Il (2:2) | 900.4
365-553 5475 | 5670 |2CeHs 2Cl 20H, 4N.2C,

OH

553-800 16.61 15.85 INIO
165-357 2.86 2.61 3C
357-465 17.13 17.74 2CeH4,2N, CI

Ni-1l (2:3) | 1257.9
465-642 50.95 50.15 6CsHs, 2Cl, 2C, 6N
642-800 11.64 12.44 2NiO
200-362 27.67 26.4 2CHas, 2CgH4, 4N
362-435 14.65 15.6 20H, 4N, 3C

Co-lll (2:2) | 859.86
435-519 40.00 39.25 4CgHs, 3C
519-800 17.42 16.87 2Co0
200-357 34.17 34.51 3CHs3, 4C¢H4, 4N

Co-111 (2:3) | 1196.86 | 357-508 58.56 59.23 5CeHs, 2CeH4, 4N, 9C
508-800 6.26 5.83 CoO

Cu-1v (2:2) | 901 135-393 36.62 36.22 20H, 4N, 2CgHs, 20CHs,

17
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393-464 14.65 14.93 2C

464-557 29.52 | 29.44 | CgHs 4N
557-800 17.64 | 1755 | 2CgHs, CgHa, 3C

2CuO

137-230 4.94 4.87 Z20iChie

230340 | 17.94 | 1811 | 2Cere 4N O

Cu-IV (2:3) | 1254
340-483 6419 |66.31 gcesHs, CeHa, 8N, 9C, OCHj,

483-800 12.67 | 10.62 2CUO

196-342 2256 | 23.87 | CeHa, 2N, H
342-457 28.79 |28.63 | CgHs, COOH,C
Zn-V (1:1) | 465.38
457-715 3459 | 3491 | CeHs, 2C, 2N, 20

715-800 17.48 | 1756 |ZnO

192-261 2.88 2.75 2C

261-357 23.33 | 24.88 | CgHs, 2N, C, H, CeH4
Zn-V (1:2) 831.38 | 357-457 31.15 | 30.65 | 3CeHs, 2N

457-642 29.58 |29.86 | CgH4, 4N, 2COOH, 2C

642-800 9.78 9.70 Zn0O

Molar conductivity measurements:

The molar conductivities of the solid complexes were measured for the solutions of the
complexes of 2:2 and 2:3 are in the range 7.16-49.26 ohm™ cm? mol™. These values were
measurably small for the ionic complexes of the divalent metal ions. These low conductivity
values may be attributed to the absence of chloride ions rather than ionic association to the
metal ions during complex formation. This directly support the fact that all of the investigated
complexes are non-ionic in nature. The conductivity values for all of the investigated
complexes are listed in tables (12-16).
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Magnetic susceptibility measurements:

The magnetic moment (u) of a transition metal can give important information about the
number of unpaired electrons in the metal ion, and in some special cases help to indicate the
structure of the complex

All of the meta ions (Mn**, Co**, Ni** and Cu®**) complexes show paramagnatism,
which means that the ligands have little effects on the metal ions field i.e. the ligands exhibit
a weak field effect.

Zn?* complexes show diamagnetic behavior since the d-orbitals are completely filled
and Zn** considered as non-transition metal ion.
Electronic spin resonance (ESR):

The X-band ESR spectra of Cu®*- azopyrazolone complexes at room temperature
generally show one or two broad signals depending on the nature of the ligands used and the
type of the complexes formed

Table (18): ESR spectral data of Cu®* complexes with ligands I, IV&V

Complex 9:=qy Ox =0,
Cu-1(2:2) 2.0559 |
Cu-1(2:3) 2.03806 | ...
Cu-lV (2:2) 2.05616 2.06776
Cu-lV (2:3) 2.06037 2.07141
Cu-V (1:1) 2.12941 2.18337
Cu-V (1:2) 2.11293 2.17279

General structures of the complexes:

Based on the results of elemental analysis, IR, *H NMR, thermal analysis, Electron spin
resonance (ESR) and magnetic moments calculations, the Mn, Co, Ni, Cu and Zn complexes
with the investigated ligands (I-1V) 2:2 and 2:3, and are illustrated in figures (2). For ligand
V, 1:1 and 1:2 complexes are isolated, their structures may be formulated as seen in figures
(3). The proposed steriochemical structure for the investigated metal complexes suggest
tetrahedral geometry with respect to Mn, Co, Ni, Cu and Zn 2:2 and 2:3.

For ligand V, the proposed steriochemical structures for the investigated metal
complexes suggest tetrahedral geometry for 1:1 complexes and suggest octahedral geometry
for 1:2 complexes and all of the formed complexes are without coordinated water molecules.
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1.1 complex
M = Mn, Co, Mi, Cu and £n

N———MNH

1.2 complex
M = Mn, Co, Mi, Cu and Zn

Figure (2): structures of 1:1 and 1:2 complexes.
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R

22 complex
R=H, Cl, CH,, OCH,

& N - M/N:N
@ Ny T T
H
R

3 complex

2
R=H, Cl, CH,, OCH,

Figure (3):Structures of 2:2 and 2:3 complexes.
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Conclusion

The electronic absorption spectra of the investigated ligand (V) was investigated in some
Organic solvents of different polarities . the solvent effect on absorption bonds was studied .
The plots of dielectric constant D,(D-1),(D+1),F(D) and ® (D) against of the bond observed
in the C.T bond are not linear relations.

The mass spectraof all ligands (I-V) were studied to get further insight as the nature
and different fragmentations which are characteristic for every compound . The mass spectra
of each compound showed the molecular ion M*at m/z value corresponding to its molecular
weight.

The infrared spectra , *H NMR and elemental analysis were also obtained and studied
for the investigated ligands (1-V) .

The solid complexes of the transition metal ions with the investigated ligands (I-V)
were prepared and the precipitated complexes were chemically analyzed .The results of
analysis suggested chemical composition for each of the solid complexes obtained . IR , 1H
NMR , thermal analysis ,magnetic susceptibility , mass spectra , electron spin resonance
(ESR) and molar conductance confirmed the compositions and structure of the separated
solid complexes for ligand (I- 1V) , 1:1 and 1:2 (M:L) complexes for ligand V .

The complexes were formed through coordination with the oxygen of the pyrazolone
ring , N of the azo-hydrazo group and covalent bond with the oxygen of the hydroxyl group.
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